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1. Antecedentes
1.1 Definicién y Clasificacion

Un material hibrido organico-inorganico (MH) es aquel que estéa constituido por dos
fracciones gque estan mezcladas a escala molecular!. Los MH se clasifican segn el
tipo de interacciones entre ellas y se dividen en dos clases:?.

e Hibridos clase I. Son aquellos que muestran interacciones débiles entre las
dos fracciones, estas son del tipo van der Waals, puente de hidrégeno o
interacciones electrostaticas deébiles.

e Hibridos de clase Il. Muestran interacciones quimicas fuertes entre las
fracciones del tipo covalentes, idnicas o ionocovalentes®.

Esta nueva clase de materiales sinérgicos muestra en la mayoria de los casos,
propiedades superiores a sus contrapartes puras, como el incremento en la
resistencia mecanica, estabilidad térmica, resistencia quimica* e iridiscencia®. Esto
les ha permitido adquirir importancia en diferentes areas de ciencia de materiales y
la fisica e ingenieria molecular por su organizacibn a escala nanométrica o
micrométrica, sus propiedades electrénicas mejoradas y su posible combinacion
con materiales compuestos bioactivos®, que les permite ser aplicados en
biotecnologia, bioandlisis y fotocatalisis’.

1.2 Historia y rutas de sintesis

Con base al tipo de interacciones (clase | o 1l), el tipo de fracciones, concentracion,
sintesis y pH un MH se obtiene de manera exitosa. Un ejemplo de un MH comun es
el que se caracteriza por la incorporacion de un material organico a una matriz
inorganica (particulas, moléculas, fibras, lAminas o mallas)®.

El pigmento azul Maya es un ejemplo de un MH que combina el color de la molécula
indigo (CisH1002N2), un colorante azul extraido de las hojas del afil; con la
resistencia quimica de la arcilla paligorskita (Sis(Mg2Al2)O20(OH)2(H20)4¢H20)
obteniéndose un pigmento de color azul. La sintesis de este pigmento se lleva a
cabo en condiciones suaves de calentamiento y molienda®. Este pigmento es
resistente a los cambios de pH, foto y biodegradacion debido a la interaccion
electrostatica de las moléculas del indigo entre los canales de la paligorskita©.

De acuerdo con Sanchez y col., (2010)!! hay diferentes rutas de obtenciéon de
materiales hibridos las cuales se describen a continuacion:

1.2.1 Ruta A

Aprovechamiento de la quimica suave basada en la sintesis convencional y en
condiciones supercriticas de la quimica del sol-gel.



Sintesis sol-gel

La sintesis sol-gel se realiza bajo condiciones suaves con precursores metalo-
organicos, bajas temperaturas de procesamiento y la versatilidad del estado coloidal
que permite la mezcla de componentes organicos e inorganicos a escala
nanometrica. La quimica del sol-gel es la via central para el desarrollo de materiales
hibridos. Tipicamente utiliza precursores del tipo M(OR)n, MXn, R-M(OR)n-1, €n
donde M representa el centro metélico, n es el estado de oxidacion, X y RO son
grupos salientes presentes en sales metalicas o metal alcoxidos, R” es cualquier
grupo funcional organico unido a un centro metalico a través de enlaces covalentes
(Si-C, Sn-C) o por via de ligantes complejantes (M=Ti, Zr). El proceso sol-gel implica
la conexion de centros metalicos con puentes oxo- o hidroxo- para generar metal-
oxo 0 metal-hidroxopolimeros en solucién. La hidrdlisis de un grupo alcéxido o
desprotonacién de una molécula de agua unida al centro metalico conduce a una
especie hidroxilmetalica: M-OR+ H20— M-OR+ ROH, las especies metalicas
hidroxiladas pueden reaccionar con otros centros metalicos conducen a reacciones
de condensacion, en dénde un oligbmero es formado por un enlace de dos centros
metalicos. En el caso de oxolacion, la condensacion produce un enlace oxo y el
agua o el alcohol es eliminado: M-OH + XO-M— M-O-M + X-OH (X=H o R). En la
olacién, hay una reaccion de adicion para formar el enlace hidroxo y se lleva a cabo
cuando el centro metélico tiene una coordinacion mayor a su estado de valencia,
como es el caso de Ti(IV), Zr(IV) o cationes similares.

En la mayoria de los procesos de sol-gel, las estructuras inorganicas son
construidas por reacciones sucesivas de hidrolisis y condensacion. La estructura,
conectividad y la morfologia dependen de la red inorganica obtenida por las
reacciones antes mencionadas. Otro factor son las condiciones de reaccion como
el solvente, el contenido de agua, pH, catélisis, tiempo de reaccion, centros
metalicos, acidez y labilidad.

El crecimiento de las estructuras se controla a través de un limite de agregacion el
cual va desde la formacién de los soles hasta que son de tamafio coloidal. Algunas
de estas estructuras forman un gel debido que crecen extensivamente y los
agregados alcanzan dimensiones macroscoépicas, capturando el solvente y
pequefios mondmeros.

El control quimico de las reacciones de activacion/polimerizacion permiten regular
el tamafio y la formacion de los coloides, asi como la miscibilidad con la parte
organica a través de interacciones electrostaticas. Los grupos funcionales de los
precursores R"-M(OR)n-1 se utilizan como co-condensadores con los precursores
M(OR)n 0 MXn 0 para modificar la superficie de las entidades inorganicas. Con esta
sintesis se obtienen redes de hibridos amorfos por medio de la hidrolisis y
condensacion de varias especies metalicas (alcoxidos/ derivados de haluros) con
moléculas organicas. El sol podria contener el componente orgéanico (una molécula
organica, un biocomponente o polimeros polifuncionales) el cual interacciona con la
parte inorganica permitiendo obtener hibridos de clase | o de clase II.



Sintesis solvotermal

En la sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las que un precursor
metalico disuelto en un solvente, en un recipiente cerrado que se calienta por
encima de su punto de ebullicién del solvente lo que genera una presion superior a
la atmosférica. Si el solvente es agua la sintesis lleva por nombre hidrotermal, si se
utiliza otro tipo de disolventes organicos como amoniaco liquido, hidracina entre
otros la sintesis se denomina solvotermal. La sintesis hidrotermal se refiere a
reacciones en medio acuoso por encima de 100 °Cy 1 bar.

El objetivo de esta sintesis es lograr una mejor disolucion de los componentes de
un sistema y asi logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones normales. Al incrementarse la temperatura y presién del agua esta
experimenta una disociacion (H3O*, OH") y la presion llega a ser de 1014, lo que
quiere decir que en estas condiciones el agua se comporta como un anfétero el cual
se comportara como un acido y una base fuerte, por lo que ocurren ataques acido-
base. Pueden afadirse distintas especies conocidas como mineralizadores que
pueden ser basicos (carbonatos, hidréxidos) como acidos (nitrico, clorhidrico, sales
amonicas), oxidantes, reductores o complejantes que potenciaran la capacidad de
disolucién. El agua en estas condiciones actia como un agente reductor (liberando
oxigeno), por lo que cabe esperar también variaciones en el estado de oxidacion de
las especies. En esta sintesis se afiaden agentes plantilla con el fin de nuclear el
producto en su entorno y generar poros?*2,

1.2.2 Ruta B

Corresponde al ensamblaje por dispersion de nanobloques de construccion los
cuales pueden ser cumulos, nanoparticulas organicamente pre o0 post-
funcionalizadas (Ej. Oxidos metalicos, metales, calcogenuros), nano conchas,
compuestos laminares (arcillas, hidroxidos de doble capa, fosfatos lamelares,
oxidos o calcogenuros) disponibles para ser intercambiados por componentes
organicos®.

1.2.3 Ruta C

Esta ruta es un proceso de autoensamblaje asistido con surfactantes organicos, que
permite la organizacion ademas del crecimiento de redes inorganicas y de hibridos.
Esta estrategia posee un alto control entre las interfases que conducen a un arreglo
continuo de nanocompositos. Las dispersiones ordenadas de los nanobloques
inorganicos se encuentran en una matriz hibrida debido a la nanosegregacion
controlada de polimeros organicos dentro de las matrices inorganicas'#. Las
estructuras de los materiales hibridos dependen del tipo de sintesis, la naturaleza y
dimensionalidad de las nanoparticulas inorganicas, el tipo de agentes enlazantes y
grupos funcionales?®.

La composicion, la dimensionalidad y el arreglo de los a&tomos generan las
propiedades del material. Los materiales hibridos tienden a formar materiales bi y
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tri-dimensionales. Los materiales 2D a base de 6xidos metalicos y calcogenuros con
estructura bilaminar se utilizan como una matriz inorganica estable ya que se puede
realizar una intercalacion o una exfoliacion de moléculas o particulas ya que poseen
densidad electrénica elevada y permiten interacciones con el material intercalado?®,
Un ejemplo de un material hibrido bidimensional es aquél que estad compuesto por
grafeno y MoSz, estos forman una estructura bilaminar y debido a la presencia de
grafito tienen un comportamiento de semiconductores con brecha energética
medible, adquieren su importancia como catalizadores y por sus propiedades

electronicas se utilizan en sensores electronicos, transistores y en baterias de
litio7:18,

1.3 MoS2

El disulfuro de molibdeno en bulto es un compuesto bidimensional formado por el
apilamiento de capas de unidades de S-Mo-S, cristaliza en un sistema hexagonal
cuya celda contiene dos atomos de Mo** y cuatro atomos de S%. Las capas se
encuentran liboremente enlazadas por medio de fuerzas de van der Waals?®. La
libertad de acomodo de capas en la estructura del MoS2 generan diferentes
secuencias de apilamientos?°, presentando cuatro politipos, (figura 1):

e 1T-MoS: (los aomos de molibdeno se encuentran en coordinacion
octaédrica con los atomos de azufre) es idealmente una capa sencilla.

e 1H-MoS:2 (son unidades de MoS:2 que forman monocapas y el molibdeno se
encuentra en coordinacion On con los azufres de manera que se forman
sandwiches de S-Mo-S por celda unitaria)

e 2H-MoS:2 corresponde a la celda de Bravais del tipo hexagonal con el grupo
espacial P6s/mmc (no es un grupo simorfico del Den). En este caso la
inversion de la simetria se rompe y el grupo espacial (grupo espacial de la
capa) es Pem2 (D3, un grupo simorfico). La doble capa es construida
afiadiendo otra capa de S-Mo-S, y se tiene el grupo puntual P3m1 (D3, un
grupo simorfico). En consecuencia, al afiadir mas capas tienen la misma
simetria que si se tuviera una monocapa (hay ausencia de la inversion de
simetria), la celda hexagonal se caracteriza por los parametros a (constante
de red en el plano) y c (fuera del plano y es constante). Las bases de los
vectores son:

1 V3 1 V3
a, = <§a,_7a,0>,a2 = (Ea:7a10> a; = (O'O’C)

Con el pardmetro z, las posiciones se encuentran expresadas en coordenadas
fraccionarias que son: + (1/3,2/3,1/4) para los atomos de Mo y * (2/3,1/3,172-z) para
los atomos de S. EIl enlace covalente predomina en las unidades de S-Mo-S, el
enlace que existe entre las capas son del tipo de van der Waals, en donde el plano
del Mo se encuentra entre dos planos de atomos de azufre para formar una
geometria de prisma trigonal unidas a través fuerzas de van der Waals?l. La
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debilidad inherente de las fuerzas de van der Waals pueden inducir fallas en el
apilamiento (ej. desplazamiento mutuo de las capas adyacentes) que resulta en
diferentes secuencias de apilamiento y por lo tanto en diferentes tipos de
apilamiento??. El MoS:2 exhibe propiedades electrénicas como semiconductor de
banda indirecta existe un equilibrio entre la distancia entre dos laminas, las fuerzas
de van der Waals o de enlace entre las dos capas?:.

e 3R-MoS: difiere del politipo 2H por tener 3 unidades de S-Mo-S por celda
unidad en lugar de dos.

Cabe sefialar que de los politipos anteriores, el 1T-MoS2 y el 3R-Mo0S:2 son
metaestables.

Comparando con las formas cristalinas 2H, 3R y 1T-MoS: existen tres tipos de MoS:>
mal cristalizado y estas son: amorfo, monocapa y pobremente cristalizado en donde
pueden aparecer o no los planos (002) y (110)%.

.\ EVEVQ K o et

7.\
QO O O X Y"YJ = ﬁ 7 ) A#
s 38
ot T V787,50 5

b B
T o
Di £ A B m 2
: o ¥ R [+ A AR M
s =l
3R-MoS, 1T-MoS, 1H -Mos,

Figura 1. Diferentes politipos de M0S2%°

El MoS: nanocristalino se ha sintetizado por una gran variedad de técnicas?® 27:28.29,
y la sintesis hidrotermal es una opcion viable para la obtencion de este; en esta
técnica la temperatura es el factor clave para el control y crecimiento de los cristales.
La energia externa (calentamiento) es necesaria para atravesar las barreras de
activacion para promover la nucleacion y el crecimiento de los cristales®®. Mientras
tanto la energia de activacion es diferente en cada cara del cristal ya que son
afectadas por la temperatura, es decir, ocurre un cambio en la energia interfacial.
Si se varia la temperatura de cristalizacion habra un cambio en la solubilidad del
material, por ejemplo, se puede llegar a un estado de supersaturacion. Una elevada
supersaturacion puede mejorar el crecimiento preferencial en la superficie del
cristal®l. La temperatura tiene mas influencia sobre la cristalinidad, el tamafio del
cristal y la morfologia. Cuando el MoS: es sintetizado a bajas temperaturas de 120-
150 °C, se obtienen nanoesferas y microesferas amorfas con baja laminaridad
dependiendo de los precursores3?33,



El MoS:2 es un semiconductor de brecha energética indirecta con una energia de
banda de 1.2 eV en el bulto, se utiliza como un material fotocatalitico y fotovoltaico.
La brecha energética del MoS: se incrementa al disminuir el tamafio de particula
hacia los 100 nm debido al confinamiento cuantico. Al incrementarse el tamafio de
la particula la naturaleza de la brecha de banda también cambia de indirecta a
directa cuando se modifica el grosor de la capa®.

El MoS: tiene una capacidad especifica de 670 mAhg™ la cual depende del tamafio
y la morfologia de las particulas y para mejorar las propiedades electrénicas del
MoS:2 se sintetizan compuestos hibridos. Se han agregado diferentes tipos de
impurificantes a la estructura de MoS2 con el fin de mejorar sus propiedades
eléctricas y optoelectronicas®.

Debido a la morfologia y dimensionalidad del MoS: se pueden incorporar moléculas
0 particulas en su estructura convirtiéndolo asi en una matriz anfitriona. Teniendo
en cuenta que las caracteristicas del MoS2, se pretende encontrar una molécula que
sea capaz de interaccionar con su estructura de manera interna entre las capas o a
nivel superficial. Los azocompuestos son buenos candidatos para promover
cambios en el tamafo y polaridad al ser integrados a otros sistemas, por lo que al
ser incorporados a la estructura del MoS2 podria incrementar el momento dipolar,
las propiedades electrénicas y las distancias entre los planos de la estructura
cristalina.

1.4 Azocompuestos

La historia de los colorantes se divide en dos periodos, preanilina que se caracterizo
por tener una limitada gama de colores obtenidos de plantas y animales como
ejemplos se tienen las hojas de la planta de indigo (India y México) que producen
un color azul, de la cochinilla grana, cuyas coloraciones abarcan desde el morado
hasta el rojo®®. El segundo periodo comenzé en 1856 y es llamado postanilina en el
cual se han sintetizado los colorantes a partir de compuestos que tienen el grupo
R1-N=N-R2, en donde los grupos R corresponden a anillos aromaticos y son
compuestos muy coloridos debido a la aromaticidad de las moléculas y el enlace
N=N, son llamados azocompuestos®’ (figura 2).

Cromdforo

Amarillo Rojo
Figura 2. Ejemplos de azocompuestos
Los azocompuestos tienen isGmeros geométricos los cuales pueden cambiar su
conformacion debido a factores como la luz o el calor y tienden a oxidarse por lo
10



que suelen descomponerse facilmente. Los grupos aromaticos azo son altamente
coloridos y se obtienen a través de una sintesis de acoplamiento entre una sal de
diazonio con otro areno (agente de acoplamiento). Las sales de diazonio se
comportan como un electréfilo el cual reacciona con el anillo del benceno del agente
de acoplamiento. El color del compuesto formado depende del agente de
acoplamiento®.

1.5 Ligante acido 3,3",5,5"-azobencentetracarboxilico

El acido 3,3",5,5-azobencentetracarboxilico (Hsabtc), es un azocompuesto que
funciona como ligante del tipo enlazante (figura 3). Las moléculas del Hsabtc se
utilizan como bloques de construccién para la formacién de estructuras metalo-
organicas o MOFs (metal-organic frameworks)3°. Este es un ligante rigido cuya base
consiste en dos anillos fenilos que se encuentran en el mismo plano, esto genera
un nodo rigido con una geometria fija que forma diferentes enlaces de coordinacion
metal-oxigeno lo cual induce a la estabilidad del punto nodal y en consecuencia a
una estabilidad térmica y a la rigidez de la estructura®® (figura 3). La importancia de
esta estructura se encuentra en los 4 grupos carboxilicos y la variedad de formas
de coordinacién y estructuras disponibles para los ligantes basados en carboxilatos

(monodentados, quelantes o enlazantes).
COOH

HOOC N

V4

N COOH

COOH

Figura 3. Estructura del acido 3,3",5,5 -azobencentetracarboxilico

El autoensamblaje del ligante mezclado con otra fase da origen a policarboxilatos,
o redes de metalopolicarboxilatos, por lo que ha sido elegido para la construccién
de polimeros de coordinacion debido a sus diversos modos de coordinacion. El
Hsabtc es utilizado como un ligante anidnico este cuenta con cuatro grupos
carboxilatos los cuales tienden a unirse a iones metalicos en diversas
coordinaciones, es un ligante rigido que mejora la estabilidad térmica cuando se
coordina a los iones metalicos*!.
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2. Hipotesis

De acuerdo con investigaciones previas y con base a lo reportado en la literatura,
nuestro grupo de investigacion se interes6 en los materiales hibridos del tipo
organico-inorganico: con una matriz inorganica basada enMoS: y el ligante Hsabtc,
ya gue no son comunes los materiales hibridos de este tipo 4.

En esta investigacion se utilizaron dos fracciones para obtener materiales hibridos:
el MoS2 como matriz inorganica y cdmo material organico el ligante acido 3,3°,5,5"-
azobencentetracarboxilico. Se tiene la hipétesis de que las moléculas del ligante
tendran algun tipo de interaccion electrostatica ya sea en la superficie o entre la
estructura del MoSa.

3. Objetivo General

e Preparar una nueva familia de materiales hibridos orgéanico-inorganico
constituidos por capas sencillas de MoS2 como matriz inorganica y el
ligante Haabtc.

3.1 Objetivos Especificos

e Sintetizar y caracterizar los bloques de construccion orgénico (ligante) e
inorganico (MoS>).

e Sintetizar los MH a través de dos tipos de sintesis a reflujo y solvotermal.

e Estudiar la compatibilidad entre el MoS2 y el Haabtc para la preparacion del
material hibrido final.

e Caracterizar los materiales hibridos obtenidos a través de métodos de
analisis tradicionales.

4. Caracterizacion

El MoS2, Hsabtc y los compuestos de las series de A MoSz:Hasabtc reflujo y B
MoSz2:Hasabtc hidrotermal, fueron caracterizados a través de la espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR) realizada con un espectrofotometro de FT-IR/F-IR modelo
Spectrum 400 de Perkin-Elmer de 4000-400 cm?; difraccion de rayos X de polvos
(DRX) con un difractbmetro de rayos X modelo D8 ADVANCE DAVINVI en
condiciones de paso de 0.02° y a un tiempo de 0.01°/min con una fuente de cobre
Acuko=1.54 A; con la técnica de dispersion de rayos X en un difractémetro Bruker
AXS 21, microscopia electronica de barrido (MEB) con un equipo JEOL JSM-5900-
LV con un voltaje de 20kV, mapeo de elementos, el analisis quimico elemental por
dispersion de energia de rayos X (EDS) y microscopia electronica de transmision
(MET) con un equipo JEOL JEM-2010;la resonancia magnética nuclear de proton
(RMN-1H) se realizé con un espectrometro de 9.4 T Marca Varian Modelo VNMRS
a 300 MHz con DMSO como disolvente; la espectroscopia de masas se realizé con
un equipo LECO, modelo Pegasus 4D con analizador masico TOF (Tiempo de
Vuelo) y lonizacién Electrénica, acoplado a Cromatdgrafo de Gases marca Agilent,
modelo 6890N (columna capilar DB5).
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5. Resultados

5.1 MoS2

El MoS: se obtuvo por medio de la sintesis hidrotermal a 180°/24 h, se utilizo acido
oleico como agente plantilla con la finalidad de promover la nucleacién y crecimiento
de particulas bidimensionales en forma de laminas y asi tener un primer bloque de
construccion 2D. El producto obtenido es de color negro (figura 4).

-
o

AR

Figura 4. Fotografia del compuesto MoS:2

El espectro de infrarrojo (figura 5), muestra las bandas del oleato presente en el
MoS2, una en 3171 cm™ del enlace -COOH, dos sefiales en 1655 cm™y 1440 cm?
de los enlaces vas y vs del COO“, En 701 cm™ se encuentra la banda de
confirmacion cadena larga de metilenos —(CH2)n-.
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Figura 5. Espectro de infrarrojo correspondiente al MoS:2

El patron de difraccion de rayos-X de polvos, del MoS: (figura 6) se indexo a la fase
2H-MoS:2 (ICDD 037-1492) la cual cristaliza en un sistema hexagonal y posee el
grupo espacial P6s/mmc. En el difractograma (figura 6a), se observa una sefial
intensa y ancha en 26= 9.39°, este valor indica que hay un mayor espaciamiento
entre los planos debido a que al valor de referencia es de 26= 14.9° por lo que este
corrimiento se asocia al oleato entre las capas de MoS:z. El patron de difraccidon
presenta sefales anchas debido a que se trata de un compuesto amorfo.

El tamafio de cristalito es de 4.2 nm fue determinado a partir de la reflexion

correspondiente al plano (002) y calculado con la ecuacion de Scherrer.
13



AxK
FWHM(s) * Cos6

B =

En donde k= es el factor de forma del cristal y su valor es 1.0, B= es el tamafo
promedio del cristal, A= es la longitud de onda de la radiacion utilizada en este caso
es Acuka=1.54 A, 8= es la posicién del pico de difraccion, FWHM(S)= es el ancho a
la altura media del pico de difraccion de la muestra).

La reflexién asociada al plano (002) es una medida indirecta de la laminaridad en el
compuesto de MoSz. El ancho e intensidad de la sefial indica si el compuesto
presenta tendencia al apilamiento ordenado entre las capas, una sefial mas intensa
y delgada indica el apilamiento de un compuesto 2D, una sefial poco intensa y
ancha sugiere un apilamiento poco ordenado similar al observado para carbonos
turbostaticos**. El patrén de difraccion MoS2 obtenido por dispersiéon de RX (figura
6b) se obtuvo para mejorar la calidad de las sefiales y asi asignar los planos
correspondientes, encontrando sefiales mas intensas en 20 9.39, 33.14 y 57.4°
correspondientes a distancias de 9.42, 2.55 y 2.12 A, respectivamente. Dichas
sefales coinciden con los planos (002), (101) y (110) de la estructura 2H-MoS2. Se
observa también que la sefial esta traslapada con el decaimiento de la respuesta
del haz por lo que en este caso, estimar el tamafio de cristalito se dificulta.

Mos, MoSy
ICDD 037-1492 ICDD: 037-1492

(002)

e W P ww\ 0

5 1I0 15 25 30 35 4I0
20
6 a) 6 b)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Figura 6. Difractogramas del MoS:

Los estudios de microscopia electrénica de barrido del MoS: (figura 7a) se observan
cumulos amorfos constituidos por laminas apiladas de manera irregular (figura 7b)
lo que confirma que los bloques de construccién se generaron durante la sintesis.
La micrografia obtenida mediante microscopia electronica de transmision, (Figura
7¢) revel6 que dichas capas son nanohojas con tamafio variable y una distancia
interatémica calculada de 9.4 A.
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Figura 7. Micrografias del MoS:2

Paralelo al estudio de microscopia electronica de barrido, se realizé el mapeo de
elementos de las particulas del MoS: (figura 8a). Se observa que el azufre y el
molibdeno estan de forma uniforme en la superficie del material. El analisis quimico
elemental realizado por dispersion de energia de rayos X (EDS), permitié calcular
la composicion del material y es de Mo1:S1.63 (figura 8b).

8a)

8b)
Figura 8. a) Mapeo de elementos del MoS: y b) EDS

5.2 Acido 3,3",5,5"-bencentetracarboxilico
El acido 3,3",5,5"-bencentetracarboxilico fue sintetizado a partir de una reaccion de

acoplamiento de sales de diazonio a en un medio acuoso bajo condiciones de reflujo
basandose en los trabajos de Lan y colaboradores®. A partir de la reaccion 1:
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El producto obtenido es un sdlido de color amarillo, (figura 9).

Figura 9. Fotografia del colorante acido 3,3",5,5 -bencentetracarboxilico

La resonancia magnética de proton del Hsabtc presentan dos tipos de sefiales un
triplete que se asocia al protén 1 en 81=8.62 ppm y un doblete para el proton 2 que
se encuentra en posicion orto al grupo N=N, esta sefial presenta un desplazamiento

en 02=8.55y 62=8.54 ppm, (figura 10).

DMSO-d6

0. _OH

Xy ) -

8.74 8.72 8.70 8.68 8.66 B8.69 8.6 B8.58 8.56 B8.52 8.50 8.48 B8.46

2 8.60
f1 (ppm)

Figura 10. Resonancia magnética nuclear del Haabtc

El espectro de infrarrojo del ligante (figura 11), la sefial en 3419 cm esta asociada
a las vibraciones de enlace del -OH del grupo carboxilico, es una sefial ancha y
pequefia debido a que la molécula tiene 4 grupos carboxilicos y estos podrian
encontrarse parcialmente o completamente desprotonados debido al pH del ligante,
adoptando diferentes geometrias. La banda que se encuentra en 1736 cm
corresponde al enlace C=0. Las sefiales que se observan en la zona que va de
2280-2240 cm fueron asignadas al grupo N=N de la sal de diazonio, aunque esta
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asignacion no es inequivoca. Hay dos sefiales importantes en 768 y 692 cm estas
se encuentran asociadas al benceno trisustituido en las posiciones 1,3,5.

-COOH ‘

%Transmitancia
Q
(I5

Aro
1,3,5- trisustituido

4000 ‘ 35I00 ' 30I00 ‘ 25I00 ' 20I00 ' 15I00 ' 1OI00 ' 500
_ cm'_1 _
Figura 11. Espectro de infrarrojo del Haabtc

En la espectroscopia de masas se observa una sefial en 378. 98833 m/Z que
corresponde a una isotopia del compuesto debido a que este estaba humedo
cuando se realizé la medicion y perdi6 agua. La sefal en 359.05143 m/Z
corresponde al ion molecular del Hsabtc y confirma la obtencion del ligante.

+ESI Scan (rt: 1.097-1.539 min, 20 scans) Frag=240.0V CID@50.0 cromatografiaS0.d

74.93333

58.96104

89.06020

137.92349

80 20 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 380 380 400 420 440 480
Counts vs. Mass-to-Charge (rmz)

Figura 12. Espectro de masas del acido 3,3", 5,5 -azobencenotetracarboxilico

El difractograma del compuesto Hasabtc (figura 13), tiene como objetivo obtener un
patron de difraccion de referencia y para ver la influencia del ligante en la estructura
del MoS: al sintetizarse la serie de compuestos hibridos A y B. Se requiere hacer
un analisis mas profundo de la estructura de este compuesto ya que tiene varios
inconvenientes el primero de ellos es que aun no existe en la base de datos del
International Centre for Diffraction Data (ICDD) o en Join Committee on Power
Diffraction Standards (JCPDS) de la molécula del Hsabtc. Cabe sefialar que este
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difractograma ya se reportd en referencias correspondientes a metal-organic
frameworks (MOFs) ya que el Hasabtc tiende a formar diferentes estructuras
cristalinas y redes de coordinacién en presencia de metales?®.

H,abtc

Intensidad (u.a.)

|
Y

20
Figura 13. Patron de difraccion de rayos X del Haabtc

T .
50 60

Una vez caracterizados tanto el bloque de construccion 2D y el ligante, se realizaron
las primeras sintesis exploratorias de los materiales hibridos buscados.

5.3 Serie A sintesis en condiciones de reflujo: Mezclas de 100 mg
MoS2: 0.5, 0.75, 1, 1.5y 2.0 %mol del Hsabtc

A continuacion, se presentan los resultados de la FT-IR, DRX y MEB de las mezclas
relacion molar entre el ligante y el disulfuro de molibdeno. Cada una de estas
mezclas se obtuvo dispersando para cada compuesto 100mg de MoS: en diferentes
concentraciones del Hsabtc en 100 mL de THF y poniéndolos a reflujo durante 24
h. Los productos obtenidos se lavaron con diferentes proporciones de DMSO/ etanol
para eliminar el exceso de ligante que no reacciond, caracterizandolos
posteriormente mediante los métodos de caracterizacion tradicionales de la ciencia
de materiales.

La espectroscopia de infrarrojo de la serie de materiales obtenidos (figura 14),
muestra los diferentes espectros asociados a las diferentes composiciones del
MoS2: 0.5, 0.75, 1.0, 1.5y 2.0 Hsabtc. Se observa que desde la composicion de 0.5
se presentan las sefiales caracteristicas del abtc* como el grupo C=0 que presenta
desplazamientos de 1736 hacia 1592 cm' debido a una posible influencia
electrostatica del MoS2 con los carboxilatos la vibracion asociada al benceno
trisustituido va cambiando su intensidad y forma al incrementarse la concentracion
del ligante. La sefal asociada al -OH del grupo carboxilico es imperceptible, eso
puede atribuirse a los efectos electrostaticos asociados al MoS:2 en presencia del
ligante.

18



g [ T
®, i i ! Vv
-
o i ! !
= e o
S =2 VT e
= I SN S R
| e— WJ [ ;\ |
© = Y W
| S— ' |
S~ o e A PV W
i v A e
pal | V %% U
g | T T T A
3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1
Figura 14. Serie de esprectos de infrarrojo de la serie de composiciones MoS2: 0.5, 0.75, 1.0, 1.5y
2.0 Hasabtc

Se muestran los patrones de DRX de polvos pertenecientes a la serie A (figura 15),
obtenidos con una fuente cobre Acu= 1.5406 A. Para cada uno de los patrones de
difraccion se observa un comportamiento irregular entre cada composicion, la sefial
gue se asocia a la familia de planos en (002) se vuelve ancha y amorfa conforme
aumenta la concentracion del ligante y se va desplazando hacia la derecha a valores
mayores de 26 disminuyendo asi la distancia entre la familia de planos del (002)
como se muestra en la tabla 1, por lo que no es factible asegurar si el compuesto
sigue manteniendo la laminaridad. Cabe sefialar que en toda la serie, se observo
un exceso de ligante, el cual no pudo removerse a través de lavados exhaustivos.
Los difractogramas presentan muchas sefales por lo que es dificil precisar a que
tipo de estructura corresponde cada una de las sefales por lo que se sugiere una
mezcla de fases del MoS: y el Hsabtc.

Tabla 1. Distancias asociadas con la sefial del plano (002)

Compuesto MoS: | 0.5 0.75 1.0 1.5 2.0
Distancia 9.42 | 9.03 | 889 | 9.26 | 8.85 | 8.96
(A)
20 9.39 | 9.79 | 995 | 955 | 9.99 | 9.87
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Figura 15. Patrones de difraccion de la serie de composiciones MoSz: 0.5, 0.75, 1.0, 1.5y 2.0
Hasabtc

La figura 16a) ilustra la morfologia de las particulas del material obtenido MoS::
0.5Hsabtc en ésta se observa pequefas agujas que crecieron de manera aleatoria
entre los cumulos. En la micrografia 16b) se obserba la presencia de agujas, la
aparicion de éstas puede deberse al método de purificacion del compuesto que se
realiz6 en DMSO y etanol. EIl DMSO form6 un gel con las moléculas del Hasabtc
promoviendo el crecimiento de las agujas*’. Por lo tanto se determiné que este gel
afecta la estructura del material, esto afect6 la laminaridad del compuesto dando
origen diferentes morfologias.

ZB@ kU xXé&, Baa Z M FOo-UsSAII

16a) 16b)
Figura 16. Micrografias correspondientes a la composicién MoS2: 0.5HsabtC
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En las micrografias obtenidas por MET, de la muestra con composicién de M0S2:0.5
Hasabtc se observan dichas morfologias (figura 17a) y se confirma la presencia del
gel lo que impidi6 la interaccion del Hsabtc entre las laminas ya que hubo una
competencia de formacion durante el proceso de nucleaciéon y crecimiento de las
particulas del M0S2:0.5 Hsabtc mediante la sintesis de reflujo realizada en THF, la
cual no promovio las interacciones entre las particulas de MoS2 se obtuvo una
mezcla con el gel, producto de las interacciones del Hsabtc con el DMSO, el cual
permite la gelificacion. Por otro lado (figura 17b) se muestran los dominios de
particulas del compuesto, de este no se realiz6 una indexacion de fase debido a la
complejidad de la estructura, ya que como en el caso de DRX no se logré indexar
ninguna fase ademas de que es complejo determinar en donde se encuentran las
moléculas de Hsabtc, si se encuentran interaccionando a nivel superficie o dentro
de la estructura.

Figura 17. Micrografias del compuesto M0S2:0.5 Hiabtc (MET)

Debido a los resultados obtenidos se descartd la sintesis por reflujo ya que
promueve la formacion de compuestos no homogéneos, requiere de diversos
lavados con DMSO para quitar el exceso de ligante lo que conduce a la formacién
de un gel. Se propuso la sintesis solvotermal, para integrar al Haabtc de manera in
situ a la estructura del MoS2.

5.4 Serie B. Sintesis solvotermal: Mezclas de 100 mg MoSa2: 1%, 5%, 10% y 20%
peso Hsabtc

A través de las condiciones de sintesis hidrotermal en presencia de acido oléico
como agente plantilla y el Hsabtc ligante puente, se pretendio construir un hibrido
cuya base fuera la estructura 2H-MoS:2 y entre las laminas del compuesto se lograra
la interaccion entre la fase organica con la fase inorganica a través de la variacion
de la concentracion del Haabtc.

De la serie en el espectro de infrarrojo (figura 18), se ven las sefiales caracteristicas
del Hsabtc son mas intensas en comparacion con los compuestos de partida como
el grupo C=0 que presenta desplazamientos de 1736 hacia 1700 cm?, la vibracién
asociada al benceno trisustituido va cambiando su intensidad y forma al
incrementarse la concentracion del ligante y que aparecen las sefiales mas intensas
en 2989-2800 cm asociadas a los metilenos. La sefial asociada al -OH del grupo
carboxilico es imperceptible, eso se atribuy6 a los efectos electrostéticos asociados
al MoS:2 en presencia del ligante y a la interaccion de los grupos -COOH con este.
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Figura 18. Espectros de infrarrojo de la serie de composiciones M0S:2:1%, 5%, 10%, 20% del
Hasabtc

En los difractogramas para la serie B (figura 19 ay 19 b), se observa para cada una
de las composiciones que la sefial del (002) aparece para todas en el mismo valor
de 26=9.39°, solo cambia la anchura de la sefal por lo que el compuesto conserva
la laminaridad aunque relativamente baja de la estructura del 2H-MoS: a través de
la DRX de polvos no se logran distinguir claramente otras sefiales es por ello que
se realiz6 el andlisis por dispersién de rayos X con la finalidad de mejorar la calidad
de las sefiales, la cual muestra la misma tendencia para la sefal en (002) que
aparece en el mismo valor de 9.39° por lo que el compuesto presenta baja
laminaridad al mismo tiempo que empieza a obtenerse una mezcla de fases. La
primera, a la cual se le asignan las sefales anchas a 26= 9.42° de los bloques
bidimensionales de MoS: y la otra con sefiales finas e intensas a 26= 27.54, 32.03,
45.23, 56.56 °, se sugiere que se obtuvieron materiales hibridos debido a que no
hay sefiales relacionadas al Hsabtc, por lo que hay otro tipo de interacciones entre
el ligante y el MoS: por lo que sigue conservando la laminaridad.
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Figura 19. Patrones de difraccion de la serie de composiciones M0S2:1%, 5%, 10%, 20% del
Hasabtc. a) Difraccion de rayos X de polvos y b) Dispersion de rayos X

6. Conclusiones

En este proyecto se sintetizaron dos series de compuestos hibridos a través de la
sintesis por reflujo y la solvotermal. La serie A que se realizé en condiciones de
reflujo, presentd poca solubilidad del Hsabtc en la matriz inorganica MoS:2 de
acuerdo con los patrones de difraccion de rayos X (figura 14) se sugiere una mezcla
de fases las cuales no se han identificado aun ya que uno de los retos dentro de
este proyecto fue trabajar con el Hsabtc el cual llega a formar MOF’'s dependiendo
de las condiciones de reaccion, en este caso el THF no fue el mejor medio
dispersante y los lavados con DMSO contribuyeron a la mezcla de fases por lo que
se propuso la sintesis solvotermal.

A través de la sintesis solvotermal se obtuvieron la serie B, se obtuvieron
compuestos hibridos de los cuales no se logré determinar el tipo de interacciones
electrostaticas entre sus componentes. Al utilizar esta sintesis permitié la completa
solubilidad del Haabtc en el MoS:2 dado que los patrones de difraccion (figuras 18a
y 18b) presenta una tendencia en la sefial asociada al plano (002) la cual indica que
si hay laminaridad en este compuesto. Las sefiales adicionales a partir de las
concentraciones de 10% y 20% marcan el limite de solubilidad y es en dénde se
sugiere modificaciones en la estructura del MoS:z. Por lo que la sintesis hidrotermal
es una buena ruta para obtener hibridos y se sugiere cambiar el agua como
disolvente para aumentar la solubilidad del Haabtc.
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7. Perspectivas al proyecto

Se esperan actualmente resultados de microscopias electronicas de la ultima serie
de materiales que permitan obtener mas informacién acerca de su estructura y
composicion.

A partir de los resultados obtenidos para las series Ay B de los hibridos se pretende
realizar otro tipo de experimentos en donde se variara el pH en la sintesis con la
finalidad de mejorar las interacciones electrostaticas ademas de probar con otras
concentraciones.

Adicionalmente, se realizaran estudios de espectroscopia de rayos-X de
fotoelectrén para determinar la interaccion de los componentes organicos e
inorganicos de los materiales y determinar el tipo de interacciones electrostaticas y
determinar si son a nivel superficial o dentro de la estructura entre el MoS:2 vy el
Haabtc.
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