UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS, FUNCIONALIZACION Y CARACTERIZACION DE
PAPEL DE OXIDO DE GRAFENO

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
QuUIMICO

PRESENTA

Diego Armando Acevedo Guzman

CIUDAD UNIVERSITARIA, CD. MX., 2017



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE:
VOCAL:

SECRETARIO:

ler. SUPLENTE:

2° SUPLENTE:

José Manuel Méndez Stivalet
Rodolfo Zanella Specia

Elena Golovataya Dzhymbeeva
Itzel Guerrero Rios

Adrian Vazquez Sanchez

EL PRESENTE TRABAJO DE INVESTIGACION SE
BIONANOTECNOLOGIA DEL CENTRO DE CIENCIAS APLICADAS Y DESARROLLO TECNOLOGICO

(CCADET).

ASESORA

Dra. Elena Golovataya Dzhymbeeva

DESARROLLO DENTRO DEL LABORATORIO DE

SUSTENTANTE

Diego Armando Acevedo Guzman



Agradecimientos

A la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), mi alma mater por la formaciéon de gran
calidad y oportunidades que recibi de ella.

A la Facultad de Quimica, por ser parte de mi formacién como Quimico en todo momento.

Al Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET-UNAM), por brindarme los espacios
y los medios necesarios para realizar este trabajo en esta etapa final de mi carrera.

A la directora de tesis, la Dra. Elena Golovataya Dzhymbeeva, por todos los conocimientos compartidos
conmigo, por darme la oportunidad de desarrollarme como cientifico, ademas de su tiempo y
dedicacién en la planeacidn y revision de esta tesis.

Al Dr. Vladimir Bassiouk Evdokimenko, por proporcionar una parte de infraestructura (microscopio SEM,
equipo de mediciones de conductividad) en el Laboratorio de Nanomateriales del Instituto de Ciencias
Nucleares. (ICN-UNAM)

Al Dr. Victor Meza Laguna, por su valiosa contribucién en la obtencién de imagenes SEM.
Al Dr. Edgar Alvarez Zauco, por su contribucién en la obtencién de las curvas de TGA.

A los sinodales:

Juan Manuel Méndez Stivalet

Rodolfo Zanella Specia

Elena Golovataya Dzhymbeeva

Itzel Guerrero Rios

Adrian Vazquez Sanchez

Por el tiempo dedicado en leer este trabajo y enriquecerlo con sus comentarios.

A la DGAPA (proyecto PAPIIT IN100815) y al CONACYT (proyecto 250655) por su apoyo financiero para
la realizacidon de este trabajo.

A la M. en C. Natalia Alzate Carvajal, por el apoyo en la sintesis, funcionalizacién y estudio del papel de
6xido de grafeno, por sus consejos y experiencia transmitida.

Al Fis. Luis Armando Pérez Rey, por su valiosa contribucion en las mediciones de conductividad.

Al Fis. Edgar Abarca Morales, por transmitirme su experiencia, su apoyo y consejos en el CCADET



A modo de dedicatoria quisiera llenar unas lineas mencionando algunas personas que son importantes
para miy que me han ofrecido su mano a lo largo de mi vida y carrera.

Agradezco a mis padres, mis hermanos, mis tios y a toda mi familia.

A mi amiga Natalia por apoyarme desde mi primer trabajo y hasta en este Ultimo en mi carrera, a mis
amigos Q’s con los que he pasado la mayoria de mi estadia en la facultad Yoliztli, Manolo, Walls, Vaitiare,
Cris, Ernesto, Huidobro, Andrea, Aldo, Gaby, Karen, Brandon, Hugo, Cristina, Memo, Orozco, Zully, Dani,
Raul, Adrian a mis demds amigos, de otra carrera, pero de la misma facultad con los que he compartido
grandes momentos Mario, Jorge, lan, Rafa, Tofio, Gus, Jessica, Jeanette, Paulina, Melany, Alan, Luis,
Fernando, Pam, Jess, y a todos los que quiza olvidé mencionar pero con los que también pasé buenos
momentos, gracias.



The road so far...



iNDICE

9.

RESUIMEN..........otiiiit ettt ettt e et st sttt et et et b st es e e e sae sbeeueeueas e s estesbaa e st see sbe 4essensssen st stesae et assaaaaeeeaaeeseens 1
INTRODUGCCION........ooooureirmreeeieseeeass et e ssess s et enesss et st ss 845821 58518 55888558588t snseren 1
2.1. Nanomateriales de CarbONO.............c.ooeiii ittt et se e saesae st es see s s b e eseesesee e nnees 5
2.2.Grafeno Y OXIidO d@ Sraf@NO...........ccoceeeieriiiriiriece ettt ettt b et eete et sbese e besbessesenssasebeseeneanennens 9
2.3. Papel de OXido de rafeno.............c.cooouiiiriiiniicii ettt et b e st ettt s et 12
2.4. Reactividad quimica. FUNCIONALIZACION.............c.ooveeeiiereceeeeet ettt e ere b bbb ss e ebe e saeseean 14
2.4.1.  FUNCIioNAliZAcion COVAIENTE.......ccce vttt sttt st sttt s b e st es s erssesesanssresteensenaresnans 14
2.4.2.  FUNCIONAlIZACION BN FASE GaS..uiirtiiriiiiit sttt sttt st et st bbb bbb st aes st ebe s bee s 17
2.4.3. Funcionalizacion de papel GO con DAN, DAO Y DAD.........coeeieveeeerereereneee e eeeeeesesseses s eresresresnes 18
ANTECEDENTES..........coiit ittt ettt ettt sttt e st et estesueeeste e st eea e sataeseesse st bensbeassbensts sue et sanstearssenntesussensenssesrssensns 22
DEFINICION DEL PROBLEIMAL...........ooomieeeeee e es s s e e e s s ss s e e sassessassassessssses e ssens 23
OBJETIVOS E HIPOTESIS..........ooovreeeeeecee ettt sesese s st e ssa s ssssrssss s s sassas et sss s st ssssesesssnsess s sasssssenesas 24
5.1. ODJEEIVO BENEIAL.......c.ooviiiieiet ettt st et st s et st ses st e e seaes st e s sesbesene st ses ek et et e entenene sesenes 24
5.2. ObjJetivOSs PartiCUIAres......... ..ottt st st e e es e r e ee b sae st e e s aen e e eneree e e e ann 24
LT TR0 5 11 o =TT U TSR 24
SECCION EXPERIMENTAL. ..ot ee e s ee e s s s s e s e s s s se e s se s sassesesssses sessnens 24
6.1. Sintesis de papel de OXido de Brafeno.............ccooeieeioe i st e s 24
6.2. Funcionalizacidn de papel de 6xido de rafeno..............cccuvveririinnncinicer e s 26
6.3. CaraCt@ITZACION..........cueeteeeeeee ettt et e e ete st sa et e s e s et a s e s sreebe et sbesessesseasesbes et ensaasaaeabe st stenessen seeeteneen 28
6.3.1. Fundamentos de espectroscopia infrarroja (IR).......cccocceeveeereeireeiesessere e ae s s 28
6.3.2. Fundamentos de espectroSCoOPIa RAMaN.... ..o uiiriiiriininieninintee sttt se e s ses e st sesseseessesesseens 30
6.3.3. Fundamentos de microscopia electrénica de barrido (SEM)......ccoceuvercenierinerineneneeeneieree e 32
6.3.4. Fundamentos de analisis termogravimeétrico (TGA)......cceoevvmreresssereeeseerse s erere s sessssssese sesssens 33
RESULTADOS ...ttt sttt ettt st et e s ste sse e e saeaet e e st st ees e aaeeessee sbe et basneeaasaesses sasaebsen st ssaennes srssenses sbeessbensseeeen 35
728 Y 1]« T1 [T T OO 35
7.1.1.  Pruebas de SolUBIlidad........ceoeieeieee e s s et er e e r e s 35
7.1.2.  ANGLISIS dE FESUNAUOS. .. c.uevirere vttt ettt st s et ere et s st ese st s sesaeses et ans stssssenestesessessesenees 36
T2 TRttt e e ettt ettt b sae she et e Rtttk beR b eR b es et 4 Sheehe et et et 4 es e s bes et eeeeeeeee sheeae et tebeebbenaen senenrbens 36
7.2.1.  Obtencion de ESPECIIOS [R....c.ioiiciiiieeeieetieree ettt st ettt ee e eteetesae e be s bese s srsete st saensssesseraesens serenens 36
7.2.2.  ANGLISIS A8 FESUIAUOS. .. cuevirere vttt sttt e s ettt s st et es e saeses et enssesseseneetesessessesenes 37
7.3  RAMAN......coi ettt ettt e e st st sae et e es e s et st st sheaae et te s e R et Sh ehe et e b bes et eaeee sheaueenetesben e e et sreanee 38
7.3.1.  Obtencion de eSPECLIOS RAMAN.......cccccierieireeieee ettt eer e eeeteste e bt bese s esete st saenssssasersesesssesenens 38
7.3.2.  ANAliSiS d@ rESUIAUOS........cce ettt s s e s et e b ste s e e s s aeeeaeanesresen sreete s 39
T SEMu ...ttt et st e ettt b e et st b eae et et ea e s e e She et et tesben e et she eueeueeaeeebbes et naesaeennaneee 40
7.4.1. Obtencion de iIMAZENES SEM.......ci ittt sttt e r et s e etesbe st e e sesbebarssneetesteses steanes 40
7.4.2.  ANALISIS A€ rESUIAUOS.....icie ettt te st e e e s s st e s e sseresresreea seeseesesses sbe st seeseenees 42
T 5. TGA .. ettt e et et e e ettt b e e st et e et et e e 4 St et eR et She et e es ea e eheeaeeae ek bea e sheeueaestenben e she neetes 43
7.5.1.  ODLENCION UE CUMVAS...iiiiriiiriiirireireeereiereresestesetesesessesesesseseseasestesessesareasesesessesessasesessessesensaseseses sees 43
7.5.2.  ANALISIS dE rESUIAUOS.....ccece ettt s sttt r s et s s eresresae et seese e sessessesas seennes 44
7.6, CONAUCTIVILAU. .......ooeiicie et et ettt et et s s ese et eseeaeeseeae saeese et sessessessessessesansessnsassanes 45
7.6.1. Medicidn de 13 coONAUCEIVIAAU......ccooviiriireieenire st st s bsr e e seb st ses s senane s 45
7.6.2.  ANALISIS dE rESUIAUOS.....ice ettt ettt st st e e e s s et es s erssresre et see st sessessessesas seenes 46
CONGCLUSIONES ...ttt et ettt et st ea et ste st sesesseease st ses esessaseste sessessrsassse sessessessrsasesensessessrsasesensessesensaseseeses sreens 47
8.1. CoNCIUSIONES GENEIAIES.........c.oceeceece et et e et ettt s s ere e e s eassaeasearestesteseestese see e nnanenen 47
8.2. ConClUSIONES PArTICUIAIES..........c.ociiiieei ettt e e e e r s et et et et e s ereetestese stesa see e e e nnnnnnn 48

REFERENCIAS. ...t s b b b b e sh s b s b e e b s e b bbb bbb bbbt bbbt bt sh b 49



1. RESUMEN

La funcionalizacion quimica de nanomateriales de carbono (NMC) implica un reto
en la quimica de este tipo materiales nanoestructurados, puesto que su
funcionalizacion requiere de altos volumenes de disolventes, tiempos de reaccion
prolongados y distintos procesos para su aislamiento. Por tal motivo, el objetivo de
este trabajo es ensayar la factibilidad de una metodologia de un solo paso, libre de
disolventes para funcionalizar papel de 6xido de grafeno con distintos compuestos
aminados. Para tal efecto, se utilizaran tres diaminas, aprovechando su estabilidad
térmica y baja temperatura de sublimacion, para realizar la funcionalizacion
covalente de papel de 6xido de grafeno pristino. La funcionalizacién covalente
propuesta se basa en la activacion térmica de los grupos —COOH presentes en la
estructura del 6xido de grafeno, en lugar de la activacion quimica, esto permite
evitar el uso de disolventes téxicos comunmente usados en la activacion quimica.
El mecanismo especifico para la unidén covalente proceda via la formacion de amidas,
a través de los grupos carboxilicos presentes en los bordes del 6xido de grafeno.
Ademas de estos grupos carboxilicos, en los planos basales del 6xido de grafeno
existen grupos epoéxido quimicamente reactivos. Estos pueden ser facilmente
modificados mediante reacciones de apertura de epoéxidos bajo diferentes
condiciones. Los nuevos materiales obtenidos fueron caracterizados por distintas
técnicas espectroscopicas y de microscopia, ademas de la medicion de la

conductividad.
2. INTRODUCCION

El carbono, elemento quimico de niumero atdmico 6, es un elemento esencial para

la vida porque forma parte de la mayoria de los compuestos que la sostienen.

Cada atomo de carbono, contiene 6 protones y 6 electrones, poseyendo la
configuraciéon electrénica 1s22s22p?, en donde los electrones de valencia son los
que se encuentran en los orbitales 2s2p. Las combinaciones lineales de estos

orbitales dan lugar a la formacién de los orbitales hibridos tipo sp": sp, sp?y sp®y



es a través de estos orbitales hibridos que el carbono forma enlaces covalentes
(figura 1).

Segun la teoria de enlace valencia, los enlaces covalentes se forman cuando dos
atomos se acercan lo suficiente para que los orbitales de uno y otro se traslapen.
Los electrones se emparejan y son atraidos por los nucleos de los atomos, formando

asi el enlace.

Cuando un orbital s se combina con tres orbitales p se forma un orbital hibrido sp3.
En un enlace entre dichos orbitales, las nubes electrénicas se traslapan dando lugar

a un enlace tipo o fuerte entre ellos como se muestra en la figura 2a. [1]

Cuando un orbital s se combina con dos orbitales p se forma un orbital hibrido sp?,
dejando un orbital p sin hibridar. En un enlace entre orbitales hibridos sp? dan lugar
a enlaces tipos g, mientras que el orbital p restante forma un enlace tipo n como
se aprecia en la figura 2b. A este enlace se le llama doble y se comparten cuatro

electrones entre los atomos presentes. [1]

Por dltimo, cuando un orbital s se combina con un orbital p se forma un orbital
hibrido sp, dejando dos orbitales p sin hibridar. Un enlace entre orbitales hibridos
sp es un enlace tipo 0, mientras que los dos orbitales p restantes forman dos
enlaces tipo n como se aprecia en la figura 2c. A este enlace se le llama triple y se

comparten seis electrones entre los atomos presentes. [1]



Figura 1. Hibridaciéon de los orbitales 2s y 2p del carbono. a) Hibridaciéon sp3. b)

Hibridacion sp?. c¢) Hibridacién sp. Imagen modificada de [1].

Figura 2. Enlaces entre orbitales hibridos. a) Enlace sp3-sp3. b) Enlace sp?-sp?. ¢)

Enlace sp-sp. Imagen modificada de [1].
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Este tipo de hibridaciones que puede presentar el carbono es el origen de todas sus
formas alotrépicas. Se le conoce como alotropos a los arreglos cristalinos de atomos
con estructuras distintas entre si, la estabilidad de cada una de estas estructuras

depende de distintas condiciones como lo son la temperatura y la presion.

En la actualidad, se han descubierto y desarrollado diversos materiales
nanoestructurados basados en los diferentes al6tropos en los que el carbono puede
existir y hay un gran interés en el estudio de sus propiedades, ya sean mecanicas,
fisicas y quimicas que han mostrado estos materiales. El estudio de dichas
propiedades se ha visto reflejado en numerosos estudios y en muchas areas de la
ciencia, y existe una amplia gama donde estas propiedades podrian significar
aplicaciones tan diversas de van desde membranas con permeabilidad controlada
hasta supercapacitores para almacenamiento de energia. Ademas, el tamafio y la
alta estabilidad quimica que poseen los nanomateriales de carbono, generan gran
interés en la busqueda de aplicaciones biomédicas en terapias dirigidas o la

deteccion oportuna de algunas enfermedades, entre otras.

Una limitante presente en muchos de los nanomateriales de carbono es su
tendencia a agregarse, dificultando de esta manera su manejo y procesamiento,
haciendo casi imposible su integracion en medios organicos o acuosos, lo cual es
imprescindible para el aprovechamiento de sus propiedades en algunas de las
aplicaciones ya mencionadas. Es por esto que el estudio de la quimica de los
nanomateriales de carbono es de vital importancia, tomando ventaja de la
funcionalizaciéon quimica, promoviendo su solubilizacion/dispersion y la posibilidad
de generar nuevos materiales hibridos para mejorar o modular las caracteristicas

de los nanomateriales de carbono o proveerlos de nuevas.

La funcionalizacion quimica de los nanomateriales de carbono puede llevarse a cabo
covalentemente, y se realiza directamente en la estructura de materiales como el
oxido de grafeno o a través de la derivatizacion quimica de los grupos presentes

en los bordes del 6xido de grafeno.



Sin embargo, los procesos de funcionalizacion quimica involucran el uso de altos
volumenes de disolvente, largos tiempos de reaccion y procesos de purificacion.
Debido a esto, se busca implementar metodologias de sintesis alternativos que no
produzcan tantos deshechos y asi, disminuir su impacto ecoldgico. Siguiendo esta
linea, en este trabajo se realizé la funcionalizacion en fase gas con aminas, por
medio de la activacion térmica de los grupos carboxilo y epdéxido del 6xido de

grafeno, una técnica libre de disolventes.
2.1. Nanomateriales de carbono

En la actualidad, el estudio del carbono es de gran interés debido a la diversidad
de sus formas alotropicas. El término aldétropo fue acufiado por primera vez a
mediados del siglo XIX por Berzelius y se sabia que el grafito y el diamante eran
materiales compuestos por carbono. [2] [3] Después del desarrollo de teorias de
enlace de Pauling, el apogeo de la mecéanica cuantica y el descubrimiento de la
difraccion de rayos X en la primera mitad del siglo XX, se logré explicar su
estructura poliatdbmica, y se convirtieron en los primeros alétropos de carbono en

identificarse (véanse las figuras 3a y 3b). [4] [5]

Figura 3: a) Celda unitaria para la estructura del diamante, notese la geometria
tetraédrica caracteristica de la hibridacion sp3. b) La estructura del grafito consiste
en capas de carbono tipo panal de abeja generadas por la hibridaciéon sp?. Las capas
interactian mediante fuerza de Van der Waals (representadas por las lineas

punteadas) y se intercalan acorde a la condicién de energia. [6]



La amplia capacidad del carbono para formar una gran variedad de compuestos dio
paso a la idea de que existian diversas formas alotropicas, ademas del grafito y el
diamante. Sin embargo, no fue hasta la década de los ochenta cuando la comunidad
cientifica materializ6 esa idea. Posteriormente, se incrementdé el numero de
investigaciones realizadas debido a este descubrimiento y es referido por muchos
autores como la era de los nanomateriales de carbono refiriendose al tamafio
caracteristico de su estructura, o bien, la escala en la cual pueden entenderse sus

propiedades eléctricas, mecénicas y termodindmicas. [7]

Actualmente, los nanomateriales de carbono (NMC) son de gran importancia para
la nanociencia y nanotecnologia moderna, sean fulerenos, nanotubos de carbono
(CNTs del inglés Carbon Nanotubes), nanodiamantes (NDs), grafeno y 6xido de
grafeno (GO del inglés Graphene Oxide). La electronica, generacion y
almacenamiento de energia, catalisis y biomedicina, entre otros, son ejemplos de

las areas donde existe un gran potencial de aplicaciones. [8-10].

La mayoria de los NMC son muy poco solubles en disolventes organicos y, en
especial, en medios acuosos. Esto se cumple para fulerenos, grafeno y todos los
tipos de CNTs, sean de pared simple, pared doble y pared multiple (SWNTs, DWNTS
y MWNTs del inglés single-walled nanotubes, double-walled nanotubes y multi-
walled nanotubes, respectivamente). Este hecho hace dificil la integracion de estos
materiales a medios biolégicos de base acuosa, lo cual es indispensable para

aplicaciones biomédicas.
Fulerenos

Los fulerenos consisten en estructuras de carbono tridimensionales, huecas y que
pueden ser o no cerradas, compuestos de hojas de anillos hexagonales de carbonos
con hibridacién sp? enlazadas, ademas de anillos pentagonales y a veces
heptagonales. Se sintetizé por primera vez por Harold Kroto, Richard Smalley y
otros, en 1985 mientras se estudiaba la formacion de cimulos de carbono mediante
técnicas de ablacion laser sobre un blanco de grafito y fue lo que les valié ganar el

Premio Nobel de Quimica en 1996. [11] [12] En la figura 4 se muestran distintos
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tipos de fulerenos, entre los que se destacan los nanotubos de carbono y el

buckminsterfulereno:

Figura 4: a) Molécula de fulereno Ceo. b) Molécula de fulereno Csaso. ) Molécula de
fulereno C7o. d) Estructura de un nanotubo de carbono de pared simple en

configuracion tipo zigzag.

Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono consisten en “fulerenos tubulares” formados a partir de
hojas de grafeno dobladas en forma cilindrica. Existen varios tipos de nanotubos
como los nanotubos de pared simple y de pared multiple. La diferencia radica en el
numero y la forma de las capas laminadas de grafeno del nanotubo. Existen dos
formas para los MWNTSs, la primera son hojas de grafeno dispuestas en circulos
concéntricos y la segunda son hojas de grafeno enrolladas sobre si mismas (figuras

5a y 5b respectivamente). [11]



Figura 5: a) Estructura de un MWNTs dispuesta en circulos concéntricos. b)

Estructura de un MWNTs con laminas de grafeno enrolladas sobre si misma.

Nanodiamantes

Los nanodiamantes son diferentes a los demas NMC, como los fulerenos donde los
atomos de carbono tienen una hibridacion sp? dominante, ya que la principal
hibridacion de los atomos de carbono es sp® por lo que poseen diferentes

propiedades electronicas y mecanicas, entre otras. [13].

Figura 6. Modelo de una particula de nanodiamante después de la purificacion.



2.2. Grafeno y 6xido de grafeno

El grafeno es una hoja plana de un atomo de espesor de carbonos con hibridacion
sp? enlazados, que forman anillos hexagonales (figura 7). Es la forma principal de
algunos al6tropos de carbono, incluyendo el grafito, CNTs y fulerenos. [14] [15] El
grafeno fue tedricamente establecido en 1940. [16] Boehm y compafia separaron
una lamina delgada de carbon por calentamiento y reduccidon de 6xido de grafito
en 1962, [17] pero no fue hasta 2004 que Andre Geim y Konstantin Novoselov, de
la Universidad de Manchester identificaron exitosamente monocapas de grafeno.
[18] Geim y Novoselov lo obtuvieron a partir de la exfoliacion mecénica de grafito

empleando cinta adhesiva. [19] [20]

El comportamiento de este material es muy diferente y depende del material que
haya a su alrededor. Cuando hojas de grafeno son colocadas sobre soportes de
distintos materiales, las propiedades, tales como la conductividad eléctrica y la
interaccion con otros materiales, cambian dependiendo del material subyacente.
[21]

Figura 7: Estructuras basicas del grafeno.



El grafeno presenta una conductividad eléctrica excelente, flexibilidad mecéanica,
transparencia Optica, conductividad térmica, y un bajo coeficiente de expansion
térmico. [18, 22-26]

El grafeno y otros materiales relacionados poseen una monocapa de gran area
superficial y pueden ser quimicamente modificadas (covalente y no covalentemente)
de manera que se obtengan nuevas funcionalidades. [27] [28] Uno de los
materiales importantes en el desarrollo del grafeno y sus derivados es el 6xido de
grafeno (GO). [22] Asi como el grafeno, el 6xido de grafeno también es un NMC vy,
aislado en su forma cristalina es también un material monocapa. No obstante,
ambos materiales son muy diferentes. Mientras que el grafeno estd compuesto
Unicamente de &tomos de carbono con hibridacién sp?, el 6xido de grafeno tiene
una estructura interrumpida por una serie de grupos funcionales oxigenados,
obteniendo carbonos con hibridaciéon tipo sp3. La presencia de estos grupos
funcionales oxigenados afecta de forma directa las propiedades del material,
particularmente cuando se compara con el grafeno. Por ejemplo, el grafeno posee

una alta conductividad, y el GO es material no conductor.

El GO y sus derivados funcionalizados son investigados para aplicaciones en
optoelectronica, biodispositivos, administracion de farmacos, entre otros. [22]
Segun estudios recientes, [29] [30] cada capa de GO es considerada una red
multifuncional, debido a los grupos oxigenados presentes, ademas de la cadena

principal de carbono.

La estructura del GO ha sido debatida desde su descubrimiento (véase en la figura
8 de algunos modelos que se han propuesto). [22] Aunque el modelo de Lerf-
Klinowski es el mas usado. Existen varias rutas para la preparacion del GO, entre
los que se encuentran los métodos de Staudenmaier, [31] Brodie, [32] Hofmann,
[33] Hummers, [34] y Tour, [35] (descritos en la tabla 1). Por otra parte, se ha
demostrado que la estructura del GO varia dependiendo de las condiciones de
oxidacion [36] y del material de grafito de partida. [37] Consecuentemente, el GO

puede considerarse como una familia de materiales por si misma, y no de una sola
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composicion, por lo tanto, debe ser correctamente caracterizado (por ejemplo, por

conductividad, tamafo de particula, diferentes técnicas espectroscopicas, etc.). [38]

LERF-KLINOWSKI

NAKAJIMA-MATSUO HOFMANN RUESS SCHOLZ-BOEHM
O OH O

Oge OH 0© OH

H 00 0© OH 0©

Figura 8: Algunos modelos de la estructura del GO propuestos, incluyendo ejemplos
modernos (los mas usados: Lerf-Klinowski y Dékany) asi como los mas recientes

(Nakajima-Matsuo, Hofmann, Ruess, y Scholz-Boehm). [22] [30]

Tabla 1. Algunos métodos para preparar GO. 1) Staudenmaier. 2)Brodie.

3)Hofmann. 4)Hummers. 5)Tour. [39]

Método Oxidante Medio de Relacion Relacion Resistencia Notas
reaccion carbono espectral de
oxigeno? In/lc transferencia
Raman 2 de carga
(Ret)? (k)
1 KCIO3 HNO3 1.17 0.89 1.74 -
fumante
2 KCIO3 HNO3+H2S04 - - - KCIO3 afnadido
poco a poco
3 KCIO3 HNO3 1.15 0.87 1.68 -
no fumante
4 KMnOs4+NaNOs H2S04 conc. 0.84 0.87 1.98 Modificaciones
pueden eliminar
la necesidad de
NaNOs3
5 KMnOa H2SO4+H3PO4 0.74 0.85 2.15 -

aReproducido de una comparacion ya reportada de los diversos métodos de preparaciéon. [40]
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La estequiometria de los grupos oxigenados presentes en el GO varia, como se
muestra en la tabla 1. Debido a esto, la identificacion y caracterizacion de estos
grupos funcionales es notablemente dificil. El modelo estructural del GO mas
aceptado es el de Lerf-Klinowski (véase la figura 8) [29], que esta definida por dos
regiones distintas: una que esta ligeramente funcionalizada, y predominantemente
esta formada de atomos de carbono hibridos sp? y la segunda que esta altamente
oxigenada y esta formada en su mayoria por atomos de carbono con hibridacion
sp3. En este modelo, hay grupos hidroxilo y epéxido en los planos basales, en las
regiones ligeramente oxidadas, y grupos tipo acidos carboxilicos o carboxilatos

(dependiendo del pH), presentes en los bordes de las hojas.

HO

OH

Figura 9. Estructura del GO. Se puede observar la presencia de los acidos

carboxilicos en los bordes y los grupos hidroxilo y ep6xido en los planos basales.
2.3. Papel de 6xido de grafeno

Se busc6 un método para el montaje de ldAminas de 6xido de grafeno en estructuras
macroscopicas bien ordenadas y se encontr6é que, de forma similar a los nanotubos
de carbono [40], las laminas de 6xido de grafeno podian ser montadas en un
material similar al papel bajo un flujo direccional, formando asi el llamado papel de

6xido de grafeno.

El papel de 6xido de grafeno es un material laminar a base de carbono libre formado
por un conjunto de laminas individuales de 6xido de grafeno de flujo dirigido. Este
material supera a muchos otros materiales similares al papel en rigidez y fuerza.
La combinacion de su flexibilidad y rigidez macroscopica es el resultado de un
arreglo unico de tejas entrelazadas (interlocking-tile) de las laminas de Oxido de

grafeno a nanoescala. El papel GO se puede doblar, arrugar y, hasta cierto punto,
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ser estirado. Pero a pesar de ser del mismo grosor que el papel ordinario es muy

rigido y extremadamente fuerte. [41]

El papel GO se obtiene mediante la filtracion al vacio de dispersiones coloidales de
lAminas de GO y su posterior secado. Cuando el GO se mezcla en agua, los atomos
de oxigeno repelen moléculas de agua, obligando a las capas individuales de GO a
dispersarse o "exfoliarse™. Después se filtra esta mezcla exfoliada a través de una
membrana, que recoge las capas en tal disposicion que se produce el papel GO.
Con este tipo de procedimiento se han obtenido papeles que tienen espesores que
van desde 1 a 30 mm. El producto es un material uniforme y de color marrén oscuro
bajo luz blanca transmitida y casi negro en la reflexién cuando tiene un grosor

mayor que 5 mm.

El grafito normal tiene una estructura delicada, necesitando de solamente una
pequefa fuerza lateral para romper sus capas apiladas. Por el contrario, las capas
de papel de 6xido de grafeno se entrelazan entre si, lo que permite que la carga se
distribuya a través de la estructura, por lo que es mas fuerte que la hoja de grafito

y el "buckypaper", que esta hecho de nanotubos de carbono.

La estructura entretejida del papel GO también permite que las capas individuales
se desplacen uno sobre el otro, de modo que las capas colectivas se vuelven
flexibles. Pero lo mas importante es que el papel se puede modificar quimicamente
mediante la alteracion de la cantidad de oxigeno en las capas. La reducciéon del
contenido de oxigeno, por ejemplo, lo llevaria de ser un aislante eléctrico a un buen
conductor. Por otra parte, el papel podria ser tratado con polimeros, ceramicas o

metales, para hacer materiales compuestos que superen a sus homaologos puros.

Esta amplia gama de propiedades podria significar aplicaciones tan diversas de van
desde membranas con permeabilidad controlada hasta supercapacitores para

almacenamiento de energia.
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2.4. Reactividad quimica. Funcionalizacion.
2.4.1. Funcionalizacion covalente

Estd bien establecido que la superficie funcionalizada del GO proporciona
oportunidades Unicas para la modificacion quimica a través de transformaciones

organicas clasicas para modificar las propiedades quimicas y fisicas del material.

El término de modificacion quimica implica cambios intencionales de la naturaleza
quimica local en materiales con el fin de ajustar sus propiedades quimicas, fisicas
Yy mecanicas, entre otras. Esto se puede hacer uniendo nuevos grupos quimicos a
los planos basales y/o los bordes de las hojas del GO [42]. Esto puede lograrse de
diferentes maneras, y como resultado, hay un gran nimero de técnicas covalentes
y no covalentes disefiados hasta la fecha. Existen tres términos que se usan
comunmente, la "modificacion quimica”, la "funcionalizacion" y la "derivatizacion".
La diferencia entre los tres términos es a veces bastante vaga y sutil. En algunos
casos, "modificacion quimica” se puede realizar mediante la exploraciéon de
interacciones débiles no covalentes (van der Waals y apilamiento n-n) con
moléculas relativamente no reactivas. El término "funcionalizacion" también se
utiliza en el contexto anterior, aunque con mayor frecuencia implica la unién
covalente de los grupos funcionales reactivos a la nanoestructura. El término
"derivatizacion" se puede encontrar a menudo como sinénimo de "funcionalizacion";
al mismo tiempo, su significado es mas estrecho a una conversion quimica adicional

de los grupos funcionales ya introducidos en la nanoparticula. [43]

A pesar del hecho de que la modificacion no covalente puede ser muy util e incluso
Optima para algunas aplicaciones, este trabajo se enfoca a la funcionalizacion

covalente.

La funcionalizacién covalente consiste en la adicién de grupos funcionales sobre la
superficie de un material a partir de métodos de sintesis quimicos, es decir, aquellos
que den lugar a la formacion de enlaces y no solo a interacciones residuales como
Van der Waals. Algunos de estos tratamientos requieren reactivos de activacion

como el cloruro de tionilo (SOCI2) o carbodiimidas para producir grupos reactivos,
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que pueden ser convertidos en amidas por reacciobn con aminas de estructura
variable y peso molecular [44, 40, 45-49]. Sin embargo, en este tipo de procesos
se necesita el uso de grandes cantidades de disolventes organicos. Ademas,
muchos de estos reactivos tienen propiedades corrosivas y toxicas, haciendo que
este tipo de técnicas tengan un fuerte impacto ambiental perjudiciales para el
ecosistema. Esto ha provocado que la tendencia mundial de buscar procesos
ecoldégicamente amigables y tecnologias mas "verdes" impacte dentro de la quimica
de los NMC. [43]

Funcionalizacién de los grupos acido carboxilicos del GO. Se ha desarrollado una

gran variedad de reacciones con pequefias moléculas organicas que se pueden
aplicar al 6xido de grafeno. Estas reacciones requieren de la activacion del grupo
acido utilizando SOCI2, [50] 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-carbodiimida (EDC),
[51] N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC), [52] o HATU. [53]

La adicion de especies nucleofilicas, como aminas o hidroxilos, producen grupos
funcionales covalentemente enlazados a las hojas del 6xido de grafeno formando

amidas o ésteres.

La introducciéon de aminas sustituidas es uno de los métodos mas comunes de
funcionalizaciéon covalente. Un ejemplo de la utilidad de estos materiales
funcionalizados es la adiciéon de aminas alifaticas de cadena larga para incrementar
la dispersabillidad del 6xido de grafeno en disolventes organicos. Del mismo modo,
porfirinas funcionalizadas y fulereno funcionalizado se han enlazado a las hojas del

oxido de grafeno.
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Figura 10. Funcionalizacion covalente de los grupos acido carboxilico del 6xido de

grafeno con porfirinas y fulerenos. [22]

Funcionalizacién de los grupos epoé6xido del GO. Como se ha mencionado

anteriormente, el o6xido de grafeno contiene grupos epoéxido quimicamente
reactivos en sus planos basales. Estos grupos pueden ser facilmente modificados
mediante reacciones de apertura de epodxidos bajo diferentes condiciones. Un
mecanismo probable para esta reacciéon involucra un ataque nucleofilico al carbono
a por la amina. [22] Mdltiples reacciones pueden ocurrir simultaneamente: los
grupos amina también pueden reaccionar con los acidos carboxilicos del 6xido de

grafeno mediante la amidacion.

Las reacciones con el grupo epoéxido del 6xido de grafeno han sido utilizadas para
estabilizar dispersiones en estado solido de materiales CMGs (del inglés Chemically
Modified Graphene). Se han reportado trabajos donde se enlaza covalentemente el
3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) al O0xido de grafeno, como se muestra en la
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figura 11. [54] El mecanismo propuesto es una insercion mediante una reaccion de
desplazamiento SN2 entre el epoxido del 6xido de grafeno y los grupos amina del
APTS. Otro ejemplo de la reactividad de los epoxidos es para realizar reacciones de
cross-linking. La polialilamina, se ha usado para reacciones de cross-linking a
través de los grupos epoéxido de dos o méas hojas de 6xido de grafeno. Se ha
reportado que el cross-linking puede mejorar las propiedades mecanicas en
materiales como el papel de 6xido de grafeno, generado por la simple filtracion de

suspensiones de hojas de CMG con cross-linking. [55]

Figura 11. Funcionalizacion covalente de los grupos epdxido del 6xido de grafeno

por grupos silano.
2.4.2. Funcionalizaciéon en fase gas

Para evitar el uso de las grandes cantidades de disolvente implicadas en los
procesos de funcionalizacion de los NMC se han desarrollado métodos de sintesis
ecolégicamente amigables como reacciones iniciadas por temperatura, plasma, etc.
Basiuk y otros desarrollaron métodos de funcionalizacion de NMC libre de
disolventes utilizando las reacciones de amidacion y adiciones nucleofilicas
térmicamente activadas con compuestos que son estables y volatiles entre 150 °C

y 200 °C a presion reducida (principalmente aminas y tioles). [43]
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Entre estos métodos destaca la funcionalizacion en fase de gas. En ella, los grupos
oxigenados presentes en algunos NMC (principalmente los grupos carboxilo) son
empleados como puntos de reaccidon con un compuesto volatil. Los grupos carboxilo
son activados térmicamente y la temperatura a la que se lleva a cabo la reaccion
es suficiente para garantizar la interaccién covalente entre los reactivos. Ademas,
la temperatura es responsable de eliminar el exceso de compuesto volatil aplicando
un vacio dindmico al terminar la reaccion. Con el uso de este procedimiento, no es
necesario someter a un procedimiento de purificacion a los NMC funcionalizados y

todo el proceso es 100% libre de disolventes. [43]

En este trabajo, el proceso de funcionalizacién en fase de gas ha sido adaptado a
la funcionalizacion del papel GO con tres tipos de aminas: 1,5-diaminonaftaleno
(DAN), 1,8-diaminooctano (DAO) y 1,12-diaminododecano (DAD).

2.4.3. Funcionalizacion de papel GO con DAN, DAO y DAD.

La propiedad de sublimacion de distintos tipos de aminas a presion reducida hace
que este tipo de compuestos sean candidatos ideales para la funcionalizacién en
fase de gas. [43] Ademas, la presencia de aminas es muy importante en la biologia,
reacciones de aminoéacidos y proteinas conforman algunos de los principales
neurotransmisores en los seres vivos. [56] Esto hace que la funcionalizacion del
papel GO con aminas sea interesante de estudiar desde un contexto de

biocompatibilidad, y no solo el implicar la modificacion superficial del material.

La funcionalizaciobn con moléculas bifuncionales, como las diaminas, puede
modificar los NMC pudiendo facilitar el desarrollo de aplicaciones biomédicas o
electronicas. Se ha reportado que al funcionalizar nanotubos de carbono con
aminas bifuncionales se da lugar a la formacién cross-linking entre ellos formando
redes complejas a nanoescala [57], incrementando su estabilidad y afectando de

forma directa sus propiedades en comparacion con el material pristino.
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En este trabajo la funcionalizacién del papel GO se llevd a cabo con tres tipos de

diaminas, dos alifaticas y una aromatica, estas son:

a. 1,5-Diaminonaftaleno (DAN). - Molécula aromatica perteneciente a la
familia de los naftalenos que se caracteriza por la presencia de dos
anillos bencénicos unidos como en la figura 12. Muy poco soluble en
agua, con punto de fusion entre 185 °C y 187 °C y punto de ebullicion
de 417 °C (ambos medidos a 760 mmHg). [58]

NH,

NH,

Figura 12. Molécula de 1,5-diaminonaftaleno.

b. 1,8-diaminooctano (DAO). - Molécula alifatica de cadena larga (8
atomos de carbono) perteneciente a la familia de las alquilaminas
(véase en la figura 13). Muy poco soluble en agua, con punto de fusion
entre 50 °Cy 52 °C y punto de ebulliciéon entre 225 °C y 226 °C (ambos
medidos a 760 mmHg). [59]

/\/\/\/\/NHZ
HoN

Figura 13. Molécula de 1,8-diaminooctano.
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c. 1,12-diaminododecano (DAD). - Molécula alifatica de cadena larga (12
carbonos) perteneciente a la familia de las agluilaminas (véase en la
figura 14). Muy poco soluble en agua, con punto de fusion entre 67 °C
y 69 °C y punto de ebullicién entre 274 °C y 275 °C (ambos medidos
a 760 mmHg). [60]

/\/\/\/\/\/\/NHz
H,oN

Figura 14. Molécula de 1,12-diaminododecano.

Puede observarse que el punto de ebullicidon de las tres aminas esta por encima de
los 200 °C. Sin embargo, este se puede disminuir al reducirse la presion, incluso
por debajo de los 200 °C.

A continuacién, se explica de manera general los pasos para llevar a cabo la

funcionalizacion del papel GO en fase gas con estas diaminas:

A). Desgasificacidn de inicio. - En esta etapa la muestra del papel GO es colocada
en un reactor a temperatura controlada al que se aplica vacio dinamico con la
finalidad de eliminar la humedad del material y la posible acumulacién de
contaminantes del ambiente sobre su superficie. Con este procedimiento
preliminar se despejan los puntos de reaccion sobre el papel GO para favorecer
la eficiencia de la funcionalizacion. Los parametros relevantes en este proceso

son: tiempo de desgasificacién, presién y temperatura.

B). Etapa de reaccion. - En este paso se lleva a cabo la funcionalizacion covalente.
La amina empleada se aflade al reactor y la temperatura se eleva hasta un valor
adecuado para que esta sublime y reaccione con los grupos presentes en el GO.
Generalmente se aplica vacio estatico, no obstante, cuando se emplean

compuestos muy poco volatiles la aplicacion de vacio intermitente es necesaria
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para forzar el proceso sublimacién, recircular los vapores de amina sobre la
superficie del papel GO y posteriormente, eliminar el exceso de los mismos en
torno a los puntos de reaccion. Consideramos que en los tres casos (DAN, DAO
y DAD) la reaccion con el papel GO se lleva a cabo por un proceso de amidacion
y aminacioén, donde los grupos amino (—NH2) reaccionan térmicamente con los

grupos carboxilo (—COOH), y epoéxido, de acuerdo al siguiente mecanismo:

150-180°C

Figura 15. Reaccién con los grupos carboxilo y ep6xido del 6xido de grafeno.

Las principales variables en esta etapa son: cantidad de amina, temperatura de

reaccion, tiempo de reaccion y presion e intervalo de aplicacion de vacio estatico.

C) Desgasificacion de término. - Consiste en una segunda etapa de aplicacién de
vacio dinamico a temperatura controlada con la finalidad de retirar el excedente de
amina que circunda al papel GO en el reactor. Las variables involucradas son:

tiempo de desgasificacion, presion y temperatura.

21



Una vez funcionalizado el papel GO puede caracterizarse por diversas técnicas para
estudiar sus propiedades y las consecuencias de la funcionalizacion respecto al

material pristino.
3. ANTECEDENTES

La obtencidon de papel de 6xido de grafeno ha sido objeto de estudio recientemente
para el grupo del laboratorio de bionanotecnologia del Centro de Ciencias Aplicadas
y Desarrollo Tecnolégico (CCADET). La obtencion de este material se realiza
mediante la técnica desarrollada por Chen H. y otros [37] mediante la filtracion de
una disolucién acuosa de 6xido de grafeno. Este es un método bastante sencillo
para obtener el papel de 6xido de grafeno pristino. El método de Chen H. es muy
eficiente energéticamente hablando, por lo que se opté por emplear el

procedimiento para la obtencion de dicho material.

Mediante las técnicas desarrolladas en el laboratorio de bionanotecnologia del
CCADET y que son descritas en la tesis de licenciatura del fisico Edgar Abarca
Morales [61] se consiguié funcionalizar un material similar al papel GO, el
buckypaper, que esta compuesto de nanotubos de carbono. Los resultados de esa

investigacion se pueden encontrar en la tesis [61] y el articulo [62].

El proceso de modificacidon quimica usado naci6 a partir de la busqueda de métodos
ecolégicamente amigables. ElI grupo de investigacion del laboratorio de
bionanotecnologia del CCADET desarrollé un método de funcionalizacién covalente
por medio de aminas libre de disolventes para fulerenos, nanodiamante y
nanotubos de carbono. EI método se basa en reacciones térmicamente activadas

con compuestos volatiles a 150-200 °C a presiéon reducida.

Anteriormente se ha reportado que la funcionalizacion covalente de los NMC con
aminas bifuncionales puede afectar las propiedades de los materiales debido a la
formacién de cross-linking entre moléculas, hojas o particulas vecinas del mismo
material, actuando asi las aminas como intermediarias para la asociacion dentro de

las estructuras de los NMC.
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4. DEFINICION DEL PROBLEMA

Las caracteristicas y propiedades de los alétropos de carbono en materiales
nanoestructurados ha dado pie a la creacion de una gran cantidad de nuevos
materiales. La baja dispersabilidad de los nanomateriales de carbono (NMC) en
medios organicos o acuosos limita algunas aplicaciones de ellos. A causa de esto,
surgio la funcionalizacion quimica como una nueva forma de poder encarar este
tipo de problemas y dando la posibilidad de crear una amplia gama de nuevos
materiales funcionalizados con diferentes propiedades a las iniciales o pudiendo
mantener las caracteristicas originales, en funcion del tipo de funcionalizacion y la
molécula con la que se realice. Sin embargo, la mayoria de las técnicas de
funcionalizacion que se han desarrollado utilizan reactivos de alta toxicidad, que se
involucran en reacciones de varios pasos y que requieren un tratamiento, como
lavados etc. produciendo grandes cantidades de residuos, lo que tiene un gran
impacto ecoldgico. Es debido a esto que se buscan nuevas metodologias para la
funcionalizacion de estos materiales, de forma que el impacto al ambiente se
reduzca. Siguiendo este camino, en este trabajo se buscé realizar la
funcionalizaciéon en fase gas de papel de 6xido de grafeno aprovechando la
activacion térmica de los grupos reactivos en el papel GO, pero para lograr esto,
se usaron compuestos con ciertas caracteristicas que permitieran emplear tal

técnica.

Un grupo de moléculas con las caracteristicas necesarias son las aminas, ya que
pueden unirse a los grupos carboxilo en los bordes del 6xido de grafeno,
formandose un enlace covalente para dar paso a la formacion de una amida.
Simultaneamente a esta reaccion, las moléculas amina también pueden reaccionar

con los grupos epoxido de los planos basales del 6xido de grafeno.

El interés en el estudio de la funcionalizacion con 1,5-DAN, 1,8-DAO y 1,12-DAD
se debe a la posible formacion de cross-linking que se puede dar tras funcionalizar
el 6xido de grafeno, pues estas moléculas tienen terminacién del grupo amina en
ambos de sus extremos (bifuncionales). De esta forma, se pueden modificar

algunas propiedades de los materiales, con su estabilidad y conductividad eléctrica.
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5. OBJETIVOS E HIPOTESIS
5.1. Objetivo general

Sintesis y caracterizacion de papel de 6xido de grafeno pristino y funcionalizado en
fase gas con las aminas bifuncionales: 1,5-diaminonaftaleno, 1,8-diaminooctano y

1,12-diaminododecano.

5.2. Objetivos particulares

e Sintetizar papel GO pristino.

e Realizar la funcionalizaciéon covalente en fase de gas del papel GO, con
moléculas diaminas de diferente naturaleza, aprovechando los grupos
carboxilo y epoxido presentes en el papel GO pristino.

e Caracterizar el papel funcionalizado haciendo pruebas de solubilidad,
espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia RAMAN, microscopia
electronica de barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TGA) y mediciones

de conductividad.

5.3. Hipotesis

Es posible realizar la funcionalizacion quimica del papel de 6xido de grafeno con

moléculas diamina mediante una metodologia libre de disolventes.

6. SECCION EXPERIMENTAL

6.1. Sintesis de papel de 6xido de grafeno

Se preparo una dispersion acuosa de 6xido de grafeno adicionando 40 mg de 6xido
de grafeno y 6 mL de agua en un vial. Después se introdujo la dispersion en un
bafio ultrasonico durante 5 minutos. Luego de transcurridos los 5 minutos, se agito

un poco la dispersion.

Cuando la dispersion estuvo lista, se tomaron 5.5 mL de la dispersion de GO
preparada y se transfirié a un sistema de filtrado conectado a una bomba de vacio
utilizando un filtro de membrana (acetato de celulosa) para obtener un papel de

forma circular con un area de 9.6 cm?Z.
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La bomba de vacio se encendid y se esperd a que el papel se terminara de formar
y de secar casi por completo. Cuando el papel formado esta casi totalmente seco
se retiro el filtro con el papel formado y se guardd en un desecador a vacio durante
un dia. Después de esto, cuando el papel estuvo seco, se despego el papel GO del
filtro de celulosa. En la figura 17 se muestra un ejemplar de papel GO sintetizado

por el método descrito.

Figura 16. Sistema de filtracion del papel GO. La disolucién de 6xido de grafeno se
filtra al vacio a través de una membrana de acetato de celulosa soportada sobre

un embudo plano de vidrio esmerilado.
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Figura 17. Ejemplar de papel GO sintetizado en el laboratorio de bionanotecnologia
del CCADET, UNAM.

6.2. Funcionalizacion de papel de 6xido de grafeno

El método de funcionalizacion en fase gas fue aplicado para funcionalizar el papel
GO previamente sintetizado. A continuacion, se describe la metodologia de
funcionalizacibn con DAN, DAO y DAD utilizada en el presente trabajo v,
posteriormente, se justifican las temperaturas de reaccion implementadas para

cada amina.

Funcionalizacién de papel GO con DAN, DAQO y DAD.

Primero, se cortd y se pesd un fragmento de un ejemplar de papel GO obtenido.
Después se coloco el fragmento de papel GO en un vaso de precipitados y se
introdujo en el reactor. Se aplico vacio dinamico durante una hora a una

temperatura de 80 °C.
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Luego de realizar lo anterior, se pes6 una cantidad de amina equivalente a 5 veces
el peso del papel y se abrid el reactor manteniendo su temperatura y se agrego la
amina en el fondo del vaso de precipitados, donde estaba el papel GO. El vaso se
volvié a introducir en el reactor. En el caso del DAO y el DAD la temperatura se
elevd hasta 160 °C aplicando vacio estatico durante dos horas. En el caso del DAN
la temperatura se elevd hasta 180 °C aplicando vacio intermitente a intervalos de

20 minutos durante dos horas.

Finalizado el tiempo de reaccion, se disminuy6 la temperatura hasta 80 °C y se
aplicé vacio estatico durante una hora. Al final se cerré la llave de paso para
permitir que el sistema se enfriara hasta temperatura ambiente y se obtuvo el

papel GO funcionalizado.

Figura 18. Sistema de funcionalizacion de papel GO.
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Sobre la temperatura de reaccién para cada amina

La funcionalizacion en fase gas implica la activacion térmica de los grupos carboxilo
y epoxido presentes en el papel GO para que reaccionen con el compuesto volatil.
Asi, la temperatura de reacciéon juega un papel muy importante en la
funcionalizacion: si es muy baja no se lograréd la activacion de los grupos carboxilo
y epoxido y la reaccion no se llevara a cabo. Por el contrario, si es muy alta, el
compuesto puede evaporarse y perderse al aplicar el vacio dindmico o al condensar
en las zonas templadas del reactor. La temperatura ideal es aquella que permite
llevar a cabo la reaccién en un ambiente saturado de vapor de amina, de tal manera
que la evaporacion o sublimacién del compuesto sea gradual para permitir un
mayor tiempo de interaccién con el papel GO. La aplicacion de vacio, mas alla de
reducir el punto de ebullicién de los compuestos, permite que su presion de vapor
sea relevante en facilitar la paulatina volatilizaciéon. Dada la falta de diagramas de
fases DAN, DAO y DAD en la literatura, las temperaturas de reaccion fueron

determinadas experimentalmente.

Para DAN se eligié una temperatura de 180 °C, pues se observé que con estos
valores la amina sublimaba gradualmente formando una neblina en torno al papel
GO, ademéas se optd por aplicar vacio intermitente debido a que su caracter
aromatico las vuelve menos volatiles. En el caso del DAO y DAD se eligié una
temperatura de 160 °C tras observarse un comportamiento similar, aunque esta
vez se aplicé vacio estatico dada la volatilidad del compuesto alifatico. Nétese que
para las temperaturas elegidas se aprovecho la volatilidad de las aminas y no su
punto de ebullicion, pues su presion de vapor es suficiente para que entren en fase

de gas paulatina y espontaneamente.

6.3. Caracterizacion

6.3.1. Fundamentos de espectroscopia infrarroja

La radiacion infrarroja no tiene la suficiente energia para producir la clase de
transiciones electrénicas que se encuentran en las radiaciones ultravioleta y visible;

por esta razon la absorcion de radiacion infrarroja se limita en gran parte a especies
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moleculares para las cuales existen pequefas diferencias de energia entre los
distintos estados vibracionales y rotacionales. [63] La espectroscopia infrarroja se
basa en la absorcién de radiacién con nimero de onda entre 4000 cmty 400 cm™?
de alguna muestra y como resultado, brinda informacion sobre la vibracion de las
moléculas que la componen ya que la absorcion de luz infrarroja por parte de una
molécula esta relacionada con la excitacion de sus modos normales de vibracion.
Por lo tanto, mediante la obtencion de un espectro de absorcién infrarroja de alguna
muestra puede indicar la presencia de grupos funcionales y asi, poder identificar la

composicion quimica e incluso inferir su geometria.

Actualmente, para la obtencién de un espectro infrarrojo el espectrémetro por
transformada de Fourier es el méas utilizado y su funcionamiento se describe a

continuacion:

La radiacion de la fuente infrarroja pasa por el divisor de haz y llega hasta el espejo
fijo, regresa al divisor de haz y atraviesa la muestra para llegar al transductor de
IR. En la otra rama, la radiacion de la fuente IR viaja al divisor del haz, se refleja
en el espejo moévil y regresa por el divisor de haces hasta la muestra y llega al
transductor. Cuando los dos rayos se encuentran de nuevo en el divisor de haces,
interfieren uno con el otro si la diferencia de fase es apropiada. El interferograma
es una grafica de la sefial contra el desplazamiento del espejo que contiene
informacién respecto a todas las frecuencias presentes. El espectro, intensidad

contra numero de onda, es la transformada de Fourier del interferograma. [63]
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Figura 19. Espectrometro de un solo haz de IR de transformada de Fourier [63]
6.3.2. Fundamentos de espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en las interacciones inelasticas de la materia con
la radiacion. Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una
fuente potente de rayos laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Al
irradiar una muestra con el laser, las moléculas del material se excitan y pasan a
estados virtuales de mayor energia para después decaer, emitiendo ondas
electromagnéticas permitiendo obtener informacion sobre el espectro electrénico,
vibracional y rotacional de un compuesto. Sin embargo, a diferencia de un estudio
infrarrojo, la espectroscopia Raman implica un cambio entre la frecuencia de la luz

dispersada y la frecuencia del haz incidente.
La dispersion puede ser de dos tipos:

Dispersion Rayleigh: Se refiere a la dispersion elastica que se presenta con la
emision de un fotéon de la misma energia que el foton de excitacion, por lo tanto,

el foton emitido también posee la misma frecuencia.

Dispersion Raman: Se refiere a una excitacion de tipo inelastico, lo que significa

que después de que el compuesto es excitado decae a un estado energético distinto
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al inicial y con una frecuencia vo = v donde v es la frecuencia de un modo electronico,

vibracional o rotacional del compuesto.

Figura 20. Espectro Raman del tetracloruro de carbono (CCls) para 488 nm de

excitacion. [63]

Los componentes principales de un espectrometro Raman son una fuente de
excitacion, un sistema de iluminacién y recoleccién, un selector de onda, un sistema

de deteccion, control y procesamiento.

Es importante resaltar que los modos vibracionales que se pueden ver en Raman
no siempre se pueden ver en IR y viceversa debido a que la interaccion de la luz
con un compuesto depende de la polarizacién de la molécula. Un compuesto es
activo en IR si su momento dipolar cambia durante la vibraciéon y es activo en

Raman si cambia la polarizabilidad.
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6.3.3. Fundamentos de microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido o SEM (del inglés Scanning Electron
Microscope) es un equipo de visualizacion de alta resolucion (hasta 1 nm) que
permite la observacion de la superficie de una muestra. Esta muestra es irradiada
con un haz de electrones, lo cual produce electrones secundarios debido a que la
muestra es ionizada, por lo que los electrones son desprendidos a causa de la

interaccion con el haz primario.

Los cuatro elementos principales de un microscopio SEM son: una fuente de
electrones enfocados, una montura para la muestra, un detector de electrones

secundarios y una unidad de visualizacion.

La fuente estd compuesta de una camara de vacio con un filamento que es
calentado para emitir electrones por efecto termoidnico. Se aplica una diferencia
de potencial entre 1 y 30 keV entre el filamento y un anodo, para dirigir los
electrones a través de la camara. Después, los electrones pasan por un agujero
con un diametro entre 15 umy 20 um en el &nodo y el haz es reducido empleando
una lente magnética condensadora, luego pasa por un sistema de deflexidon capaz
de posicionarlo en un plano (X,y) y es enfocado sobre la muestra usando una lente.
La muestra descansa sobre una montura mecénica anti-impacto de alta precision
que permite moverla en direcciones X, y, z, e inclinarla para cambiar el angulo de

incidencia. [63]

Al incidir el haz sobre la muestra son generados diferentes procesos dispersivos
como la generacion de rayos X, catodoluminiscencia, electrones Auger, electrones
transmitidos, electrones reflejados y electrones secundarios. Una ventaja, es que
el niumero de electrones secundarios es muy alto, facilitAndose su deteccion y su
energia se limita a 50 eV. Los electrones secundarios son dirigidos hacia un detector,
que estd conformado por un centellador, un tubo fotomultiplicador y un
amplificador. De esta forma, la sefial eléctrica obtenida es caracteristica de la
interaccion entre la muestra y el haz en el punto de incidencia. Por ultimo, se hace

un barrido de la superficie de la muestra y la intensidad de la sefial eléctrica es
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monitoreada para cada punto de la muestra, generandose una imagen en la unidad

de visualizacion. [64]

Figura 21. Esquema de un microscopio electronico de barrido equipado con

sistemas de deteccidn de electrones y de rayos X. [63]
6.3.4. Fundamentos de termogravimetria

El analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés Thermogravimetric
Analyzer) consiste en medir el cambio de masa de una muestra colocada en una
atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo en que aumenta
su temperatura. Un analisis de este tipo puede proporcionar informacién sobre

distintos procesos fisicos y quimicos que suceden en la muestra, ya sean
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transiciones de fase, absorcidn, adsorcién, quimisorciéon y descomposiciéon, entre

otros. [63]
Los instrumentos empleados en termogravimetria son los siguientes:

e Una microbalanza sensible, también llamada termobalanza.

e Un horno.

e Un sistema de gas de purga para proporcionar una atmosfera inerte o,
algunas veces, reactiva.

e Un sistema computarizado para el control del instrumento y la adquisiciéon y

el proceso de datos.

En la figura 22 se muestra un esquema tipico de un analizador termogravimétrico

(TGA).

Figura 22. Seccién transversal de un analisis termogravimétrico Mettler Toledo TGA.
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7. RESULTADOS
7.1. Solubilidad
7.1.1. Pruebas de solubilidad

Se realizaron pruebas de solubilidad en agua destilada para el papel GO pristino y
funcionalizado con DAN, DAO y DAD. En todos los casos se emplearon 2 mg de
papel GO disueltos en 4 mL de agua destilada, los cuales fueron puestos en viales

de vidrio de 15 mm (didametro) x 45 mm (altura) con tapas de plastico negras.

Tras adicionar los 2 mg del papel GO en cada vial y los 4 mL de agua destilada, los

viales se sumergieron en un bafno ultrasénico durante 10 minutos.

Los resultados fueron los siguientes:

Figura 23. Pruebas de solubilidad (1 mg de cada muestra por 2 mL de disolvente)
en agua destilada. Las imagenes fueron tomadas 24 horas después del tratamiento

con bano ultrasénico.

e El papel GO se disolvi6 homogéneamente y de forma estable tras el
tratamiento con bafo ultrasénico, por otra parte, los papeles funcionalizados
con DAN, DAO y DAD permanecieron estables y no fueron disueltos por el
ultrasonido.

e Después de 24 horas de haber realizado el bafio ultrasénico no existe un

cambio notable en los resultados obtenidos anteriormente.
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7.1.2. Analisis de resultados

Las tres aminas que se emplearon en la funcionalizacion del papel GO tienen
diferente estructura quimica: el DAO y el DAD son diaminas alifaticas lineales de
cadena larga y el DAN es una diamina con dos anillos arométicos fusionados,
ademas las tres son muy poco solubles en agua. Los papeles GO funcionalizados
con DAN, DAO y DAD adquirieron una mayor estabilidad en comparacion con el
papel GO pristino. Esto lo podemos observar en la figura 1 ya que la aplicacion de
10 minutos de sonicacion destruyeron totalmente el papel GO pristino para dar
paso a la formacién de una dispersion de color marrén intenso, mientras que las
tres muestras funcionalizadas no solo resistieron el bafio ultrasénico, sino que
permanecen asi hasta el momento (8 meses). La gran estabilidad conseguida
puede explicarse debido al incremento de las propiedades hidrofébicas que
adquiere el material después de la funcionalizacion con aminas hidrofdbicas.
Ademas, el hecho de que estas tres muestras no se hayan logrado dispersar en
agua sugiere que la superficie funcionalizada evita el dafo estructural que causa el
ultrasonido. Otro factor para la estabilizacion puede deberse a la formacién de
enlaces cruzados covalentes o cross-linking entre hojas vecinas de GO

funcionalizadas.

7.2. IR
7.2.1. Obtencidon de espectros IR

Se obtuvo el espectro FTIR-ATR del papel GO pristino y funcionalizado con DAN,
DAO y DAD utilizando un espectrometro Thermo Scientific Nicolet iIS50R y los

resultados se muestran en la figura 24:
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Figura 24. Espectro FTIR-ATR de papel GO pristino y funcionalizado con DAN, DAO
y DAD.

7.2.2. Analisis de resultados

En el espectro del papel GO pristino se pueden apreciar bandas de absorcion
debidas a la presencia de agua y grupos hidroxilo entre 3735y 3566 cm™. Ademas,
hay bandas en la zona entre 2922 y 2851 cm-! debido a la absorcién de los grupos
alquilo (-CH). También se observa la banda mas intensa en 1716 cm™ que es
caracteristica al estiramiento de un carbonilo de un &cido carboxilico (-COOH).

Junto a esta, en 1622 cm™1, se encuentra una banda que se asocia con el grupo
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hidroxilo (deformacién Bon en agua). La banda en 1387 cm™ es debida a la
deformacién Bon en C-OH. La banda en 1231 cm™ corresponde a los enlaces tipo
epoéxido C-O-C. Por ultimo, es de notar que hay bandas en 1039, 965 y 568 cm™
que corresponden a las vibraciones vc.c Yy Vc-o de los grupos epoxi y alcohol, propios

del 6xido de grafeno.

Por otro lado, en los espectros de los papeles GO funcionalizados (DAN, DAO y DAD)
se puede observar que la banda en 1716 cm™, que corresponde al estiramiento del
grupo carboxilo, disminuyd notoriamente, en comparacion con el espectro del papel
GO pristino. Igualmente, en los tres espectros se observa la aparicién de picos en
1507 o en 1543 cm™ debidas a la presencia del grupo (-NH). Sin embargo, en
cuanto a la formacion de los enlaces amida que se proponen en la figura 15, se
esperaria encontrar dos bandas entre 1600-1660 y 1520-1580 cm™ debido a las
vibraciones vc=0 y OnH. El hecho de que esto no suceda puede explicarse por la
enorme cantidad de grupos -NH que no son amidas y la vibraciéon dni €nmascara
esa sefal. Una justificacion posible para esto es que el DAN, DAO y DAD no sélo se
hayan enlazado covalentemente con los grupos carboxilicos del 6xido de grafeno,
sino que también hayan reaccionado con los grupos epo6xido, que también estan
presentes en la estructura del GO. En cuanto a la zona 2918 y 2848 cm™! existen
dos picos el espectro del GO DAO y el GO DAD. Estas son causadas por la presencia
de los grupos alquilo -CH2- que poseen las cadenas alifaticas del diaminooctano y
el diaminododecano, siendo de mayor intensidad en el espectro del GO DAD.
Finalmente, en el espectro del GO DAN existe una banda en 3447 cm™
correspondiente al estiramiento del grupo amino (-NH2) conectado al anillo

aromatico.

7.3. Raman

7.3.1. Obtencion de espectros Raman

Los espectros Raman para papel GO pristino y funcionalizado con DAN, DAO y DAD
se obtuvieron emplendo un espectrometro Thermo Nicolet Almega Dispersive
Raman equipado con un laser verde (A = 532 nm). Los espectros obtenidos se

muestran en la figura 25.
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Figura 25. Espectro Raman de papel GO pristino y funcionalizado con DAN, DAO y
DAD. La intensidad de las sefiales se muestra normalizada y se reporta en unidades

arbitrarias (u. a.).
7.3.2. Analisis de resultados

En el espectro Raman obtenido de todas las muestras pueden apreciarse dos
bandas caracteristicas, una banda de desorden (D) cerca de 1354 cm y una banda
(G) que se asocia al grafeno de similar intensidad cerca de 1587 cm-. El pico D
corresponde a los defectos de la red sp? presentes en la estructura del 6xido de
grafeno y el desorden de los atomos de carbono. Estas bandas son caracteristicas
del espectro Raman para el GO con una alta densidad de defectos estructurales
(defecto debido a los grupos oxigenados). Por otro lado, no se aprecia una gran
diferencia en el cociente de intensidades de las bandas D y G Ip/lc entre el papel
pristino y las muestras funcionalizadas. El cambio que existe es ligero de 0.85 a
0.97 entre el material pristino y las muestras funcionalizadas. Este cambio indica

que no se introdujeron mas defectos en la red del grafeno y que la introduccion de
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nuevos grupos funcionales como las amidas no dafio la estructura principal del

oxido de grafeno.

7.4. SEM

7.4.1. Obtencidon de imagenes

Las imagenes SEM del papel GO pristino y funcionalizado con DAN, DAO y DAD se
obtuvieron empleando un microscopio JEOL JSM-6510LV operando a 5 kV y se

muestran en las figuras 26 y 27.
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Figura 26: Imagenes SEM de GO pristino y funcionalizados (de izquierda a derecha:
seccion transversal, cara A y cara B y de arriba hacia abajo GO pristino (a, b, c,),
GO-DAN (d, e, f), GO-DAO (g, h, i) y GO-DAD (j, k, 1)).
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Figura 27: Acercamiento SEM de GO pristino y funcionalizados (de izquierda a
derecha: seccion transversal, cara A y cara B y de arriba hacia abajo GO pristino
(a, b, ¢,), GO-DAN (d, e, f), GO-DAO (g, h, i) y GO-DAD (], k, I)).

7.4.2. Andlisis de resultados

Tabla 2. Valores de espesores medidos para las muestras de papel GO pristino y

funcionalizado.

GO GO GO GO
pristino | DAN | DAO | DAD
Espesor (Hm) 16.35 | 12.13|22.25|19.95
Desviacion 1.16 0.92 | 1.94 | 1.71
estandar (pm)

En la tabla 2 se muestran los resultados de los valores medidos del espesor de los
papeles de O6xido de grafeno pristino y funcinonalizados con su respectiva

desviacion estandar. Estos resultados abarcan desde espesores de 12 a 22 ym.

Analizando primero las imagenes de correspondientes a las secciones transversales,

se puede observar como los papeles sintetizados estan compuestos por hojas de
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6xido de grafeno apiladas, pero en el caso del papel GO funcionalizado con DAN y
DAO es posible distinguir dos areas diferentes, una en la cual el apilamiento de las
hojas es mas ordenado y notorio que en la otra, esto puede deberse a un cambio
debido al grado de funcionalizacion de la muestra. Esto es debido a que la
introduccion los nuevos grupos funcionales, amidas alifaticas o aromaticas,
aumentan la cantidad de interacciones entre las hojas del 6xido de grafeno
separandolas y permitiéndoles obtener un ordenamiento mayor con respecto a la

muestra no funcionalizada.

En cuanto a las imagenes que fueron tomadas a ambas caras del papel GO pristino
es posible notar que tiene una forma homogénea y suavizada, en la cual se pueden
observar los bordes de las hojas del 6xido de grafeno. Para el caso de las muestras
de papel GO funcionalizado con DAN y DAO la imagen de la cara A también muestra
un material con forma homogénea y suavizada donde también se observan
claramente los bordes, como en el caso del papel GO pristino, pero la cara B no
luce igual. La cara B posee una morfologia distinta, y es importante resaltar que
corresponde al cambio que también se observa en las imagenes de la seccion
transversal, siendo la cara B donde el apilamiento es mas ordenado. Por ultimo, en
las imagenes del papel GO DAD, al igual que en el papel GO pristino, no hay
diferencias entre la cara A y la cara B, la forma que tiene el material es homogénea

y con las hojas agrupadas entre si.

7.5. TGA

7.5.1. Obtencidn de curvas

Se obtuvieron las curvas TGA-DTA variado la temperatura desde 25 °C hasta
800 °C con velocidad de 10 °C por minuto. Las muestras consistieron en 7 mg de
fragmentos de papel GO pulverizado. Las curvas obtenidas se muestran en la figura
28.
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Figura 28. Andlisis de curvas TGA-DTA para papel GO (a) pristino, (b) GO-DAN,

(c) GO-DAO, (d) GO-DAD.

7.5.2. Analisis de resultados

La técnica de TGA-DTA fue usada para caracterizar cuantitativamente el grado de
funcionalizacion de los papeles GO con aminas. Las curvas obtenidas se presentan
en la figura 28. En la curva TGA para el papel GO pristino se observan claramente
tres regiones de pérdida de masa. La primera pérdida de masa de 9.4 % ocurre
hasta 160°C y es debida a la presencia de moléculas de agua fisisorbidas. La
segunda pérdida de masa de 19.9 % sucede cerca de 223°C y corresponde a la

pirdlisis de los grupos oxigenados presentes en el 6xido de grafeno. Por ultimo, la
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tercera pérdida de masa es de 50.4%, mucho mayor que las anteriores dos, y es

causada por la combustion de la red de grafeno y termina cerca de los 650°C.

Las curvas de los papeles GO funcionalizados mostraron considerables cambios en
su forma, lo que es evidencia contundente de que se llevd a cabo la reaccion con
las aminas. La primera pérdida de las curvas del GO DAN, GO DAO y GO DAD son
de 3.9%, 10.4% y 10.1%, respectivamente y, al igual que la primera pérdida de
masa en el papel GO pristino, corresponde a las moléculas de agua fisisorbidas. En
la curva GO DAN la pérdida es menor, lo cual coincide con la adquisicion de algunas
propiedades hidrofébicas en el material. La cantidad de amina covalentemente
enlazada a la superficie del 6xido de grafeno se observa en las pérdidas de masa
que se encuentran entre 200 y 400°C, siendo de 6.98%, 20.8% y 18.3% para el
papel GO DAN, GO DAO y GO DAD, respectivamente. Lo que significa que la
funcionalizaciéon fue mayor con diaminas alifaticas (papel GO DAO y GO DAD) v,
por dltimo, con una diamina aromatica (papel GO DAN). Resultados similares se
han obtenido para la funcionalizacion con DAN de otros NMC tales como nanotubos

de carbono de pared multiple (MWNTs) y nanodiamante (ND). [57]

Ademas, las curvas muestran cierta disminucion de la estabilidad térmica de la
estructura del papel GO en las muestras funcionalizadas en comparacion con el
papel GO pristino. La combustion competa del papel GO DAN, DAO y DAD se
observa aproximadamente a 530°C, 580°C y 535°C, respectivamente, a

comparacion del papel GO pristino que es a 650°C.

7.6. Conductividad
7.6.1. Medicion de conductividad

El estudio de conductividad del papel GO esta basado en la tesis de licenciatura:
Estudio espectroscépico, microscopico y de propiedades eléctricas de compuestos
nanohibridos de oOxido de grafeno y nanotubos de carbono. Escrita por Luis
Armando Pérez Rey, y desarrollada en el laboratorio de bionanotecnologia del

CCADET, UNAM. [65]
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Se realizaron mediciones de conductividad a temperatura ambiente para papel GO
pristino y funcionalizado con 1,5-DAN, 1,8-DA0O y 1,12-DAD empleando el montaje
experimental construido en [65] que utiliza el método de cuatro puntas. Las
muestras consistieron en tiras de papel GO, GO DAN, GO DAO y GO DAD de 22

mm de largo cuyo espesor fue determinado empleando microscopia SEM.

Tabla 3. Valores de conductividad para papel GO pristino y funcionalizado con DAN,

DAO y DAD.

Material Resistividad Conductividad
(Qcm) (S/cm)
Papel GO (4.63+0.37)10%° | (2.16+0.17)10%1

pristino
Papel GO DAN | (2.15+0.17)10! | (4.65+0.37)101
Papel GO DAO | (5.20+0.53)102 | (1.92+0.19)103
Papel GO DAD | (33.39+3.11)10! | (3.00+0.28)102

7.6.2. Analisis de resultados

De acuerdo a los datos obtenidos de conductividad y resistividad que se muestran
en la tabla 3 se observa que el papel GO pristino es un material no conductor.
Después de llevar a cabo el proceso de funcionalizaciéon, se midié de nuevo la
conductividad para los tres papeles GO DAN, DAO y DAD, y los resultados muestran
que hay un evidente cambio, un incremento en los valores en al menos ocho
ordenes de magnitud, con respecto al material pristino. El valor menor de
conductividad de los papeles funcionalizados lo tuvo el GO DAO, seguido del GO
DAD y el GO DAN. Una explicacion para estos resultados es que el valor de
conductividad mayor que se obtuvo con DAN, que es una diamina aromatica, puede
aumentar no solo por el enriquecimiento de orbitales p en la estructura del GO que
favorece el movimiento electronico a lo largo de todo el material funcionalizado,
sino también por la presencia de cross-linking entre las distintas hojas del 6xido de

grafeno.
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Para las muestras funcionalizadas con DAO y DAD, que son diaminas alifaticas, los
valores de conductividad fueron menores con respecto al GO DAN, debido a que
estas diaminas no poseen orbitales p libres en su estructura. Sin embargo, esto no
explica porque la conductividad es mayor con respecto al material pristino. El
aumento en la conductividad de estos dos papeles puede deberse al acercamiento
entre distintas hojas de GO debido al cross-linking. Ademas, en las imagenes SEM
obtenidas, se observa un apilamiento y ordenamiento mayor entre las hojas del
oxido de grafeno de los papeles funcionalizados, lo que podia facilitar el transporte
de electrones. Entre estas dos diaminas alifaticas, la mayor conductividad la obtuvo
el papel DAD, posiblemente esto se deba a que la cadena alifatica es mas larga que
el DAO, y esto favorezca interacciones entre diferentes cadenas alifaticas que estén

presentes en el papel funcionalizado.

8. CONCLUSIONES

8.1. Conclusiones generales

e Se logr6 obtener un material en forma de papel a partir de 6xido de grafeno
pristino.

e Fue posible realizar la funcionalizacion en fase de gas para obtener materiales
de papel GO funcionalizados covalentemente con aminas bifuncionales,
empleando una técnica libre de disolventes, lo que elimind la necesidad de
una posterior purificacién, haciendo el proceso ecolégicamente mas amigable
y econémico.

e Se consiguié caracterizar el papel GO pristino y funcionalizado mediante
pruebas de solubilidad, espectroscopia infrarroja, espectroscopia Raman,
microscopia electronica de barrido, termogravimetria y conductividad.

e La caracterizacion realizada nos permitio confirmar que la funcionalizacion se
llevé a cabo mediante la reacciéon de las moléculas amina con los grupos
carboxilo y epdxido. Ademas, son evidentes algunos efectos debidos al cross-
linking entre diferentes hojas de 6xido de grafeno.

e La funcionalizacion covalente de papel GO con aminas bifuncionales tiene un

gran impacto en la modulacion de la conductividad.
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8.2. Conclusiones particulares
Solubilidad

Las pruebas de solubilidad realizadas de papel GO pristino y funcionalizado con
DAN, DAO y DAD en agua mostraron evidencias de un cambio existente debido al
proceso de funcionalizacion. El caracter hidrofobico de las aminas empleadas
impide la dispersion del papel GO funcionalizado, incluso después de aplicar un
tratamiento con bafio ultrasénico. Sin embargo, las pruebas de solubilidad no son
suficientes para concluir que la hidrofobicidad adquirida en las muestras es
provocada por la funcionalizacion de los grupos carboxilos y epoxido. Un factor
adicional para explicar la estabilidad adquirida puede ser la existencia de cross-

linking entre diferentes hojas de 6xido de grafeno.
IR

La caracterizacion por espectroscopia infrarroja mostré evidencia sobre la
naturaleza quimica del papel GO pristino y la presencia de grupos funcionales como
epoxidos, hidroxidos y carboxilicos, siendo este ultimo el mas importante para el
proceso de amidacion. En cuanto a las muestras funcionalizadas con DAN, DAO y
DAD se evidenci6 la presencia de grupos amino lo que permiti6 comprobar que
existid una interaccién entre las aminas y los grupos carboxilicos debido a la
activacion térmica y se logré la formacién de grupos amida, lo que quiere decir que
la funcionalizacion covalente fue exitosa. Esto fue notorio debido a que la banda en

1716 cm? disminuy6 su intensidad drasticamente.
Raman

La caracterizacion por espectroscopia Raman del papel GO pristino mostré las
bandas que son caracteristicas para el Oxido de grafeno. En las muestras
funcionalizadas con DAN, DAO y DAD no se observé un gran cambio, pero es posible
ver que la funcionalizacion covalente no afectd a la estructura principal del 6xido

de grafeno ni se introdujo un mayor numero de defectos en la estructura.
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SEM

El estudio de papel GO por SEM mostré que el papel GO es un material formado
por hojas de 6xido de grafeno apiladas. Ademas, mostré cambios morfoldgicos en
las muestras funcionalizadas con respecto a la muestra de papel GO pristino. Esto
debido posiblemente al incremento entre las interacciones de las hojas del 6xido
de grafeno causadas por la introduccion de los grupos amida, al reaccionar con

moléculas de diaminas, y posible interaccion a través de cross-linking.
TGA

El estudio termogravimétrico del papel GO mostré evidentes diferencias entre las
curvas TGA-DTA obtenidas para las muestras funcionalizadas y la del material
pristino. Ademas, estas curvas permiten estimar el grado de funcionalizaciéon que
se dio por las aminas utilizadas, que fue del 6.98%, 20.8% y 18.3% para el papel
GO DAN, GO DAO y GO DAD, respectivamente. Igualmente, con las curvas
obtenidas se aprecian cambios en la estabilidad térmica que poseen los materiales,

siendo mayor la del papel GO pristino con respecto a los papeles GO funcionalizados.

Conductividad

Se obtuvo un gran incremento en la conductividad de los materiales funcionalizados
con respecto al material pristino, siendo el papel GO DAN el que mayor
conductividad presento, a pesar de que el grado de funcionalizacion fue bajo segun

lo observado con TGA, seguido del papel GO DAD y el papel GO DAO.
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