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Resumen

El presente trabajo de investigacién consiste en el estudio y desarrollo de
diferentes rutas de funcionalizacion covalente de dos diferentes formas de 6xido
de grafeno, papel y polvo, los cuales poseen una gran variedad de grupos
funcionales oxigenados en su estructura. La modificacion quimica se llevd a cabo
desarrollando técnicas que son ecolégicamente mas amigables que las rutas de
funcionalizacién usuales vy, posteriormente, los sistemas obtenidos se
caracterizaron y se estudiaron los cambios en sus propiedades fisicas y quimicas.
El trabajo se encuentra conformado principalmente por la aplicacién de tres

diferentes rutas de funcionalizacion.

En la primera se discute el cambio en la mojabilidad, el mdédulo de Young vy la
conductividad eléctrica del papel de 6xido de grafeno (GOP) funcionalizado con
las aminas: 1-aminopireno (AP), 1,5-diaminonaftaleno (DAN), 1-octadecilamina
(ODA), y 1,12-diaminododecano (DAD), y los alcoholes: etanol, 2-propanol, 1-
hexanol, 1-octanol, y 1-octadecanol, realizado por medio de una técnica en fase
gas y libre de disolventes. La metodologia de funcionalizacién del GOP con
aminas se describe en [1, 2]. La reaccidn se lleva a cabo en un solo paso sobre
los grupos funcionales éter y carboxilicos, presentes en las hojas del 6xido de
grafeno, evitando asi el uso de agentes quimicos téxicos para promover la
reaccién y la necesidad de posteriores procedimientos para purificar el material.
Mediante el uso de espectroscopia FTIR y Raman se demostrd que los alcoholes
se enlazan covalentemente al GOP. Los estudios de mojabilidad evidenciaron
que la funcionalizacion con aminas y alcoholes alifaticos de cadena larga
provocan un incremento en el angulo de contacto y una disminucién en la
energia libre superficial. La estimacion del mddulo de Young mostro ligeros
incrementos para la mayoria de las muestras funcionalizadas con aminas y
alcoholes, con una excepcidon que obtuvo un valor casi 20 veces mas grande
para la muestra funcionalizada con ODA. Las mediciones de conductividad
eléctrica mostraron un importante aumento de hasta 7 érdenes de magnitud

para la muestra funcionalizada con AP.



En la segunda parte se discuten los resultados obtenidos para la funcionalizacion
de polvo de 6xido de grafeno con alcoholes de diferente tamafio, etanol, 2-
propanol, 1-hexanol, 1-octanol, y 1-octadecanol, llevada a cabo por medio de
una técnica solvotermal. La reaccion fue realizada en un solo paso
mayoritariamente sobre los grupos oxigenados éter, propios del material,
evitando el uso de otros agentes quimicos y disolventes adicionales. Por medio
del analisis FTIR, Raman y XPS, se demostré la funcionalizacidn covalente del
GO, lo que confirma que los alcoholes no solo sirven como medio de reaccién,
sino también como compuestos reactivos. El analisis termogravimétrico

demostré que el contenido de alcohol enlazado varia entre el 15 % y el 30 %.

En la tercera parte se discute la funcionalizacion de 6xido de grafeno en forma
de polvo con dos polimeros distintos, con polietilenglicol diamina (PEGDA) vy
polietilenimina (PEI), por medio de una técnica por fusidon y libre de disolventes.
La reaccidon fue realizada en un solo pasd, sin el uso de compuestos como
agentes de acoplamiento. Por medio del andlisis con espectroscopia FTIR vy
Raman se demostré que los polimeros se enlazan con los grupos del GO
mediante una reaccion de amidacidon en los grupos de acidos carboxilicos y

aminacion sobre los grupos éter.

Todos los resultados obtenidos respaldan la utilidad de las diferentes técnicas
ecolégicamente amigables, sobre todo en las que no se utiliza un disolvente
organico como medio de reaccion, para la modificacion de 6xido de grafeno en
forma de papel y polvo aprovechando las diferentes caracteristicas de los
reactivos para funcionalizar, obteniendo asi, materiales hibridos en

procedimientos sencillos y eficaces.

Se conoce como material hibrido a aquellos materiales obtenidos a través de la
interaccion de diferentes componentes o fases que forman una estructura con
propiedades que son diferentes a las propiedades de los componentes por
separado. Para los fines de este proyecto, el término de hibrido se refiere al

material formado por un material hanoestructurado y otro que no lo es.



Abstract

The present research work consists in the study and development of different
routes of covalent functionalization of two different forms of graphene oxide,
paper and powder, which have a great variety of functional oxygenated groups
in their structure. The chemical modification was carried out by developing
techniques that are ecologically friendlier than the usual functionalization routes
and, subsequently, the systems obtained were characterized and the changes in
their physical and chemical properties were studied. The work is conformed

mainly by the application of three different routes of functionalization.

The first one discusses the change in wettability, Young's modulus and the
electrical conductivity of graphene oxide paper (GOP) functionalized with the
amines: 1-aminopyrene (AP), 1,5-diaminonaphthalene (DAN), 1-octadecilamine
(ODA), and 1,12-diaminododecane (DAD), and the alcohols: ethanol, 2-propanol,
1-hexanol, 1-octanol, and 1-octadecanol, performed by means of a gas-phase
solvent-free technique. The methodology of functionalization of GOP with amines
is described in [1, 2]. The reaction is carried out in a one-step on the ether and
carboxylic functional groups present in the leaves of the graphene oxide, thus
avoiding the use of toxic chemical agents to promote the reaction and the need
for subsequent procedures to purify the material. Using FTIR and Raman
spectroscopy it was demonstrated that alcohols covalently bind to GOP.
Wettability studies showed that functionalization with long chain aliphatic amines
and alcohols causes an increase in contact angle and a decrease in surface free
energy. Young's modulus estimate showed slight increases for most of the
samples functionalized with amines and alcohols, with one exception that
obtained a value almost 20 times greater for the sample functionalized with ODA.
Electrical conductivity measurements showed a significant increase of up to 7

orders of magnitude for the AP functionalized sample.

The second part discusses the results obtained for the functionalization of
graphene oxide powder with alcohols of different sizes, ethanol, 2-propanol, 1-
hexanol, 1-octanol, and 1-octadecanol, performed by means of a solvothermal

technique. The reaction was carried out in a one-step, mostly on the oxygenated



ether groups, typical of the material, avoiding the use of other chemical agents
and additional solvents. By means of FTIR, Raman and XPS analysis, the
covalent functionalization of GO was demonstrated, which confirms that alcohols
not only serve as a reaction medium, but also as reactive compounds.
Thermogravimetric analysis showed that the bound alcohol content varies
between 15 % and 30 %.

The third part discusses the functionalization of graphene oxide in powder form
with two different polymers, with polyethylene glycol diamine (PEGDA) and
polyethyleneimine (PEI), by means of a solvent free melting technique. The
reaction was carried out in one-step, without the use of compounds as coupling
agents. By FTIR and Raman spectroscopy analysis it was demonstrated that the
polymers are linked to the GO groups through an amidation reaction in the

carboxylic acid groups and amination on the ether groups.

All the results obtained support the usefulness of the different ecologically
friendly techniques, especially those in which an organic solvent is not used as
a reaction medium, for the modification of graphene oxide in the form of paper
and powder, taking advantage of the different characteristics of the reagents to

function, thus obtaining hybrid materials in simple and effective procedures.

Hybrid material is those materials obtained through the interaction of different
components or phases that form a structure with properties that are different
from the properties of the separate components. For the purposes of this project,
the term hybrid refers to the material formed by a nanostructured material and

another that is not.



CAPITULO 1. Antecedentes

El carbono, es un elemento quimico esencial para la vida y existe en gran
abundancia, siendo el cuarto mas abundante en la Tierra. El estudio de este
importante elemento es de gran interés debido a su presencia en la materia
organica y a la habilidad que tiene para enlazarse consigo mismo, lo que origina
una enorme variedad de estructuras con diferentes formas alotrdépicas, ya que
su configuracion electrénica 1s22s?2p? permite la formacién de orbitales hibridos
tipo sp, sp? y sp? (figura 1y 2). Estos alotropos presentan diferentes propiedades
fisicas y quimicas a pesar de estar formadas por el mismo elemento. Los
alétropos de carbono mas conocidos son el grafito y el diamante que estan

constituidos por carbonos con hibridacién sp? y sp® respectivamente [3].
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Figura 1. Hibridacion de los orbitales 2s y 2p del carbono. a) Hibridacién sp3. b)

Hibridacidn sp?. c) Hibridacion sp [4].
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Figura 2. Enlaces entre orbitales hibridos. a) Enlace sp3-sp3. b) Enlace sp?-sp?.

c) Enlace sp-sp [4].

En la actualidad, se han descubierto y desarrollado diferentes materiales de
carbono, y el interés en el estudio de los nanomateriales de carbono ha ido en
incremento en los ultimos afos. Un ejemplo de estos materiales es el grafeno
que fue descubierto e identificado exitosamente por Andre Geim y Konstantin
Novoselov hasta 2004. Este fue obtenido a partir de la exfoliacion mecanica de
grafito empleando cinta adhesiva [5, 6], y por el cual recibieron el premio nobel
de fisica en el 2010 [7].

1.1. Grafeno y oxido de grafeno

Aunque el grafeno fue descubierto en 2004, desde 1987 se acund el término de

grafeno para referirse a las capas de grafito [8] como una monocapa de atomos



de carbono con hibridacién sp? arreglados de una red hexagonal de dos
dimensiones, que se asemeja a un panal de abejas. Partiendo de esta descripcién,
se puede considerar al grafeno como la unidad minima para la construccion de
otros materiales grafiticos como los fulerenos, los nanotubos de carbono y el
grafito (figura 3) [9].
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Figura 3. Representaciéon del grafeno como unidad minima para la construccién
de otros nanomateriales de carbono. De izquierda a derecha, fulereno (0D),

nanotubo de carbono (1D) y grafito (3D).

Dentro de la estructura del grafeno, los electrones en cada atomo de carbono se
encuentran en diferentes orbitales. Dos electrones ocupan el orbital interno 1s.
Los orbitales 2s y 2p que albergan a los cuatro electrones restantes, se combinan
para formar los orbitales de hibridos sp?, los cuales tienen tres I6bulos iguales,
cada uno con un electrén, que apuntan hacia afuera en un plano y se enlazan
con los atomos de carbono adyacentes. El cuarto electron se aloja en un orbital
p que estd perpendicular al plano de los orbitales hibridos. Este orbital p se
combina con los orbitales p de los carbonos adyacentes dando lugar a la

formaciéon de orbitales n. Esto propicia la formacion de un enorme orbital

10



molecular deslocalizado entre los atomos de carbono de la capa de grafeno que
permite el movimiento de los electrones a lo largo del plano basal, lo cual explica

la notable conductividad de este material [10].
1.1.1. Propiedades del grafeno

Ademas de su excelente conductividad eléctrica (15000 S/cm?V), el grafeno
posee gran diversidad de propiedades como gran flexibilidad mecanica, un
modulo de Young de hasta 1 TPa, transparencia Optica, un area superficial de
2630 m?/g, una conductividad térmica (1500-2500 W/mK) y un bajo coeficiente

de expansion térmico [11-17].
1.1.2. Oxido de grafeno

Uno de los materiales mas importantes en el desarrollo y busqueda de
aplicaciones del grafeno es el éxido de grafeno (GO). Al igual que el grafeno, el
oxido de grafeno es un nanomaterial de carbono que posee una gran area
superficial y en su forma pristina y aislada también es un material monocapa.
Su obtencidn se logra a través del uso de agentes oxidantes contra el grafeno,
lo que causa la introduccion de nuevos grupos oxigenados [18]. A diferencia del
grafeno, el 6xido de grafeno no solo esta constituido por una red de carbonos
con hibridacién tipo sp?, sino que, ademas, esta red hexagonal se encuentra
interrumpida por los grupos funcionales oxigenados introducidos por la oxidacion
[19] y que estan en carbonos con hibridacion sp? (figura 4). Estos nuevos grupos
funcionales hacen que el 6xido de grafeno sea una especie hidrofilica, y que
ahora pueda ser dispersado en agua y diferentes disolventes organicos, pero
también afecta de forma directa otras propiedades del material, particularmente
cuando se compara con el grafeno. Por ejemplo, el grafeno posee una gran
conductividad eléctrica y el GO es un material no conductor debido a la

interrupcién de la red sp?.
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Figura 4. Estructura general del éxido de grafeno.

El GO y sus derivados son investigados para su posible aplicacion en diferentes
areas como la optoelectrénica, biodispositivos, administracion de farmacos,
entre otros [13]. de acuerdo con algunos estudios [20, 21], cada capa de GO es
considerada una red multifuncional, debido a los grupos oxigenados presentes,

ademas de la cadena principal de carbono.

Desde su descubrimiento, la estructura del GO ha sido un tema de extenso
debate ya que la estequiometria depende fuertemente del método de obtencién
y los agentes oxidantes que sean utilizados. Algunos de los modelos que se han
propuesto hasta ahora se pueden ver en la figura 5. Actualmente el modelo de
Lerf-Klinowski es el mas aceptado. En su estructura propuesta, el GO esta
definido por dos regiones distintas; una de ellas esta formada
predominantemente de atomos de carbono hibridos sp?, y otra regién que esta
altamente oxigenada y esta formada en su mayoria por atomos de carbono con
hibridacion sp3. En esta zona, el GO posee grupos hidroxilo y éteres ciclicos a lo
largo del plano basal y en los bordes de las hojas del GO se encuentran los

grupos carboxilicos [13, 20].
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LERF-KLINOWSKI

RUESS

Figura 5. Estructuras propuestas para el GO. (Los mas usados: Lerf-Klinowski y
Dékany) [13, 21].

Se ha demostrado que la estructura del GO depende principalmente de las
condiciones de oxidacién con el que sea obtenido [22] y del material de grafito
de partida [23]. Debido a esto, es que el GO se considera como una familia de
materiales por si misma, por lo que debe ser correcta y completamente
caracterizado via diferentes técnicas espectroscopicas, tamano de particula,
conductividad, etcétera, antes de realizar algun tratamiento o modificacion [24].
Entre las diferentes rutas para la preparacion el GO se encuentran los métodos
de Staudenmaier [25], Brodie [26], Hofmann [27], Hummers [28], y Tour [29]
(tabla 1).

Tabla 1. Métodos usados para preparar GO. (1) Staudenmaier, (2) Brodie, (3)
Hofmann, (4) Hummers, y (5) Tour [30].

Método Oxidante Medio de Relacion Relacion Resistencia Notas
reaccion carbono espectral de
oxigeno? In/Ic transferencia
Raman ? de carga
(Rct)? (kQ)
1 KClO3 HNO3 1.17 0.89 1.74 -
fumante
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2 KCIOs3 HNO3+H2S04 - - - KClOs anhadido

pOCO a poco

3 KCIOs3 HNO:3 1.15 0.87 1.68 -

no fumante
4 KMnOs+NaNOs H2S04 conc. 0.84 0.87 1.98 Modificaciones
pueden eliminar
la necesidad de
NaNOs
5 KMnOs4 H2S04+H3PO4 0.74 0.85 2.15 -

@Reproducido de una comparacién ya reportada de los diversos métodos de preparacion [31].

1.1.3. Papel de 6xido de grafeno

El papel de 6xido de grafeno (GOP por sus siglas en inglés Graphene Oxide Paper)
es un material laminar macroscépico nanoestructurado compuesto de hojas
apiladas de grafeno oxidado que posee grupos funcionales oxigenados como
éteres ciclicos, hidroxilos y carboxilicos [32-35]. Las hojas de GO apiladas se
encuentran interactuando principalmente mediante puentes de hidrégenos entre
los diferentes grupos oxigenados presentes y como resultado de su arreglo, el
GOP es macroscopicamente un material flexible y rigido que se puede doblar,
arrugar e, inclusive, ser estirado hasta cierto punto, a pesar de que llegue a ser
de un grosor similar al papel ordinario [36]. La obtencion del GOP puede
facilmente llevarse a cabo mediante la evaporacién de dispersiones del GO,
procesos de spin-coating o filtracion dirigida por vacio, y pueden obtenerse GOP

con espesores entre 1 a 30 um.

En comparacién con otros materiales laminares como el grafito o en forma de
papel como el buckypaper que estd compuesto por nanotubos de carbono, la
estructura entretejida del GOP permite que las hojas de GO puedan desplazarse
uno sobre otro al aplicar una fuerza, de modo que en forma colectiva el material

se vuelve flexible y con mejores propiedades mecanicas [37].

La superficie de las hojas del GO, ya sea en polvo o en forma de papel, puede
ser modificada quimicamente (covalentemente, no covalentemente, idnica o por
enlaces de coordinacién) y posteriormente se podria utilizar para fabricar

sensores [38], celdas de combustible [39], y filtros quimicos [40].
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1.1.4. Reactividad quimica y funcionalizaciéon del GO

La gran presencia de grupos oxigenados en el GO proporciona oportunidades
Unicas para su modificacion quimica a través de reacciones organicas clasicas
como la amidacién vy la esterificacidon, entre otras [13], como puede observarse
en la figura 6, para modificar sus propiedades quimicas y fisicas, como la
conductividad, la estabilidad térmica y mecdanica, o su comportamiento en
diferentes disolventes y formar una dispersion estable [15, 32, 41]. Este tipo de
modificaciones pueden llevarse a cabo via funcionalizacién covalente y no

covalente.

La funcionalizacion covalente consiste en la adicidn de nuevos grupos funcionales
a partir de métodos de sintesis quimicos, como se puede observar en la figura
6, dando a lugar a la formacion de nuevos enlaces y no solo a interacciones
residuales como fuerzas de dispersién o fuerzas de Van der Waals. La gran
mayoria de estos métodos de sintesis requieren de grandes cantidades de
disolventes organicos y del uso de reactivos como el cloruro de tionilo (SOCI,) o
carbodiimidas como la N,N’-diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente de
acoplamiento, con el fin de producir grupos mas reactivos y realizar una
amidacion o esterificacién [42-49], los cuales tienen propiedades corrosivas y
toxicas, haciendo que este tipo de procesos tengan un fuerte impacto perjudicial
al medio ambiente. Esto ha derivado en la busqueda de procesos ecolégicamente
amigables y tecnologias mas “verdes” dentro de la quimica de este tipo de

nanomateriales [50].
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Figura 6. Esquema de diferentes rutas de funcionalizacién covalente del GO
[51].

1.1.4.1. Funcionalizacioén de los grupos acidos carboxilicos del GO

Los acidos carboxilicos presentes en el GO pueden ser funcionalizados
mediante la derivatizacidon que se usa en los métodos clasicos de quimica
organica que consisten en la activacién de los grupos utilizando cloruro de
tionilo (SOCl;) [52], o carbodiimidas (RN=C=NR) como el N,N’-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) [48] y el 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-
carbodiimida (EDC) [53], con la finalidad de obtener grupos mucho mas
reactivos, y asi, poder facilitar que una sustitucidn nucleofilica con grupos
como aminas y alcoholes sea llevada a cabo y generar amida y ésteres. Como
es el caso reportado por Zhi-Bo Liu y colaboradores (figura 7), en el cual se
funcionalizé covalentemente GO con porfirinas y fulerenos para generar un
material hibrido con propiedades de éptica no lineal [54]. La metodologia
consistié en mezclar la porfirina TPP-NH>, con GO en DMF y el fulereno
Ce0(OH)x con GO también en DMF. En ambas reacciones se afiadié SOCI; al

medio de reaccién a 70°C durante 24 h. Después se adiciono trietilamina, en
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DMF para la reaccién con TPP-NH2 a 130°C durante 72 h y en CHCI; para la
reaccion con fulereno. Al finalizar, los productos obtenidos fueron purificados
utilizando una gran cantidad de disolvente para lavar, sonicar, filtrar y

centrifugar.

1. SOCH;, 70°C, 24h

2) 1, EyN, CHCly, 1t

Fullereno pirrolidina Oxido de grafeno

Figura 7. Funcionalizacion covalente de acidos carboxilicos de GO con porfirinas

y fulerenos [54].
1.1.4.2. Funcionalizacion de los éteres ciclicos del GO.

Los éteres ciclicos presentes en los planos basales del GO pueden ser
modificados quimicamente aprovechando su reactividad, mediante reacciones
de apertura de anillo [55] en diferentes condiciones. El mecanismo consiste en
el ataque nucleofilico sobre el carbono a por un nucledfilo como una amina o un
alcohol. En el trabajo de Huafeng Wang y colaboradores [56] reportan la
funcionalizacion covalente de GO con 3-aminopropiltrietoxisilano (ATPS), como
se muestra en la figura 8. El mecanismo propuesto por los autores para la

reaccion es la insercion via una reaccion de tipo SN2 entre los éteres ciclicos del
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GO y los grupos aminados del APTS. EL procedimiento consistié en afiadir GO y
DCC como agente de acoplamiento en ATPS seguido de sonicacion durante 1
hora, para después colocar la mezcla obtenida en agitacién y calentamiento a
70°C durante 24 h. La purificacién del producto se realizé por centrifugacion y

lavados con etanol absoluto para después secar con vacio.
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Figura 8. Funcionalizacidn covalente de los éteres ciclicos del GO con ATPS
[56].

1.1.5. Aplicaciones del GO

Una de las ventajas del GO es su habilidad para dispersarse en agua y otros
disolventes organicos, asi como en diferentes matrices debido a los grupos
oxigenados que posee. Aunque debido a que estos grupos oxigenados convierten
al GO en un material no conductor debido a que rompen la red sp? del grafeno,
la conductividad eléctrica se puede mejorar realizando la reducciéon del GO y
obteniendo GO reducido (rGO). Sin embargo, al realizar la reduccion, el rGO

pierde la habilidad de dispersarse debido a su tendencia a formar agregados.

Se han desarrollado diversas aplicaciones para el rGO y el GO, ya sea en polvo
o en forma de papel. Algunos dispositivos como transistores de efectos de campo

que usan rGO como sensores y biosensores [57, 58].
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Debido a la gran area superficial del GO y el rGO, se han considerado para su
uso como electrodos en baterias y capacitores de doble capa, celdas de
combustible y celdas solares [59, 60]. En el afio 2014, Bo y colaboradores
fabricaron sensores de gas y supercapacitores reduciendo GO con acido cafeico
y encontraron que tenia un buen rendimiento para la deteccidon de potencial y
aplicaciones de almacenamiento de energia [61]. Ademas, el GO y el GOP ha
sido utilizado en el campo de la purificacién de agua como filtro o membrana. El
GOP presenta una buena capacidad de absorcién de iones de Cd(II), Co(II),
Au(III), PA(II), y Pt(IV) gracias a la estabilidad de su estructura [62].

1.1.6. Hacia una funcionalizacion ecolégicamente mas amigable

La definicion de quimica verde expresa la necesidad de buscar nuevas e
innovadoras formas de llevar a cabo procesos que involucren la conservacién de
energia, el reemplazo del uso de sustancias peligrosas y reducir la cantidad de
residuos que se generan. En el presente trabajo, se propone evaluar tres
diferentes técnicas de funcionalizacién, la funcionalizacion en fase gas, la
funcionalizacion solvotermal y la funcionalizacién por fusion. Estas técnicas
pueden ser consideradas como amigables con el medio ambiente debido a que
coincide al menos con cuatro de los principios de la quimica verde. En las tres
técnicas de funcionalizacién antes mencionadas, se evita el uso de agentes como
el SOCI; y las carbodiimidas como catalizador. Los 12 principios de la quimica
verde se pueden enlistan a continuacion. Las técnicas de funcionalizacidon que se
proponen usar cumplen con los principios uno, dos, tres y seis, principalmente.
Prevenir la generacién de residuos.

Economia atdmica.

Sintesis menos tdxicas.

Disefio de productos seguros.

Empleo de disolventes seguros.

Disminucidn del consumo de energia.

Uso de materias primas renovables.

Reduccion de productos derivados.

. Empleo de procesos cataliticos.

10 Disefio para la degradacion.

11. Analisis de contaminantes en tiempo real.
12. Minimizacion de riesgos de accidentes quimicos.

VoOoNUhWh=
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1.1.7. Funcionalizacion de papel de 6xido de grafeno en fase gas

El desarrollo de materiales hibridos con base de 6xido de grafeno en busqueda
de diferentes aplicaciones como la liberacién de farmacos, sensores, compdsitos
0 Su uso como soporte en el area de nanocatalisis, requiere de la exploracion de
distintas formas de modificar el nanomaterial quimicamente con la finalidad de
ajustar o modular sus propiedades intrinsecas. La modificacion del GO puede
llevarse a cabo a través de la introduccidon de nuevos grupos funcionales en los
bordes y planos basales de sus hojas. Sin embargo, la funcionalizacién quimica
del 6xido de grafeno, como se muestra en la seccion 1.1.4., requiere del uso de
grandes voliumenes de disolventes organicos y tiempos largos de reaccion, lo
gue termina produciendo una gran cantidad de residuos y desechos téxicos. La
necesidad de reducir el impacto ambiental en este tipo de procesos de
funcionalizacién ha motivado y atraido la atencion de la comunidad cientifica a
buscar e implementar nuevas metodologias que sean ecolégicamente mas

amigables.

Basiuk y colaboradores han desarrollado métodos libres de disolventes para la
funcionalizacion de nanomateriales de carbono, principalmente basados en
reacciones de amidacion y adiciones nucleofilicas [50]. Dentro de los métodos
desarrollados destaca la funcionalizacién en fase gas, un procedimiento libre de
disolventes y de un solo paso. Esta se basa en la activacion térmica de los grupos
funcionales o defectos estructurales presentes en los nanomateriales de carbono
como los nanotubos de carbono y fulerenos y su funcionalizacién con
compuestos reactivos que son estables y volatiles entre 150 °C y 200 °C a
presion reducida [63, 64]. Utilizando esta técnica se ha reportado la aminacién
directa y eficiente de nanotubos de carbono con aminas alifaticas de cadena
larga, produciendo cambios evidentes en su morfologia y dispersibilidad [65].
Ademas, se demostrd que con la técnica también se logra funcionalizar el papel
de nanotubos de carbono conocido como “buckypaper” con aminas aromaticas
y alifaticas [66, 67].

Siguiendo con la aplicacién de la funcionalizacidon en fase gas y de forma similar

al “buckypaper”, se ha logrado modificar covalentemente el éxido de grafeno en
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forma de polvo y papel con aminas de diferente estructura. En el caso del papel
de 6xido de grafeno (GOP), este procedimiento no solo es conveniente para
realizar una funcionalizacién ecolégicamente amigable, sino que también
permite que la integridad del material no se vea afectada durante el montaje de
la reaccion [1, 2, 68, 69].

Teniendo en cuenta los antecedentes mencionados anteriormente, en la primera
parte de este trabajo se decidid aplicar la funcionalizacién en fase gas de papel
de 6xido de grafeno utilizando como reactivos alcoholes de distinto tamano vy
observar cdmo cambian las propiedades del papel de 6xido de grafeno vy,
después, compararlas con los cambios que la funcionalizacion con aminas
produce. (la funcionalizacion con las aminas ha sido previamente estudiada en

los trabajos [1, 2]).

1.1.8. Funcionalizacion solvotermal de 6xido de grafeno

La superficie del 6xido de grafeno, rica en grupos funcionales oxigenados,
proporciona oportunidades Unicas para realizar su modificacidon quimica a través
de transformaciones organicas clasicas y asi, poder transformar o modular sus
propiedades quimicas y fisicas. La adicion de especies nucleofilicas, como aminas
y alcoholes, producen grupos amidas o ésteres al enlazarse covalentemente a
los grupos carboxilicos de los bordes de las hojas individuales del GO. La
funcionalizacion con alcoholes, al igual que con aminas, también requiere de la
previa activacidon quimica con cloruro de tionilo o de carbodiimidas como agentes
de acoplamiento, y requiere que el GO sea dispersado en disolventes como el
THF, DMF o etanol. La metodologia no esta limitada al uso de moléculas
pequefas, oligdmeros y especies poliméricas también pueden ser empleadas
para la funcionalizacién. Un ejemplo de este método fue reportado por Veca y
colaboradores, en el cual llevaron a cabo la funcionalizacion de los grupos
carboxilicos con poli(vinil)alcohol (PVA) formando enlaces de tipo éster, y el
compuesto obtenido resultd ser soluble, lo que permitiria su procesamiento en
disolucidn y la posible fabricacién de compdsitos si la necesidad de usar agentes
dispersantes [70].
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Asi como la funcionalizacién covalente del GO con aminas requiere de volimenes
altos de disolventes organicos y tiempos largos de reaccién, ademas de procesos
posteriores de purificacidon, también la funcionalizacién con alcoholes lo requiere.
Por lo tanto, la busqueda de metodologias que sean ecoldgicamente mas

amigables también es de importancia en esta area.

La necesidad de reducir el impacto ambiental de este tipo de procesos de
funcionalizacion ha motivado y atraido la atencién de la comunidad cientifica a
buscar e implementar nuevas metodologias que sean ecolégicamente amigables.
En el capitulo anterior, se experimento con la funcionalizacion en fase gas de los
grupos oxigenados presentes en el papel de 6xido de grafeno con alcoholes, sin
embargo, el procedimiento es ideal para reactivos que son estables y volatiles
entre 150 °C y 200 °C a presion reducida, por lo que la funcionalizaciéon con
etanol y propanol no pareceria ser lo ideal, debido a que son sustancias de gran
volatilidad y con alta presién de vapor, a pesar de que permite mantener la

integridad del material.

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, en la segunda parte de este
trabajo se propone utilizar y evaluar una ruta alternativa a la funcionalizacion
en fase gas que también sea ecolégicamente amigable. La ruta utilizada sera
una metodologia solvotermal. La sintesis solvotermal se refiere a reacciones
heterogéneas en medio liquido, el cual es calentado dentro de un recipiente
cerrado por encima de su punto de ebullicién, lo cual generara una presion
superior a la atmosférica. El liquido utilizado habitualmente suele ser agua, y se
conoce como técnica hidrotermal en la que la reaccidn se realiza a mas de 100 °C
y 1 atm [71]. El método solvotermal, aunque no es un método de muy altas
presiones ni de muy altas temperaturas, presenta interesantes ventajas que son
aprovechadas en la preparacion de materiales que se descomponen a elevadas
temperaturas, materiales muy poco solubles o reactivos, polimorfos de baja
temperatura, especies con estados de oxidacion controlados o no usuales,

monocristales, etc.

La presion de vapor alta de los distintos tipos de alcoholes por encima de 1 atm

hace que estos compuestos sean candidatos ideales para llevar a cabo la
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funcionalizacion solvotermal del éxido de grafeno. Ademas, el estudio de la
reactividad de los alcoholes como disolvente resulta de gran interés debido a
que, en diferentes trabajos, la funcionalizacion del éxido de grafeno se realiza

utilizando etanol o propanol como disolvente y medio de reaccion [72-76].

1.1.9. Funcionalizacion de 6xido de grafeno con polimeros

En cuanto a la modificacion covalente del GO, se encuentra también el desarrollo

de materiales hibridos a través de la funcionalizacién con polimeros.

El grupo de Liu y colaboradores han obtenido GO funcionalizado con
polietilenglicol (PEG) usando una reaccidon de amidaciéon catalizada por
carbodiimida. El compuesto obtenido (figura 9) presenté gran estabilidad en
medios bioldgicos y es usado para la entrega del fdrmaco contra el cancer SN-
38, que es insoluble, que interactua por medio de apilamiento n-n [77]. Por otro
lado, Jin y colaboradores también han sintetizado diferentes nanohojas de GO
funcionalizado con polietilenglicoldiamina (PEGDA) de diferente peso molecular,
via una reaccion de amidacion. El compuesto con aminas libres podria mejorar
selectivamente la actividad de la tripsina y la estabilidad térmica de tres

importantes serina proteasas (tripsina, quimotripsina y proteinasa K) [78].
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Figura 9. Esquema del compuesto obtenido con SN-38 GO-PEG [77].
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De manera similar al GO funcionalizado con PEG que se obtiene, se puede llevar
a cabo la amidaciéon entre los acidos carboxilicos del GO y los grupos amina de
la polietilenimina (PEI) usando una carbodiimida como catalizador (figura 10).
El GO modificado se usa en la preparacion de un nanocompadsito con plata para
mejorar la estabilidad y disminuir la citotoxicidad de las nanoparticulas de plata.
El material obtenido exhibe una mayor actividad antibacterial y estabilidad que
el que se obtiene al estabilizar nanoparticulas de plata con polivinilpirrolidona,

resultando en un efecto antibacterial a largo plazo [79].

PEI-rGO-AgNP

Figura 10. Compdsito obtenido entre GO-PEI y nanoparticulas de plata
[79].

En la udltima parte de este trabajo se decidié desarrollar una metodologia de
funcionalizacién por fusidon, la cual es ecolégicamente amigable, para la
modificacién quimica del 6xido de grafeno con polimeros basada en la activacion
térmica de los grupos presentes en el GO, esto debido a que, a diferencia de los
dos capitulos anteriores, los reactivos a utilizar no se evaporan a temperaturas

menores que 200 °C.
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CAPITULO 2. Objetivos e hipétesis

2.1.

2.2,

2.3.

Objetivos generales
Realizar el estudio del cambio en la mojabilidad, el mdédulo de Young y la

conductividad eléctrica del papel de 6xido de grafeno (GOP) pristino y el
GOP funcionalizado con aminas y funcionalizado con alcoholes.

Obtener materiales con base de 6xido de grafeno funcionalizados con
alcoholes de diferente tamano aplicando el método solvotermal.

Obtener materiales hibridos con base de 6xido de grafeno mediante su
funcionalizacion covalente con los polimeros polietilenimina (PEI) y
polietilenglicoldiamina (PEGDA).

Objetivos particulares
Aplicar la metodologia de funcionalizacion en fase gas al GOP con

alcoholes de diferente longitud, etanol, 2-propanol, 1-hexanol, 1-octanol
y 1l-octadecanol.

Caracterizar el GOP funcionalizado con alcoholes mediante espectroscopia
FTIR y Raman.

Medir la conductividad, el mddulo de Young y la mojabilidad del GOP
pristino y funcionalizado con aminas y funcionalizado con alcoholes.
Realizar la funcionalizacion covalente de 6xido de grafeno (GO) con
alcoholes alifaticos, etanol, 2-propanol, 1-hexanol, 1-octanol y 1-
octadecanol, mediante la activacion térmica de los grupos oxigenados,
utilizando una técnica solvotermal.

Caracterizar los materiales funcionalizados obtenidos mediante
espectroscopia FTIR, Raman, XPS y termogravimetria.

Funcionalizar 6xido de grafeno (GO) de forma covalente con los polimeros
polietilenimina (PEI) y polietilenglicoldiamina (PEGDA) a través de la
activaciéon térmica de los grupos carboxilicos y éteres ciclicos, por medio
de una técnica libre de disolventes.

Caracterizar los materiales hibridos utilizando espectroscopia FTIR y
Raman.

Hipotesis

Es posible llevar a cabo la funcionalizacion en fase gas del papel de éxido

de grafeno (GOP) con los alcoholes etanol, 2-propanol, 1-hexanol, 1-
octanol y 1-octadecanol y asi, poder comparar los cambios que esta
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produce en la mojabilidad, el mddulo de Young y la conductividad eléctrica
con los cambios del GOP funcionalizado con las aminas 1-aminopireno
(AP), 1,5-diaminonaftaleno (DAN), 1-octadecilamina (ODA) y 1,12-
diaminodecano (DAD).

Es posible realizar la funcionalizacion covalente de 6xido de grafeno (GO)
con los alcoholes etanol, 2-propanol, 1-hexanol, 1l-octanol y 1-
octadecanol mediante la metodologia de funcionalizacion solvotermal.

Es posible la obtencion de sistemas hibridos con base de éxido de grafeno

(GO) vy los polimeros polietilenimina (PEI) y polietilenglicoldiamina

(PEGDA) mediante la aplicacién de la funcionalizacién por fusién.
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CAPITULO 3. Desarrollo experimental
3.1. Obtencion de papel de 6xido de grafeno

La obtencion del papel de éxido de grafeno (GOP) consta principalmente de tres
pasos: primero se preparé una dispersion de 6xido de grafeno en agua. Después,
la dispersion se filtr6 en un equipo de filtracién lenta utilizando un filtro de
membrana de acetato de celulosa. Luego el papel se guard6 en un desecador
cerrado al vacio y se dejé secar. Por ultimo, se despegé el papel del filtro de

celulosa. (los detalles pueden encontrarse en la referencia [2])
3.2. Funcionalizacion en fase gas de GOP con alcoholes

Para la funcionalizacidon covalente del GOP obtenido (figura 11) se utilizo el
procedimiento previamente mencionado de funcionalizacién en fase gas. La
metodologia consiste en colocar la muestra de GOP dentro de un reactor Pyrex
(figura 12) con el alcohol en una relacién 1:5 masa/masa, respectivamente.
Previo a la reaccién, se realiz6 una desgasificacion durante una hora a 50 °C
para etanol y 2-propanol, y a 80 °C para los alcoholes restantes, con un vacio
continuo de 1072 Torr. Posteriormente, el reactor fue calentado a 170 °C con un
vacio estatico de dos horas para el etanol y el 2-propanol, y con vacio
intermitente para los demas alcoholes. Finalizado el tiempo de reaccidon, se
disminuyd la temperatura a 80 °C y se aplicd un vacio continuo durante una
hora con la finalidad de remover el exceso de alcohol que no reacciond. Los
detalles del procedimiento para realizar la funcionalizacién con aminas en fase
gas y su caracterizacién se encuentran bien descritos en las referencias [1, 2,
68]. Las estructuras de las aminas que se usaron en la funcionalizacion se

muestran en la figura 13.
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Figura 11. Ejemplar de papel de éxido de grafeno obtenido. [1, 2]
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Figura 12. Sistema de funcionalizaciéon de papel de 6xido de grafeno.

O NH, NH,
NH,

(© HZN/\(\/);\ (d) HZN/\(\/)/\NHZ

10

Figura 13. Estructuras quimicas de 1-aminopireno (AP) (a), 1,5-
diaminonaftaleno (DAN) (b), 1-octadecilamina (ODA) (c) y 1,12-
diaminododecano (DAD) (d).

29



3.3. Funcionalizacion solvotermal de GO con alcoholes

Para la funcionalizacién covalente del o6xido de grafeno se realizé un
procedimiento solvotermal, esto significa que el disolvente utilizado no solo
funciona como un medio, sino también funciona como reactivo. El procedimiento
fue llevado a cabo en un reactor de acero inoxidable (figura 14), dentro del cual
se mezclaron el polvo de 6xido de grafeno (20 mg) con los diferentes alcoholes
(1.5 mL). La estructura de los alcoholes utilizados es representada en la figura
15.

Figura 14. Reactor utilizado para la funcionalizacién solvotermal.

OH
)\ OH OH OH
N on S e
(@ (b) © (@) ©

Figura 15. Estructuras del etanol (a), 2-propanol (b), 1-hexanol (c), 1-octanol

(d) y 1-octadecanol (e).

Después de mezclar los componentes, el reactor fue calentado a 170 °C durante
3 horas para la funcionalizacidon con los alcoholes. En esta etapa el alcohol se
evapora dentro del reactor, lo que permite que puedan penetrar y estar en

contacto con el GO, ademas de aumentar la presion dentro del reactor. Habiendo
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transcurrido las tres horas, el compuesto obtenido se colocd dentro de un reactor
Pyrex para su desgasificacién a 80 °C durante una hora, con el fin de eliminar

del medio el alcohol que no haya reaccionado.
3.4. Funcionalizacidén por fusion de GO con polimeros

Para la funcionalizacidon covalente del 6xido de grafeno con polimeros, la reaccion
fue llevada a cabo en un reactor de acero inoxidable, dentro del cual se mezclé
el polvo de 6xido de grafeno con los dos diferentes polimeros. La estructura de

los polimeros utilizados es representada en la figura 16.

B NH
(\NHZ (\N/\/ 2
H H

HZN/\’/N\/\N/\/NV\N/\/N\/’\NH2
o

N
HZN/\/ \/\NH2

(a)
/[/\/ 04\/\
H,N . NH,

(b)
Figura 16. Estructuras del PEI (a) y PEGDA (b).

Después de mezclar los componentes, el reactor fue calentado a 170 °C durante
3 horas para la funcionalizacidon con los polimeros. En esta etapa el polimero se
funde dentro del reactor estando en contacto con el GO y se lleva a cabo la
reaccion. Habiendo transcurrido las tres horas, el compuesto obtenido se dejé
enfriar y después, para retirar el polimero que no reacciond, se realizaron
algunos lavados con agua y ciclos de decantacion, y, por ultimo, se secd

utilizando una bomba de vacio.
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CAPITULO 4. Papel de 6xido de grafeno funcionalizado en fase gas
4.1. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos tras la funcionalizacién
covalente del GOP con alcoholes de diferente estructura como se presenta en la

figura 17.

etanol 2-propanol 1-hexanol 1-octanol 1-octadecanol

Figura 17. Esquema general de la reaccion con los grupos del GOP. Existen dos
rutas posibles: la reaccidn con los acidos carboxilicos y la reaccion con los éteres

ciclicos.
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Figura 18. Espectros FTIR del GOP pristino y funcionalizado con alcoholes.
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Los espectros FT-IR del GOP pristino y funcionalizado con alcoholes se muestran
en la figura 18. El GOP pristino presenta las bandas tipicas correspondientes a
los grupos funcionales oxigenados del GO, en 1716 cm™ se observa la banda
correspondiente al estiramiento C=0 de los grupos carboxilo. La banda que se
encuentra en 1577 cm™ corresponde al estiramiento de los enlaces C=C.
También se observa una banda en 1223 cm debida a los enlaces tipo éter ciclico
C-0O-C. Hay otra banda en 1038 cm™ y esta corresponde al estiramiento C-O.
Los espectros de las muestras funcionalizadas presentan cambios y estos son la
aparicién de dos sefales alrededor de 2850 y 2920 cm™ en las muestras
funcionalizadas, que corresponden al estiramiento C-H de las cadenas alifaticas
de los alcoholes utilizados. Un cambio muy evidente se puede observar también
con la aparicion de la banda alrededor de 1614 cm™ asociada con vibraciones C-
OH. Ademas, otra banda que aparecio en los espectros después de funcionalizar
estd alrededor de 1453 cm™ y se asocia con flexiones de tipo C-H, y la banda
alrededor de 1362 cm™ que se asocia con flexiones de tipo C-O se incremento.
La banda correspondiente a los grupos carboxilo alrededor de 1715 cm™ aparece

en todas las muestras funcionalizadas.
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Figura 19. Espectro Raman del GOP pristino y funcionalizado con alcoholes.

En los espectros Raman obtenidos de todas las muestras presentados en la
figura 19 pueden apreciarse las dos bandas caracteristicas en el GO. Una es la
banda de desorden (D) que se encuentra en 1350 cm™ y corresponde a los
defectos de la red sp? introducidos por los grupos oxigenados presentes en la
estructura del GO y la banda G ubicada en 1591 cm™ que es atribuida a la red
de carbono sp?. Por otro lado, no se aprecia una gran diferencia en la relacion
entre la intensidad de la banda D y la intensidad de la banda G (Ip/Ig), que sirve
como una medida de los defectos presentes en la red. La relacion solo aumento
de 0.97 para GO pristino a 0.99 para las muestras funcionalizadas. Este cambio
indica que no se introdujeron mas defectos en la red de grafeno. Ademas, los

sobretonos 2D y D+G son visibles en el espectro del GO pristino, ubicados en
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2680 cm* y 2906 cm™! respectivamente, mientras que en las muestras

funcionalizadas los sobretonos también se observan definidos.

Después de la funcionalizacion del GOP con alcoholes, se procedié a realizar el
estudio de la mojabilidad, el médulo de Young y la conductividad eléctrica del
GOP funcionalizado con aminas y alcoholes. La caracterizacion del GOP
funcionalizado en fase gas con aminas se puede encontrar en las referencias [1,
2, 68]

(a) 100um  (b) 100um  (C) 100 um

66.13 + 0.66 84.10 £ 2.69 87.96 + 0.57

y

(d) 100 um (e) 100 um
102.77 £ 0.49 90.07 £ 1.00

A A

100 um 100 um 100 um

54.12 +2.28 61.02 £ 1.52 64.08 t+1.60

A“

100 um 100 um

67.96L 0.35 75.9OL0.25

. A

Figura 20. Angulo de contacto de GOP pristino (a), GOP-AP (b), GOP-DAN (c),
GOP-ODA (d), GOP-DAD (e), GOP-etanol (f), GOP-propanol (g), GOP-hexanol
(h), GOP-octanol (i), GOP-octadecanol (j).
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Se estudid la mojabilidad del GOP pristino, el GOP funcionalizado con aminas y
el GOP funcionalizado con alcoholes mediante la medicion del angulo de contacto
y los resultados se muestran en la figura 20. Con los valores de angulo de
contacto medidos se obtuvieron los valores de la energia libre superficial y estos
se muestran en la tabla 2. La muestra de GOP pristino tuvo un valor de angulo
de contacto alrededor de 66° y una energia libre superficial de 48 mJ/m? esto
debido a la presencia de grupos oxigenados funcionales que poseen las hojas de
GO. Después de la funcionalizacién con aminas aromaticas y alifaticas, el angulo
de contacto se incrementd, mientras que la energia libre superficial disminuyo,
lo que indica que hubo cambios significativos en las interacciones
intermoleculares entre el liquido (agua) y el GOP después de la funcionalizacidn.
Este efecto es mayor para las muestras funcionalizadas con aminas alifaticas
gue con aminas aromaticas, siendo mas evidente para las aminas con cadenas
alifaticas largas (GOP-ODA y GOP-DAD). El valor mayor que se obtuvo de angulo
de contacto fue de la muestra de GOP-ODA (102°), la cual también posee el

valor menor energia superficial (24 mJ/m?).

Por otro lado, los cambios que se obtienen con las muestras de GOP
funcionalizado con alcoholes son menores. Los valores de angulo de contacto y
la energia libre superficial que se consiguen son cercanos al conseguido con el
GOP pristino. La muestra funcionalizada con octadecanol presentd el valor mas

alto, siendo este de 75° y una energia libre superficial de 34 ml/m?.

Tabla 2. Valores de angulo de contacto y energia superficial para GOP pristino y

funcionalizado con aminas y alcoholes.

Muestra Angulo de Energia libre

contacto (°) superficial (mJ/m?)

(a) GOP 66.13 + 0.66 48.43 % 0.50
(b) GOP- AP 84.10 % 2.69 41.18 + 3.22
(c) GOP- DAN 87.96 % 0.57 40.05 + 0.74
(d) GOP -ODA 102.77 + 0.49 24.55 + 0.24
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(e) GOP- DAD 90.07 + 1.00 42.18 % 0.29

(f) GOP-etanol 54.12 £ 2.28 52.09 + 3.37
(g) GOP-propanol 61.02 £ 1.52 49.43 £ 1.10
(h) GOP-hexanol 64.08 =+ 1.60 45.72 £ 2.24
(i) GOP-octanol 67.96 = 0.35 44,57 £ 1.31
(j) GOP-octadecanol  75.90 £ 0.25 34.38 £ 1.23

Se estudié el cambio en el moddulo de Young del GOP pristino, el GOP
funcionalizado con aminas y el GOP funcionalizado con alcoholes, los resultados
se muestran en la tabla 3. Las mediciones del mdédulo de Young para el GOP
pristino arrojaron como resultado un valor de 13 GPa, el cual es un valor cercano
al valor reportado en la referencia [32]. Las muestras funcionalizadas con
aminas y funcionalizadas con alcoholes mostraron pequefios cambios, estos
fueron ligeros incrementos que van de 3 a 14 GPa. Sin embargo, en el caso del
GOP-0ODA, se alcanzé el valor mas alto de todas las pruebas con un valor de 256
GPa. Con relacion a los resultados del estudio de la mojabilidad, este valor de
modulo de Young puede atribuirse a que la funcionalizacion con ODA es capaz
de generar cambios considerables en la estructura y estabilidad mecanica del
GOP.

Tabla 3. Valores obtenidos del médulo de Young de GOP pristino y funcionalizado

con aminas y alcoholes. (En comparacion, los valores para nylon y GOP pristino

reportado).
Muestra Mddulo de
Young (GPa)

Nylon reportado 1.40 [80]

GOP reportado 16.6 [32], 32 [35]

Nylon obtenido 1.49

GOP obtenido 13.61
GOP-AP 16.78
GOP-DAN 17.94
GOP-ODA 256.19
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GOP-DAD 21.87

GOP-etanol 15.82
GOP-propanol 16.96
GOP-hexanol 27.45
GOP-octanol 18.91

GOP-octadecanol 19.42

Densidad de corriente (A/cm?)

0 02 04 06 08 1 12 14 16
Campo eléctrico (V/cm)

Figura 21. Mediciones de conductividad para GOP pristino y funcionalizado con

aminas a temperatura y presién ambiente.

Las mediciones de conductividad del GOP pristino y funcionalizado con aminas
se presentan en la tabla 4. En la figura 21 se muestran los resultados de
densidad de corriente contra campo eléctrico. EIl GOP pristino obtuvo un valor
de conductividad de 4.56 x 10® S/cm, mientras que las muestras con aminas
aromaticas obtuvieron el valor de conductividad mas grande, GOP-DAN 4.30 x
102 S/cm y GOP-AP 1.55 S/cm respectivamente, lo cual representa un
incremento de hasta seis 6rdenes de magnitud. La funcionalizacidn con las
aminas alifaticas ODA y DAD también mejoraron la conductividad eléctrica del
GOP pristino, el GOP-ODA incremento dos 6rdenes de magnitud y el GOP-DAD
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incremento un orden de magnitud, 3.67 x 10% S/cm y 6.57 x 10 S/cm,
respectivamente. Este incremento en la conductividad para las muestras
funcionalizadas con aminas pueden ser explicadas debido a las nuevas
interacciones n-n que hay entre los anillos aromaticos de AP y DAN y las hojas
individuales de GO, y en cuanto a las aminas alifaticas ODA y DAD, a través de
las interacciones no covalentes que hay entre las cadenas alifaticas. El efecto es
mas fuerte para el caso de la funcionalizacién con aminas aromaticas, debido a
la movilidad de los electrones n. Ademas, resalta que la funcionalizacién con AP
produjo el mayor incremento, lo que significa que el numero de anillos

aromaticos es importante para tener en cuenta.

Tabla 4. Valores de conductividad obtenidos para GOP pristino y funcionalizado

con aminas.

Muestra Conductividad (S/cm)
GOP (4.56 £ 0.37) x 10° [1]
GOP-AP (1.55 £ 0.09) [1]
GOP-DAN (4.30 £ 0.35) x 102
GOP-ODA (3.67 £ 0.09) x 10
GOP-DAD (6.57 0.68) x 107

4.2. CONCLUSIONES

La metodologia de funcionalizacién en fase gas resultd ser una técnica sencilla
para llevar a cabo la modificacion quimica del papel de éxido de grafeno con
alcoholes de distinta longitud. Con la caracterizacion realizada por FTIR y Raman
se determind que el GOP mostré los cambios que esperarian observarse en el
material después de una funcionalizacidn covalente con los alcoholes,
principalmente mediante la apertura de éteres ciclicos, incluso a pesar de que el
etanol y el 2-propanol fueran sustancias muy volatiles y con una presion de
vapor alta. Las pruebas de mojabilidad demostraron que la funcionalizacién con

las aminas ODA y DAD, y el alcohol con la cadena mas larga que se usé, el
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octadecanol, mostraron un incremento mayor en el angulo de contacto y una
disminucidn en la energia libre superficial. Las pruebas mecanicas evidenciaron
gue la funcionalizacion en fase gas con alcoholes incrementa ligeramente el valor
del moédulo de Young obtenido. La funcionalizacion en fase gas con aminas
también lo incrementaron ligeramente y, ademas, se obtuvo el incremento mas
alto para la muestra GOP-ODA. Las mediciones de conductividad eléctrica del
GOP funcionalizado con aminas mostraron importantes cambios, principalmente
con aminas aromaticas, siendo el mayor un aumento de hasta seis érdenes de

magnitud.
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CAPITULO 5. Funcionalizacién solvotermal de 6xido de grafeno con

alcoholes
5.1. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos tras la funcionalizacion
covalente del GO con alcoholes de diferente estructura como se presenta en la
figura 22.

COOR COOR

COOH COOH

COOR COOR

COOH COOH

COOH COOH

COOH COOCH

Figura 22. Esquema general de la reaccion con los grupos del GO. Existen dos
rutas posibles: la reaccién entre los acidos carboxilicos y los alcoholes (a) y la

reaccidn entre los éteres ciclicos y los alcoholes (b).
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Isopropanol

a) (b) (c) (d) (e)

Figura 23. Pruebas de dispersion (1 mg de muestra y 2 mL de disolvente) en
agua e isopropanol para las muestras de GO antes y después de funcionalizar
con los alcoholes, pristino (a), etanol (b), 2-propanol (c), 1-hexanol (d) y 1-
octanol (e). Las imagenes fueron tomadas 0 (arriba) y 24 (abajo) horas después

de tratamiento en bafio ultrasénico por 10 minutos.

Con la finalidad de observar algunos cambios en el GO se realizaron pruebas de
solubilidad en agua e isopropanol para las muestras antes y después del
procedimiento de funcionalizacidén. Los resultados son presentados en la figura
23.

Se puede observar que el GO pristino formd una buena dispersion en agua e
isopropanol, esto se logra gracias al gran numero de grupos oxigenados
presentes en la estructura del GO, dando como resultado una dispersion color
café. El GO que se dispersé en agua sin sedimentarse incluso después de 48
horas mientras que el GO disperso en isopropanol se sedimento antes de 24
horas. En cuanto a las muestras funcionalizadas con etanol y 2-propanol, estas
lograron dispersarse en agua y al haber transcurrido 24 horas ya se habian

sedimentado. Las muestras funcionalizadas con 1-hexanol y 1-octanol no
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lograron dispersarse en agua. En isopropanol, las muestras se dispersaron

después del bafo ultrasénico, a excepcion de la muestra funcionalizada con 2-

propanol, y al transcurrir 24 horas, las muestras funcionalizadas y el GO pristino

se sedimentaron.
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Figura 24. Espectros FTIR del GO pristino y funcionalizado con alcoholes.
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Los espectros FT-IR de GO pristino y funcionalizado se muestran en la figura 24.
El GO pristino presenta las bandas tipicas correspondientes a los grupos
funcionales oxigenados del GO, en 1729 cm! se observa la banda
correspondiente al estiramiento C=0 de los grupos carboxilo. La banda que se
encuentra en 1574 cm corresponde al estiramiento de los enlaces C=C.
También se observa una banda intensa en 1220 cm™! debida a los enlaces de los
éteres ciclicos C-O-C. Hay otra banda en 1048 cm y estd corresponde al
estiramiento C-O. Los espectros de las muestras funcionalizadas presentan
cambios importantes y estos son la aparicidon de dos sefiales alrededor de 2849
y 2920 cm™ en las muestras funcionalizadas, (exceptuando la muestra que se
funcionalizé con etanol), que corresponden al estiramiento C-H de las cadenas
alifaticas de los alcoholes utilizados. Ademas, otra banda que aparecié en los
espectros después de funcionalizar esta alrededor de 1453 cm™ y se asocia con
flexiones de tipo C-H. Se observan también cambios importantes en el intervalo
entre 1380 cm™ y 1000 cm™, zona correspondiente a los grupos oxigenados éter
e hidroxilos. La banda correspondiente a los grupos carboxilo alrededor de 1729
cm! aparece en todas las muestras funcionalizadas, sin embargo, en la muestra
con octadecanol la banda se ve bastante disminuida en comparaciéon con las
demas muestras, debido a la cantidad de grupos -CH, que tiene el alcohol, lo

gue incremente la intensidad de sus sefales.
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Figura 25. Espectro Raman del GO pristino y funcionalizado con alcoholes.

En los espectros Raman obtenidos de todas las muestras mostrados en la figura
25 pueden apreciarse las dos bandas caracteristicas en el GO. Una es la banda
de desorden (D) que se encuentra en 1350 cm™ y corresponde a los defectos de
la red sp? introducidos por los grupos oxigenados presentes en la estructura del
GO vy la banda G ubicada en 1593 cm™ que es atribuida a la red de carbono sp?.
Por otro lado, no se aprecia una gran diferencia en la relacién entre la intensidad
de las bandas (Ip/Is), que sirve como una medida de los defectos presentes en
la red. La relacidn solo aumentd de 0.88 para GO pristino a 0.93 para las
muestras funcionalizadas. Este cambio indica que no se introdujeron mas

defectos en la red de grafeno. Ademas, en el espectro que se obtuvo para la
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muestra funcionalizada con octadecanol aparece otra banda alrededor de 2870

cm?, lo que sugiere que aun hay alcohol presente.
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Con el objetivo de observar cambios en la estabilidad térmica del GO, se
realizaron analisis termogravimétricos (TGA) mostrados en la figura 26. La curva
del GO pristino presenta tres perdidas de masa. La primera caida es del 18.4%
y estd ubicada alrededor de 100 °C, corresponde a las moléculas de agua
adsorbidas en el GO. La segunda caida, cercana a 230 °C, es de 31.1%, esta -
asociada con la pirdlisis de los grupos oxigenados presentes en el 6xido de
grafeno. Por ultimo, la tercera pérdida es mayor que las dos anteriores, de
aproximadamente 50.43%, y corresponde a la combustién de la red de grafeno
y termina en alrededor de 648 °C. Las curvas correspondientes a las muestras
funcionalizadas mostraron cambios considerables. Para las curvas de GO con
etanol, propanol y hexanol la primera caida es de 1.9%, 3.9% vy 7.1%
respectivamente, menor en comparaciéon con la primera caida del GO pristino,
mientras que en las muestras del GO octanol y GO octadecanol, parece haber
dos fracciones asociadas al alcohol, la primera que es de 40.2% y 49.2%
correspondientemente, asociada a alcohol fisicamente adsorbido en el GO. La
segunda caida esta alrededor de 330 °C y abarca es de 17%, 15%, 25% y 20%
para las muestras funcionalizadas, y para la muestra con octadecanol esta
alrededor de 320 °C y es de 42%, asociada con los grupos covalentemente
enlazados. La ultima caida, corresponde a la combustién de la red de carbono y
para las muestras funcionalizadas termina cerca de 624 °C y 654 °C, siendo de
79.1%, 27.20%, 64.8%, 37.7% y 6.8%. No se aprecia un cambio muy

importante en la estabilidad térmica de las muestras.
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Tabla 5. Bandas encontradas en la deconvolucién de los picos Cls y Ols del

GO pristino y funcionalizado con alcoholes (eV).

Cils
Tipo e GO GO GO GO GO
etanol propanol hexanol octanol octadecanol
284.00
C-C 284.80 284.80 284.80 284.80 284.80 284.80
C-0 285.65 285.73 285.73 285.73 285.87 285.97
C-0-C 287.03 286.79 286.79 286.79 286.88
C=0  288.04 288.04
0=C-O 289.09 289.09 289.09 289.09 288.78
O1s
Tipo co GO GO GO GO GO
etanol propanol hexanol octanol octadecanol
HOH 534.74 534.24 534.28 534.28
C-OH 533.30 533.30 533.30 533.30 533.30 533.36
C-0-C 532.36 532.36 532.36 532.36 532.35
0=C-O0 531.75 531.75 531.75 531.75 531.75
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Tabla 6. Composicién obtenida para el GO pristino y funcionalizado con

alcoholes.

Composicion GO o ¢o o o o
etanol propanol hexanol octanol octadecanol

%C 66.7 74.7 87.4 83.1 83.1 93.1
%0 32.2 23.6 11.7 15.8 15.9 6.3
%Si 0.6 0.7 0.7 0.1 0.2 0.6
%S 0.5 0.9 0.2 0.9 0.8
%Au <0.1 0.1 0.1 0.1 <0.1 <0.1
%Na <0.1

Las muestras de 6xido de grafeno pristino y funcionalizados presentan, como
era de esperarse, los picos de carbono Cls y oxigeno O1s (figura 27). La
deconvolucién del pico C1s para GO pristino dio como resultado los componentes
tipicos del GO (figura 28 y tabla 5), con picos ubicados en 284.80 eV (enlaces
C-C sp?/sp?), 285.65 eV (C-OH), 287.03 eV (C-0-C), 284.04 eV (C=0) y 289.09
(O=C-0) [32]. Los cambios que se observaron en las muestras funcionalizadas
en el pico C1s son que el pico correspondiente al enlace C-C se torna mas intenso,
con relacién a los picos correspondientes a los enlaces C-O, debido a la
contribucion de las cadenas alifaticas de los alcoholes. Ademas, la intensidad del
pico de los éteres ciclicos también decrece, lo que podria indicar que la ruta de
funcionalizacion puede ser la adicién covalente de los alcoholes mediante la

apertura de los éteres ciclicos.

El analisis del pico O1s del GO pristino (figura 28 y tabla 5) mostrd tres picos
que corresponden a los grupos C-OH, C-O-Cy O=C-0O en 533.3 eV, 532.3 eV y
531.7 eV, respectivamente. En las muestras funcionalizadas, se hallé un pico
situado en 534 eV, que corresponde a agua [81, 82] presente en la estructura,

introducidos quiza por los alcoholes utilizados. El pico de O=C-O no muestra
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grandes cambios para ninguna de las muestras, en cuanto a los picos C-OH y C-
O-C hay un cambio en la relacion de estos dos, mientras el pico del grupo C-O-
C disminuye y pico de grupo C-OH aumenta. Esto estaria relacionado a la

reaccion de funcionalizacién que se llevd a cabo.

En cuanto a la muestra de GO octadecanol, los espectros son diferentes a los de
las demads muestras funcionalizadas, solo muestran enlaces tipo C-C y C-OH,
esto significa que, como se ha visto en el espectro Raman, el alcohol esta
presente adsorbido fisicamente y, ademas, enlazado covalentemente, como se

pudo ver en el analisis termogravimétrico antes presentado.

Los resultados mas relevantes de la composicidon elemental (tabla 6) muestran
que el porcentaje de carbono aumenta para las muestras de GO funcionalizadas,
y el porcentaje de oxigeno disminuye, lo que se observa también en la
deconvolucién del pico Cls. Las trazas encontradas estdn presentes en los

alcoholes utilizados como materia prima.
5.2. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos mostraron que la funcionalizacion solvotermal de 6xido
de grafeno con los alcoholes etanol, 2-propanol, 1-hexanol, 1-octanol, 1-
octadecanol es una técnica eficiente para la modificacién quimica del GO. Las
pruebas de dispersion mostraron que después de la reaccién con alcoholes, el
comportamiento del GO funcionalizado en agua e isopropanol cambia, y no forma
dispersiones estables después de 24 horas. Los resultados de FTIR, Raman y
XPS demostraron que la funcionalizacidon covalente se llevd a cabo y, ademas,
el mecanismo principal de reaccién fue la apertura de los éteres ciclicos, mas
que la formacion de enlaces tipo éster. La funcionalizacidon fue estimada por
medio de TGA y fue de 17.9 % para GO-etanol, 15.7 % para GO-propanol, 25.3 %
para GO-hexanol, 20.6 % para GO-octanol y 42.4 % para GO-octadecanol. el
cual, ademas, mostré que contenia una gran cantidad de octadecanol

impregnado y no enlazado covalentemente.
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CAPITULO 6. Funcionalizaciéon por fusion de 6xido de grafeno con
polimeros i

6.1. RESULTADOS Y DISCUSION
A continuacién, se muestran los resultados obtenidos tras la funcionalizacion
covalente del GO con alcoholes de diferente estructura como se presenta en la
figura 29.

CONHR CONHR

COOH COOH

CONHR CONHR

COOH COOH

COOH COCH

COOH COOH

Figura 29. Esquema general de la reaccion con los grupos del GO. Existen dos
rutas posibles: la reaccién entre los acidos carboxilicos y los alcoholes (a) y la

reaccidon entre los éteres ciclicos y los alcoholes.
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Figura 30. Espectros FTIR del GO pristino y funcionalizado con polimeros.

El analisis FTIR de los compuestos funcionalizados se encuentra en la figura 30.
El GO pristino presenta las bandas tipicas de los grupos oxigenados del GO, en
1729 cm™ se observa la banda que corresponde al estiramiento C=0 de los
grupos carboxilo. La banda en 1574 cm™ corresponde al estiramiento de los
enlaces C=C. También se observa una banda intensa en 1220 cm™ debida a los
éteres ciclicos C-O-C presentes. Hay otra banda en 1048 cm™ y esta corresponde
al estiramiento del tipo C-O. Los espectros de las muestras funcionalizadas con
polimeros muestran cambios evidentes en las regiones de 1350 y 1630 cm™, y
2830 y 2920 cm. Las vibraciones entre 2830 y 2920 cm™! corresponden a los
estiramientos de las cadenas alifaticas del PEI y el PEGDA. Las bandas en 1450
y 1630 cm™ pueden ser atribuidas a las vibraciones de los grupos NH, mientras

gue la banda alrededor de 1350 cm™ es debida a los enlaces C-H.
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Figura 31. Espectros Raman del GO pristino y funcionalizado con polimeros.

En los espectros Raman obtenidos de todas las muestras mostrados en la figura
31 pueden apreciarse las dos bandas caracteristicas en el GO. Una es la banda
de desorden D que se encuentra en 1350 cm™ derivada de los grupos oxigenados
presentes en la estructura del GO. La banda G ubicada en 1588 cm™ que es
atribuida a la red de carbono sp? de grafeno. De forma general, los espectros
obtenidos permanecen sin evidentes cambios después del proceso de
funcionalizacién. La relacidn de las intensidades Ip/Is incrementa de 0.95 para
el GO pristino, a 1.02 para GO PEI y 1.01 para GO PEGDA. Este cambio puede
asociarse a la introduccion de las cadenas poliméricas, los cuales poseen
carbonos con hibridacion sp® que incrementan la intensidad de la banda D.
Ademas, los sobretonos 2D y D+G son visibles en el espectro del GO pristino,

ubicados en 2687 cm™ y 2912 cm™ respectivamente, mientras que en las

56



muestras funcionalizadas los sobretonos se observan, pero se encuentran menos

definidos.

Figura 32. Pruebas de dispersion (1 mg de muestra y 2 mL de disolvente) en
agua para las muestras de GO antes y después de funcionalizar con polimeros,
GO pristino (a), GO-PEI (b), GO-PEGDA (c).

Las pruebas de solubilidad (figura 32) evidencian un cambio para las muestras
después del procedimiento de funcionalizacién en su dispersabilidad en agua. El
GO-PEI y el GO-PEGDA se logran dispersar en agua después de aplicar una
sonicacién durante 10 minutos, sin embargo, después de 24 horas, las
dispersiones no permanecen estables y las muestras se sedimentan. Esto
significa que, a pesar de realizar la modificacién con reactivos hidrofilicos, hubo
un cambio en las fuerzas intermoleculares de las muestras y el disolvente. Otra
explicacion para este efecto puede ser que las muestras funcionalizadas ahora
forman agregados provocado por un efecto de entrecruzamiento entre las hojas
individuales del GO. Un comportamiento similar de entrecruzamiento de
nanotubos de carbono funcionalizados con diaminas se puede revisar en la

referencia [83].
6.2. CONCLUSIONES

La metodologia de funcionalizacion por fusién resulté ser una técnica sencilla y

efectiva para llevar a cabo la modificacion quimica de 6xido de grafeno con PEI
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y PEGDA. Con la caracterizaciéon realizada con FTIR y Raman se determind que
el GO se funcionalizé covalentemente con los polimeros, a través de la formacion
de enlaces amida y amina, sin dafiar o modificar la estructura principal del GO.
La prueba de dispersién demostré que el GO pristino formd una dispersion
estable después de un bano ultrasénico de 10 minutos, a diferencia de las demas
muestras funcionalizadas con PEI y PEGDA que se dispersaron en agua después
de un bafio ultrasénico de 10 minutos, sin embargo, al haber transcurrido 24

horas el polvo funcionalizado se sedimenté.
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CAPITULO 7. Conclusién general

La funcionalizacion quimica de 6xido de grafeno en forma de papel y polvo se
realizé utilizando tres técnicas ecolégicamente amigables distintas, la
funcionalizacion en fase gas con alcoholes para GOP, la funcionalizacién
solvotermal con alcoholes para GO vy la funcionalizacion por fusién con polimeros
para GO, evitando el uso de agentes quimicos adicionales de acoplamiento o
para derivatizar el GO, la generacién de desechos tdxicos, y la necesidad de
procedimientos posteriores de purificacion en lo productos obtenidos. Las
condiciones de reaccién en los procedimientos de funcionalizacion en fase fueron

170 °C y tiempos de 2 horas de reaccién.

La funcionalizacidn en fase gas permitié llevar a cabo la modificacion quimica del
GOP con aminas a través de reacciones adicidén y sustitucion nucleofilica sobre
los éteres ciclicos y los acidos carboxilicos sin dafiar o comprometer la estructura
macroscopica del papel, logrando modificar su mojabilidad y mejorar las
propiedades mecanicas y conductividad eléctrica, mientras que la
funcionalizacion en fase gas con alcoholes evidencid ligeros cambios en la
mojabilidad y las propiedades mecanicas. Sin embargo, la espectroscopia FTIR
y Raman en el estudio de las muestras funcionalizadas con alcoholes no dan
prueba concluyente de la funcionalizacion covalente, pero sugieren que los
mecanismos de funcionalizacién covalente son similares a los que se logran con

aminas.

Mediante una técnica solvoltermal se logrd llevar a cabo la funcionalizacién
covalente de los grupos oxigenados del GO con alcoholes de distinto tamafio
mediante reacciones adicidén y sustitucion nucleofilica sobre los éteres ciclicos y
los acidos carboxilicos presentes en las hojas. Con los resultados obtenidos se
confirmoé que los alcoholes que son utilizados como disolventes también son
reactivos para el GO, algo importante a considerar ya que algunos trabajos

reportan la funcionalizacién utilizando alcoholes como medio de reaccion.

Al ser los polimeros PEI y PEGDA compuestos no voldtiles, se realizd la
funcionalizacidn de GO mediante una técnica por fusiéon del polimero con la

finalidad de aprovechar la activacion térmica de los grupos oxigenados del GO y
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asi, permitir que se lleve a cabo la reaccion de amidacidon sobre los acidos
carboxilicos y la aminacién a través de la apertura de los éteres ciclicos. Sin
embargo, con las técnicas espectroscépicas utilizadas (FTIR y Raman) no es
posible descartar por completo la posibilidad de que los polimeros pudieran
haber quedado fisicamente adsorbidos incluso, después de los lavados aplicados

al producto que se obtuvo.

Los resultados en este trabajo muestran que mediante distintas técnicas de un
solo paso y ecoldgicamente amigables es posible y abren las puertas hacia el
estudio y, posteriormente, la busqueda de aplicaciones para los materiales
hibridos que se obtienen en diversas areas como catdlisis, membranas de

filtraciones, sensores o semiconductores.
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Anexo 1l

Consideraciones

experimentales




Materiales

El GO para los estudios realizados fue obtenido de CheapTubes Inc. el cual fue
sintetizado por el método de Hummers con una pureza del 99wt%, el tamafio
de las hojas se encuentra entre 300-800 nm, el espesor entre 0.7-1.2 nm

(material multicapa).

Los alcoholes utilizados para la funcionalizacién covalente fueron Alcohol etilico
absoluto y alcohol isopropilico > 99.5% de A.C.S. Meyer, 1-hexanol, 1-octanol

y 1-octadecanol = 99% de Sigma-Aldrich.

Los polimeros utilizados para la funcionalizacion covalente fueron:
polyethylenimine, branched M, 10,000 (GPC), My, 25,000 (LS) y poly(ethylene
glycol) diamine M, 2,000 obtenidos de Sigma-Aldrich.

Técnicas de caracterizacion

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) fueron adquiridos
usando un espectrometro Thermo Scientific Nicolet iIS50R, las mediciones fueron
realizadas a presion y temperatura ambiente. Los espectros Raman se
recolectaron empleando un espectrémetro Thermo Nocolet Almega Dispersive
Raman con una longitud de onda de A = 532 nm. Los estudios de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) se utilizéd un sistema de ultra alto vacio (UHV)
de Physical Electronics Scanning XPS microprobe PHI 5000 VersaProbe II, co un
detector MCD de 16 chaneltrones. Se utilizd6 una fuente de rayos X
monocromatica de Al Kq (hv = 1486.6 eV) con 100 pm de didmetro. El espectro
XPS se obtuvo a 45° respecto de la normal a la superficie con un paso de energia
constante (CAE) Eo = 117.40 eV para espectro de barrido completoy Eo = 11.75
eV para espectros de alta resolucion. Las muestras no fueron erosionadas. La

presion se mantuvo, durante la medicién, en 7 x108 Pa.

Las curvas de analisis termogravimétrico (TGA) fueron adquiridas utilizando un
instrumento SDT-Q600 de TA Instruments, en atmédsfera de aire con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min. Las pruebas de mojabilidad fueron analizadas
usando Drope Shape Analyzer DSA25 de KRUSS GmbH. Las mediciones de
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conductividad eléctrica se llevaron a cabo a condiciones ambientales usando un
equipo Keithley 2601B Source Meter Unit (SMU) operando en modo DC.

El mdédulo de Young fue evaluado utilizando un dispositivo de fabricacion casera
y que es operado con un programa en Matlab elaborado por el fisico Edgar
Abarca Morales (figura 33) [64], basado en los principios de la flexion de viga

en voladizo, similar al descrito en la referencia [84].

Figura 33. Dispositivo para montaje de la muestra y medicion del médulo de

Young.

Figura 34. Foto comparativa del GOP antes y después de la deflexion.

La metodologia consiste en sujetar una lamina de GOP de un extremo y colocar
una carga puntual en el extremo libre y se procedié a tomar una fotografia antes
y después de la deflexién. Una vez obtenidas las fotografias, estas se
introdujeron al programa en Matlab (R2007b) para evaluar el mdédulo de Young

asociado al GOP mediante un algoritmo basado en el modelo de Euler-Bernoulli.
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Para esto, el programa digitaliza la viga mostrada en la figura 34 mediante una

descomposicién en RGB.

A continuacién, como ejemplo, se puede apreciar los valores tedricos que nos arroja
el programa y los valores experimentales que se obtuvieron en una muestra de GOP
(Figura 35).
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Figura 35. Comparacién del modelo Euler-Bernoulli (negro) y la deflexién del
GOP (azul).
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Direct functionalization of prefabricated free-standing graphene oxide paper (GOP) is the only approach
suitable for systematic tuning of its mechanical, thermal and electronic characteristics. However, the
traditional liquid-phase functionalization can compromise physical integrity of the paper-like material up
to its total disintegration. In the present paper, we attempted to apply an alternative, solvent-free
strategy for facile and nondestructive functionalization of GOP with 1-octadecylamine (ODA) and 1,12-
diaminododecane (DAD) as representatives of aliphatic amines, and with 1-aminopyrene (AP) and 1,5-
diaminonaphthalene (DAN) as examples of aromatic amines. The functionalization can be carried out
under moderate heating at 150-180 °C for 2 h in vacuum, and proceeds through both amidation and
epoxy ring opening reactions. Comparative characterization of pristine and amine-modified GOP
samples was carried out by means of Fourier-transform infrared, Raman, and X-ray photoelectron
spectroscopy, thermogravimetric and differential thermal analysis, scanning electron and atomic force
microscopy. In addition, we compared stability in water, wettability, electrical conductivity and elastic
(Young's) modulus of GOP samples before and after functionalization. The highest content of amine
species was obtained in the case of GOP-ODA, followed by GOP-DAD, GOP-AP and GOP-DAN. The
functionalization increased mechanical and thermal stability, as well as the electrical conductivity of
GOP. The magnitude of each effect depends on the structure of amine employed, which allows for
tuning a given GOP characteristic. Morphological characterization showed that, compared to pristine
graphene oxide paper, amine-modified mats become relatively ordered layered structures, in which
individual GO sheets are organized in a near-parallel fashion.
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1. Introduction

The necessity in the development of layered nanostructures
with tunable properties has brought close attention to graphene
oxide (GO) paper (GOP) as a very promising material for such
diverse application as the fabrication of supercapacitors, fuel
cells, Li-ion batteries, chemical and biochemical sensors, UV-
visible photosensors, flexible surface-enhanced Raman scat-
tering substrates, magnetic and thermal conductive materials,
nanofiltration membranes, and bactericidal agents for water
disinfection, among others." GOP is a layered material
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composed of stacked oxidized graphene sheets with a variety of
oxygen-containing functionalities such as epoxy and hydroxyl
groups (mainly on basal plane) and carbonyl and carboxyl
groups distributed throughout the sheet edges.>® Such a rich
surface chemistry can serve as a starting point for successful
chemical (covalent, noncovalent, ionic and coordination)
functionalization.** The main obstacle for the use of GOP in
certain applications is that it is an insulating material due to the
disrupted sp> bonding network.” A number of research reports
have demonstrated that thermal and chemical treatments could
enhance the electrical conductivity of GOP, however not without
concerns that such treatments can affect its integrity. The
reduction with hydrazine is an example of the most common
methods to improve electronic as well as mechanical charac-
teristics of GOP.' Another type of processes currently used for
the same purposes is thermal annealing. This treatment is
usually carried out at temperatures between 300 and 500 °C,
and can increase GOP conductivity up to 200 S cm .
Furthermore, as reported by Vallés et al,> annealing GOP at
temperatures of about 700 °C under argon atmosphere can

result in even higher conductivity values, of up to 8000 S cm™".
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Unfortunately, both methods degrade severely the chemical
structure of GO by removing an important amount of oxygen-
containing functionalities and generating graphene structure
in this way.

A suitable alternative pathway to enhance the electrical
conductivity of GOP without harsh alterations of the surface
chemistry of graphene oxide sheets is chemical functionaliza-
tion with organic molecules. For this purpose, the same tech-
niques as those usually employed for functionalization of GO
powder can be employed.”*™** In general terms, the preparation
of functionalized GOP can be performed by following two
different strategies.'®* The first one consists in chemical
treatment of graphene oxide sheets of the powder prior to the
assembly of free-standing paper-like material, which requires
that the chemically modified nanoplatelets are well dispersible
in a solvent prior to filtration. The alternative strategy implies
that chemical modification is carried out after the formation of
GOP, where the most crucial requirement is that functionaliz-
ing molecules must be capable of diffusing into the inter-
platelet spaces in order to further react with oxygen-
containing functional groups.

Only the second approach is suitable for systematic chemical
modification of GO papers,**** allowing for tuning of their
electronic and mechanical characteristics. Unfortunately, at
present, it remains underexplored. The main underlying
problem is that the traditional liquid-phase functionalization
can compromise physical integrity of the paper-like material up
to its total disintegration. However, it turns out that the liquid-
phase approach is not the only possible one to be employed for
GOP functionalization. A promising alternative approach
which, in principle, can help to avoid the negative effects of
a solvent medium is the solvent-free functionalization, which is
successfully applied by our research group for both covalent*®*”
and noncovalent™ attachment of different chemical species,
mainly amines,"*"” to carbon nanomaterials, comprising
carbon nanotubes of different types, nanodiamond, as well as
GO powder. The possibility of avoiding the use of solvents has
additional ecological and economic implications, since the
wastes and necessary equipment are reduced to a minimum: in
particular, no ultrasonication, filtration and centrifugation
systems are required. The time needed to complete function-
alization and obtain the target material is also dramatically
reduced to a few hours only.

Bearing in mind the above advantages, in the present work
we attempted to apply the solvent-free strategy for facile and
nondestructive functionalization of GOP with four amines of
variable structure (Fig. 1a-d). 1-Octadecylamine (ODA) and 1,12-
diaminododecane (DAD) were representatives of aliphatic
amines, whereas 1-aminopyrene (AP) and 1,5-diaminonaph-
thalene (DAN), examples of aromatic amines. Two of the amines
employed were monofunctional (ODA and AP), and another two,
diamines (DAD and DAN). Comparative characterization of non-
functionalized and amine-modified GOP samples was carried
out by means of Fourier-transform infrared (FTIR), Raman and
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), thermogravimetric and
differential thermal analysis (TGA and DTA, respectively),
scanning electron microscopy (SEM), and atomic force
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microscopy (AFM). In addition, we compared stability in water,

wettability, electrical conductivity and elastic (Young's)
modulus of GOP samples before and after amine
functionalization.

2. Experimental

2.1. Materials

GO powder (>99 wt% purity, platelet diameter of 0.5-3 um and
thickness of 0.55-1.2 nm) from Nanostructured and Amor-
phous Materials, Inc., was used. 1-Octadecylamine (97%), 1,12-
diaminododecane (98%), 1-aminopyrene (97%) and 1,5-dia-
minonaphthalene (97%) from Sigma-Aldrich were used as
received. All of them are thermally stable compounds and
sublime under moderate vacuum at temperatures below 200 °C.

2.2. Preparation of graphene oxide paper

Aqueous dispersions of graphene oxide powder were obtained
by ultrasonic treatment, where 40 mg of GO was added to 6 mL
of water. The dispersions were filtered through cellulose acetate
membrane filter (0.45 pm pore size, Whatman), using
a conventional Millipore filtration system. The mats formed on
the filter were dried in a vacuum desiccator. Finally, the
resulting GOP samples were mechanically removed from the
cellulose filter. The free-standing mats obtained in this way are
hereafter referred to as pristine GOP.

2.3. GOP functionalization

Prior to functionalization, GOP samples were degassed for 1 h at
ca. 100 °C under constant evacuation at about 10~> torr. The
treatment with amines was performed in a Pyrex glass reactor,
in which GOP was placed together with amine reagent at
GOP : amine w/w ratio of 1:5 and heated for 2 h. Other
conditions depended on a particular amine: the functionaliza-
tion with AP and DAN was performed at 175-180 °C with
intermittent evacuation, and the treatment with ODA and DAD,
at 150 °C under static vacuum. After the above procedure, in all
cases, the reactor was additionally heated at about 150 °C under
constant vacuum for 1 h to remove the excess of amines. The
scheme suggested for the reactions of GOP with amines is
presented in Fig. 1e: it contemplates the possibility of formation
of amide derivatives with carboxylic groups of GO sheet edges,
and amine addition onto epoxy groups of basal planes. The
functionalized samples prepared are denoted hereafter as GOP-
AP, GOP-DAN, GOP-ODA and GOP-DAD.

2.4. Characterization

FTIR spectra were acquired using a Nexus 670 FTIR Thermo-
Scientific Nicolet iS50R instrument, under room temperature
and atmospheric pressure. Raman spectra were recorded on
a Thermo-Nicolet Almega Dispersive Raman Instrument (A =
532 nm).

For XPS studies, we employed a SPECS GmbH custom made
X-ray photoelectron spectrometer microprobe, equipped with
a PHOIBOS 150 WAL hemispherical analyzer and a mono-
chromated Al Ko X-ray source (u-FOCUS 500) with an energy of

n

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig.1 Chemical structures of amines employed in the present study: (a) 1-aminopyrene, (b) 1,5-diaminonaphthalene, (c) 1-octadecylamine and
(d) 1,12-diaminododecane. (e) Suggested general scheme for the transformation of GOP functional groups (carboxylic, in blue; epoxy, in red)

upon functionalization with amines. R = aryl or alkyl.

1486.6 eV. XPS survey spectra were acquired for an extensive
binding energy range with a 1 eV step size, while high-
resolution energy regions with a range of 30 eV were desig-
nated for all elements of interest (C 1s, N 1s, and O 1s) using
a 0.1 eV step size and a dwell time of 0.2 s. Spectra are presented
without smoothing. Charge referencing was done against
adventitious carbon by setting the C 1s peak maximum at
284.7 eV.

TGA-DTA curves were acquired by using an SDT-Q600
analyzer from TA Instruments, under an air flow of 100
mL min~" and with a heating ramp of 10 °C min™". For SEM
characterization of GOP mats, we employed a JEOL JSM-6510LV
instrument functioning in low voltage mode at 5 kV. AFM
images were obtained using a JEOL JSPM-5200 instrument in
tapping mode, for the samples adhered to silicon wafers.

Wettability of GOP sample surfaces with water was analyzed
by measuring the contact angle, using the Drop Shape Analyzer
DSA25 from KRUSS GmbH. The surface free energy was calcu-
lated by using the Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK)
model,” in which the surface free energy is divided into polar
and disperse part. The relationship (commonly referred to as
Young's equation) between the contact angle 6, the surface
tension of the liquid v, the interfacial tension vyg between
liquid and solid and the surface free energy v of the solid is as
follows:

¥s = vs1 + 71 c0s(0) W

The interfacial tension v is calculated based on the surface
tensions vg and vy; between the phases. These interactions are
interpreted as the geometric mean of disperse part y° and polar
part v of the surface tension or surface free energy:

w=rtn-2(yRxP yet) @

At least two liquids (we used water and diiodomethane as
reference) with known disperse and polar parts of the surface
tension are required to determine the surface free energy of the

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018

solid, wherein at least one of the liquids must have polar part
>0. Further details are specified in the ESL.}

The Young's modulus of GOP samples was evaluated on
a home-made device, based on the cantilever beam principles
similar to those described elsewhere.*”

Conductivity measurements were carried out under ambient
conditions using a Keithley 2601B Source Meter Unit (SMU)
operating in a DC mode and controlled via a PC. The GOP mats
were cut into strips of 5 mm and placed perpendicularly to
parallel copper electrodes. The dimensions of the electrodes,
printed on a circuit board, were of 0.25 mm in width and
separated by 2.8 mm. Electric contact was obtained by lightly
pressing a piece of glass slide upon the printing board by a clip
system. The samples were maintained in a vacuum desiccator
for 24 h before each measurement. The SMU was programmed
to measure the current in the sample after applying several
voltages within a given range. The procedure for measuring the
current consisted of the following steps. First, a positive voltage
supply (+AV) was applied to the sample and the electrical
current was measured. Second, a voltage supply of the opposite
polarity (—AV) was applied to the sample to eliminate possible
effects of the background currents produced by the +AV voltage
applied previously. Third, these two steps were repeated after
increasing the voltage by a ¢V value until the final voltage (V)
was reached. The voltage 6V was chosen in such a way that one
hundred points were measured. This method, known as alter-
nating polarity, is used to improve the measurement quality for
high-resistivity samples,* which are prone to produce large
errors due to background currents, as it occurs in the case of
GO. We applied this protocol for all the samples with the
purpose of obtaining comparable measurements for pristine
and functionalized GOP. The measurements were repeated at
least 5 times for each sample showing a good reproducibility.

3. Results and discussion

Filtration of aqueous GO dispersions results in a paper-like
homogeneous material. GOP obtained (Fig. 2a and b) is a flex-
ible and easy to handle material with a slight metallic shine on
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Fig. 2 GOP samples obtained (a) which can be folded without
breaking (b). (c) Dispersibility test for pristine and amine-functionalized
GOP samples in water after 10 min sonication. After three months, the
functionalized samples remained without visible changes.

its surface. The paper can be folded and rolled without breaking
or fracturing, suggesting that the individual GO sheets within
the paper form uninterrupted networks, which provides the
paper material high structural and mechanical stability. The
mat thickness as determined by SEM can vary in the range of
16-30 um (see below).

A dispersibility test (Fig. 2c) was employed as a simple
evidence of changes in the chemical nature of GO surface due to
amine functionalization. Only pristine GOP mats disintegrated
completely after ultrasonic bath treatment for 10 min, resulting
in a brown solution, similar to the solutions formed by gra-
phene oxide powder.* The introduction of amine moieties into
GOP enhances dramatically stability of the samples in water.
Despite of the structure of all four amines employed is distinct
(two aromatic and two aliphatic amines), all functionalized GOP
mats after ultrasonication remain visually intact even after
three months, demonstrating that the introduction of amine
functionalities gives rise to water resistant GOP. This can be
explained by the introduction of highly hydrophobic function-
alities into graphene oxide structure, which are long hydro-
carbon chains in the case of GOP-ODA and GOP-DAD, and
aromatic rings for GOP-AP and GOP-DAN samples. In the
former case, aliphatic chains are responsible for strong hydro-
phobic interactions between individual graphene oxide sheets,
and in the latter case, the stabilizing effect is due to mw-w
stacking.

The comparative wettability of GOP surfaces was character-
ized by measuring the contact angle of the samples before and
after functionalization with amines (Fig. 3). From the contact
angles obtained, the values of surface free energy were calcu-
lated, which are specified in Table 1. Pristine GOP exhibited the
lowest value of contact angle due to the presence of hydrophilic
oxygen-containing groups on the surface of individual graphene
oxide sheets. The grafting of aromatic and aliphatic amines
onto the latter increased the water contact angle as well as
decreased the surface free energy, thus indicating significant
changes in intermolecular interactions between a liquid (water)
and a solid (GOP) after functionalization. This effect is more
pronounced for aliphatic amines then for aromatic ones,
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Fig. 3 Images for contact angle (values in red) measurements for: (a)

pristine GOP, (b) GOP-AP, (c) GOP-DAN, (d) GOP-ODA and (e) GOP-
DAD.

furthermore, it becomes more evident with increasing the alkyl
chain length. In particular, as one can see from Fig. 3 and Table
1, the least wettable GOP was obtained after functionalization
with ODA, resulting in the highest contact angle of 102.77°, and
the lowest value for the surface free energy of 24.55 mJ m™ 2.

The changes in mechanical stability of GOP samples after
gas-phase treatment with amines were evaluated by applying
the cantilever test based on optical measurements, working on
similar principles to those described in ref. 20. For this purpose,
a home-made device was assembled and tested, using for cali-
bration the values of Young's modulus reported elsewhere for
nylon* and pristine GOP.*®* The measurements of Young's
modulus for our pristine GOP samples gave a value of
13.6093 GPa (Table 2), which is in a good accordance with the
value of 16.6 GPa reported by another research group.* We did
not find dramatic changes in Young's modulus for GOP-DAD,
GOP-AP, and GOP-DAN. However, in the case of GOP-ODA,
a very high modulus value of 256.19 GPa was obtained. In line
with the results of wettability tests, this observation can be
attributed to the fact that amine molecules with the longest
alkyl chain are capable of generating most considerable
changes in the structure and mechanical stability of GOP;
a detailed mechanistic explanation is based on the changes in
GOP microstructure, which will be discussed below (within the
results of SEM imaging).

Several spectroscopic methods were employed to charac-
terize the changes in chemical nature of GO sheets due to amine
functionalization. Raman spectra of all the samples (Fig. 4)
show the presence of characteristic D-band at 1338 cm™ " asso-
ciated with the disorder induced in graphene sheets, and

Table1 Contact angle and surface free energy values for pristine and
functionalized GOP samples

Surface free energy

Sample Contact angle (°) (mJ m™?)

GOP 66.13 £ 0.66 48.43 £+ 0.50
GOP-AP 84.10 £ 2.69 41.18 + 3.22
GOP-DAN 87.96 £ 0.57 40.05 + 0.74
GOP-ODA 102.77 + 0.49 24.55 £ 0.24
GOP-DAD 90.07 £ 1.00 42.18 £ 0.29
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Table 2 Values of Young's modulus for pristine and functionalized
GOP samples. For comparison, the values for nylon and pristine GOP
reported elsewhere are specified in parenthesis

Correlation
Material Young's modulus (GPa) coefficient
Nylon 1.4869 (1.4 (ref. 22)) 0.9997
GOP 13.6093 (16.6 (ref. 4), 32 (ref. 8)) 0.9998
GOP-AP 16.7787 0.9897
GOP-DAN 17.9368 0.9967
GOP-ODA 256.1856 0.9867
GOP-DAD 21.8667 0.9945

graphene G band (at 1565 cm ™" for pristine GOP) due to the first
order scattering E,, mode.* The ratio between the intensity of D
and G Bands (Ip/lg) did not show substantial changes and
decreased from 1.39 for pristine GOP to 1.30 for all amine-
functionalized samples. Since the intended functionalization
route relied upon reactions with oxygen-containing functional-
ities of GO, and not with the graphite basal plane composed of
sp’>-hybridized carbon atoms, no variations in Ip/lg intensity
ratio were expected. The only observation worth of mentioning
is a slight G-band shift from 1565 to 1578 and 1576 cm™ " for
GOP-AP and GOP-DAN, respectively, which is apparently caused
by the contribution of sp® carbon atoms of aromatic amine
molecules.”®

On the other hand, FTIR analysis turned to be more infor-
mative and detected evident changes associated with the
chemical modification of GO surface (Fig. 5). Pristine GOP
exhibits typical peaks due to numerous oxygen-containing
functional groups usually existing on individual sheets of gra-
phene oxide. In addition to a broad hydroxyl »oy band at about
3600 cm " and the corresponding doy band at 1618 cm ™, one
can observe a peak at 1229 cm ™" due to O-H deformation mode
of C-OH groups and a broad band at 1037 cm ™, attributed to
C-O stretching vibrations.>® Also, the same spectrum shows
a characteristic feature of GO at 1712 cm ™', corresponding to

D G
/:\ Jh GOP-DAD
} I

— v GOP-ODA
:: ) |
&
1 )
> e GOP-DAN
) 1 |
C
L GOP-AP
c i i
- | |
| |
GOP

500 10'00 1560 20'00 2560 3OIOO 35'00 4000
Raman shift (cm™)

Fig. 4 Raman spectra of GOP before and after functionalization with
amines.
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Fig. 5 FTIR spectra of pristine and functionalized GOP samples.

vc—o vibrations in COOH groups, likewise a strong band at
1376 cm ™' due to epoxy C-O-C bonds,?* a shoulder at 965 cm ™"
due to unsaturated ketone groups, as well as very weak
symmetric and asymmetric vc_y bands at 2851 and 2929 cm ™.
The most obvious changes observed after amine treatment are
an almost total disappearance of the epoxy feature, a consider-
able decrease in the intensity of vc—o band (up to its total
disappearance in the case of GOP-ODA) and of the C-O signal at
1037 cm™ ', On the other hand, new bands appeared between
1535 and 1571 cm™ ', which are commonly associated with dyy
vibrations, including those found in amide group.”” These
spectral features are similar to the ones observed for amine
functionalization of GO powders,'¥ where amines molecules are
attached to graphene oxide surface not only through amidation
of COOH groups, but also through ring-opening reaction of
epoxy groups. For GOP-ODA, a clear evidence of amide bond
formation is the appearance of “amide I” (vc—o) band at
1643 cm™ " and “amide I1” (dyy) band at 1571 cm™; the signals
at 716, 1154, 1467 and 3306 cm™ ' can be attributed to N-H
wagging, vc_n, 6cy and vyy vibrations (in secondary NH moie-
ties formed as a result of ODA addition to epoxy groups),
respectively. For GOP-AP and GOP-DAN, the band located at
about 740 cm ™" is associated with C-H wagging vibrations in
the aromatic rings; weak aromatic vy absorption can be found
at 2975 and 2983 cm ™, respectively. For GOP-ODA and GOP-
DAD, which were functionalized with aliphatic amines, the
additional bright spectral features are sharp bands at 2848-
2850 and 2916-2919 cm™" due to CH stretching vibrations in
long aliphatic hydrocarbon chains. For GOP-DAD, additional
well-manifested features are the ones at 961, 1029 and
1211 cm™ " due to unsaturated ketone groups, C-O stretching
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vibrations and O-H deformation mode of C-OH groups,
respectively.

TGA-DTA measurements were undertaken in order to
explore the changes in the thermal behavior of GOP samples
after amine treatment, as well as to estimate an approximate
degree of chemical functionalization. The TGA curve for pris-
tine GOP (Fig. 6a) is quite typical for graphene oxide, exhibiting
three weight loss steps.”®*® The initial weight loss of 14%
occurred until about 150 °C is due to evaporation of phys-
isorbed water, which is always present on GO surfaces. The
second weight loss of 31.3%, observed until 476 °C, is caused by
the removal of intrinsic oxygen-containing groups of GO. The
third and final weight loss of 54.7%, ending at 630 °C, corre-
sponds to the decomposition of graphene lattice. The DTA curve
for pristine GOP has three exothermic peaks around 86, 229 and
610 °C, which is consistent with the three weight loss steps
found in TGA curve.
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The TGA curves obtained for amine-treated GOP samples
exhibit considerable differences as compared to the one of
pristine GOP. The thermogram for GOP-AP (Fig. 6b) has three
main weight losses of 6.6% until 174 °C, 14.7% until 490 °C and
78.7% until 670 °C. The DTA curve showed one weak exothermic
peak at 99 °C followed by two major peaks at 331 °C and 640 °C,
matching the number of weight losses found by TGA. The first
step is associated with the elimination of adsorbed water; the
second step is related to the oxidation of covalently (and prob-
ably some noncovalently) bonded AP molecules; and the final
step is due to the decomposition of graphene backbone. For
GOP-DAN sample (Fig. 6¢), the first weight loss of 7.0% was
observed until 144 °C, the second one of 10.6% until 336 °C, and
the final loss of 82.4% until 670 °C. The corresponding DTA
curve showed a small exothermic peak at 80 °C due to the
removal of physisorbed water, followed by a peak at 221 °C,
most likely due to the oxidation of a small amount of
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Fig. 6 TGA-DTA curves for (a) pristine GOP, (b) GOP-AP, (c) GOP-DAN, (d) GOP-ODA and (e) GOP-DAD.
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noncovalently bonded DAN molecules, and by a high and broad
exothermic peak at 539 °C with a shoulder at 608 °C, which can
be associated with the oxidation of covalently attached DAN
moieties followed by the decomposition of graphene network.
In the case of functionalization with aliphatic amine ODA
(Fig. 6d), the initial weight loss due to adsorbed water is very
insignificant, which goes in line with the highest hydropho-
bicity of this sample. The three most important weight losses in
TGA curve are those of 36.4% until 399 °C, of 27.2% until
505 °C, and of 36.4% until 745 °C, which is much higher final
decomposition temperature than that for pristine GOP, GOP-AP
and GOP-DAN. The most important exothermic peaks in DTA
curve for GOP-ODA are found at 376, 564 and 725 °C. The latter
peak can definitely be attributed to the final decomposition of
graphene network. The former two peaks must be related to the
oxidation of different ODA species: some of them can be amide
species resulting from condensation of ODA with COOH
groups, others, from the addition onto epoxy groups, with
a possible contribution of noncovalently bonded amine mole-
cules. In the case of functionalization with a bifunctional
aliphatic amine, DAD, the TGA curve (Fig. 6e) looks rather
similar to the one obtained for GOP-DAN (Fig. 6¢), derived from
another bifunctional, but aromatic amine. The main weight
losses observed are as follows: of 10.9% until 151 °C, of 13.2%
until 274 °C, of 12.1% until 507 °C, and the final weight loss of
63.8% until 750 °C, which is, again, much higher final decom-
position temperature than that for pristine GOP, GOP-AP and
GOP-DAN. The DTA curve for this sample showed five
exothermic peaks. The first peak at 80 °C corresponds to the
removal of adsorbed water; the second peak at 224 °C can be
explained by the presence of noncovalently bonded amine
species; the third peaks at 334 °C is associated with the
decomposition of covalently attached DAD molecules. The
remaining two are high-temperature peaks at 635 and 723 °C.
Here one should emphasize that DAD is a long chain aliphatic
diamine, which offers two general bonding possibilities, by
involving only one or both NH, groups: the latter case can result
in cross-linking of adjacent GO sheets. Because of the high
temperatures, the fourth and fifth exothermic peaks both
correspond to the final oxidation of graphene sheets, but the
one at 635 °C is due to burning individual sheets, whereas the
highest-temperature peak at 723 °C can result from the
decomposition of cross-linked graphene sheets. Because of the
qualitative similarity of TGA/DTA data for GOP-DAD and GOP-
DAN, one can suggest that the cross-linking phenomena can
take place in the case of aromatic DAN as well; however, the
contribution of cross-linking in the latter case is less significant
due to a smaller size of DAN moieties.

The high-temperature DTA peak at 725 °C, as well as the
corresponding high-temperature weight loss ending at 750 °C,
observed in the case of GOP-ODA, at first glance is more difficult
to explain. Due to the monofunctionality of ODA, covalent cross-
linking is impossible. Nevertheless, very long aliphatic chains of
ODA, attached to adjacent GO sheets, are known to bind very
strongly to each other through van der Waals interactions, due
to which pillar-supported frameworks can form,** whose

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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stability is comparable with that of covalently cross-linked GO
frameworks.

Thus, all amine-modified GOP samples exhibit a higher
thermal stability than the one found for pristine GOP (total
decomposition at 630 °C): complete combustion is observed at
670, 670, 745 and 750 °C for GOP-AP, GOP-DAN, GOP-ODA and
GOP-DAD, respectively. This increase in thermal stability of
graphene oxide backbone is qualitatively similar to that
observed for amine-functionalized GO powders.'¥

From the analysis of weight losses in TGA curves due to the
decomposition of graphene backbone versus all other structural
elements including organics, one can suggest that the highest
content of amine species is observed in GOP-ODA (the lowest
weight loss of 36.4% due to graphene), followed by GOP-DAD
(63.8%), GOP-AP (78.7%) and GOP-DAN (82.4%). More precise
estimates of the degree of functionalization are impossible,
since the lower-temperature weight losses account not only for
amine species, but also for the decomposition of oxygen-
containing groups, which did not react with amines.

A more detailed analysis of the changes in chemical nature
of GOP after the gas-phase treatment with amines was under-
taken by using XPS technique. The survey spectra (Fig. 7, top
row) show the presence of C 1s and O 1s peaks for both pristine
and functionalized GOP samples, and the appearance of
a clear N 1s signal around 400 eV for all amine-treated samples.
The deconvolution of C 1s peak for pristine GOP revealed the
presence of the well-known components at binding energies of
284.7 (sp*/sp® C-C bonds), 286.8 (epoxy groups) and 289.1 eV
(O-C=0 moieties).***> The presence of lower-energy compo-
nents below 284 eV is less common (we observed it for GOP
only, and not for amine treated mats); other authors*** attrib-
uted them to the presence of carbon vacancies in GO sheets,
with particular binding energy values of 283.4 (ref. 33) and 283.6
(ref. 34) eV. The appearance of a new component at 288.6-
288.9 eV (-N-C=0),* decrease of the peak due to epoxy groups,
an almost total disappearance of the carboxyl O-C=O compo-
nent, as well as the appearance of a new component at 285.6-
285.9 eV (usually associated with C-N bond in amine moieties
attached to epoxy groups) suggests that amine molecules were
grafted to graphene oxide sheets in GOP, as it was expected,
through both amidation reaction and amine addition onto
epoxy rings. The deconvolution of N 1s core-level signals
supports the above interpretation. The spectra of all function-
alized GOP samples have the component with a binding energy
of 400.7-400.9 eV, assigned to protonated amine/amide species,
and a major peak at 399.2 eV corresponding to the secondary
amino groups resulting from the addition onto epoxy rings.'¥*¢

As regards the oxygen-related components, we prefer to limit
ourselves to the most general interpretation only, since many
assignments for the “carbon-oxygen” groups offered in the
literature are conflicting, for different reasons.* The first factor
to be mentioned is that O 1s photoelectron kinetic energies are
lower than those for C 1s, the O 1s sampling depth is smaller,
and correspondingly the O 1s spectra are more surface specific.
The second reason is a broad variety of oxygen-containing
functionalities existing in GO sheets, which can contribute to
the O 1s peak. An additional factor is the possibility of
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Fig. 7 Comparison of XPS spectra for GOP samples before and after functionalization with amines: survey spectra (top row) along with
deconvolution of the corresponding C 1s, N 1s and O 1s signals. Raw spectra are shown in black, and sum, in red.

contamination with atmospheric oxygen. One can say for sure
that the intense peak at 532.1 eV for pristine GOP comprises the
most characteristic bonds including C=0 and C-O in carbox-
ylic and epoxy groups.**” The peak at 529.6 eV can be due to
quinones. For all amine-treated GOP samples, the latter feature
disappears completely. On the other hand, an important
component found after functionalization is the one at 533.3-
533.6 eV, which can be assigned to hydroxyl groups resulting
from epoxy ring opening. The component corresponding to O
atoms in amide moieties would fall into the region of 531-
533 eV, most likely very close to the peak position for carboxylic
oxygen. As a whole, XPS results, along with FTIR and TGA/DTA
data obtained, provided strong evidence for the formation of
covalent bonds during the gas-phase functionalization of GOP
with amines.

For comparative morphology characterization of GOP mats
before and after amine treatment, we used two microscopy
techniques, namely SEM and AFM. The thickness of free-
standing GOP before functionalization, determined from
cross-section SEM images (Fig. 8a), was about 16 um. An
important detail is that the mats are formed by random

15260 | RSC Adv., 2018, 8, 15253-15265

stacking of individual wrinkled and folded sheets, as it was also
observed by other research groups.®*® After functionalization
with amines, the average mat thickness was estimated as about
12, 12, 28 and 20 um for GOP-AP, GOP-DAN, GOP-ODA and
GOP-DAD: these changes can be appreciated from cross-section
SEM images. Furthermore, Fig. 8d, g, j and m reveals that,
unlike pristine GOP, amine-modified samples appear as rela-
tively ordered layered structures, in which individual GO sheets
are organized in a near-parallel fashion; this is especially clearly
seen in the case of GOP-AP (Fig. 8d) and GOP-ODA (Fig. 8j). The
underlying phenomenon for this ordering is the substitution of
water molecules adsorbed on graphene oxide sheets (detectable
as the reduced first weight loss in TGA curves) with amines,
which, in turn, can produce two opposite effects, depending on
functionalizing amine. In the case of GOP-AP and GOP-DAN, the
aromatic ring systems attached to adjacent graphene oxide
sheets interact through m-m stacking mechanism; at the same
time, a relatively small length of AP and DAN molecules makes
GO sheets approach each other, thus causing the reduction in
mat thickness to about 12 um. On the contrary, in the case of
GOP-DAD and especially GOP-ODA, the linear hydrocarbon

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig.8 Representative SEM images of pristine GOP (a—c), GOP-AP (d—f), GOP-DAN (g—i), GO-ODA (j—-l) and GOP-DAD (m-o0). The left column (a,
d, g, j, m) shows cross-section images; the middle column (b, e, h, k, n) corresponds to the upper mat side; the right column (c, f, i, |, 0), to the
lower mat side which was in contact with the filter membrane during GOP fabrication. Scale bar, 5 um in all images.

radicals are too long to fit the typical space between graphene
oxide sheets, and thus make the interlayer distance increase. A
possible specific mechanism for GO nanosheet ordering is
exemplified for GOP-ODA in Fig. 9: it contemplates interdigi-
tation of the hydrocarbon radicals linked to adjacent GO sheets.
Octadecyl substituents are the longest ones among all amines
employed in the present work, followed by somewhat shorter
12-aminododecyl radicals in the case of GOP-DAD. Corre-
spondingly, mat thickness increases to about 28 and 20 um for
GOP-ODA and GOP-DAD, respectively. The possibility of
tailoring the spacing in GO frameworks by varying the chain
length of n-alkylamines, which was discussed by Mungse et al.,*®

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018

has much to do with the phenomenon observed in the present
case. Apparently, it is also responsible for a very high value of
Young's modulus obtained for GOP-ODA (256.19 GPa; Table 2),
as well as for an increased thermal stability of GOP-ODA and
GOP-DAD as compared to GOP found by TGA (Fig. 6).

From SEM images in the middle and right columns of Fig. 8
one can also note that the upper and the lower (with respect to
the filter membrane) mat sides have slightly different
morphologies. And what is more obvious is the appearance of
grainy texture on GOP-ODA and GOP-DAD mat surfaces, which
can be explained by a greater content of grafted organics, as
found by TGA.

RSC Adv., 2018, 8, 1525315265 | 15261
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Fig. 9 Schematic representation of the mechanism of GO nanosheet
ordering in GOP-ODA.

As a whole, the AFM topography images obtained (Fig. 10)
match the results of SEM observations. Overall, pristine GOP
samples (Fig. 10a and b) have smoother surfaces, but always
with wrinkled areas, which are characteristic for GO due to the
presence of numerous oxidized defects.** Amine functionaliza-
tion generally increases the wrinkling, and in some cases mat
surfaces have grainy appearance (Fig. 10f-i), which is more
evident for GOP-ODA and GOP-DAD having a greater content of
grafted organics.

Previous studies by other research groups'*>** demon-
strated that electrical conductivity of GOP can be enhanced by
means of rather aggressive thermal and chemical treatments,
exemplified by thermal annealing at temperatures of 300-
700 °C and chemical reduction. Both approaches alter the
chemical structure of GO by removing oxygen-containing
functionalities and generating graphene structure, which in
turn affects mechanical and structural properties of GOP and
limits the range of its applications. From this point of view, it
was interesting to study possible changes in electrical conduc-
tivity of amine-functionalized samples in comparison with
pristine GOP. Fig. 11 shows the results of current density vs.
electric field measurements for pristine and functionalized GOP
mats under ambient conditions (room temperature and atmo-
spheric pressure); due to dramatic variations in conductivity
values found, the data are plotted on a logarithmic scale. In
particular, the measurements revealed an increase by six orders
of magnitude in GOP conductivity after functionalization with

15262 | RSC Adv., 2018, 8, 15253-15265
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Fig. 10 AFM images of pristine and amine-functionalized GOP
samples. Pristine GOP (a and b), GOP-AP (c and d), GOP-DAN (e and f),
GO-ODA (g and h) and GOP-DAD (i and ). The left column (a, c, e, g, i)
shows the lower mat side which was in contact with the filter
membrane during GOP fabrication; the right column (b, d, f, h, j), to the
upper mat side.

AP: as one can see from the Table 3, the conductivity of GOP-AP
is as high as 1.55 + 0.09 S cm ™' compared to the value of (4.56 &
0.37) x 107° S cm™ " obtained for pristine GOP. For GOP-DAN,
we also found a significant increase of four orders of magni-
tude, with a conductivity value of (4.30 + 0.35) x 107> S cm .
The functionalization with aliphatic amines ODA and DAD also
improves electrical conductivity of GOP, by two orders of
magnitude for ODA and by one order of magnitude for DAD,
namely, to (3.67 + 0.09) x 10™* and (6.57 % 0.68) x
107> S em ™', respectively. The above increase in conductivity for
amine-functionalized GOP can be explained by the formation of
new connections between individual graphene oxide layers,
through m-m stacking between aromatic rings of AP and DAN,
and through hydrophobic interactions between aliphatic chains
of ODA and DAD. The effect is much stronger in the case of
aromatic amines, due to a higher mobility of m-electrons. In
turn, the size of the fused aromatic system matters as well: AP,
for which the highest conductivity was obtained, has a four-ring
system, versus two fused rings in DAN. The increase in
conductivity we measured is not as large as the one obtained for

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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Fig. 11 Current density—electric field measurements for pristine and
functionalized GOP samples at room temperature and atmospheric
pressure.

Table 3 Conductivity values obtained for pristine and functionalized
GOP samples

Sample Conductivity (S em™)
GOP (4.56 + 0.37) x 10°°
GOP-ODA (3.67 £ 0.09) x 10~*
GOP-DAN (4.30 £ 0.35) x 10?2
GOP-DAD (6.57 + 0.68) x 107"
GOP-AP (1.55 £ 0.09)

thermally annealed GOP by Vallés and coworkers.*? The differ-
ence between the two treatments is that annealing removes
oxygenated groups from the lattice and restores the high elec-
trical conductivity of pure graphene, whereas in our case one
part of oxygenated functionalities (carboxylic and epoxy groups)
chemically reacts with amine molecules, and the other part
remains intact.

4. Conclusions

We demonstrated that the solvent-free functionalization with
amines of different structure (aliphatic and aromatic, mono-
functional and bifunctional) is a fast, efficient and nonde-
structive approach to systematically change GOP properties.
The functionalization is carried out under moderate heating at
150-180 °C in vacuum, and proceeds through both amidation
and epoxy ring opening reactions. According to TGA, the high-
est content of amine species is obtained in the case of GOP-
ODA, followed by GOP-DAD, GOP-AP and GOP-DAN. The func-
tionalization increases mechanical and thermal stability, as
well as the electrical conductivity of GOP. The magnitude of
each effect depends on the structure of amine employed, which
allows for tuning a given GOP characteristic. Morphological
characterization by SEM showed that, compared to pristine
graphene oxide paper, amine-modified mats become relatively
ordered layered structures, in which individual GO sheets are
organized in a near-parallel fashion; this effect can be especially
clearly seen in GOP-AP and GOP-ODA.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2018
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