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Resumen 
El presente trabajo de investigación está basado en el estudio de la funcionalización de 

estructuras químicas de elevada masa molecular que contienen grupos funcionales de ácido 

carboxílico, polímeros carboxilados y óxido de grafeno, con complejos tetraaza-macrocíclicos 

de Ni(II) mediante enlace de coordinación. La modificación química se llevó a cabo en fase 

líquida y sin necesidad de emplear condiciones de temperatura o presión elevadas. 

Posteriormente, los sistemas obtenidos fueron caracterizados por técnicas espectroscópicas y 

se evaluaron los cambios en sus propiedades físicas y químicas. El trabajo está compuesto por 

tres capítulos principales.  

En el primer capítulo, se presenta la elaboración de materiales híbridos con propiedades 

paramagnéticas, conformados por tres polímeros carboxilados modificados químicamente por 

enlace de coordinación con tres complejos macrocíclicos de Ni(II). La funcionalización de los 

polímeros resultó en notables cambios en los espectros FTIR y Raman, donde destacan 

señales que ponen en evidencia la presencia de los macrociclos en la estructura. Por otra 

parte, tras la coordinación del centro metálico de los compuestos tetraaza-macrocíclicos a la 

cadena polimérica, se observa un cambio en el espectro UV-Vis, el cual denota una alteración 

en su geometría de coordinación. Mediante la determinación de susceptibilidad magnética, se 

comprobó que los híbridos obtenidos poseen propiedades paramagnéticas.  

En el segundo capítulo, se estudia el comportamiento en disolución de los polímeros 

funcionalizados empleando herramientas teóricas. La geometría de cada sistema se optimizó 

por minimización de energía mediante cálculos de mecánica molecular acompañados de 

dinámica molecular en el programa HyperChem 7.0. Se descartó que la elevada solubilidad de 

los híbridos obtenidos en medio acuoso se debiese a la presencia de grupos carboxilato no 

funcionalizados y estabilizados por interacciones ión-dipolo con el disolvente, los cuales 

fuesen consecuencia de un impedimento estérico relacionado con la proximidad entre los 

grupos carboxilato y el volumen de los macrociclos. De acuerdo con los valores de energía de 

adición secuencial de cada complejo de Ni(II) a la cadena polimérica, se concluyó que la 

dificultad para obtener los productos sólidos se relaciona con la interferencia (o competencia) 

de las moléculas del disolvente.  

Por último, se trabaja con papel de óxido de grafeno para determinar si éste puede adquirir 

propiedades paramagnéticas tras una funcionalización con complejos tetraaza-macrocíclicos 

de Ni(II), de manera similar al óxido de grafeno en polvo 1. Mediante espectroscopía FTIR y 

Raman, la presencia de los macrociclos en los compuestos híbridos se hizo evidente con la 

aparición de nuevas señales y cambios en la relación de intensidades ID/IG, respectivamente. 

El contenido de Ni en las muestras, determinado con la técnica EDS (1-3% en peso), es 

responsable de las propiedades paramagnéticas que exhibieron los híbridos obtenidos.  

En conjunto, los resultados muestran la posibilidad de sintetizar materiales híbridos con 

propiedades paramagnéticas por medio de una síntesis sencilla y eficiente sin necesidad de 

usar condiciones drásticas y disolventes orgánicos como medio de reacción. La coordinación 

de las especies de Ni(II) a los grupos carboxilato permite la generación de centros 

paramagnéticos localizados sobre estructuras químicas de elevado peso molecular.  
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Abstract 
The present work is based on the study of the coordination functionalization of high-

molecular-weight chemical structures that contain carboxylic groups, such as acid functional 

polymers and graphene oxide, with tetraaza-macrocyclic complexes of Ni(II). The chemical 

modification was carried out in liquid phase and without the need to employ drastic 

conditions of temperature or pressure. Afterwards, the systems were characterized by means 

of different spectroscopic techniques and the changes in their physical and chemical 

properties were evaluated. The present study is composed of three main chapters.  

In the first chapter, the preparation of hybrid materials with paramagnetic properties, 

composed by three acid functional polymers chemically modified by coordination 

functionalization with three macrocyclic complexes of Ni(II), is presented. The 

functionalization of the polymers resulted in notorious changes in the FTIR and Raman 

spectra, with the emerging characteristic bands corresponding to macrocyclic structures 

evidence their presence in the functionalized systems. Additionally, after the coordination of 

the metallic center of the macrocyclic complexes to the polymeric chain, a change in the UV-

Vis spectra is observed, as the coordination geometry is altered. By measuring the magnetic 

susceptibility of the obtained hybrids, it was determined that they exhibit paramagnetic 

properties.  

In the second chapter, the behavior in aqueous solution of the functionalized polymers is 

studied by employing theoretical tools. Each system’s geometry was optimized in the software 

HyperChem 7.0 by minimizing its energy through molecular mechanic calculations 

accompanied by molecular dynamics. The hypothesis that the high solubility of the 

synthesized hybrids in aqueous medium was due to the presence of non-functionalized 

carboxylate groups that were stabilized by ion-dipole interaction with the solvent, and which 

could be the result of the steric impediment related to the proximity between carboxylate 

groups and the volume of the macrocycles, was discarded. According to the energy values of 

the sequential addition of each Ni(II) complex to the polymeric chain, it was determined that 

obtaining solid samples proved to be a difficult task because of the interference (or 

competition) of the solvent’s molecules.  

In the last chapter, graphene oxide paper was functionalized with two tetraaza-macrocyclic 

Ni(II) complexes to determine if it would exhibit paramagnetic properties, similar to 

functionalized graphene oxide powder 1. Through FTIR and Raman spectroscopy, the 

presence of the macrocycles in the hybrids was observed due to the emergence of new bands 

and changes in the intensity relationship ID/IG, respectively. The nickel content in the samples, 

determined with the technique EDS (1-3% in weight), is responsible for the paramagnetic 

behavior of the obtained hybrids.  

As a whole, the results show the possibility of synthesizing hybrid materials with 

paramagnetic properties obtained by a facile and efficient technique, without the need to 

appeal to neither drastic reaction conditions nor organic solvents as reaction mediums. The 

coordination of the tetraazamacrocyclic complexes of Ni(II) to the carboxylate groups allows 

the generation of localized paramagnetic centers in high-molecular-weight chemical 

structures.  
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1. Antecedentes 

1.1 Materiales con propiedades magnéticas 
Las especies magnéticas han sido ampliamente estudiadas por su gran potencial en 

aplicaciones biomédicas 2,3, biotecnológicas 4, catalizadores heterogéneos 5,6, dispositivos 

espintrónicos, entre otros 7,8. Las nanopartículas (NPs) magnéticas son comúnmente 

empleadas para dichos fines, mas se ha observado que su funcionamiento adecuado depende 

de su estabilidad en diversas condiciones. Los principales problemas que enfrenta su uso son: 

la agregación, el control sobre sus dimensiones, la compatibilidad limitada en ciertos 

ambientes y la necesidad de una funcionalización superficial 9. 

Las NPs magnéticas poseen grandes constantes de momento magnético y una respuesta 

rápida ante un campo magnético aplicado, en particular cuando su tamaño se encuentra en un 

intervalo de 10-20 nm, puesto que se comportan como un átomo gigante paramagnético 10. Sin 

embargo, un problema inevitable con dicho tamaño es su inestabilidad ya que para reducir la 

energía asociada con la relación área/volumen, las nanopartículas se aglomeran. 

Adicionalmente, estas poseen una elevada reactividad química y, en ciertos casos, se oxidan 

fácilmente, lo cual resulta en una pérdida de estabilidad y capacidad de dispersión 11. Los 

centros magnéticos se protegen mediante recubrimientos orgánicos (como polímeros o 

surfactantes) o inorgánicos (sílice o carbono), aunque también se pueden emplear 

recubrimientos con ligantes funcionales para aplicaciones específicas 12.  

Otra categoría de especies con propiedades magnéticas de gran interés es el resultado de la 

combinación de componentes orgánicos e inorgánicos para generar un híbrido sólido 13. A 

diferencia del caso de las nanopartículas, el carácter magnético se extiende a lo largo de todo 

el material y no son susceptibles a una agregación. En general, estos están conformados por 

redes inorgánicas extensas o centros paramagnéticos localizados (principalmente de metales 

de transición o cationes de lantánidos), los cuales están unidos por una base diamagnética 

orgánica que regula el intercambio magnético de forma eficiente.  

Las propiedades magnéticas de los materiales híbridos se pueden regular o modular mediante 

funcionalización química, al igual que con cambios en el tamaño, en la geometría y en la 

coordinación de la parte inorgánica a la base orgánica 14. Dependiendo de la modalidad 

mediante la cual los dos componentes estén unidos, el material híbrido resultante puede 

presentar comportamientos físicos característicos de ambos (por ejemplo, NPs magnéticas 

adsorbidas sobre óxido de grafeno 15) , o bien, nuevas propiedades pueden surgir como 

resultado de la formación de enlaces 16.  

1.2 Medición de Susceptibilidad magnética 

La susceptibilidad magnética de una muestra puede determinarse empleando una balanza de 

Evans, donde una muestra se coloca entre los dos polos de un imán, ante lo cual esta presenta 

una repulsión o atracción al campo magnético, dependiendo si se trata de una muestra 

diamagnética o paramagnética, respectivamente. El equipo mide la fuerza que la muestra 

ejerce sobre los imanes permanentes que se encuentran suspendidos. Lo anterior se lleva a 

cabo midiendo la corriente que debe ser aplicada para mantener a los imanes fijos, una vez 

que el campo magnético interactúa con la muestra.  La corriente aplicada es directamente 

proporcional a la fuerza ejercida por la muestra y se registra como la lectura R en la pantalla 

de la balanza de Evans 17. 
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La susceptibilidad magnética másica se calcula mediante la ecuación: 

𝜒𝑔 =
𝐶 ∙ ℎ ∙ (𝑅 − 𝑅0)

(𝑚 − 𝑚0) ∙ 109
      [

𝑒𝑟𝑔

𝐺2 ∙ 𝑔
]      (1.1) 

Donde: 

C- constante de calibración de la balanza, 
h- altura de la columna de la muestra en el tubo (cm), 

𝑅 𝑦 𝑅0- lectura en pantalla de balanza del tubo con y sin muestra, respectivamente, 
𝑚 𝑦 𝑚0- masa del tubo con y sin muestra, respectivamente.  
 

Para obtener la susceptibilidad magnética molar es necesario multiplicar el valor calculado 

por la masa molar del compuesto:  

𝜒𝑀 = 𝜒𝑔 ∙ 𝑀𝑀      [
𝑒𝑟𝑔

𝐺2 ∙ 𝑚𝑜𝑙
]     (1.2) 

Dependiendo del comportamiento de un material ante la presencia de un campo magnético 

externo, todos los materiales pueden ser clasificados como diamagnéticos, paramagnéticos y 

ferromagnéticas (o antiferromagnéticos), lo cual se ve reflejado en el signo de la 

susceptibilidad magnética (𝜒) de un material.  

 <0 : diamagnéticos 

𝜒 
>0 : paramagnéticos 
≫  0: ferromagnéticos 
 

Los materiales diamagnéticos son aquellos que se magnetizan en dirección opuesta a un 

campo magnético externo y son repelidos por un imán. Por otra parte, los materiales 

paramagnéticos poseen una estructura electrónica de capa abierta con electrones 

desapareados. Los momentos magnéticos están distribuidos de forma aleatoria en todo el 
material, por lo cual el momento magnético total de éste es nulo. Sin embargo, al someter a 

dicho material a un campo magnético externo, éste se magnetiza en dirección paralela al 

mismo mas la magnetización culmina al ser removido. Por último, los materiales 

ferromagnéticos están compuestos por dominios cuya dirección de magnetización no es la 

misma a la total.  Su susceptibilidad magnética es sumamente alta por lo que al someterlos a 

un campo magnético débil, los momentos magnéticos quedan orientados en una sola 

dirección, lo cual se mantiene constante incluso al removerlo. Por encima de la temperatura 

de Curie, los materiales ferromagnéticos se comportan como paramagnéticos comunes  18. 

La susceptibilidad molar tiene contribuciones diamagnéticas además de las paramagnéticas 

puesto que el diamagnetismo es una propiedad de todos los átomos en las moléculas. Por lo 

tanto, para obtener el valor de la susceptibilidad paramagnética es necesario restar las 

contribuciones diamagnéticas a 𝜒𝑀 . La susceptibilidad diamagnética, a diferencia de la 

paramagnética, tiene valores negativos, es independiente de la temperatura y los valores 

correspondientes a diversos átomos, grupos funcionales o moléculas, se encuentran 

reportados en la literatura. A continuación, en la tabla 1, se presentan algunos ejemplos de 

constantes de Pascal para diferentes especies.  
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𝜒𝑀 = 𝜒𝑝𝑎𝑟𝑎𝑚𝑎𝑔𝑛𝑒𝑡𝑖𝑠𝑚𝑜 + 𝜒𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑔𝑛𝑒𝑡𝑖𝑠𝑚𝑜        (1.3) 

𝜒𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝜒𝑀 − 𝜒𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑔𝑛𝑒𝑡𝑖𝑠𝑚𝑜 = 𝜒𝑀 − ∑ 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑔𝑛é𝑡𝑖𝑐𝑎𝑠       (1.4) 

Tabla 1. Constantes de Pascal para correcciones diamagnéticas 19. 

 
Especie 

Corrección diamagnética 

(𝟏𝟎−𝟔 𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

𝑁𝑖2+ -12.8 
𝑂𝐻− -12.0 

𝑂2(𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑥𝑖𝑙𝑎𝑡𝑜)
−  -7.95 

𝑁 -5.55 
𝐶 -6.00 
𝐻 -2.93 
𝑂 -4.61 

 

El número de electrones desapareados para metales de transición 3d se calcula mediante el 

momento magnético permanente: 

𝜇 = √
3𝑘𝐵

𝑁𝐴𝛽2
(𝜒𝑐𝑜𝑟𝑟𝑇)        (1.5) 

𝜇 = 2.84√𝜒𝑐𝑜𝑟𝑟 ∙ 𝑇 = √𝑛(𝑛 + 2)         (1.6) 

Donde T es la temperatura absoluta en que se midió la susceptibilidad y n el número de 

electrones desapareados 20.  

1.3 Níquel y sus compuestos de coordinación 

El níquel posee una masa atómica de 58.69 
𝑔

𝑚𝑜𝑙
, el número atómico 28 y una configuración 

electrónica [𝐴𝑟]3𝑑84𝑠2.  Dicho elemento forma compuestos de coordinación con diversos 

estados de oxidación (-1 a 4), aunque el más común es +2 ([𝐴𝑟]3𝑑8). Los complejos de Ni(II) 
tienen números de coordinación 4, 5 y 6 y, de acuerdo con éste, pueden adoptar una serie de 

geometrías. Los complejos de Ni(II) con geometría octaédrica y tetraédrica se caracterizan 

por tener propiedades paramagnéticas, mientras que aquellos con una cuadrada son 
diamagnéticos 21.  

Los complejos de Ni(II) con geometría cuadrada pueden coordinar ligantes adicionales al 

estar en disolución, estableciendo así un equilibrio químico entre complejos tetra, penta y 

hexacoordinados. Lo anterior implica que en presencia de ciertos disolventes o moléculas de 

ligantes, los complejos cuadrados y diamagnéticos pueden ser transformados en especies 

octaédricas y paramagnéticas. El cambio en las propiedades magnéticas de los compuestos de 

Ni(II) se explica mediante la teoría de campo cristalino y el desdoblamiento de los orbitales d 

en presencia de distintos tipos de campos cristalinos, como se observa en la figura 1.  
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Diamagnético  

 

Paramagnético 

Todos los electrones se encuentran apareados y 

por lo tanto su espín total es cero. En presencia de 

un campo magnético, el compuesto será repelido. 

 Dos electrones se encuentran desapareados y por lo tanto su 

espín total es diferente a cero. En presencia de un campo 

magnético, el compuesto será atraído. 

De acuerdo con la ecuación 1.6, l momento magnético 

esperado de Ni(II) es 2.83 MB 

Figura 1. Desdoblamiento de orbitales d en presencia de campos cristalinos cuadrado y 

octaédrico, respectivamente. 

La teoría del campo cristalino considera el efecto electrostático de un campo de ligantes en las 

energías de los orbitales de la capa de valencia del metal. En el caso de los metales de 

transición, el tipo y grado de desdoblamiento de los orbitales d depende de la geometría del 

campo, el catión metálico y los ligantes. En los complejos cuadrados, la mayor interacción de 

𝑀𝑛+con los ligantes es en el orbital 𝑑𝑥2−𝑦2 , por lo cual los electrones del metal experimentan 

una mayor repulsión en dicho orbital, lo cual resulta en que éste sea el de mayor energía. A 

continuación, se sitúan los orbitales 𝑑𝑥𝑦 y 𝑑𝑧2 , mientras que los de menor energía son 𝑑𝑥𝑧 y 

𝑑𝑦𝑧. Por otra parte, en presencia de un campo cristalino octaédrico, los orbitales d se 

desdoblan en un conjunto de tres orbitales degenerados de menor energía (t2g) y un conjunto 

de dos orbitales degenerados de mayor energía (eg), separados entre sí por una diferencia de 

energía ∆𝑜 22. 

Los compuestos de metales de transición que tienen orbitales d que están parcial o totalmente 

desocupados, absorben determinadas longitudes de onda en la región visible del espectro 

electromagnético, lo cual implica que generalmente son coloridos. Dichas absorciones 

dependen de la geometría del complejo, estado de oxidación del metal y brecha energética 

entre orbitales con diferente energía. Los complejos octaédricos de Ni(II) son de color azul, 

púrpura y verde, mientras que aquellos con geometría cuadrada son de color rojo, amarillo o 
café 23. 
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1.4 Macrociclos 

Los heteromacrociclos son estructuras cíclicas conformadas de al menos nueve átomos, donde 

tres o más, son átomos donadores (O, S ó N) y de acuerdo a ellos, se nombran como éteres 

corona,  tiocoronados o azocoronados, mas también hay ciclos con mezclas de átomos 

donadores 24. Existe una gran variedad de compuestos macrocíclicos, los cuales pueden ser 

clasificados de acuerdo a su estructura (2D ó 3D), origen (natural o sintético), si son flexibles 

o rígidos, si son inertes o responden ante cierto estímulo, entre otros 25. Estos compuestos 

tienen múltiples aplicaciones, entre las cuales destacan tratamiento de agua, catálisis, entrega 

de fármacos y máquinas moleculares artificiales 26–29.    

La complejación de cationes metálicos con compuestos macrocíclicos da como resultado la 

formación de compuestos de coordinación de elevada estabilidad química. En la naturaleza, 

estos se pueden encontrar en diversos sistemas biológicos, tales como la clorofila, la 

hemoglobina y la vitamina B12. En estos casos, el centro metálico se retiene tan 

eficientemente en la cavidad del macrociclo que su función biológica no se ve afectada por 

efecto de la temperatura y pH del medio o bien, por reacciones de demetalación y degradación 
30. En general, los sistemas catión metálico-macrociclo poseen una estabilidad adicional sobre 

aquella de sus análogos de cadena abierta, lo cual se conoce como “efecto macrocíclico”, como 

se observa en la figura 2.  

 

Figura 2. Logaritmo de la constante de formación de complejos de éter acíclico y éter corona 

con potasio en metanol. 

En términos termodinámicos, el efecto macrocíclico depende tanto de factores entálpicos 

como entrópicos. En el caso del término entálpico, se observa que éste está favorecido por la 

formación de múltiples enlaces y por la fuerza del enlace catión metálico-átomo donador, la 

cual es mayor por efectos inductivos. Por ejemplo, en el caso de los macrociclos tetraaza, los 

átomos de carbono donan densidad electrónica a través de enlaces sigma, por lo tanto, la 

densidad electrónica en un átomo de N es mayor en una amina secundaria que en una 

primaria. Por otra parte, la formación del complejo Mn+-Macrociclo está favorecida 

entrópicamente puesto que los ciclos ya cuentan con una organización y orientación previa 

para poder establecer una fuerte interacción con un átomo metálico, a diferencia de sus 

análogos lineales 31–33.  
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La constante de formación para un complejo Mn+-Macrociclo depende principalmente de tres 

factores: el efecto de ácidos y bases duros y blandos, el tamaño del anillo/radio catiónico y del 

medio de reacción 34.  

𝑀𝑛+ + 𝐿 ⇌ [𝑀𝐿]𝑛+ 
𝐾 =

[𝑀𝐿𝑛+]

[𝑀𝑛+][𝐿]
 

Donde:  
 

 

𝑀𝑛+- catión metálico, 𝑀𝐿𝑛+- complejo 𝑀𝑛+ − 𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜, 
𝐿- macrociclo, 𝐾- constante de formación. 

 

1.4.1 Teoría de ácidos y bases duros y blandos 

La dureza química hace referencia a la resistencia que imponen átomos, iones o moléculas a la 

deformación o polarización de su nube electrónica. Por otra parte, las especies blandas son 

aquellas que son muy susceptibles a ser polarizadas 35. La identificación de una especie como 

dura o blanda se lleva a cabo de forma empírica por medio de las tendencias en las 

estabilidades de los complejos que forman. En general se observa que los ácidos duros 

tienden a unirse a las bases duras mientras que los ácidos blandos tienden a unirse con bases 

blandas.  

En términos generales, las especies blandas y duras son descritas de la siguiente forma 22:  

•Base blanda: átomo donador, elevada polarizabilidad, baja electronegatividad, 

fácilmente oxidable y con orbitales vacíos de baja energía. 

•Base dura: átomo donador, baja polarizabilidad, elevada electronegatividad, difícil de 

reducir y presenta orbitales vacíos con elevada energía (difíciles de acceder). 

•Ácido blando: átomo aceptor, baja carga positiva, radio grande, polarizable, posee 

electrones de valencia fáciles de excitar. 

•Ácido duro: átomo aceptor, elevada carga positiva, radio pequeño, no polarizable, no 

tiene electrones de valencia fáciles de excitar. 

Tabla 2. Ácidos y bases duros y blandos 36. 

Ácidos Duros Ácidos Intermedios Ácidos Blandos 

H+ , Li+ , Na+ , K+, Be2+, Mg2+, 

Ca 2+, Sn2+, Al3+, Se3+, Ga3+, 

In3+, La3+, Cr3+, Co3+, Fe3+, Ir3+ 

Fe2+ , Co2+, Ni2+, Sn 2+ 

Rh3+ , Ir3+ , SO2, R3C+ 

Cu+, Ag+, Au+, Tl+, Hg+, Cs+ 

Pd2+, Cd2+, Pt2+, Hg2+ 

M0 (átomos metálicos) 

Bases Duras Bases Intermedias Bases Blandas 

H2O, OH-, F- 

CH3CO2-, PO43-, SO42- 

CI-, CO3
2-, CIO4

-, NO3
- 

ROH, RO-, R2O 

NH3, RNH2, N2H4 

C6H5NH2, C6H5N, N2 

Br-, NO2-, SO32- 

R2S, RSH, RS- 

I-, SCN-, S2O32- 

R3P, R3As, (RO)3P 

CN-, RCN, CO 
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Tabla 3.  Logaritmo de constantes de formación de cationes metálicos con macrociclos de 18 

miembros.  

 18-corona-6 2-tio-18-corona-6 1-aza-18-corona-6 2-aza-18-corona-6 

 

  
  

𝐾+ 6.10 1.15 3.90 2.04 

𝐴𝑔+ 1.60 4.34 3.30 7.08 

 

1.4.2  Tamaño de la cavidad y diámetro catiónico 

El tamaño de la cavidad de los macrociclos juega un rol importante en la estabilidad de los 

complejos. En general, se observa que cuando la tensión del enlace D-Mn+ es menor (donde D 

se refiere al átomo donador del macrociclo y Mn+ al catión), la estabilidad es mayor, lo cual 

ocurre cuando el tamaño de la cavidad va de acorde con el tamaño del catión metálico 37,38. Lo 

anterior se ejemplifica en la figura 3.  

Figura 3. Valores de log 𝐾𝑓 para complejos 1:1 en metanol a 25  ̊C. Donde los radios iónicos de 

𝑁𝑎+, 𝐾+ y 𝐶𝑠+ son 190, 266 y 338 pm, respectivamente, mientras que los éteres corona son 

(a) ciclohexil-15-corona-5, (b) 18-corona-6 y (c) dibenzo-21-corona-7 39. 
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1.4.3 Medio de reacción 

Los compuestos corona son solubles en disolventes de distintas polaridades, tales como agua, 

metanol, benceno y cloroformo, lo cual se debe a la presencia de átomos donadores y cadenas 

alifáticas en su estructura. En general, se observa que la constante de formación de los 

complejos 𝑀𝑛+ − 𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜 es mayor en un medio lipofílico, en comparación con un medio 

hidrofílico. Esto se debe a que en el primero, los grupos alifáticos quedan expuestos hacia el 

disolvente mientras que los átomos donadores y su densidad electrónica están direccionados 

hacia el centro de la cavidad, por lo cual la coordinación del catión metálico es más eficiente. 

Por otra parte, en un medio hidrofílico, ocurre justamente lo opuesto: los átomos donadores y 

pares de electrones libres interactúan con el disolvente mientras que los grupos alifáticos 

quedan apuntados hacia el centro del ciclo. Es importante considerar que en disolventes 

altamente apolares, la estabilidad de los complejos se verá afectada por la baja solvatación de 

las especies catiónicas 38–40.  

Tabla 4. Logaritmo de constantes de formación a 25 ̊C de la 

coordinación de diciclohexil-18-corona-6 a cationes metálicos 

en diferentes disolventes.  

 𝑵𝒂+ 𝑲+ 

Agua 1.21 2.02 

Metanol 4.08 6.01 

 

La síntesis de complejos pseudo-octaédricos y paramagnéticas de Ni(II) se puede llevar a cabo 

empleando como precursor complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). Los macrociclos 

cyclen, cyclam y tet b tienen numerosas ventajas sobre sus congéneres puesto que se ha 

observado que Ni(II) forma compuestos de alta estabilidad química con ciclos de 14 

miembros 41 y que poseen átomos donadores de N, ya que ambos son especies con dureza 

intermedia. A pesar de que existen otros macrociclos que generan complejos de estabilidad 

química elevada, tales como la porfirina y la ftalocianina, estos son moléculas híperconjugadas 

y rígidas que no permiten un cambio en la geometría de coordinación del centro metálico.  

Previamente, se ha comprobado que el complejo 
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+  puede adquirir una conformación 
doblada, permitiendo la coordinación de dos átomos 

de oxígeno del ácido acético 42,43, como se observa en 

la figura 4. La coordinación de ligantes bidentados 

como grupos carboxilato a los complejos de Ni(II) 

con los macrociclos cyclen, cyclam y tet b implica una 

modificación en la geometría de coordinación del 

centro metálico (cuadrado a octaédrico) y por ende, 

un cambio en sus propiedades magnéticas.  

   

 

Figura 4. Complejo de  
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ y ácido acético 42. 
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Tabla 5. Logaritmo de constantes de formación de complejos [𝑁𝑖(𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜 𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑎𝑧𝑎)]2+ en 

metanol a 25 ̊C. 

Constante de 

formación 

log10 𝐾 = 16.4 44 log10 𝐾 = 22.2 45  

 

 

 

Complejo 

𝑵𝒊𝑳𝟐+  
 

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 

 
[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 

 
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 

Nombre IUPAC de 

macrociclo tetraaza 

1,4,7,10-

tetraazaciclodecano 

1,4,8,11-

tetraazaciclotetradecano 

rac-5,5,7,12,12,14-

hexametil-1,4,8,11-

tetraazaciclotetradecano 

 

1.5 Polímeros 

Los polímeros son macromoléculas que se caracterizan por tener una masa molecular muy 

elevada y que están compuestos por unidades repetitivas, llamadas monómeros. Estos 

materiales se clasifican de acuerdo con el tipo de síntesis, crecimiento de la macromolécula, 

estructura y propiedades 46. Las propiedades químicas y físicas de los polímeros no sólo 

dependen de los monómeros que los componen, sino también de la estereoquímica del enlace, 

del largo de la cadena, su habilidad para cristalizar o permanecer amorfos en distintas 

condiciones, entre otros 18.  

1.5.1 Propiedades de polímeros carboxilados 

Las propiedades físicas de los polímeros se pueden estudiar mediante el concepto de 

“contribuciones de grupos adicionales”, el cual está basado en la idea de que sus propiedades 

están determinadas, en parte, por la suma de contribuciones de los grupos estructurales y 

funcionales presentes en cada monómero. Es necesario considerar que dicha suposición sólo 

será válida cuando la influencia de cualquier grupo en un monómero no se vea afectada por la 

naturaleza de otros grupos 47. En el caso de los polímeros que poseen grupos de ácido 

carboxílico en su estructura, se observa que estos tienen un impacto sobre su solubilidad y 

reactividad química.  

En un medio acuoso, los polímeros con grupos de ácido carboxílico tienden a formar geles, lo 

cual se debe a que cuando las moléculas del disolvente penetran al polímero, éste se hincha en 

lugar de disolverse. Dichas moléculas son incorporadas por el polímero en una estructura 

tridimensional 18. En un medio alcalino, la solubilidad de dichos polímeros es notablemente 

mayor como consecuencia de la desprotonación de los grupos de ácido carboxílico y extensión 

de las cadenas en el medio circundante promovido por la repulsión entre cargas negativas 48, 
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como se aprecia en la figura 5. A su vez, la solubilidad de estas especies en un pH elevado 

depende de factores adicionales, tales como el grado de carboxilación en la estructura 

polimérica, la naturaleza hidrofílica del resto de los componentes principales, configuración 

de la cadena, temperatura, entre otros 49–51. Los grupos carboxilato del polímero ionizado 

resultante serán susceptibles a coordinarse a especies electropositivas, tales como cationes 

metálicos.  

 

Figura 5. Representación de efecto del incremento en el pH sobre un polímero carboxilado. 

1.5.2 Polímeros con propiedades paramagnéticas  

La mayor parte de las moléculas orgánicas y polímeros poseen propiedades diamagnéticas 

porque tienen estructuras electrónicas de capa cerrada y todos los espines electrónicos están 

apareados. En el caso de las moléculas orgánicas, las excepciones son los radicales libres, los 

cuales poseen un electrón desapareado y propiedades paramagnéticas. Por otra parte, 

también se han reportado polímeros con propiedades paramagnéticas, los cuales se 

distinguen por contener radicales, metales de transición o elementos de tierras raras en su 

estructura 18. 

Los materiales poliméricos magnéticos son de gran interés por sus aplicaciones en entrega de 

fármacos 3,52, separación celular y de ADN 53,54, catálisis 55,56, remediación ambiental 57,58 y 

sensores 59. La preparación de polímeros magnéticos se basa principalmente en la hibridación 

de polímeros con nanopartículas metálicas de compuestos inorgánicos de hierro, níquel y 

cobalto 60,61. Adicionalmente, existen otras especies conocidas como metalo-polímeros, los 

cuales constan de metales de transición o iones paramagnéticos coordinados sobre una 

cadena polimérica 62,63. Este carácter es consecuencia del fuerte acoplamiento de los espines 

de los iones metálicos con el ligante orgánico polimérico 64. 

La síntesis de un polímero paramagnético basado en polietilenimina (PEI) fue reportado en el 

2015 por Yu y sus colaboradores 65. El polímero PEI (−𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻−𝑛), fue empleado por el 

elevado contenido de nitrógeno, el cual es el responsable de la complejación de haluros de 

hierro a la cadena polimérica. El material paramagnético se obtuvo mediante la 

cuaternización del N, intercambio iónico por resina (IRA-400) y complejación de 𝐹𝑒𝐶𝑙3. El 
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procedimiento de funcionalización del polímero PEI se encuentra resumido a continuación en 

la figura 6. Se observó que la susceptibilidad magnética de las muestras funcionalizadas fue 

proporcional al contenido de hierro ((10.7 − 41.6) × 10−6 𝑒𝑚𝑢

𝑔
 y 14-20%, respectivamente), lo 

cual implica que el comportamiento magnético puede ser modulado para aplicaciones 

potenciales en separación de catalizadores y liberación controlada de fármacos.  

 

Figura 6. Ruta sintética de polímeros paramagnéticos basados en PEI 65. 

En 1987, Korshak y sus colaboradores 66 reportaron el primer polímero orgánico 

ferromagnético, el cual está compuesto por una cadena de polidiacetileno y radicales nitroxilo 
(figura 7). El compuesto se obtuvo mediante la polimerización de un biradical paramagnético 

estable, 1,4-bis-(2,2,6,6-tetrametil-4-oxi-4-piperidil-1-hidroxi)-butadieno (BIPO). A pesar de 

que la fracción cristalina que presentaba propiedades ferromagnéticas fue muy pequeña, se 

pudo determinar que la temperatura de Curie del material es 44 ± 20 𝐾.  

 

Figura 7. Polímero orgánico con propiedades paramagnéticas desarrollado por Korshak y sus 

colaboradores.  

 Los polímeros ácido poliacrílico (PAA, polyacrylic acid), ácido poligalacturónico (PGA, 

polygalacturonic acid) y ácido poli(acrílico-co-maléico) (PAMA, poly(acrylic acid-co-maleic 

. 
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acid) poseen un grupo de ácido carboxílico en cada monómero, a excepción de PAMA, el cual 

contiene dos grupos de este tipo en la segunda unidad monomérica. El PAA es un polímero 

altamente higroscópico, inerte a la salud humana y con un pKa de 4.5, por lo cual tiene 

distintas aplicaciones comerciales, tales como en entrega de fármacos, en pañales 

reutilizables, entre otros [67,68]. El PGA se obtiene a partir de la degradación de la pectina, la 

cual se encuentra comúnmente en la pared celular primaria de células vegetales, y posee un 

pKa de 3.7 69. Por último, el PAMA es polímero sumamente ácido, con potenciales aplicaciones 

en recuperación de metales y que posee tres valores de pKa que corresponden a los 

monómeros PAA (pKa=4.5) y PMA (𝑝𝐾𝑎1 = 1.83 𝑦 𝑝𝐾𝑎2 = 6.07) 70,71. Los tres polímeros 

poseen al menos un grupo de ácido carboxílico por monómero, el cual puede ser 

desprotonado en medio básico. Lo anterior resulta en un grupo carboxilato capaz de 

coordinar las especies catiónicas [𝑁𝑖(𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜 − 𝑡𝑒𝑡𝑟𝑎𝑎𝑧𝑎)]2+, formando así centros 

magnéticos localizados de alto espín electrónico. 

1.6 Química computacional 

La química computacional (o modelado molecular) consiste en una serie de técnicas para 

investigar computacionalmente problemas químicos y es una herramienta sumamente útil 

para complementar observaciones experimentales o aportar bases para predecir resultados 

de experimentos. Las principales interrogantes químicas que se investigan 

computacionalmente son: geometría molecular, energía de moléculas y estados de transición, 

reactividad química, espectros IR, UV y RMN y propiedades físicas, entre otros. A 

continuación, se presentan las principales herramientas de la química computacional 72–77: 

1.6.1 Método ab initio 

Cálculos basados en mecánica cuántica y sin inclusión de datos experimentales. El método 

resuelve la ecuación de Schrödinger para una molécula y proporciona su energía y función de 

onda. La ecuación de Schrödinger no tiene solución para moléculas con más de un electrón, 

por lo tanto, es necesario aplicar aproximaciones.  

Ejemplo de aplicación: La función de onda es una función matemática que puede ser empleada 

para calcular la distribución electrónica y, a partir de ella, se puede conocer cuán polar es una 

molécula y los sitios susceptibles a ataque nucleofílicos o electrofílicos.   

1.6.2 Cálculos semiempíricos (SE) 

De manera similar al método ab initio, los cálculos están basados en la ecuación de 

Schrödinger, sin embargo, se emplean más aproximaciones y se recurre a ciertas omisiones. 

Los errores introducidos por las omisiones se corrigen empleando resultados experimentales 

(geometría o entalpía de formación), o resultados de cálculos ab initio (parametrización). Si la 

molécula estudiada es similar a moléculas en la base de datos usada para parametrizar el 

método, los resultados serán buenos.  

Ejemplo de aplicación: descripción de compuestos orgánicos pues contienen pocos elementos 

y las moléculas son de tamaño moderado.  



 

19 

 

1.6.3 Teoría funcional de densidad  

Los cálculos de funcional de densidad también están basados en la ecuación de Schrödinger, 

sin embargo, el método DFT no calcula la función de onda, sino que determina la energía de 

una molécula a partir de la densidad electrónica. La energía se representa como un funcional 

de la densidad, mientras que la densidad de carga es la combinación lineal de los productos 

internos de las funciones spin-orbital. En este método, las integrales correspondientes a la 

repulsión Coulómbica se realizan sobre la densidad electrónica, la cual es una función 

tridimensional. Esto le confiere una ventaja sobre otros métodos ab initio, así como una 

mayor velocidad y exactitud comparable. El costo computacional es menor que el de cálculos 

realizados con la técnica ab initio, mas es mayor que aquellos ejecutados como SE, por lo que 

los sistemas que se pueden estudiar con DFT no son tan grandes.  

1.6.4 Mecánica molecular  

La mecánica molecular (MM, Molecular Mechanics) está basada en las leyes de la mecánica 

clásica, donde se considera a una molécula como una colección de cuerpos (átomos) unidos 

por resortes (enlaces) y no se toma en consideración la densidad electrónica, como se 

muestra en la figura 8. Esto último es una desventaja frente a los métodos cuánticos puesto 

que la mecánica molecular no aporta información sobre la reactividad química de una 

molécula, como su comportamiento electrofílico o nucleofílico. El principio de este modelo 

está basado en la transferencia de parámetros, es decir, el gasto energético asociado a un 

movimiento en concreto será el mismo en todas las moléculas. Por ejemplo, un carbono sp3 

quedará descrito por los mismos parámetros en distintas moléculas y para que la trasferencia 

de parámetros describa adecuadamente una molécula, estos deben ser distintos a los 

correspondientes a carbonos con hibridación sp2 y sp o carbonos en sistemas aromáticos.  

           

Figura 8. Catión de [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ optimizado mediante mecánica molecular. Los átomos se 

consideran como cuerpos (sin electrones) unidos por resortes (enlaces). 

Esta técnica computacional se emplea principalmente para predecir la energía potencial se 

sistemas que posean un gran número de átomos, tales como polímeros y biomoléculas, a bajo 

costo computacional respecto a los métodos cuánticos. Mediante la modificación geométrica 

de una molécula, se llega a un mínimo energético con lo cual se obtiene la energía total 

minimizada y una geometría optimizada. La expresión de energía obtenida mediante MM 

consiste en la suma algebraica de ecuaciones clásicas, las cuales describen diversos aspectos 

de una molécula, tales como estiramientos y torsiones de enlace, interacciones electrostáticas, 

fuerzas de van der Waals y enlaces de hidrógeno.  
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Ecuación (i)  

𝐸𝑇𝑜𝑡𝑎𝑙 =  ∑ 𝐸𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒𝑠 + ∑ 𝐸á𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜𝑠 + ∑ 𝐸𝑑𝑖𝑒𝑑𝑟𝑜𝑠 + ∑ 𝐸𝑖𝑛𝑡.𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡á𝑡𝑖𝑐𝑎𝑠 + ∑ 𝐸𝑣𝑎𝑛 𝑑𝑒𝑟 𝑊𝑎𝑎𝑙𝑠 

Las constantes en la ecuación se obtienen de información espectroscópica o de cálculos ab 

initio. Por otra parte, una serie de ecuaciones con sus constantes asociadas se conoce como 

“campo de fuerza”, los cuales pueden ser parametrizados para que describan mejor una clase 

específica de moléculas. Algunos ejemplos de campos desarrollados para el estudio de 

biomoléculas, compuestos orgánicos y polímeros son AMBER, CHARMM, MM1, MM2, MM3 y 

MM4.  

Tabla 6. Términos de Campos de Fuerza comunes. 

Nombre Uso Término Energético 
Armónico Estiramiento de enlace 𝑘(𝑙 − 𝑙0)2 
Armónico Modificación de ángulo 𝑘(𝜃 − 𝜃0)2 

Coseno Torsión 𝑘[1 + cos(𝑛𝜃)] 
Leonard-Jones 6-12 van der Waals 

4𝑘 (
𝐴

𝑟
)

12

− (
𝐵

𝑟
)

6

 

Leonard-Jones 10-12 van der Waals 
4𝑘 (

𝐴

𝑟
)

12

− (
𝐵

𝑟
)

10

 

Coulomb Electrostática 𝑞1𝑞2

4𝜋𝜀0𝑟
 

Taylor Estiramiento y Torsión 𝑘(𝜃 − 𝜃0)[(𝑙1 − 𝑙10
)(𝑙2 − 𝑙20

)] 

Morse Estiramiento de enlace 𝐷𝑒[1 − 𝑒−𝑎(𝑙−𝑙0)]
2

 

Donde:  

𝑙 Distancia de enlace 𝑟 Distancia de no enlace 
𝜃 Ángulo de enlace 𝑞 Carga 

𝑘, 𝑎, 𝐴, 𝐵 Constantes particulares para elementos en 
cierto estado de hibridación 

𝐷𝑒 Energía de disociación 

𝑛 Número entero   
 

1.6.5 Dinámica molecular 

Las simulaciones computacionales se llevan a cabo con la finalidad de entender las 

propiedades de ensamblaje de moléculas en términos de su estructura y de las interacciones 

microscópicas entre ellas, lo cual sirve como un complemento a los resultados obtenidos 

mediante técnicas experimentales. La dinámica molecular (MD, molecular dynamics) es una 

técnica con la cual se simula el movimiento de moléculas para obtener información de todos 

los posibles niveles energéticos, conformaciones, entre otros. Por ejemplo, MD puede ser 

empleado para simular el movimiento de una enzima mientras cambia de forma al enlazarse a 

un sustrato. El comportamiento del sistema depende del tiempo y por lo general, la energía 

del sistema se calcula empleando MM. Una simulación de MD consta de los siguientes pasos: 

1. Se establecen las posiciones iniciales de los átomos, sin importar que la geometría 
disponible no corresponda a una optimizada y a continuación, se selecciona la 
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velocidad de los átomos, la cual obedece la distribución de Boltzmann para la 
velocidad.  

2. Se calcula del momento de cada átomo, tomando en consideración su velocidad y 
masa, al igual que de las fuerzas que actúan sobre cada átomo, partiendo de las 
expresiones de energía.  

3. Se calcula la posición nueva de los átomos un breve tiempo después, al igual que de 
sus velocidades y aceleraciones.  

4. Las iteraciones se repiten hasta que el sistema alcanza un equilibrio, el cual no es la 
configuración de menor energía, sino que es la más razonable para el sistema con una 
energía dada.  

5. Las coordenadas atómicas se guardan y después de cierto número de iteraciones, se 
obtiene una lista denominada como trayectoria. Una vez que se ha recolectado 
suficiente información, las trayectorias se analizan para obtener información del 
sistema en cuestión, como movimientos vibracionales, coeficientes de difusión, entre 
otros.          

1.7 Grafeno y óxido de grafeno 

El carbono es un elemento capaz de adoptar diferentes formas cristalinas, conocidas como 

alótropos, conformadas por átomos de carbono enlazados con distintas hibridaciones y cuya 

estabilidad depende de la temperatura y presión. Su configuración electrónica, 1s22s22p2, 

permite que éste pueda formar orbitales híbridos de tipo sp, sp2 y sp3. Los alótropos 

macroscópicos del carbono más conocidos son el diamante y el grafito, mas también existen 

alótropos nanoestructurados conocidos como nanomateriales de carbono (NMC) 78,79. 

En la actualidad los NMC, tales como los nanodiamantes, fulerenos, nanotubos de carbono, 

grafeno y óxido de grafeno, son de gran importancia para la nanociencia y nanotecnología 

moderna por su tamaño y alta estabilidad química. El grafeno y el óxido de grafeno (figura 9) 

son de particular interés químico puesto que poseen una monocapa de gran área superficial 

que al ser modificada químicamente, se pueden obtener nuevas funcionalidades 80.  

En grafeno es una red compuesta de átomos de carbono enlazados con una geometría 
hexagonal e hibridación sp2. Dicha monocapa posee propiedades muy interesantes, tales como 

un elevado módulo de Young (~1.0 𝑇𝑃𝑎), buena conductividad térmica (~5000
𝑊

𝑚𝐾
)  y 

eléctrica (~15000
𝑆

𝑐𝑚2𝑉
), al igual que un coeficiente de expansión térmico bajo 81. Su síntesis 

de puede llevar a cabo de diferentes maneras y sobre distintos sustratos, con lo cual se 
obtienen hojas de distintos tamaños, calidades (presencia de defectos e impurezas), y precios. 
Los métodos de obtención más comunes son el depósito de vapor químico (CVD, Chemical 
Vapor Deposition), la exfoliación mecánica y la reducción de óxido de grafeno 82. 
 
La baja capacidad de dispersión del grafeno en disolventes orgánicos limita su manejo y 

aplicación, por lo que su derivado oxidado ha recibido gran interés. El óxido de grafeno (GO, 

graphene oxide) consiste en una monocapa grafítica compuesta principalmente por regiones 

aromáticas, así como grupos alifáticos oxigenados que se encuentran distribuidos 

aleatoriamente 83. En la superficie basal se observan alcoholes y éteres, mientras que en los 

bordes o defectos de gran tamaño se encuentran ácidos carboxílicos. La presencia de grupos 

oxigenados le confiere propiedades distintas respecto del grafeno, como un carácter 

hidrofílico, elevada reactividad química y propiedades de aislante 84,85.  
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(a) (b) 

Figura 9. (a) Hoja de grafeno (b) Estructura de GO (modelo Lerf-Klinowski) 86. 

En general, el óxido de grafeno se obtiene mediante la exfoliación oxidativa de grafito con 

oxidantes fuertes, seguida por sonicación 87,88. La síntesis “top-down” del GO conlleva a que no 

se obtengan hojas uniformes, y por lo tanto, su tamaño y relación atómica C:O:H depende del 

material de partida y de las condiciones de oxidación 89. Entre los métodos más comunes para 

la obtención de dicho nanomaterial se encuentran los de Staudenmaier 90, Brodie 91,          

Hofmann 92, Hummers 93 y Tour 94.  

Tabla 7. Resumen de métodos sintéticos para la elaboración de GO.  

 
 

Método 

 
 

Oxidante 

 
 

Medio de reacción 

 
Relación 
carbono-
oxígeno 

Relación de 
intensidades 

𝑰𝑫
𝑰𝑮

⁄  

Resistencia 
de 

transferencia 
de carga 

(𝑹𝑪𝑻)𝒂(𝒌𝛀) 
Staudenmaier 𝐾𝐶𝑙𝑂3 𝐻𝑁𝑂3 fumante 1.17 0.89 1.74 

Brodie 𝐾𝐶𝑙𝑂3 𝐻𝑁𝑂3 + 𝐻2𝑆𝑂4 - - - 
Hofmann 𝐾𝐶𝑙𝑂3 𝐻𝑁𝑂3 no fumante 1.15 0.87 1.68 
Hummers 𝐾𝑀𝑛𝑂4 + 𝑁𝑎𝑁𝑂3 𝐻2𝑆𝑂4 concentrado 0.84 0.87 1.98 

Tour 𝐾𝑀𝑛𝑂4 𝐻2𝑆𝑂4 + 𝐻3𝑃𝑂4 0.74 0.85 2.15 
 

1.7.1 Reactividad química y funcionalización de óxido de grafeno  

La modulación de las propiedades físicoquímicas del óxido de grafeno se consigue mediante 

modificaciones químicas, las cuales se puede realizar con la formación de enlaces covalentes 

(amidación, esterificación, sustitución nucleofílica, entre otras), o bien, aprovechando 

distintos tipos de interacciones, tales como no covalentes (puente de hidrógeno, π-π stacking 

o de van der Waals) y electrostáticas. De acuerdo con el tipo de funcionalización se puede 

cambiar la hidrofobicidad, conductividad eléctrica y estabilidad térmica y mecánica. Las 

modificaciones químicas conllevan a que el GO tenga múltiples aplicaciones tecnológicas, por 

ejemplo en capacitores, sensores, baterías de litio y biomedicina 95.  
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 Funcionalización covalente  
La funcionalización covalente del GO no es selectiva puesto que los 
múltiples grupos oxigenados son susceptibles a diferentes tipos de 
reacciones. A continuación, se presentan algunos ejemplos de las 
reacciones con los grupos funcionales del GO:  
(i) Ácidos carboxílicos: pueden ser activados tras un tratamiento 
con SOCl2 seguido por ataques nucleofílicos.  
(ii) Epóxidos: se abren fácilmente en condiciones ácidas o por 
ataques nucleofílicos. 
(iii) Hidroxilos: ataque nucleofílico a cetonas.  
La funcionalización también se puede llevar a cabo sobre el 
soporte de carbono, lo cual altera la estructura electrónica (cambio 
de hibridación sp2 a sp3). 

 
Figura 10. Formación de un enlace 

covalente con red de carbono 96. 

 

 Funcionalización no covalente  
La ventaja de este tipo de funcionalización es que el soporte 
permanece inalterado, sin embargo, es tan débil que se puede 
remover con disolvente. 
Por ejemplo, la interacción π-π ocurre entre regiones de elevada y 
baja densidad electrónica.  La fuerza depende del número de 
anillos aromáticos presentes en la molécula adsorbida y de la 
curvatura de contacto entre la región aromática de la molécula y la 
superficie del material grafítico 97. 

 
Figura 11. π-π stacking sobre red de 

carbono 96. 

 Interacciones electrostáticas 
Los grupos de ácido carboxílico en el GO   se encuentran en los 
bordes de las láminas, o bien, en defectos muy grandes. Tras 
someter al material a un medio básico, estos se desprotonan y los 
grupos carboxilato resultantes pueden interactuar con especies 
electropositivas.  
Por ejemplo, en estudios realizados con cationes de metales 
alcalinotérreos, se ha observado un notable incremento en la 
dureza del GO funcionalizado (10-200%), al igual que una 
precipitación más rápida de dispersiones de dicho material. Lo 
anterior se debe al entrecruzamiento de hojas de GO propiciado 
por los cationes divalentes 98.  
 

 
Figura 12. Ácidos carboxílicos 

localizados en la periferia de las 

hojas de GO. 
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1.7.2 Papel de óxido de grafeno 

El papel de óxido de grafeno (p-GO, graphene oxide paper) es una membrana que consiste en 

un arreglo de múltiples capas compuestas por hojas individuales de GO y separadas por una 

distancia intersticial promedio de 6-11 Å 99. Debido a que el óxido de grafeno es altamente 

hidrofílico, moléculas de agua se almacenan en las vacancias localizadas entre las capas, 

incluso después de un secado prologado. Las hojas individuales de óxido de grafeno se 

encuentran interconectadas mediante una red no uniforme de puentes de hidrógeno, los 

cuales están regulados por los grupos funcionales oxigenados del GO y las moléculas de agua 
100. 

El gran interés por el p-GO surge por sus interesantes propiedades macroscópicas, tales como 

una elevada flexibilidad y dureza 101 y porque su morfología plana y delgada posibilita que 

pueda ser empleado en materiales de blindaje, filtros químicos, barreras conductoras y 

dispositivos electrónicos 102. Adicionalmente, los grupos funcionales oxigenados presentes en 

el GO también pueden ser explotados en el GOP, lo cual posibilita modular sus propiedades 

fisicoquímicas. Un método comúnmente empleado para obtener papel de óxido de grafeno es 

mediante el aprovechamiento de la elevada capacidad de dispersión del GO en distintos 

medios, en particular en agua. En primer lugar, se genera una dispersión homogénea de GO y a 

continuación, esta se filtra al vacío, o bien, se evapora el disolvente 103.  

1.7.3 Aplicaciones – dispositivos espintrónicos 

Los dispositivos espintrónicos son de gran interés tecnológico puesto que se requiere una 

menor cantidad de energía para cambiar un estado de espín, comparado con controlar 

corrientes y cargas. Esto implica que los procesos se llevan a cabo más rápidamente y sin 

tanta pérdida de energía en forma de calor. Su funcionamiento depende de la adecuada 

generación, manipulación y detección de espines electrónicos 104. La posibilidad de emplear 

nanomateriales de carbono en dispositivos espintrónicos ha sido evaluada en diferentes 

investigaciones debido a su estabilidad térmica y mecánica, al igual que por las vastas 

posibilidades que ofrecen los materiales funcionalizados 105.  

Un ejemplo de estos estudios fue reportado por Ajejas y sus colaboradores 106, quienes 

elaboraron un dispositivo constituido por una capa ferromagnética de cobalto colocada entre 

Pt(111) crecido sobre un sustrato de MgO(111) y una capa de grafeno, como se muestra en la 

figura 13. De acuerdo con los resultados reportados, la adición de grafeno en la superficie 

brinda varias ventajas, entre las cuales destacan el incremento de anisotropía magnética y una 

protección eficiente contra oxidación. Para su elaboración, primero se depositó Pt sobre una 

muestra comercial de sustrato de MgO(111) hasta obtener una capa de 30 nm de grosor. 

Sobre ello, se hizo crecer una capa epitaxial de grafeno mediante depósito de vapor químico 

de etileno a 1025 K. A continuación, se evaporaron películas de Co encima del grafeno por 

medio de epitaxia molecular por haz (MBE, molecular beam epitaxy) a temperatura ambiente. 

Por último, la temperatura se elevó gradualmente hasta llegar a 550 K con la finalidad de 

activar el proceso de intercalación del Co y evitando así que se mezclasen los metales.  
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Figura 13. Esquema de estructura epitaxial gr/Co/Pt(111)/. 111 

La funcionalización del óxido de grafeno en polvo por medio de interacciones electrostáticas 

con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) ([𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+𝑦 [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+)  ha sido 

estudiada previamente y se ha demostrado que la la formación de complejos de alto espín 

electrónico es posible 1. Lo anterior se logró sin necesidad de condiciones drásticas (en fase 

líquida, en medio básico y a una temperatura moderada de 80°C). Una posible aplicación es en 

dispositivos espintrónicos orgánicos, donde la información se representaría por el momento 

magnético de moléculas o átomos depositados sobre la superficie de óxido de grafeno. 
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2. Objetivos e hipótesis 

2.1 Objetivos generales 

 Obtener materiales híbridos a partir de polímeros carboxilados mediante la 

coordinación de complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) a los grupos carboxilatos 

presentes en la cadena polimérica y estudiar sus propiedades espectroscópicas y 

magnéticas.  

 Determinar mediante mecánica y dinámica molecular si la elevada solubilidad de los 

polímeros funcionalizados con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) se debe a 

efectos ocasionados por impedimentos estéricos. 

 Obtener materiales híbridos a partir de óxido de grafeno mediante la coordinación de 

complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) a los grupos carboxilatos presentes en la 

red y estudiar sus propiedades espectroscópicas, morfológicas y magnéticas.  

2.2 Objetivos particulares 

 Realizar la funcionalización de los polímeros PAA, PGA y PAMA por enlace de 

coordinación con los complejos o [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+.  

 Caracterizar los polímeros funcionalizados mediante espectroscopía FTIR, UV-Visible 

y Raman, y evaluar las propiedades magnéticas de los polímeros prístinos y 

funcionalizados empleando una balanza de Evans.  

 Empleando el programa HyperChem 7.0, elaborar y optimizar las geometrías 

correspondientes a polímeros PAA y PGA, complejos tetraaza-macrocíclicos 

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ y [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+, al igual que de las especies funcionalizadas.  

 Obtener energía total de sistemas tras optimizar las geometrías con MM y posterior a 

someterlos a una dinámica molecular, al igual que determinar la energía de reacción 

de formación y energía de adición de las especies.  

 Realizar la funcionalización de papel de óxido de grafeno por enlace de coordinación 

con los complejos [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+.  

 Caracterizar el papel de óxido de grafeno funcionalizado mediante espectroscopía 

FTIR y Raman; estudiar los cambios morfológicos del papel de GO funcionalizado 

mediante microscopía electrónica SEM y realizar una cuantificación del Ni presente en 

las muestras mediante la técnica EDS acoplada al sistema; y evaluar las propiedades 

magnéticas del p-GO y p-GO f empleando una balanza de Evans.  

 

2.3 Hipótesis 

La funcionalización por enlace de coordinación de estructuras químicas de elevado peso 

molecular que contienen grupos funcionales de ácido carboxílico, polímeros carboxilados y 

óxido de grafeno, con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) resulta en la obtención de 

compuestos híbridos con centros paramagnéticos localizados.   
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3. Desarrollo experimental 

3.1 Obtención de los complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) 

Los complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) se elaboraron a partir de la complejación de 

acetato de Ni(II) tetrahidratado con el macrociclo en relación molar 1:1. La reacción se llevó a 

cabo en condiciones de reflujo a 60 °C durante 3 horas, empleando metanol como medio de 

reacción y a continuación, se adicionó ácido perclórico.  El ligante tet b (rac-5,5,7,12,12,14-

hexametil-1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano) se sintetizó de acuerdo al proceso reportado en 

la literatura 107,108. 

 (a) Preparación del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 

 

 

 

 

 

 

(b) Preparación del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 

 

 

 

 

 

 

 

(c) Preparación del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 
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3.2 Procedimiento de funcionalización de polímeros carboxilados con complejos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II)  

Se adicionó hidróxido de amonio (𝑁𝐻4𝑂𝐻, solución al 28-30%) gota a gota a una mezcla de un 

complejo tetraaza-macrocíclico de Ni(II) y un polímero, hasta ajustar el pH a 14. El sistema se 

calentó a 60 °C durante una hora para solubilizar los reactivos y se mantuvo con agitación 

constante durante 72 horas adicionales. El pH del sistema se mantuvo constante añadiendo 

𝑁𝐻4𝑂𝐻 cuando fuese necesario. Las muestras sólidas de los compuestos resultantes no se 

obtuvieron mediante métodos convencionales de precipitación, por lo cual las disoluciones se 

congelaron en cajas de Petri abiertas. Tras dos semanas, el disolvente se evaporó lentamente y 

se pudo recuperar una muestra sólida.   

Ni

NHNH

O NH

NH

O

R

NH4OH(aq)                                  

pH=14

OH
–

+

Ni
NHHN

HN NH

2+

 

 

Figura 14. Coordinación de complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) en medio básico a 

grupos carboxilato de los polímeros ácido poliacrílico (PAA) (a), ácido poligalacturónico 

(PGA) (b) y ácido poli(acrílico-co-maléico) (PAMA) (c). 

3.3 Consideraciones generales en cálculos computacionales 

Los polímeros PAA y PGA se representaron mediante una cadena compuesta por 20 unidades 

monoméricas y en ambos casos, estos se trazaron desde un inicio con grupos carboxilato y se 

emplearon grupos metilo como terminaciones de las cadenas. Por otra parte, los complejos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) fueron trazados y optimizados por separado y no se tomó en 

consideración el contraión correspondiente (perclorato). El motivo por el cual no se 

contempló el polímero PAMA para los cálculos se debe a que el arreglo de los dos tipos de 

monómeros es aleatorio. Por otra parte, la especie catiónica [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+ tampoco se 

consideró para los cálculos debido a que el control sobre la estereoquímica del macrociclo 

resulta complicado.  

Para la formación de los sistemas funcionalizados se emplearon tanto las cadenas poliméricas 

como los compuestos de Ni(II) previamente optimizados. En total, se generaron 11 sistemas 

(1-10 y 20 complejos de Ni(II) enlazados) y nuevamente, no se tomó en cuenta el contraión 

correspondiente (hidróxido). 
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Las especies estudiadas son sumamente flexibles por lo cual presentan múltiples mínimos 

locales energéticos. Con la finalidad de obtener un mínimo energético que estuviese más 

próximo al global, se realizó una dinámica molecular sobre las estructuras previamente 

optimizadas. Tras obtener una gráfica en la cual se representa la energía total del sistema a lo 

largo de la dinámica, se seleccionó un punto donde se encontrase el mínimo global visible. 

Partiendo de dicho punto, nuevamente, se llevó a cabo una optimización MM+. 

Set up en HyperChem 7.0 (de Hypercube Inc.) 

Molecular mechanics Optimization (MM+) Dinámica Molecular 

 Algoritmo: Polak-Ribière (gradiente 

conjugado) 

 Gradiente RMS (root mean square):  

0.001 
𝑘𝑐𝑎𝑙

Å ∙𝑚𝑜𝑙
 

 Run time: 10 ps 

 Simulation Temperature: 373 K 

 Average and graph: Total energy 

3.4 Elaboración de papel de óxido de grafeno 

En un vial, se colocan 40 mg de GO y 6 mL de agua destilada, y a continuación, la dispersión se 

somete a un baño ultrasónico durante 5 minutos. Posteriormente, se agita manualmente y se 

toman 5.5 mL de la dispersión, lo cual se filtra empleando un filtro de acetato de celulosa. Una 

vez que el papel está prácticamente seco, se retira del sistema de filtrado y se coloca dentro de 

un desecador al vacío.  

3.5 Funcionalización de papel de GO con [𝑵𝒊(𝒄𝒚𝒄𝒍𝒂𝒎)](𝑪𝒍𝑶𝟒)𝟐  y [𝑵𝒊(𝒕𝒆𝒕 𝒃)](𝑪𝒍𝑶𝟒)𝟐 

10 mg de complejo de Ni(II) se dispersaron en 10 mL de agua destilada a 70 °C y se vertieron 

sobre un papel de GO, el cual estaba fijado sobre un filtro de acetato de celulosa en un sistema 

de filtrado. Se adicionó hidróxido de amonio concentrado gota a gota hasta obtener un pH=12 

y se cerró el sistema, permitiendo así que se llevase a cabo un filtrado por gravedad durante 

24 horas. Por último, se realizaron lavados con EtOH frío y el papel se almacenó en un 

desecador. A continuación, en la figura 16, se presenta el sistema de funcionalización de p-GO 

con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II).  
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Figura 15. Funcionalización de grupos carboxilato de óxido de grafeno con complejos de 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II)  
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(a)  (b) 

Figura 16. Disolución de compuestos de Ni(II) vertida sobre p-GO (a) y sistema de filtración 

por gravedad (b).  

4. Funcionalización de polímeros carboxilados con complejos tetraaza-

macrocíclicos de Ni(II) 

4.1 Resultados y discusión 

Los polímeros PAA, PGA y PAMA se caracterizaron mediante espectroscopía infrarroja y 

Raman con la finalidad de comparar los grupos funcionales presentes antes y después de la 

funcionalización química con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). Las señales de 

principal interés observadas en los espectros FTIR de los polímeros prístinos corresponden a 

los movimientos del grupo carbonilo, es decir, el estiramiento simétrico de C=O, localizado en 

un intervalo de 1740-1700 cm-1, y el estiramiento de C-O acompañado de la deformación de  

O-H, localizado en un intervalo de 1440-1395 cm-1. Adicionalmente, en los espectros se 

observan otras señales que los polímeros tienen en común, tales como aquellas 

correspondientes al estiramiento de grupos alifáticos y aquellas debidas a puentes de 

hidrógeno intermoleculares. En el caso de los espectros Raman obtenidos, se observan las 

mismas señales debidas a los grupos funcionales que conforman a los monómeros, con la 

diferencia de que el estiramiento simétrico de C=O se localiza en un intervalo de                 

1726-1600 cm-1. 
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Figura 17. Espectros FTIR de los polímeros PAA, PGA y PAMA.  
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Tabla 8. Señales FTIR de los polímeros PAA, PGA y PAMA. 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente PAA PGA PAMA Intervalo reportado 

109 
3221 3436 3455 3550-3230 (m-s) Puentes de hidrógeno intermoleculares 
2944 2922 2931 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2- 

 2852  2870-2840 (m) Sym str –CH2- 

1713 1735 1720 1740-1700 (vs) Sym str C=O 

1455 1427 1406 1440-1395 (w) C-O str y O-H def 
 1070  1150-1060 (vs) Asym C-O-C str  
 1019  1140-820 (v) Sym C-O-C str  

936 945 970 970-875 (m) Vib fuera del plano –OH de ácido carboxílico 
 661  660-600 (m-br) Vib fuera del plano –OH de alcohol 2° 

 

  



 

32 

 

Figura 18. Espectros Raman de los polímeros PAA, PGA y PAMA. 
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Tabla 9. Señales Raman de los polímeros PAA, PGA y PAMA. 

Desplazamiento Raman (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente PAA PGA PAMA Intervalo reportado 

109 
 654  660-600 (w) Vib fuera del plano –OH de alcohol 2° 

863 855 899 970-875 (w-m) Vib. O-H---O (-COOH, diméro) 
 1086  1150-1060 (w) Assym C-O-C str 

1320  1236 1320-1210 (w-s) C-O str. (-COOH, diméro) 

1452 1350 1406 1440-1395 (w-m) C-O str y O-H def (ácido carboxílico) 

1683 1726 1600 1685-1640(w-m) Sym str C=O 
2940 2942  2940-2915 (m) Assym str –CH2- 
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Los compuestos [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 son sólidos cristalinos 

anaranjados, un color característico de complejos de Ni(II) con geometría cuadrada. En el caso 

de la síntesis de  [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2, se obtuvo una disolución azul que corresponde a la 

presencia de un complejo de Ni(II) con geometría octaédrica. A diferencia de los macrociclos 

cyclam y tet b, cyclen está compuesto por un anillo de 12 miembros y no 14. Al ser menor el 

tamaño de la cavidad, éste no puede coordinarse coplanarmente al centro metálico tan 

eficientemente, por lo tanto, el catión se coordina adicionalmente a moléculas del disolvente.  

   
(a) (b) (c) 

Figura 19. Muestras de [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 (a), [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 (b) y          
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 (c). 

La funcionalización por enlace de coordinación de los polímeros dio como resultado 

compuestos violetas, lo cual se asocia a complejos octaédricos de Ni(II). En general, se 

observa que la tonalidad de las muestras depende principalmente del ligante macrocíclico 

empleado.  
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(a) (b) (c) 

   
(d) (e) (f) 

 
  

(g) (h) (i) 
 

Figura 20. Muestras de polímeros funcionalizados por enlace de coordinación con complejos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). Fila superior: PAA (a), PGA(d) y PAMA (g) funcionalizados 

con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. Fila central: PAA (b), PGA(e) y PAMA (h) funcionalizados con 
[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. Fila inferior: PAA (c), PGA(f) y PAMA (i) funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 
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Los espectros FTIR de los materiales funcionalizados con complejos tetraaza-macrocíclicos 

tienen notables diferencias respecto de las muestras poliméricas prístinas. La primera 

diferencia se debe a que, al someter a los polímeros a un medio básico, los ácidos carboxílicos 

se desprotonan, lo cual resulta en grupos carboxilato. Lo anterior se comprueba mediante la 

desaparición de las dos señales correspondientes a los ácidos y a la presencia de dos nuevas 

señales ubicadas en intervalos de 1695-1549 cm-1 y 1440-1335 cm-1, las cuales se deben al 

estiramiento simétrico y asimétrico del grupo 𝐶𝑂2
−. El segundo cambio notorio es la aparición 

de una señal de gran intensidad debida al estiramiento simétrico del enlace C-N-C de las 

aminas secundarias de los macrociclos y que se ubica en un intervalo de 1145-1130 cm-1.  

Adicionalmente, hay señales que están presentes en los espectros FTIR de los polímeros antes 

y después de la funcionalización. Las señales anchas, correspondientes a puentes de 

hidrógeno y que están ubicadas en 3400 cm-1, aproximadamente, tiene orígenes distintos en 

los polímeros prístinos y en aquellos funcionalizados. En el caso de los primeros, estas se 

atribuyen a los grupos de ácidos carboxílicos, mientras que en los segundos se deben a los 

macrociclos tetraaza y a iones amonio unidos a los grupos carboxilato que no fueron 

funcionalizados con complejos de Ni(II). Por último, en el caso de los materiales 

funcionalizados, se observan señales en los intervalos 2940-2915 cm-1 y 2870-2840 cm-1 las 

cuales se atribuyen a los estiramientos de los grupos alifáticos presentes tanto en los 

monómeros que conforman a la cadena polimérico como a los macrociclos tetraaza.  

En el caso de los espectros Raman nuevamente se confirma la desprotonación de los grupos 

de ácido carboxílico presentes en la base polimérica y la presencia de macrociclos tetraaza. En 

los espectros obtenidos de los materiales funcionalizados se observan señales 

correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico del grupo carboxilato, las cuales se 

ubican en los intervalos 1440-1400 cm-1 y 1695-1540 cm-1, respectivamente. Por otra parte, 

tras la funcionalización química con complejos de Ni(II), además de la señal debida al 

estiramiento asimétrico de –CH2- en el intervalo 2940-2915 cm-1, se observan señales 

adicionales de grupos alifáticos, tales como el estiramiento simétrico de –CH2- en el intervalo 

2885-2865 cm-1 y el estiramiento asimétrico de –CH3 en el intervalo 2975-2950 cm-1, en el 

caso de las muestras funcionalizadas con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. Como segunda evidencia de la 

presencia de los macrociclos, se tienen señales debidas al estiramiento simétrico y asimétrico 

del enlace C-N-C de una amina secundaria en 1145-113 cm-1 y 1190-1170 cm-1, 

respectivamente. Por último, se observa una señal ancha en 3200 cm-1 aproximadamente, la 

cual se atribuye a puentes de hidrógeno (N-H).   
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Figura 21. Espectros FTIR del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA y 

PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 
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 Donde cada unidad de complejo de Ni(II) se encuentra coordinado a un grupo carboxilato de 

la base polimérica y cuyo contraión es un hidróxido.  

Tabla 10. Señales de espectros FTIR del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, 

PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 

 Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado 109 
3418 3432 3352 3422 3350-3310 (s) Puentes de H  (N-H) 
2921 2919 2920 2923 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2- 
2852 2848 2842 2868 2870-2840 (m) Sym str –CH2- 

 1626 1622 1618 1695-1549 (s) Assym str 𝐶𝑂2
− 

1449    1480-1440 (m) >CH2 Scissor Vib. 

 1403 1400 1400 1440-1335 (m-s) Sym str 𝐶𝑂2
− 

1093 1147 1146 1142 1145-1130 (m-s) Sym str C-N-C de amina 2° 

  1111  1150-1060 (vs) Assym str C-O-C de éter 
  675  710-570 (m-br) Vib fuera del plano –OH de alcohol 2° 
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Figura 22. Espectros Raman del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA y 

PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 
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Tabla 11.  Señales de espectros Raman del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 
PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 

Desplazamiento Raman (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado 109 
  853  890-820 (s) Sym str C-O-C 

1080 1117 1105 1118 1145-1130 (w-m) Sym str. C-N-C 
  1388  1430-1370 (m-w) Vib en plano –OH de alcohol 2° 

 1410 1423 1437 1440-1400 (m-s) Sym str 𝐶𝑂2
− 

1450   1462 1480-1440 (m) >CH2 Scissor Vib. 

  1609  1695-1540 (w) Asym str. 𝐶𝑂2
− 

  2889 2886 2885-2865 (m-s) Sym str –CH2- 

2988  2931 2940 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2- 
3155 3210 3214 3292 3500-3300 (w) Puentes de H  (N-H) 
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Figura 23. Espectros FTIR del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA y 

PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 
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Tabla 12. Señales de espectros FTIR del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 

PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 

 Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado 109 
3415 3475 3411 3411 3500-3300 (w) Puentes de H (amina secundaria alifática) 
2938 2922 2917 2926 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2-  
2876 2854 2856 2860 2870-2840 (m) Sym str –CH2- 

 1640 1640 1614 1695-1549 (s) Assym str CO2- 

1456    1480-1440 (m) >CH2 Scissor Vib. 

 1403 1400 1402 1440-1335 (m-s) Sym str CO2- 

1145 1123 1148 1140 1145-1130 (m) Sym str. C-N-C 
  1120  1150-1060 (vs) Assym str C-O-C de éter 

  644  710-570 (m-br) Vib fuera del plano –OH de alcohol 2° 

627 632  632 630-620 (s) Str. 𝐶𝑙𝑂4 − 

  



 

39 

 

Ni

NHNH

NH NH

(ClO4)2

Figura 24. Espectros Raman del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA y 

PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 
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Tabla 13. Señales de espectros Raman del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 

PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 

Desplazamiento Raman (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑛)]2+ 𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado 109. 
  861  890-820 (s) Sym str C-O-C 

1130 1110 1090 1105 1145-1130 (w-m) Sym str. C-N-C 
1180    1190-1170 (m) Assym str C-N-C 

  1425 1440 1440-1400 (m-s) Sym str 𝐶𝑂2
− 

1472 1471  1482 1480-1440 (m) >CH2 Scissor Vib. 
 1628  1647 1695-1540 (w) Asym str. 𝐶𝑂2

− 

2891 2888 2899 2893 2885-2865 (m-s) Sym str –CH2- 

2948 2949 2969 2941 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2- 

3199 3294 3226 3294 3500-3300 (w) Puentes de H  (N-H) 
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Figura 25. Espectros FTIR del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA y 

PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 
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Tabla 14. Señales de espectros FTIR del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, 

PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 

 Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado 109 
3467 3447 3352 3400 3500-3300 (w) Puentes de H (amina secundaria alifática) 
2960 2926 2935 2928 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2-  
2861 2863 2870 2847 2870-2840 (m) Sym str –CH2- 

 1639 1647 1622 1695-1549 (s) Assym str CO2- 

1457    1480-1440 (m) >CH2 Scissor Vib. 

 1399 1400 1404 1440-1335 (m-s) Sym str CO2
- 

1372    1385-1335 (m-s) >C(CH3)2 Vibración 
1352    1385-1335 (m-s) (2 señales con intensidad similar) 

1144 1135 1143 1130 1145-1130 (m) Sym str. C-N-C 
  1119  1150-1060 (vs) Assym str C-O-C de éter 
  631  710-570 (m-br) Vib fuera del plano –OH de alcohol 2° 

630 632 624 624 630-620 (s) Str. 𝐶𝑙𝑂4 − 
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Figura 26. Espectros Raman del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA y 

PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 
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 Tabla 15. Señales de espectros Raman del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 

PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 

Desplazamiento Raman (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado 109 
  853  890-820 (s) Sym str C-O-C 

1151    1145-1130 (w-m) Sym str. C-N-C 
1178 1181 1180 1179 1190-1170 (m) Asym str C-N-C 

  1375  1430-1370 (m-w) Vib en plano –OH de alcohol 2° 
 1429 1434 1426 1440-1400 (m-s) Sym str 𝐶𝑂2

− 

1475 1458 1460 1460 1480-1440 (m) >CH2 Scissor Vib. 

2945 2921 2926 2929 2940-2915 (m-s) Asym str –CH2- 
2987 2962 2963 2968 2975-2950 (m) Asym str. –CH3 

3205 3269 3269 3270 3500-3300 (w) Puentes de H  (N-H) 

 



 

42 

 

Ni

NHNH

NH NH

2+

2ClO
4
-

Los espectros electrónicos UV-Visible proporcionan información sobre la coordinación y 

geometría de los complejos. Los complejos de Ni(II) hexacoordinados y con una geometría 

octaédrica presentan tres transiciones permitidas por las reglas de espín  

( 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝐹)33 , 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝑃)33  𝑦 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇2𝑔(𝐹)33 ), mientras que los aquellos 

con geometría cuadrada sólo presentan dos 

( 𝐴1𝑔 → 𝐴2𝑔
11  𝑦 𝐴1𝑔 → 𝐸𝑔

11 ) 110,111. 

Los espectros UV-Visible de los complejos [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 

presentan dos señales que corresponden a las transiciones electrónicas permitidas para 

complejos de Ni(II) con una geometría cuadrada. Por otra parte, el espectro del 

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 está compuesto por múltiples señales, las cuales se sitúan en intervalos 

correspondientes tanto a transiciones electrónicas de compuestos con geometría cuadrada 

como octaédrica. Lo anterior indica que el catión metálico forma dos especies: una con 

geometría cuadrada ( [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+) y otra con geometría octaédrica 

( [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)(𝐻2𝑂)]2+).   

Tabla 16. Señales de espectros UV-Vis de [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 , [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y 
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2. Transiciones correspondientes a geometría cuadrada. 

 
 

Longitud de onda (nm) 
 

 

 

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 Intervalo 
reportado  

Transición  
electrónica 

301, 350, 390 311 309 300-430 𝐴1𝑔 → 𝐴2𝑔
11  

654 465 450 450-650 𝐴1𝑔 → 𝐸𝑔
11  

 

Tabla 17. Señales de espectros UV-Vis de [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2. Transiciones correspondientes 

a geometría octaédrica. 

 

Por otra parte, los espectros UV-Vis de polímeros funcionalizados con los complejos presentan 

dos de las señales características de los complejos de Ni(II) con una geometría octaédrica. El 

cambio en los espectros indica que los centros metálicos se coordinaron adecuadamente a los 

grupos carboxilato de los polímeros.  

Longitud de onda (nm) Transición  
correspondiente Resultado 

experimental 
Reportado en 

literatura 
350, 390 500-330 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝐹)33  

654, 732 720-540 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝑃)33  

Fuera de la ventana 
espectral del equipo 

1200-900 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇2𝑔(𝐹)33  
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Figura 27. Espectros UV-Visible del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, 

PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 

300 400 500 600 700

0

661 nm

395 nm

578 nm
368 nm

572 nm

386 nm

732 nm

654 nm

390 nm350 nm

301 nm

267 nm

[Ni(cyclen)](ClO
4
)

2

PAMA+[Ni(cyclen)]
2+

PAA+[Ni(cyclen)]
2+

PGA+[Ni(cyclen)]
2+

A
b
s
o

rb
a

n
c
ia

 /
 U

n
id

a
d

e
s
 A

rb
it
ra

ri
a

s

Longitud de onda (nm)

Tabla 18. Señales de espectros UV-Vis del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 

PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 

Longitud de onda (nm)  
𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado  
Transición electrónica 
(geometría octaédrica) 

386 369 395 500-330 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝐹)33  

572 578 661 720-540 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝑃)33  

Fuera de la ventana espectral 
 del equipo 

 
1200-900 

 
𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇2𝑔(𝐹)33  
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Figura 28. Espectros UV-Visible del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, 

PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 

 

Tabla 19. Señales de espectros UV-Vis del complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 

PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 

Longitud de onda (nm)  
𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado  
Transición electrónica 
(geometría octaédrica) 

360 339 356 500-330 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝐹)33  

551 543 550 720-540 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝑃)33  

Fuera de la ventana espectral 
 del equipo 

 
1200-900 

 
𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇2𝑔(𝐹)33  
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Figura 29. Espectros UV-Visible del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros PAA, PGA 

y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 
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Tabla 20. Señales de espectros UV-Visible del complejo [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y de los polímeros 

PAA, PGA y PAMA funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+. 

Longitud de onda (nm)  
𝑃𝐴𝐴 𝑃𝐺𝐴 𝑃𝐴𝑀𝐴 Intervalo 

reportado  
Transición electrónica 
(geometría octaédrica) 

365 366 363 500-330 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝐹)33  

572 573 574 720-540 𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇1𝑔(𝑃)33  

Fuera de la ventana espectral 
 del equipo 

 
1200-900 

 

𝐴2𝑔(𝐹) → 𝑇2𝑔(𝐹)33  
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La coordinación de los compuestos macrocíclicos de Ni(II) (diamagnéticos) a los grupos 

carboxilato de los polímeros puede dar como resultado un material con propiedades 

paramagnéticas. El estudio de dicha propiedad se realizó empleando una balanza de Evans 

con la finalidad de obtener una evidencia en el cambio de espín de los centros de Ni(II). A 

continuación, se presentan los resultados experimentales obtenidos:  

Tabla 21. Resultados experimentales para la determinación de susceptibilidad magnética. 

Compuesto 𝒎𝟎 (𝒈) 𝑹𝟎 𝒎 (𝒈) 𝑹 𝒉 (𝒄𝒎) 𝑻 (𝑲) 
PAA 0.5429 -2 0.6343 -4 1.83 297.15 
PGA      0.5569 -3 0.6378 -5 1.78 297.15 

       
𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 0.5429 -2 0.6433 26 2.12 296.15 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 0.5569 -3 0.6275 40 1.75 296.15 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 0.5571 -3 0.6271 54 1.60 296.15 
       

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 0.7184 -2 0.7705 -4 1.56 296.15 
𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 0.8227 -3 0.9124 24 1.81 293.15 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+) 0.8202 -3 0.8686 14 2.04 293.15 
𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 0.8201 -3 0.9055 25 1.99 293.15 

       
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 0.8195 -3 0.9149 -5 1.82 295.15 

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 0.5442 -2 0.6257 23 1.91 297.15 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 0.5569 -3 0.6122 22 2.22 298.15 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 0.5428 -3 0.5891 21 1.67 297.15      

     
*No es posible realizar mediciones de PAMA ni de [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 puesto que ambos se 

encuentran disueltos en un medio acuoso. 

El comportamiento diamagnético de los polímeros y de los compuestos 

[𝑁𝑖(𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜)](𝐶𝑙𝑂4)2 es evidenciado por las lecturas negativas de la balanza de Evans (R). 

Por otra parte, las lecturas R de todos los polímeros que han sido sometidos a un proceso de 

funcionalización por enlace de coordinación con los compuestos de Ni(II) son positivas, lo 

cual indica que estas presentan un carácter paramagnético, en concordancia con lo esperado 

para compuestos de coordinación de Ni(II) con geometría octaédrica.  

A partir de los datos experimentales, se realizaron los cálculos apropiados para obtener la 

susceptibilidad magnética (𝜒𝑔) y la susceptibilidad magnética molar(𝜒𝑀) de los compuestos 

sintetizados (tabla 20). Por último, empleando un valor corregido de la susceptibilidad 

magnética molar (𝜒𝑐𝑜𝑟𝑟) se determinó el momento magnético efectivo de cada muestra 

funcionalizada (𝜇𝑒𝑓𝑓) (tabla 21). La obtención de la suma de las contribuciones diamagnéticas 

se encuentra descrita en el anexo III.  
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Tabla 22. Susceptibilidad magnética, 𝜒𝑔 y susceptibilidad magnética molar, 𝜒𝑀 . 

Compuesto Masa Molar 

(
𝒈

𝒎𝒐𝒍
) 

𝝌𝒈 

× 10−9 [
𝑒𝑟𝑔

𝐺2 ∙ 𝑔
]       

𝝌𝑴 

× 10−6 [
𝑒𝑟𝑔

𝐺2 ∙ 𝑚𝑜𝑙
] 

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 319.96 595.15 190.43 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 424.08 1070.40 453.94 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 363.96* 1308.40 476.94 
    

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 348.04 547.14 190.43 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 452.16 719.58 325.37 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 370.04* 655.24 242.46 
    

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 432.08 589.93 254.89 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 536.30 1007.89 540.53 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 459,91* 869.34 399.82 

 

Tabla 23. Susceptibilidad magnética corregida y momento magnético permanente. 

 
 

Compuesto 

Susceptibilidad 
magnética 
molar 𝛘𝐦 

(× 𝟏𝟎−𝟔
𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

Suma de 
correcciones 

diamagnéticas* 

(× 𝟏𝟎−𝟔 𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

Susceptibilidad 
magnética 

corregida 𝛘𝐜𝐨𝐫𝐫 

(𝟏𝟎−𝟔
𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

Momento 
magnético 

efectivo 𝝁𝒆𝒇𝒇 

(MB) 

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 190.43 -180.95 371.37 0.94 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 453.94 -227.43 681.37 1.28 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 476.94 -194.90 671.11 1.27 

     

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 190.43 -221.13 411.56 0.98 

𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+) 325.37 -267.61 592.98 1.18 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 242.46 -228.11 470.57 1.05 

     

𝑃𝐴𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 254.89 -275.83 530.73 1.13 
𝑃𝐺𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 540.53 -322.31 862.84 1.44 

𝑃𝐴𝑀𝐴 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 399.82 -282.80 682.62 1.28 
 

Los valores calculados de momento magnético efectivo son menores a los esperados para un 

catión metálico con dos electrones desapareados (2.83 MB), lo cual posiblemente se debe a 

que no todos los grupos carboxilato presentes en los polímeros han sido funcionalizados, 

interacciones Ni-Ni . Al comparar los resultados obtenidos, se observa que 𝜇 es mayor para los 

polímeros funcionalizados con [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ , y que los compuestos híbridos con mayor 

respuesta paramagnética, son aquellos que tienen como base la cadena polimérica de ácido 

poligalacturónico (PGA).  
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4.2 Conclusiones particulares 

La obtención de los compuestos híbridos conformados por polímeros funcionalizados con 

complejos tetraaza de Ni(II) se consiguió mediante una reacción en medio básico y sin 

necesidad de emplear condiciones de temperatura o presión drásticas, seguido por un 

proceso de liofilización lento para obtener una muestra sólida. La elaboración de materiales 

con centros paramagnéticos localizados de Ni(II) se demostró mediante el estudio y la 

comparación de las propiedades espectroscópicas y magnéticas de los compuestos 

precursores y finales.  

Mediante las espectroscopías FTIR y Raman se obtuvo evidencia de que tras las reacciones de 

funcionalización se desprotonaron los ácidos carboxílicos presentes en los polímeros y que los 

materiales resultantes contienen complejos tetraaza-macrocíclicos en su estructura. El primer 

punto se hace evidente por la desaparición de las señales propias de grupos –COOH y a la 

presencia de señales debidas a grupos carboxilato, mientras que el segundo se observa 

principalmente por la señal correspondiente el estiramiento simétrico del enlace C-N-C de las 

aminas secundarias. Los espectros UV-Visible aportan evidencia de un cambio en la geometría 

de coordinación de Ni(II) tras la reacción entre los polímeros y los compuestos 

[𝑁𝑖(𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜)](𝐶𝑙𝑂4)2, lo cual implica una cambio en el campo cristalino y por ende, en las 

propiedades magnéticas de los sistemas. Por último, todos los materiales híbridos mostraron 

un comportamiento paramagnético al ser sometidos a un campo magnético externo en una 

balanza de Evans.  
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5. Cálculos computacionales 

5.1 Cálculos computacionales 

La obtención de los productos funcionalizados con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) 

sólidos no fue un procedimiento trivial ni expedito puesto que los métodos convencionales de 

precipitación no resultaron útiles. Con la finalidad de comprender el comportamiento en 

disolución de dichos compuestos se emplearon herramientas teóricas, en particular cálculos 

de MM para optimizar la geometría por minimización de energía, acompañados de dinámica 

molecular. Los cálculos computacionales se llevaron a cabo empleando el programa 

HyperChem 7.0 y la simulación de la funcionalización se limitó a los polímeros PAA y PGA 

funcionalizados con los cationes [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ y [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+.  

Energía de reacción de formación y energía de adición 

 Energía de reacción de formación  
La energía de reacción es el resultado de la diferencia entre la energía absoluta del polímero 

funcionalizado con n complejos de Ni(II) y la suma de las energías absolutas de las especies 

que lo componen (Ecuación (i)).  

Ecuación (ii) 

∆𝐸𝑟𝑥𝑛
° = ∑ 𝐸𝑝𝑟𝑜𝑑 − ∑ 𝐸𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡 = 𝐸𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜+𝑛𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) − (𝑛𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) + 𝐸𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜) 

Donde: 

∆𝐸𝑟𝑥𝑛
°  Energía de reacción 

𝐸𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜+𝑛𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) Energía absoluta del polímero funcionalizado con n complejos de Ni(II) 

n Número de complejos de Ni(II) enlazados a cadena polimérica 
𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) Energía absoluta de un complejo tetraaza macrocíclico de Ni(II) 

𝐸𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 Energía absoluta de la cadena polimérica 

 

 Energía de adición secuencial 

La energía de adición de un enlace a un sistema no es un valor constante debido a que 

depende de varios parámetros independientes:  

(a) La naturaleza electrónica de los átomos involucrados en el enlace: En este factor se incluye 

la hibridación de los átomos y la naturaleza de los sustituyentes adicionales (enlaces 

polarizados o sistemas de deslocalización electrónica)  

(b) La demanda estérica de los sustituyentes: Un enlace formado entre átomos con 

sustituyentes voluminosos es usualmente más débil comparado con un sistema con menor 

demanda estérica  

(c) La estabilidad relativa de los productos formados: los productos pueden cambiar su 

geometría por efectos de rehibridación o bien, puede haber una estabilización como 

consecuencia de deslocalización electrónica.  
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Tomando lo anterior en consideración, se calcula la energía de adición de un complejo de 

Ni(II) a la cadena polimérica, lo cual es  el resultado de la diferencia energética entre la 

energía absoluta del polímero funcionalizado con n complejos de Ni(II) y la suma de la energía 

absoluta del polímero funcionalizado con n-1 complejos de Ni(II) y la energía absoluta de un 

complejo tetraaza macrocíclico de Ni(II) (Ecuación (ii)). 

Ecuación (iii) 

∆𝐸𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑑𝑒 𝑁𝑖(𝐼𝐼)

= 𝐸𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜+𝑛𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) − (𝐸𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜+(𝑛−1)𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) + 𝐸𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) )  

Donde: 

∆𝐸𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑠𝑒𝑐𝑢𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 ) Energía de adición de un complejo de Ni(II) a la cadena polimérica 

𝐸𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜+𝑛𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) Energía absoluta del polímero funcionalizado con n complejos de 
Ni(II) 

n Número de complejos de Ni(II) enlazados a cadena polimérica 
(𝐸𝑃𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜+(𝑛−1)𝐶𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) Energía absoluta del polímero funcionalizado con n-1 complejos 

de Ni(II) 
𝐸𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑗𝑜 𝑁𝑖(𝐼𝐼) Energía absoluta de un complejo tetraaza macrocíclico de Ni(II) 

 

En sistemas flexibles, como polímeros, se emplea la dinámica molecular para encontrar un 

mínimo energético más próximo al global puesto que hay múltiples configuraciones 

geométricas posibles. Al incorporar una temperatura de forma explícita en la simulación, los 

movimientos atómicos y moleculares son asistidos por energía cinética para superar barreras 

de energía potencial. Al estar dotado con esta energía adicional, el sistema accede a diferentes 

configuraciones geométricas de menor energía que hubiesen sido inaccesibles mediante una 

técnica en la cual no se incluyese una temperatura mayor a 0 K, como se observa en la figura 

23.  

   

    (a)          (b) 

Figura 30. Ácido poligalacturónico (PGA) funcionalizado con 5 complejos [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 
Estructura optimizada con MM (a) y estructura optimizada después de MD a 373 K (b). 
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Tabla 24. Energía de reacción para la formación de complejos PAA-n[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ y energía 

de adición de un complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+a la cadena polimérica. 

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Energía de 
reacción 

∆𝑬𝒓𝒙𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Energía de adición 
secuencial de 

complejos de Ni(II) 

𝑬𝒂𝒅𝒊𝒄𝒊ó𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PAA-1Ni 10 -44.65  
PAA-2Ni 7,13 -117.43 -72.78 
PAA-3Ni 5,10,15 -166.63 -49.20 
PAA-4Ni 4,8,12,16 -224.93 -58.29 
PAA-5Ni 3,7,10,13,17 -300.05 -75.11 
PAA-6Ni 3,6,9,12,15,18 -246.71 53.33 
PAA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 -344.54 -97.83 
PAA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 -479.86 -135.31 
PAA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 -504.19 -24.33 

PAA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 -567.64 -63.44 
PAA-20Ni 1 a 20 -961.78 * 

*No se puede calcular puesto que no se cuenta con E de PAA-19Ni. 

Figura 31. ∆𝐸𝑟𝑥𝑛 𝑦 ∆𝐸𝑎𝑑 de funcionalización de PAA con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 
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Tabla 25. Energía de reacción para la formación de complejos PAA-n[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ de Ni(II) 

y la energía de adición de un complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ a la cadena polimérica. 

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Energía de 
reacción 

∆𝑬𝒓𝒙𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Energía de adición 
secuencial de 

complejos de Ni(II) 

𝑬𝒂𝒅𝒊𝒄𝒊ó𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PAA-1Ni 10 -64.812  
PAA-2Ni 7,13 -133.26 -68.45 
PAA-3Ni 5,10,15 -206.62 -73.35 
PAA-4Ni 4,8,12,16 -269.91 -63.28 
PAA-5Ni 3,7,10,13,17 -338.29 -68.38 
PAA-6Ni 3,6,9,12,15,18 -425.85 -87.55 
PAA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 -465.92 -40.06 
PAA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 -534.98 -69.05 
PAA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 -626.58 -91.60 

PAA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 -690.24 -63.66 
PAA-20Ni 1 a 20 -1,395.23 * 

*No se puede calcular puesto que no se cuenta con E de PAA-19Ni. 

Figura 32. ∆𝐸𝑟𝑥𝑛 𝑦 ∆𝐸𝑎𝑑 de funcionalización de PAA con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 
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Tabla 26. Energía de reacción para la formación de complejos PGA-n[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ de Ni(II) y 

la energía de adición de un complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ a la cadena polimérica. 

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Energía de 
reacción 

∆𝑬𝒓𝒙𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Energía de adición 
secuencial de 

complejos de Ni(II) 

𝑬𝒂𝒅𝒊𝒄𝒊ó𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PGA-1Ni 10 -47.46  
PGA-2Ni 7,13 -132.50 -85.03 
PGA-3Ni 5,10,15 -169.50 -37.00 
PGA-4Ni 4,8,12,16 -247.49 -77.99 
PGA-5Ni 3,7,10,13,17 -266.52 -19.02 
PGA-6Ni 3,6,9,12,15,18 -348.01 -81.48 
PGA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 -426.72 -78.71 
PGA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 -458.87 -32.14 
PGA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 -522.04 -63.16 

PGA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 -583.54 -61.50 
PGA-20Ni 1 a 20 -1204.50 * 

*No se puede calcular puesto que no se cuenta con E de PGA-19Ni 

Figura 33. ∆𝐸𝑟𝑥𝑛 𝑦 ∆𝐸𝑎𝑑 de funcionalización de PGA con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+. 
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Tabla 27. Energía de reacción para la formación de complejos PGA-n[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ de Ni(II) 

y la energía de adición de un complejo [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ a la cadena polimérica. 

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Energía de 
reacción 

∆𝑬𝒓𝒙𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Energía de adición 
secuencial de 

complejos de Ni(II) 

𝑬𝒂𝒅𝒊𝒄𝒊ó𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PGA-1Ni 10 -69.00  
PGA-2Ni 7,13 -153.87 -84.86 
PGA-3Ni 5,10,15 -219.96 -66.09 
PGA-4Ni 4,8,12,16 -275.78 -55.82 
PGA-5Ni 3,7,10,13,17 -360.04 -84.25 
PGA-6Ni 3,6,9,12,15,18 -420.51 -60.47 
PGA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 -492.94 -72.42 
PGA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 -543.60 -50.66 
PGA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 -624.35 -80.74 

PGA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 -617.66 6.69 
PGA-20Ni 1 a 20 -993.64 * 

*No se puede calcular puesto que no se cuenta con E de PGA-19Ni. 

Figura 34. ∆𝐸𝑟𝑥𝑛 𝑦 ∆𝐸𝑎𝑑 de funcionalización de PGA con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+. 
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5.2 Discusión de resultados 

La primer hipótesis propuesta para explicar la elevada solubilidad de los polímeros 

funcionalizados con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) en medio acuoso fue que este 

fenómeno se relacionaba a impedimentos estéricos, los cuales pudiesen estar ocasionados por 

la proximidad entre los grupos carboxilato y el volumen de los macrociclos. En el caso de que 

quedasen grupos carboxilato vacantes, el producto de funcionalización permanecería con 

cargas negativas y por lo tanto, quedaría estabilizado en disolución acuosa por interacciones 

ion-dipolo. Dicha hipótesis se probó obteniendo la energía de reacción correspondiente a la 

funcionalización de cadenas poliméricas, integradas por 20 unidades monoméricas, con 1 a 20 

complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II).   

De acuerdo con los cálculos realizados, de manera general para los dos polímeros (PAA y 

PGA) funcionalizados con unidades de [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ y [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+, se observa que la 

energía de reacción toma valores más negativos a medida que se adicionan más unidades de 

Ni(II) a la cadena polimérica.  Lo anterior se debe a que aún con el incremento notable en la 

energía absoluta de los polímeros completamente funcionalizados, la energía del sistema se ve 

compensada por la formación de los múltiples enlaces carboxilato-Ni(II).  

Tabla 28. Energía absoluta y energía de reacción asociada a los polímeros funcionalizados con 

20 complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II).  

Especie Dinámica molecular* 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Energía de reacción 

∆𝑬𝒓𝒙𝒏  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PAA + 20[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 1045.300171 -961.786478 
PAA + 20[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 1138.440796 -1,395.239893 
PGA + 20[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)]2+ 1069.93396 -1204.502400 
PGA + 20[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 1705.99036 -993.645441 

*Resultados de optimización MM+ tras dinámica molecular, tomados de Anexo IV. 

La energía de reacción calculada para los cuatro sistemas estudiados señala que la 

funcionalización de los grupos carboxilato presentes en cada una de las unidades 

monoméricas no sólo es factible, sino que es un proceso altamente favorable 

termodinámicamente (exotérmico). La elevada flexibilidad de la cadena polimérica permite 

esta se reestructure para poder incorporar a los complejos de Ni(II).   

Como segundo enfoque, se propuso estudiar la energía de adición secuencial de cada complejo 

de Ni(II) a la cadena polimérica. De manera general se observa que la energía de la formación 

del enlace 𝐶𝑂2
− − 𝑁𝑖2+ no es una cantidad constante puesto que depende del ambiente 

molecular de los fragmentos considerados. El comportamiento de la energía de adición es 

oscilante, lo cual podría sugerir que en los máximos locales, la adición de una molécula de 

agua u amonio es más factible que la de un complejo tetraaza-macrocíclico de Ni(II). De 

acuerdo con todo ello, se puede concluir que la dificultad para obtener los productos sólidos 

no se debe a impedimentos estéricos, sino que debe atribuirse a la interferencia (o 

competencia) de las moléculas del disolvente.  
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6. Funcionalización de papel de óxido de grafeno por coordinación con 

complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) 

 

6.1 Resultados y discusión 

La coordinación de los centros metálicos a los grupos carboxilato presentes los en el papel de 

óxido de grafeno generan cambios macroscópicos visibles. La formación de complejos de 

Ni(II) con geometría octaédrica distorsionada modifica la superficie del papel pues 

incrementa la rugosidad, incluso llegando a generar algunas rupturas.  

   
(𝑎) (𝑏) (𝑐) 

Figura 35. Muestra de p-GO (a) y p-GO f con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ (b) y  [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ (c) 

La capacidad de dispersión del p-GO en disolventes, tales como agua e isopropanol, cambia 

con alteraciones en su estructura química (figura 24 (a)). Para estudiar dicha propiedad, se 

coloca 1 mg de muestra en 2 mL de disolvente y cada mezcla se somete a un baño ultrasónico 

durante 10 minutos. En la figura 36, se observa que el p-GO se dispersa en agua y, en menor 

medida, en isopropanol, lo cual se debe a los grupos oxigenados presentes en la red.  Una vez 

que han transcurrido 24 horas desde el tratamiento en baño ultrasónico, se observa que la 

muestra p-GO dispersada en isopropanol ha precipitado en mayor cantidad que aquella en 

agua, lo cual se debe a que posee una mayor afinidad por este último.  

En las muestras de p-GO f con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II), se observa una 

notable diferencia desde un inicio en  cuanto a su capacidad de dispersión en los dos medios 

(figura 24 (b) y (c)). En el caso de los sistemas en isopropanol, la dispersión inicial de  

GO+[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+  y de  GO+[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ es muy limitada y tras 24 h, la mayor parte ha 

precipitado, lo cual puede atribuirse a la presencia de especies cargadas en la red (iones 

[𝑁𝑖(𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜)]2+ y amonio, al igual que grupos carboxilato).   El efecto de dichos cationes y 

grupos carboxilato también se ve reflejado en la capacidad de dispersión de los dos papeles de 

GO funcionalizados en agua. En un inicio, ambos híbridos se dispersan en el disolvente mas 

después de 24 horas precipitan, a diferencia del GO prístino, lo cual puede deberse a la 

naturaleza hidrofóbica de los macrociclos y a interacciones electrostáticas entre cationes y 

hojas adyacentes. 
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Agua Isopropanol  

  

 
 
 

0 h 

  

24 h 

Figura 36. Pruebas de dispersión en agua e isopropanol para la muestra de papel de p-GO (a) y 

p-GO f con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ (b) y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ (c) (1 mg de muestra en 2 mL de disolvente). 
Las imágenes fueron tomadas inmediantamente después de haberlas sometido a un baño 

ultrasónico por 10 minutos (parte superior) y 24 horas después de ello (parte inferior)  

Los espectros FTIR del GO antes y después de la funcionalización presentan diferencias 

notables. En el caso del espectro FTIR del GO prístino, se observan señales de baja intensidad 

en 2923 y 2851 cm-1, las cuales corresponden a grupos alquilo (-CH). Adicionalmente, se 

cuenta con una serie de señales debidas a los grupos oxigenados en la estructura, entre las 

cuales destacan las de ácido carboxílico en 1732 y 1445 cm-1. Las señales en 1234 y 758 cm-1 

corresponden a grupos epóxido y alcohol, propios del óxido de grafeno.  

Por otra parte, en los espectros de los sistemas p-GO f se observan nuevamente señales 

correspondientes al estiramiento simétrico y asimétrico de grupos alifáticos, los cuales en 

parte se deben a los macrociclos tetraaza. Una segunda evidencia de la presencia de dichos 

macrociclos es la señal intensa cercana a 1100 cm-1 que se atribuye al estiramiento simétrico 

del enlace C-N-C de una amina secundaria. Por otra parte, tras haber sometido al GO a un 

medio básico, las señales correspondientes a ácidos carboxílicos desaparecen y se observan 

las señales correspondientes al grupo carboxilato en 1620 y 1400 cm-1, aproximadamente. Por 

último, observa una señal ancha y de gran intensidad en 3440 cm-1, la cual se atribuya a iones 

amonio unidos a los grupos COO- que no fueron funcionalizados con el complejo de Ni(II).  

  

(a) (a) (b) (c) (c) (b) 

(a) (a) (b) (b) (c) (c) 
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Figura 37. Espectros FTIR antes y después de la funcionalización de p-GO con compuestos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). 
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Tabla 29. Señales FTIR de p-GO. 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente GO paper Intervalo reportado 112 

2923  2940-2915 (m-s) Assym str –CH2-   
2851 2870-2840 (m) Sym str –CH2- 
1732 1740-1700 (vs) Sym str C=O 
1577 1590-1575  (v) C=C conjugado con C=C 
1234 1270-1030 (s) Sym str C-O-C 
758 800-750 (m) C-O def vib 
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Tabla 30. Señales FTIR de p-GO funcionalizado con compuestos tetraaza-macrocíclicos de 

Ni(II). 

Número de onda (cm-1) Modo vibracional 
correspondiente 𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+ Intervalo reportado 109,112 

3481 3440 3350-3310 (s) N-H  
2921 2921 2940-2915 (m-s) Assym str –CH2-  
2851 2849 2870-2840 (m) Sym str –CH2-  
1617 1635 1695-1549 (s) Assym str CO2

-  
1400 1436 1440-1335 (m-s) Sym str CO2-  
1093 1115 1145-1130 (m-s) Sym str C-N-C de 

amina 2° 
 

788 773 800-750 (m) C-O def vib  
Los espectros Raman de las muestras de p-GO prístino y funcionalizado con complejos de 

Ni(II) presentan dos señales características: las bandas D y G, ubicadas en 1350 y 1587 cm-1, 

respectivamente. La banda D es un indicio de la cantidad de defectos presentes en la red sp2 y 

del desorden de los átomos de carbono. En el caso del p-GO, esta posee una intensidad elevada 

por efecto de los múltiples grupos oxigenados en su estructura. Por otra parte, la banda G 

corresponde a la vibración en el plano de los átomos de carbono con hibridación sp2. 

Adicionalmente, en los tres sistemas se observan los sobretonos 2D y D+G, ubicados en 2693 

y 2915 cm-1, respectivamente.  

Los espectros de los compuestos funcionalizados tienen las mismas señales que el espectro 

del p-GO, lo cual indica que la adición de los complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) no 

dañó la estructura principal del óxido de grafeno. A pesar de que no se observan las señales 

correspondientes a los macrociclos, sí hay un cambio notorio en los espectros, lo cual se 

observa mediante el incremento en la relación de intensidades 
𝐼𝐷

𝐼𝐺
⁄  tras la funcionalización, 

la cual sirve como una medida de los defectos presentes en la red. En el GO prístino, la 

relación 
𝐼𝐷

𝐼𝐺
⁄  es 0.96 y tras su funcionalización, esta aumenta a 1.03 y 1.06 para 𝐺𝑂 +

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y 𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+, respectivamente. El crecimiento en la intensidad de la 

banda D puede estar asociado a los carbonos con hibridación sp3 presentes en los macrociclos 

tetraaza.  

Tabla 31. Señales Raman de p-GO prístino y funcionalizado con compuestos tetraaza-

macrocíclicos de Ni(II) 113 

 Banda D (cm-1)  Banda G (cm-1)  𝑰𝑫
𝑰𝑮

⁄  

GO paper prístino 1350 1587 0.96 
𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 1350 1383 1.03 

𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 1351 1587 1.06 
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Figura 38. Espectros Raman antes y después de la funcionalización de p-GO con compuestos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). 
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La caracterización morfológica del p-GO antes y después de la funcionalización se llevó a cabo 

mediante SEM, con lo cual se obtuvieron imágenes de la cara superior del papel, la cara que 

estuvo en contacto con el filtro y su sección transversal. Las micrografías obtenidas se 

presentan en la Figura 39.  

El p-GO posee superficies homogéneas y suaves, con algunos bordes irregulares que son el 

resultado de los grupos oxigenados en la red y del apilamiento aleatorio de las hojas 

individuales de GO (figura 39 a y 39 b). Por otra parte, en su sección transversal se observan 

las hojas de óxido de grafeno apiladas y compactadas (figura 39 c).  

Los cambios morfológicos del p-GO f con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) son 

especialmente evidentes en la cara que estuvo en contacto directo con la disolución de Ni(II) 

en medio básico (figura 39 d y 39 g). En comparación con la cara superior del papel de GO 

prístino, el papel funcionalizado con  [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+ muestra una mayor 

cantidad de dobleces, arrugas y pliegues. Por otra parte, la cara que estuvo en contacto con el 

filtro se torna más irregular tras la funcionalización (figura 39 e y 39 h).  

La sección transversal de las muestras funcionalizadas no es compacta como en el caso del 

material prístino y es el resultado de la introducción de macrociclos en los bordes y defectos 

de las hojas de óxido de grafeno donde se sitúan los grupos carboxilato (figura 39 f y 39 i). Lo 

anterior indica que la coordinación del centro metálico a los grupos carboxilato no sólo se 

llevó a cabo en la superficie del papel, sino que también las capas internas sujetas a una 

modificación química.  
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Figura 39. Microscopías SEM de p-GO (a-c) y de p-GO f con [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ (d-f) y 
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+ (g-i). (De izquierda a derecha: cara superior de papel, cara que estuvo en 
contacto con papel filtro y sección transversal). 

La cuantificación de níquel presente en las muestras de p-GO f se llevó a cabo mediante la 

técnica EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), acoplada a un sistema SEM-EDS. En el 

caso de la muestra de 𝐺𝑂 +  [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+, el intervalo del porcentaje de Ni hallado en el 

muestreo de seis zonas diferentes es 1.37-2.81%, mientras que para el sistema  𝐺𝑂 +

 [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ es 1.63-1.93%.   

 

a c 

e 

b 

d f 

g h i 
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Figura 40. Espectros EDS representativos de (a) 𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y (b) 𝐺𝑂 +
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ junto con los intervalos de porcentaje en peso y atómico obtenidos de seis 
mediciones (tres mediciones por cada lado de la oblea de óxido de grafeno). 

Tomando en consideración que se ha comprobado que la coordinación de los complejos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) a los grupos carboxilato en la estructura del GO  puede dar 

como resultado la formación de centros paramagnéticos y que se comprobó la presencia de 

níquel en p-GO f, se procedió a determinar la susceptibilidad magnética de los materiales. El 

estudio de dicha propiedad se llevó a cabo empleando nuevamente una balanza magnética de 

Evans y a temperatura ambiente. A continuación, en la tabla 32, se presentan los resultados 

experimentales obtenidos: 

Tabla 32. Mediciones experimentales de muestras diamagnéticas (GO, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y 
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2) al igual que muestras de GO funcionalizadas para cálculo de 

susceptibilidad magnética. 

 

Las mediciones R de los compuestos precursores son negativas mientras que las de p-GO f son 

positivas. Lo anterior indica que partiendo de dos especies diamagnéticas es posible obtener 

un compuesto híbrido con propiedades paramagnéticas.  

No es posible conocer la masa molar de las muestras de GO funcionalizadas, por lo tanto, la 

susceptibilidad magnética molar se calcula considerando la cantidad de níquel presente en la 

muestra, empleando la siguiente ecuación: 

Muestra 𝒎𝟎 (𝒈) 𝑹𝟎 𝒎 (𝒈) 𝑹 𝒉 (𝒄𝒎) 𝑻 (𝑲) 
p-GO 0.8194 -4 0.8455 -6 1.08 290.15 

[𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 0.7184 -2 0.7705 -4 1.56 296.15 
[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 0.8195 -3 0.9149 -5 1.82 295.15 

𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 0.8256 -3 0.8521 14 1.02 290.15 
𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 0.8304 -3 0.8479 15 1.03 291.15 

Contenido de Ni (K line) 

1.63-1.93% en peso 

0.37-0.44% atómico 

Contenido de Ni (K line) 

1.37-2.81 % en peso 

0.31-0.64% atómico 
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𝜒𝑚 = 𝜒𝑔 ×
𝑀𝑀𝑁𝑖

%𝑁𝑖
× 100 

Donde 𝑀𝑀𝑁𝑖 = 58
𝑔

𝑚𝑜𝑙
 y el porcentaje en peso de níquel se toma a partir del promedio de seis 

mediciones elementales obtenidas por EDS.  

Tabla 33. Determinación del momento magnético permanente de p-GO funcionalizado con 

complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). 

 

El momento magnético permanente calculado para los sistemas  𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y 

𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ es cercano al valor calculado para un catión metálico con dos electrones 

desapareados (2.83 MB), aun cuando no se realizaron correcciones por efecto de las 

contribuciones diamagnéticas. La naturaleza paramagnética del papel de GO funcionalizado 

con complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) indica que el centro metálico se coordinó 

adecuadamente con los grupos carboxilato, formando un complejo pseudo-octaédrico de alto 

espín electrónico. El resultado indica que la formación de la formación de materiales híbridos 

tipo 𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑚𝑎𝑐𝑟𝑜𝑐𝑖𝑐𝑙𝑜)]2+ mediante un procedimiento corto y sencillo no sólo es factible 

en óxido de grafeno en polvo pues el papel de GO puede actuar como una membrana capaz de 

captar y coordinar a los cationes metálicos mediante los grupos carboxilato en su estructura.     

  

Muestra % 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑁𝑖 
promedio 

𝝌𝒈 

× 10−9 [
𝑒𝑟𝑔

𝐺2 ∙ 𝑔
]       

𝝌𝑴 

× 10−4 [
𝑒𝑟𝑔

𝐺2 ∙ 𝑚𝑜𝑙
] 

Momento magnético 
efectivo 𝝁𝒆𝒇𝒇 

(MB) 
p-GO --- −83.11 --- --- 

𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ 2.03 660.35 18.87 2.10 
𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ 1.74 1058.78 35.29 2.87 
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6.2 Conclusiones particulares 

La coordinación de complejos [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+  y [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡𝑏)]2+ a grupos carboxilato del óxido 

de grafeno se consiguió mediante una reacción en medio básico, con condiciones suaves y una 

metodología sencilla. Lo anterior quedó demostrado mediante la comparación y el estudio de 

las propiedades químicas, espectroscópicas, morfológicas, elementales y magnéticas de los 

materiales híbridos sintetizados.  

La capacidad de dispersión de los materiales híbridos en agua e isopropanol fue notablemente 

menor a aquella del papel de GO prístino, lo cual se debe a la presencia de especies cargadas 

en la red y a la naturaleza hidrofóbica de los macrociclos. Mediante las espectrocopías FTIR y 

Raman se obtuvo evidencia de la presencia de los complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) 

por medio de la señal correspondiente al estiramiento C-N-C de una amina secundaria y a 

cambios en la relación de intensidades  
𝐼𝐷

𝐼𝐺
⁄ , respectivamente.  

Los cambios morfológicos observados en las microcopías SEM indican que la formación de 

complejos como geometría octaédrica distorsionada alteran notablemente la superficie y 

sección transveral del papel de óxido de grafeno. A pesar de que el porcentaje de níquel en los 

materiales híbridos es relativamente bajo (2.03 y 1.74% en 𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+  y 

𝐺𝑂 + [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+, respectivamente, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante EDS), 

estos cuentan con propiedades paramagnéticas observables en una balanza de Evans.   
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7. Conclusión General 
En el estudio de la funcionalización de dos tipos de estructuras químicas de elevada masa 

molecular que poseen grupos carboxílicos (polímeros y óxido de grafeno), con complejos 

tetraaza-macrocíclicos de Ni(II), se empleó una ruta sintética en medio básico y fase líquida 

que evita el uso de reactivos adicionales y condiciones de reacción drásticas. El tiempo y la 

temperatura inicial de reacción adecuados dependieron del sistema en cuestión: 72 h y 60 °C 

en el caso de la funcionalización de los polímeros y 24 h y 70 °C para el papel de GO.  

La disolución en un medio acuoso de los polímeros PAA, PGA y PAMA, al ser especies 

altamente higroscópicas, se consiguió ante un incremento en la temperatura y en el pH del 

medio. La desprotonación de los grupos de ácidos carboxílicos presentes en la cadena 

polimérica, permitió su funcionalización por enlace de coordinación con los cationes de 

complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II). Las técnicas espectroscópicas FTIR y Raman 

indican la presencia de los macrociclos en las muestras funcionalizadas y por medio de 

espectrofotometría UV-Vis, se descarta que estos sólo se encuentren físicamente adsorbidos, 

incluso después de los lavados realizados. Lo anterior se debe a que los cambios en las señales 

de los espectros UV-Vis corresponden a que la geometría de coordinación del centro metálico 

pasó se ser cuadrada a octaédrica, en el caso de los complejos con cyclam y tet b, y de una 

mezcla de dos geometrías a una totalmente octaédrica en el caso del complejo con cyclen.  

Por otra parte, la funcionalización de óxido de grafeno con los cationes [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)]2+ y 

[𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)]2+ se comprobó que no sólo es posible en polvo, puesto que el papel de GO puede 

actuar como una membrana capaz de coordinar los centros metálicos en sus grupos 

carboxilato ante un medio básico. Debido a que el sistema donde se llevó a cabo la reacción no 

permitía que la temperatura se mantuviese caliente durante un periodo prolongado, se 

recurrió a un mayor tiempo de reacción, lo cual probó ser adecuado pues se determinó que la 

el porcentaje en peso de Ni en los híbridos obtenidos se encuentra en un intervalo de 1-3%. La 

funcionalización química genera cambios en la morfología de los papeles de GO y también se 

observan cambios en los espectros FTIR y Raman que indican la presencia de los macrociclos 

en las muestras.  

Las propiedades paramagnéticas de los híbridos con base polimérica y de GO indican que la 

conversión del centro metálico de bajo espín a uno de alto espín electrónico se llevó acabo 

adecuadamente tras la funcionalización por enlace de coordinación sobre los grupos 

carboxilato. Los valores de momento magnético permanente del híbrido de GO son mayores 

que aquellos de los híbridos de polímeros. Lo anterior posiblemente se debe a que en el caso 

del primero, la reacción está favorecida ya que tanto los cationes como el GO poseen 

estructuras planas, mientras que en el caso del segundo, existe una competencia de los 

cationes con las moléculas del disolvente, como se determinó mediante los cálculos teóricos.  

Los resultados de este trabajo muestran que a través una técnica sencilla y ecológicamente 

viable, se pueden obtener híbridos con propiedades paramagnéticas, lo cual abre las puertas 

hacia su estudio y aplicación en diversas áreas, tales como en catálisis y dispositivos 

espintrónicos. 
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Anexo I: Materiales y técnicas de caracterización 

Materiales 

Los complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) se elaboraron empleando cyclen (1,4,7,10-

Tetraazaciclododecano, pureza de 97%), cyclam(1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, pureza de 

98%), acetato de Ni(II) tetrahidratado (𝑁𝑖(𝑂𝐶𝑂𝐶𝐻3)2 ∙ 4𝐻2𝑂,, pureza de 99.9%), ácido 

perclórico (𝐻𝐶𝑙𝑂4, solución al 70%), hidróxido de amonio (𝑁𝐻4𝑂𝐻, solución al 28-30%), 

metanol (𝐶𝐻3𝑂𝐻 anhidro, pureza de 99.8%), etanol (𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 anhidro, pureza de 99.8%) e 

isopropanol (𝐶𝐻3𝐶𝐻(𝑂𝐻)𝐶𝐻3 anhidro, pureza de 99.8%) adquiridos de la compañía Sigma-

Aldrich, Inc.  

Los polímeros funcionalizados, poly(acrylic acid) (PAA, (𝐶3𝐻4𝑂2)𝑛) 𝑀𝑣 ~450,000, 

polygalacturonic acid (PGA, (𝐶6𝐻8𝑂6)𝑛) 𝑀𝑟 ~25,000 − 50,000 (lit.) y poly(acrylic acid-co-

maleic acid) solution (PAMA, [(𝐶3𝐻4𝑂2)𝑥(𝐶4𝐻4𝑂4)𝑦])  𝑀𝑤 ~3,000, 50 𝑤𝑡. % 𝑖𝑛 𝐻2𝑂 , fueron 

adquiridos en Sigma Aldrich, Inc.  

El óxido de grafeno empleado para la elaboración de p-GO fue obtenido de CheapTubes Inc. 

Está reportado que fue sintetizado por el método de Hummers y que posee una pureza del 

99%. El tamaño de las hojas se encuentra entre 300 y 800 nm mientras que el espesor es de 

0.7-1,2 nm (material multicapa).  
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Técnicas de caracterización 

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) se obtuvieron empleando un 

espectrómetro Nicolet Nexus 670 y las mediciones fueron realizadas a presión y temperatura 

ambiente. Las pastillas se elaboraron mezclando la muestra en cuestión (2% de la masa total 

de la pastilla) y KBr. Los espectros Raman fueron adquiridos en el Microscopio Witec confocal 

AF acoplado a espectroscopía Raman. Se empleó el láser de luz verde (532 nm) con una 

potencia de 3.56 mW; las mediciones se realizaron bajo condiciones de presión y temperatura 

ambiente y sin interferencia de luz externa. Los espectros Ultravioleta-Visible (UV-Vis) se 

recolectaron en un intervalo de 200-800 nm en un espectrofotómetro Cary 5000 UV-Vis-NIR 

de Agilent.  

Las mediciones de susceptibilidad magnética se realizaron en una balanza Sherwood 

Scientific, a temperatura ambiente y empleando tubos especiales de vidrio de borosilicato de 

alta pureza (libre de impurezas paramagnéticas). La geometría perfectamente cilíndrica de 

los tubos permite conocer el volumen contenido con tan solo medir la altura de la columna de 

la muestra. En primer lugar, se pesa un tubo propio de la balanza de susceptibilidad 

magnética (𝑚0) y se registra su lectura en la balanza (𝑅0). A continuación, la muestra se 

muele finamente en un mortero de ágata y posteriormente se introduce dentro del tubo, 

asegurando un buen empaquetamiento para evitar la presencia de oxígeno, el cual contribuye 

al efecto paramagnético. La altura de la columna (h) se registra con un Vernier, se determina 

la masa del tubo con la muestra (𝑚) y se introduce en la balanza (𝑅).  

Los cálculos computacionales fueron desarrollados en colaboración en el grupo del doctor 

Vladimir Basiuk.  

La caracterización morfológica del GOp funcionalizado con complejos tetraaza-macrocíclicos 

de Ni(II) se llevó a cabo mediante  microscopía electrónica de barrido (SEM), para lo cual se 

empleó un equipo JEOL J5M-6510LV operando en  20 kV. La cuantificación de níquel presente 

en las muestras funcionalizadas se realizó mediante la la técnica EDS (Energy Dispersive X-

ray Spectroscopy), acoplada a al mismo sistema (SEM-EDS). 
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Anexo II: Espectros FTIR de polímeros y p-GO funcionalizados con 

complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) 

 

Figura 41. Espectros FTIR de PAA, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 42. Espectros FTIR de PAA, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  
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Figura 43. Espectros FTIR de PAA, [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 44. Espectros FTIR de PGA, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  
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Figura 45. Espectros FTIR de PGA, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46. Espectros FTIR de PGA, [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  
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Figura 47. Espectros FTIR de PAMA, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑒𝑛)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 48. Espectros FTIR de PAMA, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la 

funcionalización química.  
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Figura 49. Espectros FTIR de PAMA, [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  
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Figura 50. Espectros FTIR de p-GO, [𝑁𝑖(𝑐𝑦𝑐𝑙𝑎𝑚)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 51. Espectros FTIR de p-GO, [𝑁𝑖(𝑡𝑒𝑡 𝑏)](𝐶𝑙𝑂4)2 y del producto de la funcionalización 

química.  
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Anexo III: Cálculo de correcciones diamagnéticas 
Tabla 34. Correcciones diamagnéticas de macrociclos-tetraaza 

Compuesto Cyclen Cyclam Tet b 

Fórmula 𝐶8𝐻20𝑁4 𝐶12𝐻24𝑁4 𝐶16𝐻36𝑁4 

Estructura 

 
  

Suma 

(𝟏𝟎−𝟔
𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(8) − 2.93(20)

− 5.55(4) 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(12) − 2.93(24)

− 5.55(4) 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(16) − 2.93(36)

− 5.55(4) 

Suma de 
correcciones 

diamagnéticas 

(𝟏𝟎−𝟔 𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

 
-128.8 

 
-164.52 

 
-223.68 

 

Tabla 35. Correcciones diamagnéticas de monómeros (contemplando grupo carboxilato) 

Compuesto PAA PGA PAMA 

Fórmula 𝐶3𝐻3𝑂2 𝐶6𝐻7𝑂5 𝐶3𝐻3𝑂2 𝑦 𝐶4𝐻2𝑂4  
 
 

Estructura 

 

 
 

Suma 

(𝟏𝟎−𝟔
𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(3) − 2.93(3)

− 7.95(1) 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(6) − 2.93(7)

− 4.61(3) − 7.95(1) 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(3) − 2.93(3)

− 7.95(1) 
Y 

∑ 𝐷𝑖 = −6.00(4) − 2.93(2)

− 7.95(2) 
Suma de 

correcciones 
diamagnéticas 

(𝟏𝟎−𝟔 𝒄𝒎𝟑

𝒎𝒐𝒍
) 

 
-31.81 

 
-78.29 

 
-31.81 y -45.76 

Promedio: 38.79 
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Anexo IV: Energía absoluta de polímeros funcionalizados con 1 a 20 

unidades de complejos tetraaza-macrocíclicos de Ni(II) 
Tabla 36. Energía absoluta de PAA funcionalizado con 1 a 20 unidades de [Ni(cyclen)]  

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Sin dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PAA --- 95.817253 80.589249 
[Ni(cyclen)] --- 101.394608 101.394600 

PAA-1Ni 10 165.726685 137.332993 
PAA-2Ni 7,13 189.115982 165.944366 
PAA-3Ni 5,10,15 228.059189 218.138138 
PAA-4Ni 4,8,12,16 278.032074 261.233856 
PAA-5Ni 3,7,10,13,17 313.269775 287.511200 
PAA-6Ni 3,6,9,12,15,18 455.258759 442.243683 
PAA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 478.44104 445.802094 
PAA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 448.209351 411.884369 
PAA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 506.530365 488.941193 

PAA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 628.939575 526.889343 
PAA-20Ni 1 a 20 1070.81604 1045.300171 

 

Tabla 37. Energía absoluta de PAA funcionalizado con 1 a 20 unidades de [Ni(cyclam)]  

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Sin dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PGA --- 95.817253 80.589249 
[Ni(cyclam)] --- 122.654579 122.654572 

PGA-1Ni 10 151.714172 138.431229 
PGA-2Ni 7,13 207.196945 192.630142 
PGA-3Ni 5,10,15 262.435425 241.925293 
PGA-4Ni 4,8,12,16 319.789124 301.292328 
PGA-5Ni 3,7,10,13,17 381.193329 355.566162 
PGA-6Ni 3,6,9,12,15,18 441.414703 390.661163 
PGA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 510.455078 473.249786 
PGA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 658.167542 526.845581 
PGA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 616.402222 557.899963 

PGA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 685.153137 616.887939 
PGA-20Ni 1 a 20 1251.994873 1138.440796 
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Tabla 38. Energía absoluta de PGA funcionalizado con 1 a 20 unidades de [Ni(cyclen)]  

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Sin dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PGA --- 318.452637 246.544357 
[Ni(cyclen)] --- 101.3946 101.3946 

PGA-1Ni 10 363.696106 300.475311 
PGA-2Ni 7,13 407.402008 316.833069 
PGA-3Ni 5,10,15 449.070313 381.225464 
PGA-4Ni 4,8,12,16 495.152893 404.622772 
PGA-5Ni 3,7,10,13,17 547.974304 486.992188 
PGA-6Ni 3,6,9,12,15,18 566.757935 506.8974 
PGA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 616.892639 529.581848 
PGA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 670.854187 598.827209 
PGA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 712.564819 637.05426 

PGA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 747.002747 676.94281 
PGA-20Ni 1 a 20 1122.125366 1069.93396 

 

Tabla 39. Energía absoluta de PGA funcionalizado con 1 a 20 unidades de [Ni(cyclam)]  

 
Compuesto 

 
Posiciones 

funcionalizadas 

Sin dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

Dinámica 
molecular 

𝑬𝒂𝒃𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕𝒂  (
𝒌𝒄𝒂𝒍

𝒎𝒐𝒍
) 

PGA --- 318.452637 246.544357 
[Ni(cyclam)] --- 122.654579 122.654572 

PGA-1Ni 10 378.448395 300.193481 
PGA-2Ni 7,13 436.560638 337.983032 
PGA-3Ni 5,10,15 496.404083 394.546722 
PGA-4Ni 4,8,12,16 550.455383 461.377869 
PGA-5Ni 3,7,10,13,17 610.165222 499.776184 
PGA-6Ni 3,6,9,12,15,18 664.880554 561.953369 
PGA-7Ni 2,5,7,11,14,16,19 739.588867 612.185974 
PGA-8Ni 1,4,7,10,11.13,17,20 795.146606 684.173401 
PGA-9Ni 1,4,7,10,12,14,17,20 839.08606 726.078003 

PGA-10Ni 1,3,5,7,9,11,13,15,17,19 971.586609 855.429096 
PGA-20Ni 1 a 20 1893.35413 1705.99036 
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