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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo el estudio de la funcionalizacion
covalente en fase gas de dos formas del 6xido de grafeno, polvo y papel, con dos éteres
coronas: 4’-aminobenceno-15-corona-5 y 4’-aminobenceno-18-corona-6. Este método de
modificacion quimica favorece la reaccion en un solo paso, sin el uso de solventes o reactivos
intermediarios, ademas de que no se producen residuos toxicos ni se requieren técnicas de
purificacion adicionales. Los materiales obtenidos fueron caracterizados y sometidos a
interacciones con cationes alcalinos para evaluar la capacidad de coordinacién de los éteres

coronas enlazados al 6xido de grafeno. Los resultados se presentan en dos apartados.

En el primer apartado se discuten los resultados obtenidos para la funcionalizacion de
oxido de grafeno en polvo. Por medio de las técnicas FTIR y XPS se identifico que la
modificacion quimica con éteres coronas tiene lugar a través de dos rutas de reaccion: la
adicion nucleofilica a los grupos epdxido y la amidacion. EI TGA permitio establecer un
mayor porcentaje de funcionalizacion con AB15C5. Se determind a través de TGA, EDS y
XPS, que el dxido de grafeno funcionalizado con AB15C5 posee una capacidad de captacion
de iones sodio levemente mayor en comparacion con los iones potasio; en tanto, el éxido de
grafeno funcionalizado con AB18C6 presenta una mayor capacidad de interactuar con iones

potasio.

En el segundo apartado se detallan los resultados de la funcionalizacion de éxido de
grafeno en papel. La modificacién quimica, al igual que en polvo, se da por medio de la
ruptura del anillo epdxido con la subsecuente formacion de un enlace amina y la amidacion
de los grupos COOH. Mediante TGA se observd un mayor grado de funcionalizacion con
AB15C5. De acuerdo con EDS y XPS, los papeles de 6xido de grafeno funcionalizados con
AB15C5 y AB18C6 presentan la misma tendencia de captacion de iones que los materiales
en polvo. Las técnicas microscopicas y mojabilidad muestran diferencias entre ambas caras

del papel, ademas de cambios de hidrofobicidad.

Este estudio da paso al uso de técnicas ambientalmente amigables y sencillas para la
funcionalizacion de oxido de grafeno con éteres coronas, ademéas del andlisis ante la
formacion de complejos por parte de los éteres coronas de estos nanomateriales.

1



ABSTRACT

The present research work aims to study the covalent functionalization in gas phase of two
different forms of graphene oxide, powder and paper, with two crown ethers: 4’-aminobenzo-
15-crown-5 and 4’-aminobenzo-18-crown-6. This chemical modification method
contemplates a one-step reaction, without the use of solvents and intermediate reagents, and
besides that no toxic residues are produced and no additional purification techniques are
required. The materials obtained were characterized and subjected to interactions with
alkaline cations to evaluate the coordination capacity of the crown ethers bound to graphene

oxide. The results are presented in two sections.

In the first section the results obtained for graphene oxide powder functionalization are
discussed. Through the FTIR and XPS techniques it was identified that the chemical
modification with crown ethers takes place through two reaction routes: the nucleophilic
addition to the epoxide groups and the amidation. The TGA allowed to establish a higher
functionalization percentage with AB15C5. It was determined through TGA, EDS and XPS,
that the graphene oxide functionalized with AB15C5 possessed uptake capacity slightly
higher for sodium ions versus potassium ion; meanwhile, the graphene oxide powder

functionalized with AB18C6 showed a higher ability to interact with potassium ions.

In the second section the results of graphene oxide paper functionalization are detailed.
The chemical modification, similar to powder, occurs through the opening of the epoxide
rings with the subsequent formation of an amine bond and the amidation of the COOH
groups. Through TGA, a higher degree of functionalization was observed with AB15C5.
According to EDS and XPS, the papers functionalized with AB15C5 and AB18C6 show the
same tendency to pick up ions as the corresponded powder materials. Wettability and
microscopic techniques show differences between both sides of the papers, as well as changes

in hydrophobicity.

This study gives way to the use of environmentally friendly and simple techniques for the
functionalization of graphene oxide with crown ethers, besides the analysis of the formation

of crown ether complexes by these nanomaterials.



INTRODUCCION

El estudio del 6xido de grafeno (GO) ha crecido exponencialmente durante la Gltima década,
explorandose su estructura quimica, la optimizacion de métodos de obtencion, la
modificacion quimica de su superficie, la identificacion de sus propiedades y el
planteamiento de posibles aplicaciones; convirtiéndolo en un campo interdisciplinario
emergente en el que convergen areas como: la quimica, la fisica, la biologia, la ciencia de

materiales, la ingenieria, entre otras.

A diferencia de la mayoria de los nanomateriales de carbono (fulerenos, grafeno,
nanotubos de carbono), el 6xido de grafeno posee una gran &area superficial con una
naturaleza anfifilica que le confiere la capacidad de dispersion tanto en solventes acuosos
como en una gran variedad de solventes organicos. Por otra parte, este nanomaterial es un
aislante eléctrico con un bajo médulo de Young, cuyas propiedades mecanicas, épticas y
flexibilidad extraordinaria, han generado un creciente interés en la ingenieria de dispositivos
fotoelectronicos, materiales de almacenamiento de energia, membranas de purificacion y
sensores quimicos, por mencionar algunos ejemplos. Sin embargo, la formacion de enlaces
de hidrégeno entre moléculas de agua y los grupos polares de su superficie, pueden reducir
drasticamente su resistencia mecénica, rigidez, ademas de sus propiedades electrdnicas y

estructurales, debido a la falta de interacciones fuertes entre los planos basales.

Una alternativa para controlar las propiedades del 6xido de grafeno es la modificacion
quimica, que consiste en realizar un cambio intencional de la naturaleza quimica local del
material. Esto se puede realizar uniendo nuevos grupos quimicos a los planos y/o bordes de
las laminas del 6xido de grafeno mediante la funcionalizacion covalente, donde se hace uso
de los grupos funcionales oxigenados del nanomaterial para que reaccionen con grupos
organicos de interés, como es el caso de aminas, alcoholes, éteres, polimeros 0 compuestos
macrociclicos. En este udltimo grupo encontramos a los éteres coronas, moléculas
heterociclicas usadas en aplicaciones biomédicas, técnicas de analisis cromatografico y
sensores selectivos de iones, ya que pueden formar complejos con cationes y moléculas

neutras.



La funcionalizacion de 6xido de grafeno con éteres coronas ha sido muy poco estudiada.
A la fecha, se han obtenido una cantidad limitada de materiales funcionalizados a través
protocolos de reaccion donde intervienen reactivos corrosivos, toxicos y mutagenos, con
solventes organicos y acuosos como medios de reaccion, donde los procesos de separacion y
purificacion son dispendiosos y costosos. Por esta razén es importante disefiar métodos de
sintesis alternativos donde se eviten reactivos peligrosos, minimizando el uso de disolventes

y la generacion de desechos.

Por lo tanto, el motivo de este trabajo fue realizar la funcionalizacion de dxido de grafeno
en polvo y papel con estos macrociclicos en fase gas, teniendo en cuenta que es un método
libre de solventes, donde no es necesario realizar etapas adicionales de purificacion ya que
los reactivos en exceso se eliminan espontdneamente y solo se requiere que los compuestos
sean térmicamente estables a temperaturas moderadas bajo presiones reducidas.
Adicionalmente se caracterizd los materiales obtenidos con técnicas espectroscopicas,
térmicas, microscopicas, entre otras, y se evaludé la formacién de complejos con iones

metalicos alcalinos.



CAPITULO I: ANTECEDENTES GENERALES

1. EL CARBONO

El nombre “carbono” proviene de la palabra latina carbo, que significaba para los romanos
“carb6n”, un material vegetal descubierto en la prehistoria y conocido por muchas
civilizaciones antiguas. ™ 21 El elemento quimico carbono (C) esta presente en el universo de
manera abundante, siendo el cuarto elemento més prolifico en el sistema solar y se encuentra

primordialmente en forma de hidrocarburos. 21

El carbono tiene seis electrones, dos cercanos al ndcleo y los cuatro restantes en la capa
de valencia, confiriéndole una configuracion electrénica 1s22s22p?. En la mayoria de los
compuestos el carbono es tetravalente, comportamiento puede ser explicado con el modelo
de hibridacion de orbitales: la diferencia energética entre los orbitales 2s y 2p es baja en
comparacion con la energia que se libera en el enlace quimico. Por consiguiente, es posible
que las funciones de onda de estos orbitales se mezclen, dando origen a cuatro orbitales
hibridados sp® que adoptan una disposicion tetraédrica. Del mismo modo, el orbital 2s se
puede mezclar con dos orbitales 2p para formar tres orbitales hibridos sp?o con un solo orbital
2p dando lugar a dos orbitales hibridos sp. > ®! La Figura 1 presenta el diagrama de energia
para formar orbitales hibridos sp?, los orbitales hibridos y su disposicion espacial.

(@) (b)

3. . :
= \sz 2p, 2p, sp°-hybrid orbitals

[ i A4 D 109°
et} | l l
ZS—H-"“ )120“
sp® sp?

180°

S S - -

L Sp

Figura 1. (a) Diagrama de orbitales atémicos e hibridacion sp?, (b) orbitales hibridos del

hybridization

carbono. B!



Este elemento quimico provee las bases de la vida en la tierra y estd ampliamente
distribuido en la naturaleza debido a su habilidad de enlazarse consigo mismo formando
cadenas lineales (sp), estructuras planas (sp?) o redes tetraédricas tridimensionales (sp%),
dando origen a la formacion de alétropos estables con propiedades quimicas y fisicas

diversas. [14]

Desde la antigiiedad tenemos conocimiento del diamante y el grafito, dos formas
alotropicas naturales formadas por redes extendidas de &tomos de carbono con hibridaciones
sp® y sp?, respectivamente. Ambos materiales muestran propiedades fisicas Unicas, pero
diametralmente opuestas, mientras que el diamante es un material duro, transparente en el
espectro visible y aislante eléctrico; el grafito es suave, opaco y conductor, hecho que nos

ilustra como las propiedades pueden variar entre al6tropos. &l

Durante mucho tiempo estos eran los Unicos alotropos de carbono conocidos, pero esta
situacion cambio con el descubrimiento de los nanodiamantes (ND) (1963-1982) y su estudio
constante en centros de investigacion de la Unidon Soviética para su aplicacion
(1982-1993), P! |a observacion por primera vez de los fullerenos (1985) por Kroto y
colaboradores, el reconocimiento mundial de los nanotubos de carbono (CNT) a partir del
trabajo de lijima y colaboradores (1991) [y el redescubrimiento del grafeno luego del
aislamiento eficiente alcanzado por Novoselov y colaboradores (2004), [ demostrando las
numerosas modificaciones posibles del carbono y la cantidad de cientificos que investigan

estos materiales. [4]
2. GRAFENO Y OXIDO DE GRAFENO

2.1. Historia

En décadas recientes, la investigacion sobre el grafeno y el éxido de grafeno ha adquirido
relevancia y representa un campo emergente de la ciencia interdisciplinaria que abarca una
variedad de disciplinas, entre ellas la quimica, la fisica, la biologia, la ciencia de materiales
y la nanotecnologia; ™ 7 & por tanto, es importante conocer los conceptos, los procesos

quimicos y los cientificos asociados a su desarrollo histérico.

Inicialmente el 6xido de grafito fue sintetizado en 1840 por Schafhéutl ! a partir de la

intercalacién de grafito haciendo uso de acido sulfarico (H2SO4) y acido nitrico (HNO3), pero
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su trabajo no fue muy conocido debido a que fue publicado en articulos relacionados con
aceros de hierro-carbono. El cientifico britanico Brodie, [ describié en 1859 la obtencion
de 6xido de grafito haciendo uso de oxidantes como el clorato de potasio (KCIO3) junto con
HNOs, repitiendo consecutivamente la reaccion hasta cuatro veces y ocasionando la
intercalacion de las capas de grafito, la modificacion quimica de su superficie y el

apilamiento laminar debido a la disminucion de las fuerzas interplanares. -8l

En 1898, Staudenmaier ™! mejoraria el método de Brodie incorporando H2SO4
concentrado a la mezcla de reaccion con el fin de aumentar su acidez, ademas de maltiples
alicuotas de KCIOs durante todo el tiempo de reaccidn. Aunque se obtenia éxido de grafito
en una sola reaccion, la duracién del método era de hasta una semana y se requeria el uso de
un gas inerte para eliminar el dioxido de cloruro (ClO>) producido, el cual posee un caracter

altamente explosivo. 7121

Hummers y Offeman, 1 en 1958, propusieron un proceso de oxidacion diferente donde
reaccionaba grafito con permanganato de potasio (KMnOQs), nitrato de sodio (NaNQO3) y
H2SO4 concentrado. Actualmente el método mas comun para la sintesis de éxido de grafito

es el método modificado de Hummers. [ 12

En 1962, Boehm y colaboradores, [l hicieron la primera observacion sobre estructuras
similares al grafeno, que consistia en carbén laminar delgado con muy bajo contenido de
oxigeno e hidrogeno y fue obtenido a partir de la reduccion de 6xido de grafito en una
solucion alcalina. En 1970, Blakely y colaboradores, [*31 encontraron monocapas de grafito
aislando carbon en una superficie de niquel. Boehm y colaboradores, 161 en 1994,
introdujeron el termino de grafeno, definiéndolo como una sola capa de grafito. Previo a ello,
se usaron diferentes términos como “capas de grafito”, “capas de carbono” o “laminas de

carbono” para referirse a este nanomaterial. [

En 2004, Novoselov y colaboradores, [ presentaron sus conclusiones sobre la estructura
del grafeno, haciendo uso de un método mecénico “método de cinta Scotch” para la
exfoliacion y extraccion de capas finas de grafeno a partir de cristales de grafito. Estos
fragmentos de grafeno compuestos de capas individuales se identificaron mediante
microscopia AFM. Por este trabajo fueron merecedores del premio Nobel de fisica en
2010. (14



Estos resultados fueron clave en la historia del grafeno, puesto que a pesar de que este ya
habia sido descubierto previamente, en este momento los cientificos necesitaban aislar hojas
de grafeno individuales para encontrar, caracterizar y confirmar sus propiedades
bidimensionales distintivas, dando paso a un nuevo campo de la ciencia y su desarrollo

actual. (@

2.2. Grafeno

2.2.1. Estructura quimica

El grafeno es una sola capa de grafito constituida por atomos de carbono sp? dispuestos en
una red hexagonal, 8 por lo tanto, cada carbono esté interconectado a sus tres vecinos a
través de enlaces o, con angulos de 120° y una longitud de 1.42A, siendo responsables de la
resistencia de la red de grafeno. Por otra parte, el orbital p; se encuentra enlazado de manera
covalente por enlaces = con el atomo de carbono vecino, formandose las bandas = y =*
responsables de la conductividad eléctrica del grafeno. I 1" 181 E| grosor de una monocapa

ideal de grafeno es 0.34 nm. [*°

Si bien el grafeno ideal seria un plano de dimensiones infinitas, el grafeno real exhibe
aristas que tienen conformacion armchair o zig-zag, ademas de defectos en la red como
orificios y limites con simetria hexagonal rota que surge de anillos de carbono de cinco y
siete miembros. ¥ Por algunos, es considerado como el componente basico de todos los

materiales de carbono grafitico, como se muestra en la Figura 2. 7]

2.2.2. Propiedadesy aplicaciones

El grafeno ha ganado atencion en multiples areas de investigacion y en posibles aplicaciones
de alta tecnologia debido a sus propiedades valiosas como excelente conductividad eléctrica
(resistencia de hoja de 400 Q/sq) 21y térmica (5000 W m™ K1), alto m6dulo de Young

(~1TPa), '] alta resistencia mecanica y alta transparencia 6ptica de hasta 97.7%. [X7]

El grafeno y los materiales basados en grafeno tienen un gran potencial en aplicaciones
donde se requiere una rapida transferencia de electrones como dispositivos de
almacenamiento de energia, pantallas de emision de campo y foto-catalisis. ™ 2! Por otra
parte, se ha implementado el grafeno en prototipos tecnolégicos como transistores de alta
frecuencia, [® 8 fotodetectores, 12”19 supercapacitores, I 11 electrodos I *°! y sensores, [

demostrando resultados superiores a los sistemas de referencia. @
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Figura 2. Grafeno y estructuras de carbono relacionadas: fulereno, CNT y grafito. 2

2.3. Oxido de grafeno

2.3.1. Estructura quimica

El 6xido de grafeno es una sola capa de éxido de grafito, con atomos de carbono hibridados
sp? y sp® derivatizados por varios grupos funcionales como epdxido, hidroxilo, cetona,
carboxilo, e incluso estructuras como lactona y quinona. 22 Dependiendo del método de
preparacion, se obtiene GO con relaciones de C:O de 4:1 a 2:1. El grosor de una monocapa
ideal de GO es de 1-1.4 nm, que es mayor al grosor del grafeno debido a la presencia de

grupos oxigenados y moléculas de agua adsorbidas. [*°]

La estructura exacta de GO ha sido debatida por muchos afios, incluso hoy en dia el
modelo de la estructura no esta definido. La complejidad de su estructura se debe a diferentes

motivos, entre ellos: 1]

(1) Falta de técnicas analiticas precisas para su caracterizacion.
(2) Complejidad del material (incluyendo la variabilidad de muestra a muestra).

(3) Caracter berthollide (composicion atdbmica no estequiomeétrica).

A pesar de que estas caracteristicas hacen que la estructura sea dificil de entender, se han

hecho diferentes esfuerzos para descifrarla (Figura 3). De acuerdo con los primeros modelos
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estructurales, el GO esta constituido por una red con unidades repetitivas distintas. La
estructura propuesta por Hofmann y Holst 231 en 1939 consistia en grupos epoxido (1,2-éter)
extendidos en los planos basales del grafito, con una formula molecular de red C,0. En 1946,
Ruess 24 sugirié junto con los grupos epdxido en posicion 1,3 sobre los ciclohexanos del
plano basal, la presencia de grupos hidroxilos en la posicion 4, de tal manera que estos serian
los responsables de los hidrégenos en la estructura de GO. El modelo de Ruess muestra una
hibridacion sp® en el plano basal, a diferencia de la hibridacion sp? propuesta por Hofmann y

Holst. [112.25]

Veinte afios después, Scholz y Boehm, 281 plantearon un modelo de capas de carbono
surcadas que contenian tanto cintas de estructura quinoidal como anillos abiertos de
ciclohexano en conformacion de silla, unidos indistintamente. Consideraban que no habia
evidencia de la presencia de grupos epdxido o éter en la estructura, pero si la presencia de
grupos hidroxilo. Mientras tanto, un modelo muy util fue propuesto por Nakajima y
colaboradores, 2 en el cual se favorecié una estructura basal similar al poli (monofluoruro
de dicarbono) (C2F)n llevando a la formacion de compuestos de intercalacion de
grafito. (12291

Por otro lado, Lerf-Klinowski 2% ?°! rechazaron la periodicidad en la estructura del GO,
afirmando que era una estructura repetitiva amorfa no estequiométrica. Sugirieron que podia
haber alquenos aromaticos o conjugados en el plano basal del GO, ademas del favorecimiento
de la presencia de grupos ceto en vez de acidos carboxilicos en los bordes del GO. Su modelo

estaba soportado por resonancia magnética nuclear de estado s6lido (SSNMR). [ 12 251

En el modelo propuesto por Dékany, % favorecio la estructura rigida de la red de carbono
sugerida en los modelos de Ruess y Scholz-Boehm. Este modelo también sigue el modelo
Scholz-Boehm incluyendo 1,3-éteres en la estructura de GO extendiéndose en la red de

ciclohexilo trans-enlazadas. ™2

En 2008, Cai y colaboradores B! prepararon una muestra de GO marcada con *C y
analizaron a través de SSNMR, concluyendo que solo eran viables los modelos de Lerf-
Klinowski y Dékany. Asi mismo, los resultados sugieren que los grupos hidroxilo y epoxido
estan proximos entre si y una gran parte del carbono hibridado con sp? se conserva durante

la oxidacién. La oxidacion de los bordes lleva a la formacién de grupos carbonilo y
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carboxilico. I8 Adicionalmente, se llevaron a cabo calculos ab initio para simular las sefiales
SSNMR en GO, donde el espectro de SSNMR se correlacion6 con los espectros simulados
para diferentes modelos estructurales. Estas suposiciones mostraron que solo el modelo de

Lerf-Klinowski era el mejor modelo de acuerdo con los datos experimentales. [ 21
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Figura 3. Modelos estructurales del 6xido de grafeno. 2

Ademas de esta concepcion tradicional de la estructura del GO, han surgido estudios
recientes que demuestran la presencia de fragmentos altamente oxidados en la superficie del
GO, denominados como desechos oxidativos (OD) o fragmentos carbonosos
carboxilados. 3 Rourke y colaboradores, 41 propusieron que los OD estan unidos mediante
enlaces de hidrogeno y apilamiento n-x a la superficie de GO en condiciones acidas o neutras.
Por medio de un tratamiento con hidroxido de sodio (NaOH) logro la separacion de OD en
unarelacion 1:2 (OD:GO). La estructura exacta de los OD sigue siendo incierta, sin embargo
se conoce gracias a la espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS) que los OD son
pequeiios fragmentos oxidados como CioH3s0s y CisHs3Og, que contribuyen
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significativamente en la pérdida de masa alrededor de 200°C en el analisis termogravimétrico
(TGA), que se atribuye usualmente a la descomposicion de grupos funcionales
oxigenados. 4 Con respecto a estos grupos, aparentemente son similares tanto en GO como
en los OD, 23 3% con grupos carboxilicos, epoxido e hidroxilos en su estructura, 8 pero se

requieren mayores estudios al respecto. 3]

2.3.2. Sintesis

La sintesis de 6xido de grafeno es de gran interés debido a que el grafito, que se utiliza como
materia prima para su obtencion, es un recurso econdémico y con procesos de exfoliacion
eficientes es posible obtener un rendimiento mayor del 80% en la obtencion GO de
monocapa, por tanto, a partir de una pequefia masa se logra una pelicula atomicamente
delgada con una gran area superficial. Ademas, a partir de una exfoliacion en medios de
solucion, es posible la formacion de materiales similares al papel o la deposicion de pelicula
delgada. [

La obtencion de GO se puede realizar por medio de la sintesis quimica hiumeda, cuyos
origenes y desarrollo fue descrita en la seccion historica. Uno de los métodos de mayor
importancia es el método de Hummers, 3 introducido en 1958, donde se emplea grafito
(100g), NaNOs (50g), H2SO4 (2.3L) y KMnO4 (3009) para el proceso de oxidacion. En este
método se emplea KMnOs para evitar explosiones espontaneas producidas por KCIOsy se
usa NaNOs para impedir la niebla &cida producida por HNOs3. Este proceso toma tan solo
unas cuantas horas para producir GO de alta calidad, sin embargo, tiene como desventaja la
produccién de gases toxicos como didxido de nitrégeno (NO2) y tetroxido de dinitrégeno
(N20,). 138!

Kovtyukhova y colaboradores % en 1999 introdujeron el método modificado de
Hummers, donde se realiza primero un tratamiento previo para la pre-expansion del grafito
(20g) con una mezcla de H2SO4 concentrado (30 ml), persulfato de potasio (K2S20s-10g) y
oxido fosférico (P20s— 10g) a 80°C por varias horas. Después de diluir, filtrar, lavar y secar
el grafito oxidado, se adiciona en H2SO4 (460 ml) a 0°C y KMnOQO4 (60g) gradualmente,
agitando y enfriando para evitar que la temperatura de la mezcla alcance una temperatura
mayor a los 20°C. Luego se agita por 2 h a 35 °C con agua destilada (920 ml), finalizando la

reaccion con la adicién de una solucion de perdxido de hidrégeno al 30% (H20,). Para
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remover los iones metélicos presentes, se filtra y lava la muestra con una solucion de acido
clorhidrico al 10% (HCI). EI proceso de obtencion finaliza con una dialisis para remover
completamente los iones metalicos y acidos restantes, ademas de purificar el GO. EIl grado
de oxidacion y el rendimiento de GO es mucho mayor en comparacion con el método de
Brodie; sin embargo, los procesos de separacion y purificacion son bastante complicados y

requieren mucho tiempo. [:*

En el afio 2010 un grupo de investigacion de la universidad de Rice propuso el método de
Tour, % donde se sustituye el NaNOs por el uso de &cido sulfarico - acido fosférico (relacion
v/v 9:1) y el doble de KMnOg. Para eliminar el exceso de KMnOs, se adiciona de manera
lenta y gota a gota el H20>. El GO es lavado con HCI y agua desionizada, para luego secarlo
a 90°C por 24 horas. La ventaja de este método es la produccion de un material de carbono
mas hidrofilo, sin emision de gases toxicos y un rendimiento superior al método de Hummers

modificado. [ 38 40

Un estudio comparativo desarrollado por Pumera y colaboradores acerca de los métodos
sintéticos de oxidacion, [ reveld que las oxidaciones basadas en permanganato introducen
una mayor cantidad de grupos funcionales oxigenados y una mayor proporcion de grupos
carbonilo y acido carboxilico que los métodos que utilizan oxidantes basados en clorato,

otorgandoles una variedad mas amplia de propiedades electroquimicas. 2

Con respecto a los OD, Thomas y colaboradores 1 evaluaron si la presencia de estos
fragmentos era dependiente del método de sintesis, sometiendo el GO obtenido por los
métodos de Brodie, Staudenmaier, Hummers y Tour a lavados con NaOH, concluyendo que
los OD estan presentes en todos los GO sintetizados.

En resumen, se han desarrollado diversos métodos de sintesis (Brodie, Staudenmaier,
Hummers, Hummers modificado y Tour) y se han demostrado mejoras en la oxidacion, la
simplicidad, el rendimiento y las cualidades del producto; sin embargo, aun hay carencias en
la comprensién basica de los procesos de oxidaciéon y los mecanismos detallados, lo que
impide la ingenieria quimica y la manipulacion de una variedad de reacciones para abordar
problemas de tecnologia criticos, como el ajuste de banda de conduccion, el control de

distribucion de tamafio, la seleccion de estructura de borde, entre otros. ']
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2.3.3. Reactividad y funcionalizacion

El GO posee una gran area superficial que puede ser modificada quimicamente, tanto
covalente como no covalentemente, permitiendo la introduccion de nuevas moléculas. Los
métodos utilizados para derivatizar GO dependen en gran medida de la aplicaciéon y las
propiedades deseadas, como la conductividad eléctrica y térmica, la hidrofilicidad y el
refuerzo mecanico. 2 El GO se produce en condiciones de oxidacion severas y contiene
grupos oxigenados en ambos lados del plano basal, como se ha indicado previamente. Sin
embargo, los procedimientos sintéticos, las condiciones de oxidacion y el precursor de grafito

influyen fuertemente en la estequiometria de los grupos funcionales. [& 42

La reduccion de GO se considera principalmente en términos de su reactividad quimica,
por lo que es posible realizarlo haciendo uso de agentes reductores como: sulfuro de
hidrogeno (H2S), borohidruro de sodio (NaBHs) y derivados de hidracina, siendo este ultimo
el mas util. EI ambiente acuoso supercritico y fuertemente alcalino también se puede utilizar
para la reduccion de GO. Cabe resaltar que los métodos quimicos presentan como desventaja
la introduccion de impurezas al GO, como es la formacidn de enlaces covalentes con los
atomos de nitrogeno de los derivados de hidracina acompariado de la eliminacion de atomos
de oxigeno. Otra alternativa es la reduccion térmica de GO elevando su temperatura por
encima de 100 °C; sin embargo, su principal defecto es la distorsion estructural y por ende,

la modificacion de sus propiedades fisicas. ™

La funcionalizacion juega un papel importante en el control del comportamiento de
exfoliacion del GO y es clave para diversas aplicaciones. Existen dos enfoques de
funcionalizacion quimica: (1) la funcionalizacion covalente, donde se aprovecha los grupos
oxigenados de la superficie del GO para reaccionar con grupos funcionales organicos como
aminas, ésteres, alcoholes, entre otros; y (2) la funcionalizacidon no covalente, que se da a

través de las fuerzas van der Waals y las interacciones n-r. [t 1]

Generalmente, los grupos carboxilicos presentes en los bordes del GO son activados a
través un tratamiento previo con cloruro de tionilo (SOCI.) seguido de condensacion con un
nucleodfilo o mediante acoplamientos de carbodiimida con alcoholes o aminas, llevados a

cabo en solventes organicos. El aislamiento del GO modificado obtenido a partir de
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cualquiera de los métodos mencionados, se realiza usualmente a través de filtracion o

centrifugacion. 742

Otra ruta de funcionalizacion covalente de la superficie basal es la apertura del anillo
epoxido, donde un nucledfilo (tipicamente una amina) es calentado en presencia del GO
exfoliado en un solvente polar. Su posterior purificacion y separacion implica procesos de

filtracion o centrifugacion. [:421

La determinacién de la cantidad de grupos funcionales y la evaluacion de la eficiencia de
las reacciones quimicas son dificiles de lograr debido a la estructura amorfa y heterogénea
de GO, por lo que usualmente se establece el éxito de la reaccion por la dispersabilidad y
rendimiento de los materiales en las aplicaciones. Ademas, sigue siendo dificil distinguir
entre la funcionalizacién en los defectos de los lados, los grupos epoxido u otros grupos

funcionales. [8

Por otro lado, aunque existe una confirmacion de que los OD influyen en las reacciones
quimicas que ocurren en la superficie del GO, se requiere determinar con precision si hay
diferencias en la estructura quimica de los grupos oxigenados del OD y GO, que puedan
influenciar la formacidn de enlaces covalentes o no covalentes, o si los OD tan solo tienen

impacto en la disponibilidad de grupos oxigenados presentes sobre el material. 71

2.3.4. Propiedadesy aplicaciones

El GO, a diferencia del grafeno, se describe a menudo como un aislante eléctrico, [1% 2
exhibiendo una resistencia de hoja de 10*2 Q/sq 2 y presenta un bajo médulo de Young
(207.6 + 23.4 Gpa). 1%

Se considera que el GO presenta una naturaleza anfifilica, con bordes mas hidrofilicos y
un plano basal mas hidréfobo, por lo cual se puede dispersar en solventes como agua,
etilenglicol, N-metil-2-pirrolidina, N,N-dimetilformamida y tetrahidrofurano. & 2 La
anfifilicidad del GO es dependiente del tamafio de las hojas y del pH, dado que el grado de
ionizacion de los grupos -COOH de los bordes puede verse afectada por este ultimo
factor. [0 12 Se sugiere igualmente que los OD acttian como surfactantes que estabilizan el
GO en suspensiones acuosas. 1 EI GO se dispersa cominmente en agua, en una

concentracion tipica de 1-4 mg/ml, gracias a la accion de agitacion mecanica y sonicacion,
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siendo considerado este Ultimo como el menos favorable ya que genera defectos en lared y
reduce el tamafio de la hoja de GO (de micrones a unos pocos cientos de nanémetros). X+ 2]

Paredes y colaboradores, 11 observaron que el GO se puede dispersar en casi todos los
solventes a excepcion del n-hexano, el diclorometano y, en menor medida, en o-xileno y el
metanol. En cuanto a solventes como etanol, acetona, 1-propanol, piridina y dimetilsulféxido
(DMSO) mostraron una dispersabilidad limitada. El estudio del momento dipolar y la
dispersabilidad del GO en diversos solventes sugiere que ademas de la polaridad, existen

otros factores importantes que determinan su buena dispersabilidad. !

Respecto a la toxicidad asociada a este material existen discrepancias ante su
comportamiento, puesto que Akhavan and Ghaderi [ reportaron que el GO es toxico para
bacterias (Staphylococcus y E.Coli) debido al dafio que generan en la membrana celular por
los bordes de GO, ademas que Hu y colaboradores 5 mostraron una ligera toxicidad del GO
para células epiteliales y puede inhibir el crecimiento bacteriano. Sin embargo, Ruiz y
colaboradores “®! reportaron que el GO no es toxico para las células de los mamiferos y
algunas bacterias. El estudio atribuyé que las toxicidades reportadas anteriormente se
debieron a impurezas en GO. [ Ademas, en un estudio realizado por Pumera y
colaboradores, ! la toxicidad de GO fue variable dependiendo del método utilizado para su
sintesis. En cualquier caso, se necesitan mas estudios para revelar los perfiles completos de

toxicidad y biodistribucion de GO y sus derivados. 2

Debido a sus grupos oxigenados el GO es higroscépico, por lo que la presencia de agua
en los espacios interplanares promueve la formacion de enlaces de hidrégeno con estos

grupos e influye en las propiedades electronicas, estructurales y mecanicas. !

Aunque la naturaleza quimica y el origen de los OD continda siendo un tema de debate,
varios estudios demuestran que estos influyen en la capacidad de absorcion, la actividad
electroquimica y la respuesta voltamperométrica del GO, siendo capaces de modificar o

incluso modular las propiedades que se han atribuido inicialmente al GO. 3

Las aplicaciones de Oxido de grafeno son principalmente en materiales relacionados con
almacenamiento de energia (baterias de iones de litio, celdas de combustible de hidrdgeno),
dispositivos electrénicos (sensores electroquimicos de glucosa, sensores quimicos, celdas

solares), membranas de purificacion, 21 al igual que en aplicaciones médicas y bioldgicas
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como biosensores. 2% Con respecto a los derivados de GO se han usado en electrodos
transparentes para hacer pantallas tactiles, como acarreador de farmacos y terapia quimio-

fototérmica, en bioimagenes, en supercapacitores, entre otros. [& 1]

2.4. Papel de dxido de grafeno

El GO se puede ensamblar en estructuras de red similares al papel, de manera semejante al
buckypaper (papel de CNT). El papel de éxido de grafeno (GOP) consiste en una pelicula
delgada con estructura en capas conformada por hojas individuales de GO con un grosor de
100-200 nm. ™

2.4.1. Sintesis

Multiples técnicas se han empleado para fabricar GOP o formar peliculas delgadas, entre
ellas: ensamblaje de filtracion al vacio, (859 autoensamblaje inducido por evaporacion, 54
recubrimiento por centrifugacion, 2% métodos Langmuir-Blodgett (L-B), [% 57
pulverizacion, 8 recubrimiento por inmersion Py métodos de Langmuir-Schaefer. [0 E|
control de la morfologia de la superficie, la uniformidad de la pelicula, la cobertura de la
superficie y el grosor del papel, depende de los métodos de deposito y otros pardmetros

utilizados. [+ 19

La técnica mas utilizada es la filtracion al vacio, donde el polvo de GO se dispersa en agua
0 un solvente organico mediante sonicacion o por agitacidbn mecanica hasta lograr una
suspension de GO, que luego se filtra a través de un soporte poroso, ya sea una membrana de
éster de celulosa mixta o0 una membrana de policarbonato. El flujo del solvente es mejorado
con la ayuda de una bomba de vacio. Como resultado, las hojas de GO se quedan en la
membrana y forman el papel, que luego se seca y se despega de la membrana. El grosor del

papel se controla con el volumen filtrado y la concentracion de 6xido de grafeno. [ 81

El recubrimiento por centrifugacion se emplea para depositar una suspension de GO con
concentracion relativamente alta en una superficie plana para hacer una pelicula continua,
delgada y uniforme. Durante el movimiento del equipo, se da la rapida evaporacion del
solvente volatil empleado para la dispersion, dandose una mayor interaccion entre la
superficie del sustrato y las hojas de GO. El espesor de la pelicula se contrala a través de las

revoluciones por minuto (RPM), la concentracion de GOy la viscosidad del disolvente. 52
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Cuando se requiere producir peliculas de monocapas de GO altamente uniformes, el
método recomendado es el propuesto por Langmuir y Blodgett (L-B). En esta técnica se
aprovecha la repulsion electrostatica entre los grupos funcionales en los bordes ionizados de
las hojas de GO para depositar sobre un sustrato sélido que se encuentra sumergido en un
liquido, una o pocas monocapas de ld&minas de GO dispersadas en una mezcla de etanol-agua.
Dado que las laminas se estabilizan electrostaticamente, estas contintan dispersandose hasta
que las fuerzas atractivas entre las caras superan las fuerzas repulsivas, para posteriormente

separarlo del sustrato. 5]

2.4.2. Reactividad, entrecruzamiento y funcionalizacion

Aunque los GOP poseen una resistencia mecanica y rigidez superior a otros materiales, estas
se pueden reducir drasticamente debido a que las hojas estdn conectadas entre si por las
interacciones de van der Waals y las moléculas de agua que forman enlaces de hidrégeno, lo
cual evita la transferencia optima de carga entre las hojas. %

Para abordar este desafio, se han desarrollado dos enfoques para introducir enlaces
quimicos entre las hojas de GOP: (1) la modificacién quimica de las hojas de GO previo al
ensamblaje del papel, ! lo que implica que el GO modificado sea dispersable en un solvente
para poder emplear cualquiera de los métodos de sintesis descritos en el apartado anterior y
(2) la modificacion quimica después de la formacion del GOP, [62 siendo necesario que los
reactivos sean capaces de difundirse en los espacios interplanares de las hojas de GO y

reaccionar con los grupos funcionales oxigenados. [

Las peliculas de GO independientes presentan solo 10% de rigidez y menos del 1% de
resistencia de traccion de una pelicula individual debido a las interacciones predominantes
de enlaces de hidrégeno entre las hojas de GO apiladas. Por tanto, para utilizar plenamente
las ventajas que presentan estas peliculas, se requiere el entrecruzamiento de las capas. Se
han desarrollado diversas técnicas empleado iones divalentes, borato, glutaraldehido y
dopamina, "1 resultando en membranas o compositos con mejores propiedades mecanicas
con aplicaciones prometedoras. El segundo método es preferido para la modificacion

sistematica del GOP y el entrecruzamiento. [*2]
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2.4.3. Propiedades y aplicaciones

El GOP exhibe propiedades mecanicas sobresalientes que superan a muchos otros materiales
similares, las cuales dependen de muchos factores como: los materiales precursores, la forma
en que se produce el papel y la falta de interacciones fuertes entre los planos basales de GO
adyacentes; 2 por lo cual el mddulo de Young puede variar entre 6 y 42 GPaYy la resistencia
de traccion en un rango entre 76 y 293MPa. M Otras propiedades son la flexibilidad, ™2 su

comportamiento como aislante, con una resistencia de hoja de 102 Q/sq o superior. [*°]

Debido a las ventajas de procesamiento y propiedades extraordinarias épticas, de flexibilidad
y de estabilidad mecénica, este material es de interés para componentes de dispositivos
fotoelectronicos. [ 581 Asi mismo, teniendo en cuenta sus propiedades y las modificaciones
quimicas que se pueden realizar a este material, se han propuesto posibles aplicaciones en
almacenamiento de hidrogeno, ®Y1 membranas de filtracion, 21 sensores quimicos/
bioldgicos, 2 electrodos conductores transparentes, 5% % 57 591 transistores de pelicula

delgada, “® ultracondensadores y dispositivos de memoria no volatil. ]

El GOP puede igualmente ser precursor de papel de grafeno, llevando a cabo una
reduccion completa adecuada, dando como resultado un papel con excepcionales
propiedades mecanicas, estabilidad térmica, alta conductividad eléctrica y
biocompatibilidad; convirtiéndolo en un material de interés para aplicaciones como
dispositivos  fotovoltaicos, [ electrodos flexibles, supercapacitores, aplicaciones
biomédicas (sensores moleculares %)), administracion de farmacos, peliculas conductoras,

entre otras. (12

3. ETERES CORONAS

3.1. Historia

En 1957 se publicd una patente sobre la reaccion del 6xido de etileno con una amplia gama
de bases, dando origen a un producto ciclico inesperado que contenia el patron de repeticién
de poliéter -CH2CH,0-. % La sintesis del tetramero ciclico fue descrita, pero no hubo
aplicaciones mas alla de su uso propuesto como solvente de alto punto de ebullicion. Diez
afios mas tarde, se le atribuiria a Charles J. Pedersen el descubrimiento de los macrociclicos,

conocidos hoy dia como éteres coronas, que incluyen este patron. 641
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Los origenes de los éteres coronas se remontan usualmente al articulo publicado por
Charles J. Pedersen [®°l en 1967, donde describe la sintesis y las propiedades de union a iones
metalicos por parte de casi 50 macrociclicos que contenian la unidad repetitiva
-CH,CH.0-. 4 E| estudio de la quimica de coordinacion del vanadio, particularmente los
factores que gobiernan su actividad catalitica en la oxidacion y la polimerizacion de ligandos
fendlicos bi y multidentados, fueron los que llevaron a Pedersen al descubrimiento de la
dibenzo-18-corona-6, un subproducto de reaccion que se caracterizaba por un aumento en su
solubilidad en metanol con iones de sodio. [ 571 Trabajos posteriores % 1 de este compuesto
y una serie de compuestos relacionados, demostraron la capacidad de estos macrociclicos
para formar complejos estables entre el centro de la molécula con iones alcalinos y

alcalinotérreos. [68]

En el mismo articulo presentado por Pedersen, destaco la similitud de las estructuras de
sus compuestos heterociclicos con los éteres ciclicos obtenidos previamente por Littringhaus
y Ziegler (1937), %81 Adams y Whitehill 591 (1941) y Ackman y colaboradores [ (1955),

ademas de hacer referencia a la patente de Stewart y colaboradores. [6°]

En afios posteriores se observo el desarrollo de diversos tipos de macrociclos. En 1977 el
cientifico francés Jean-Marie Lehn ["Y] declararia el descubrimiento de los “criptados”,
estructuras de redes tridimensionales que no solo favorecian la complejacion de cationes,
pero también promovia su encapsulacion en la cavidad de la corona. La ventaja de estas
estructuras respecto a los éteres coronas es la formacion de estructuras rigidas

tridimensionales con enlaces fuertes entre los ligados y el metal. ['?]

Posteriormente surgid el interés por obtener compuestos con tamafios de anillos mayores
a 30 atomos. Donald J. Cram lograria la obtencion de compuestos que denominarian
“esferados”, mientras Gutsche en 1988, a través de la reaccion catalizada entre un fenol
(t-butilfenol) y un aldehido (formaldehido) obtendria los Calix(n)arenos. El estudio de la
quimica de estos compuestos llevo a cambiar el enfoque a interacciones no covalentes y el
desarrollo de macrociclicos quirales para distinguir sales de amonio primarias opticamente

activas. ['4

La sustitucion de oxigeno en la estructura ciclica de los éteres coronas por atomos de

azufre o nitrégeno, llevo al descubrimiento de las tio-coronas y aza-coronas. [
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Los trabajos de Lehn, Cram y Pedersen los llevaron a ganar el premio Nobel de quimica
en 1987 “por el desarrollo y el uso de moléculas con interacciones especificas de estructura
de alta selectividad”. La sintesis relativamente facil y la posibilidad de modular su afinidad

ajustando sus sustituyentes, el nimero y tipo de atomos donadores, el tamafio de la cavidad

y el grado de pre-organizacion, convierte a los macrociclicos en los compuestos
[731

supramoleculares mas versatiles.

WG
X, 06D

o ON
(@) (b)

Figura 4. Estructuras macrociclicas: (a) éter corona (dibenzo-18-corona-6), (b) criptado

([2.2.2] criptando), (c) esferado, (d) calix[4]areno, (e) aza-corona (1-aza-18-corona-6),

(f) tio-corona (tetratio-12-corona-4).

3.2. Estructura quimica

Los éteres coronas son heterociclicos que contienen poliéteres ciclicos, cuya unidad esencial
repetitiva es el etilenoxi (-CH2CH-0O-). Los macrociclos de tipo (-CH2CH20-)» en los que
n>4 se denominan generalmente como éteres coronas en vez de usar sus nombres

sistematicos, debido en parte por su capacidad peculiar de unirse a cationes. ']

Los macrociclicos son conocidos esencialmente en todos los tamafios de anillos, desde 9
hasta al menos 60 atomos. Existe una gran cantidad de variaciones que pueden presentar las
estructuras de los éteres coronas, como se ilustra en la Figura 5. Las estructuras pueden ser
de pequenos tamafios sin “decorar” (A), presentar variaciones en sus heteroatomos (B, C, E)
que pueden dar origen a isomeros estructurales, formar aza-coronas con aminas secundarias
(C, E, H) o terciarias (B, F, K, Q) y tio-coronas (G, H, N). Existen también estructuras donde
es posible sustituir todos los atomos de oxigeno de la corona (G, H), incorporar sustituyentes
(Q, K, J) o conectar entre si los éteres coronas (D, F). Ademas, hay estructuras donde se
puede alterar la secuencia (O-C-C), incorporando subunidades de benceno (E,G,0,R) o
estructuras ciclicas como tetrahidrofurano (L) o piridina (N); por mencionar algunos de los

muchos cambios que pueden presentar. [4]
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Figura 5. Eteres coronas con diferentes modificaciones estructurales. [4]

3.3. Sintesis y funcionalizacién

En los procesos iniciales para obtener éteres coronas, [®1 Pedersen informé sobre métodos de
sintesis de condensacion haciendo uso de técnicas de alta dilucion, que permitieron que los
materiales de partida aciclicos o intermedios se sometieran a una ciclacion en lugar de una
oligomerizacion. 71 El principio que subyace a este enfoque metodoldgico es que, si las
especies estan en soluciones muy diluidas, la probabilidad de que sus extremos reactivos se

encuentren serd mayor que la probabilidad de que dos moléculas se encuentren y reaccionen

entre si. (64
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Estos métodos se ejemplifican en la Figura 6, donde R representa grupos divalentes
organicos, generalmente del tipo — (CH2 CH20)n CH2 CH2 —. I Los mayores rendimientos
de obtencion de éteres coronas se logran en anillos de 15 a 24 atomos incluyendo 5 a 8 &tomos

de oxigeno, ademas de ser los mejores agentes complejantes. [6]

Método A

OH 2 NaOH
@ CiRC @
OH
Meétodo B
o—R~o

OH HO
2 NaOH
CI R-Cl
O—g—0
Método C

O/R\O

4 NaOH
2 CI R-CI
O\R/O

Figura 6. Métodos de sintesis de éteres coronas. [¢7]

Posteriormente, se observé que la ciclacion asistida por cationes producia altos
rendimientos de sintesis. Dicho proceso de ciclacion se conoce como “efecto de plantilla” y
fue identificado por Dale y colaboradores en una sintesis doble de Williamson de la

18-corona-6. [

flw &w L
O U )
L O O

Figura 7. Efecto de plantilla en la sintesis de éteres coronas. [¢7]
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Greene [l a través de su estudio experimental proporcioné la base para el "efecto
plantilla”, explicando que este implica una interaccion vinculante entre la cadena abierta y el
cation, pero siendo mas débil que las interacciones de los cationes con la corona. Observo
también que los cationes de diferentes diametros favorecen la formacion de coronas de
diferentes tamafios. Mandolini y Masci [’ estudiaron mas a fondo el "efecto plantilla”
utilizando varias bases de hidréxido para la ciclacion de los mismos materiales de partida
para sintetizar la 18-corona-6, encontrando que Na* y K* eran los cationes de plantilla méas

efectivos. 7

La importancia del método de plantilla es que organiza las moléculas reactivas de modo
que el producto principal sea el macrociclo deseado. En consecuencia, muchas reacciones de
macrociclacion se pueden realizar en soluciones muy concentradas, reduciendo la cantidad
de disolvente necesario y promoviendo la formacién de macrociclos sobre polimeros lineales

con altos rendimientos. 64

El disefio de diferentes estructuras de éteres coronas (coronas heterociclicas, aza-coronas,
tio-coronas, aza-tio-coronas, etc.) es un area ampliamente estudiada con una importancia
relevante en el disefio de receptores controlados fotoquimicamente, sensores vy
medicamentos. Es posible hablar de dos rutas para la obtencion de estos macrociclicos:
(1) la funcionalizacion organometalica 'y (2) la introduccion de varios grupos funcionales

organicos y restos heterociclicos. (¢4

3.4. Propiedades

Los poliéteres macrociclicos aromaticos son compuestos neutros, incoloros con puntos de
fusion altos. Son solo ligeramente solubles en agua y alcoholes, bastante solubles en
solventes aromaticos y muy solubles en cloruro de metileno y cloroformo. Los poliéteres
aromaticos se someten a reacciones de sustitucion caracteristicas de los éteres aromaticos
(halogenacion y nitracion) y forman resinas de formaldehido cuando se tratan con
paraformaldehido en condiciones acidas. Se descomponen por reacciones que provocan la

escision de los éteres. [66]

Los poliéteres macrociclicos saturados son aceites incoloros, viscosos o solidos de bajos
puntos de fusion. Son térmicamente estables, pero, al igual que los compuestos aromaticos,

deben protegerse del oxigeno a altas temperaturas. Son, como grupo, mucho mas solubles
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que los compuestos aromaticos en todos los solventes, y la mayoria de ellos son incluso

solubles en éter de petroleo. (¢!

La propiedad mas importante de los éteres coronas es su capacidad de formar complejos
cristalinos estables con iones de metales alcalinos, alcalinotérreos, iones de amonio, entre
otros. [ Algunos de ellos también forman complejos con Co (11) y otros iones de metales
de transicion. Los compuestos saturados son mejores agentes complejantes que los

compuestos aromaticos correspondientes. €]

3.4.1. Formacién de complejos

La estructura quimica de los éteres coronas presenta una cavidad hidrofilica de atomos de
oxigeno rodeados por grupos etilénicos hidrofobos, que les proporciona la habilidad de
formar complejos con cationes y moléculas neutras. % Esta caracteristica ha sido estudiada
por muchos afios, %1 por lo cual se conoce que la capacidad de complejacion depende de

una serie de factores 84 que se detallaran a continuacion:

a) Tamafo de anillo: Variaciones en este factor pueden influir significativamente sobre
cuales iones son propensos a formar un complejo estable con un éter corona especifico.
Usualmente los iones con un radio ionico cerca al tamarfio del anillo de la corona (Tabla
1y 2) tienen constantes de formacion mas altas que los iones que sean demasiado grandes
o demasiado pequefios para interactuar completamente con los atomos donantes presentes
en el anillo. Existen excepciones a esta regla, por ejemplo, aunque el tamarfio del anillo
de la 15-corona-5 es ideal para el sodio, la 18-corona-6 tiene una constante de formacién
mas alta para este cation en metanol. Es importante resaltar que la 18-corona-6 tiene la
mayor constante de formacion para cationes como sodio, potasio, calcio y amonio,
indicando que mientras la coincidencia de tamafio de la cavidad catién — corona influye
en la complejacion, otros factores (por ejemplo, la flexibilidad de éter corona) también

ejercen un impacto en las constantes de formacion observadas. &4 &I

Tabla 1. Diametros de agujeros en los anillos de poliéter. [64 661

Poliéter macrociclico Diametro (A)
15-corona-5 1.7-2.2
18-corona-6 2.6-3.2
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Tabla 2. Cationes complejables y sus diametros. [64 661

Poliéter macrociclico Diametro (A)
Na* 1.90
K* 2.66

b) Identidad y localizacion de los atomos donantes: La presencia de oxigeno, nitrdgeno

o0 azufre en el anillo de los éteres coronas y su disposicion en el mismo posee un impacto
en la capacidad de coordinacion y de las constantes de formacién de complejos, como se
evidencia en el caso comparativo entre la 1,4-ditio-12-corona-4 y 1,7-ditio-12-corona-4
(Tabla 3), donde se da un cambio de hasta dos Ordenes de magnitud entre las

constantes. (661,

Tabla 3.Cuadro comparativo de constantes de formacion de tio-coronas.

Tio-coronas Cation LogKe (1:1)
/ \ Na* 5,20
S S K* 3,67
Ca’ 4,32
Zn%* 3,62
0 O Mg?* 4,36
\_/ Ag 4,19
1,4-ditio-12-corona-4 Fe?* 4,81
/ \ Na* 4,39
S @) K* 6,07
Ca’ 6,12
Zn%* 3,98
0 s Mg?* 5,05
\__/ Ag 3,81
1,7-ditio-12-corona-4 Fe?* 6,40

c)

d)

Numero e identidad de los grupos funcionales en el anillo de corona: lzatt y
colaboradores 7] han mostrado que la adicion del grupo pireno al anillo de la 18-corona-
6 aumenta significativamente la constante de formacion para iones de calcio y plata,
respecto a la 18-corona-6. Ademas, Zhang y colaboradores 8 fueron capaces de mejorar
la selectividad de las diaza-18-corona-6 para iones de potasio y bario, con la adicion de
quinolonas y grupos fenoles sustituidos.

Efectos estereoquimicos: Algunos éteres coronas poseen estructuras isoméricas que

difieren en su capacidad de formacion de complejos, como es el caso de la diciclohexano
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— 18 — corona — 6 que cuenta con 5 isdomeros, de los cuales el cis-syn-cis ha mostrado ser
mejor agente complejante que el cis-anti-cis para diferentes iones metalicos. [

e) Movilidad conformacional: Los

/“_ o o) éteres corona méas grandes tienen una

alta movilidad conformacional vy

pueden acomodar una gran variedad de

o)
o ) cationes en su cavidad. También existe
o)
QO\/ la posibilidad de formacion de

compuestos “sandwich”, donde un
Figura 8. Compuesto  s&ndwich:
interaccion de un cation con dos
moléculas de éter corona. de éter de corona (Figura 8). [646¢]

cation es atrapado por dos moléculas

3.5. Aplicaciones

Una de las primeras aplicaciones encontradas para los éteres corona fue como catalizadores
de transferencia de fase, debido a sus propiedades anfifilicas y capacidad para unirse a
cationes metalicos en disolventes tanto acuosos como no acuosos. El ligando facilita el
movimiento de los cationes a través de la interfaz entre la fase acuosa y el disolvente

orgénico, donde pueden catalizar las reacciones de los sustratos hidréfobos. 64

Las afinidades variables de los éteres coronas por cationes metélicos, han llevado a su
incorporacion en cromatografia (fases moviles y estacionarias) brindando mejores
coeficientes de separacion, [ 74 °1 sensores en electrodos selectivos de iones, "4 sensores
colorimétricos formados por éteres coronas-nanoparticulas de oro o plata °2 y fibras
poliméricas para la captacion de metales pesados en aguas residuales. %1

En medicina se han empleado éteres coronas en farmacos vesiculares y oculares para
optimizar la entrega del medicamento al 6rgano diana, ! en tratamientos cancerigenos &%

y en sensores electrostaticos para diagnosticos de emergencia. 64
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4. OXIDO DE GRAFENO - ETERES CORONAS
4.1. Antecedentes

La obtencion de nanomateriales de carbono (CNM) modificados quimicamente con éteres
coronas ha sido estudiado extensivamente, [* sin embargo, la funcionalizacion de GO con
éteres coronas no ha sido abordado de manera significativa. EI GO ha sido funcionalizado
con los siguientes éteres coronas: aza-9-corona-3, 1-aza-15-corona-5, 1-aza-18-corona-6 y

4’ -aminobenceno-15-corona-5.

Ballesteros-Garrido y colaboradores [*4 estudiaron la funcionalizacion covalente entre el
GO vy la aza-9-corona-3 en presencia del hidréxido de tetrapropilamonio, ademas de la

formacién de complejos con los iones Li*,Na*y K*.

Por su parte, Banerjee y colaboradores [*> %I han llevado a cabo la funcionalizacion de
GO con la 1-Aza-15-corona-5 mediante la modificacion del método propuesto por
Ballesteros-Garrido y colaboradores, evaluando la migracion de iones de Li*y Na* a la red
de GO luego de la descomposicion térmica de la éter corona. Hota y colaboradores [°7]
analizaron la funcionalizacion entre la 4 -aminobenceno-15-corona-5 y el GO, haciendo uso
de la epiclohidrina para aumentar el nimero de grupos epoxido del GO y mejorar el control
del contenido de iones Li*, que al igual que en los trabajos de Banerjee y colaboradores,
migran a la red de GO. En estas investigaciones se observa en comun la ruta de
funcionalizacion por apertura de los anillos epdxido y posterior formacion del enlace amina

y el grupo hidroxilo.

Olsen y colaboradores 8 estudiaron la funcionalizacion de oxido de grafeno reducido
(RGO) con la 1-aza-corona-6 mediante el uso de la glicina como intermediario de enlace para
brindar flexibilidad conformacional y favorecer la interaccion con cationes. Adicionalmente,
se observo una alta selectividad del ion K* incluso en presencia de otros iones alcalinos y
alcalinotérreos (ejemplo: Li*, Na*, NHs* y Ca®") en electrodos de carbon vitreo y

serigrafiados de carbono.

4.2. Funcionalizacion libre de solventes y amigable con el ambiente
El estudio de la modificacion quimica de los CNM se ha enfocado en la busqueda de facilitar
y optimizar la dispersabilidad y procesabilidad de estos materiales para ampliar su espectro

de posibles aplicaciones. En el caso del GO, como se describié en los apartados 2.4.2. y
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2.3.3., se ha enfocado primordialmente en la funcionalizacion covalente basado en la quimica
de los grupos funcionales oxigenados, donde se realizan procesos de varias etapas empleando
reactivos corrosivos, toxicos y grandes cantidades de solventes organicos para lograr la

purificacion y recuperacion del nanomaterial. [*°]

Teniendo en cuenta los impactos negativos de este tipo de técnicas, la tendencia actual es
la busqueda de métodos mas ecoldgicos, acordes con los doce principios de la quimica verde
postulados por Anastas y Warner. [1%1 En nuestro grupo de investigacion se ha trabajado en
el desarrollo de técnicas de funcionalizacion en fase gas totalmente libres de solvente para
CNM, que cumplen con los siguientes tres principios: % 1011

Principio 1. Prevencion: Es preferible prevenir el desperdicio que tratar o limpiar el

desecho después de que se haya creado.

Principio 3. Sintesis quimicas menos peligrosas: siempre que sea posible, las técnicas
sintéticas deben disefiarse para usar y generar sustancias que posean una toxicidad baja o

nula para la salud humana y el medio ambiente.

Principio 5. Disolventes y auxiliares mas seguros: el uso de sustancias auxiliares
(disolventes, agentes de separacion, etc.) se debe minimizarse siempre que sea posible e

inocuo cuando se usa.

Los protocolos de funcionalizacion disefiados consisten en reacciones de amidacion y
adiciones nucleofilicas activadas térmicamente con compuestos quimicos que son estables y
volatiles a 150-200°C bajo presiones reducidas, siendo procesos de alta velocidad, donde se
elimina espontaneamente los reactivos en exceso del material funcionalizado (MF) y no se
requieren etapas de purificacion adicionales. [°% 14 Mediante este método se ha estudiado la
funcionalizacion de fullerenos, CNT, ND, y recientemente GO con aminas aliféticas. [1%%
aminas aromaticas %2 y complejos tetraaza-macrociclicos, 1%l y GOP con aminas
alifaticas, [*°4 aminas aromaticas [*'y alcoholes. [*%1 La funcionalizacion con éteres coronas
ha sido igualmente explorada bajo este método libre de solvente con fulereno, nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNT), (1% SWCNT oxidados, y ND. [107]

En vista de que la modificacion quimica de GO con éteres coronas ha sido explorada en

una menor medida que otros CNM y en los estudios realizados hasta el momento se han
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empleado métodos de funcionalizacion donde se requiere el uso de reactivos intermediaros
de reaccion corrosivos, toxico y mutdgenos, con solventes acuosos y organicos como medios
de reaccion y solventes acuosos para la purificacion y recuperacion del MF, se decidid en
este proyecto de investigacion aplicar la funcionalizacion en fase gas de GO y GOP con los
éteres coronas 4 -aminobenceno-15-corona-5 (AB15C5) y 4" -aminobenceno-18-corona-6
(AB18C6), que habian sido estudiadas previamente con otros CNM, para determinar las
caracteristicas de los nanomateriales obtenidos y contrastar entre ellos la formacion de

complejos con metales alcalinos.
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CAPITULO Il: OBJETIVOS E HIPOTESIS DE
INVESTIGACION

1.

OBJETIVOS

1.1. Objetivo general

Estudiar las interacciones del o6xido de grafeno en forma de polvo y papel con éteres
coronas mediante un método de sintesis en fase gas.
Evaluar la interaccion de cationes alcalinos con materiales de Oxido de grafeno-éter

corona.

1.2. Objetivos especificos

2.

Aplicar la técnica de funcionalizacidn covalente en fase gas al GO y GOP con los éteres
coronas AB15C5 y AB18C6.

Caracterizar los materiales funcionalizados mediante técnicas espectroscopicas,
microscopicas y termogravimetria.

Realizar la interaccion de los cationes de sodio y potasio con los materiales
funcionalizados.

Caracterizar los materiales producto de la interaccidn con cationes a través de técnicas
espectroscopicas, microscopicas y termogravimetria.

Determinar la influencia de la funcionalizacion e interaccion con iones alcalinos en la
mojabilidad del GOP.

HIPOTESIS

Es posible realizar la funcionalizacién covalente de GO y GOP con los éteres coronas

AB15C5 y AB18C6 utilizando una metodologia de fase gas. Asi mismo, los éteres coronas

unidos al GO y GOP son capaces de formar complejos con los iones alcalinos de sodio y

potasio, dependiendo de las caracteristicas propias de su estructura, lo que se refleja en la

selectividad de complejacion.
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CAPITULO Il1I: DISENO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los procesos experimentales para la obtencién de papel de 6xido
de grafeno, la funcionalizacion de oOxido de grafeno con éteres coronas y su posterior

interaccion con cationes.

1. OBTENCION DE PAPEL DE OXIDO DE GRAFENO
Se empleo un procedimiento desarrollado en el grupo de investigacion, %1 que consta de

tres pasos:

(1) Enun vial de vidrio se prepar6 una dispersion de 40 mg de GO y 6 ml de agua destilada,
que después fue introducido en un bafio ultrasnico por 5 minutos para obtener una dispersién

homogénea.

(2) En el montaje mostrado en la Figura 9 a, se ubico un filtro de acetato de celulosa de
0.45um y se adicion6 5.5ml de la dispersion. Después con ayuda de una bomba de vacio, se

filtré hasta que lograr la extraccion casi total del agua.

(3) El papel filtro con el papel formado se ubicé en un desecador a vacio por un dia, hasta
que se seco completamente y se separé el papel del filtro.

En la Figura 9 b se muestra un ejemplar del papel obtenido por este método.

(b)

Figura 9. (a) montaje sistema de filtrado, (b) ejemplar de GOP.
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2. FUNCIONALIZACION DE OXIDO DE GRAFENO CON ETERES CORONAS

Una mezcla de 50 mg de GO y 50 mg de éter corona (1:1 p/p) fue agregada en un vial de
vidrio y llevado al reactor Pirex mostrado en la Figura 10 a. Se inicié un proceso de
desgasificacion a 50°C bajo un vacio dindmico de 1072 Torr durante 1 hora. Luego se elevod
la temperatura a 160-170°C en un vacio intermitente (15 minutos) por 2 horas para facilitar
la evaporacion del éter corona. Finalmente, se realizd una segunda desgasificacion de 1 hora

a 160-170°C en un vacio dindmico para remover los éteres corona que no reaccionaron.

Este mismo proceso se llevo a cabo para la funcionalizacion de papel, con una variacion
en el montaje como se observa en la Figura 10 b y la excepcion de que se emplea una relacién
3:1 p/p de GOP/éter corona. Las estructuras de los éteres coronas utilizados se muestran en

la Figura 11.

Reactor

Papel de GO

éter corona

(b)

Figura 10. (a) Reactor Pirex para funcionalizacion. (b) Montaje de funcionalizacion para
papel de GO.

HoN

(@) (b)

Figura 11. Estructuras de (a) AB15C5y (b) AB18C6.
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3. INTERACCION DE CATIONES CON OXIDO DE GRAFENO
FUNCIONALIZADO

En un vaso de precipitado se prepar6 una solucién 0.1 M de la sal correspondiente, bromuro

de potasio (KBr) o cloruro de sodio (NaCl), en metanol % (Tabla 4). Se agitd en una parrilla

de agitacién magnética hasta lograr la disolucion completa de la sal en el solvente y se agreg6

GO o GOP funcionalizado en una relaciéon 1:2 p/p (MF: cation). Durante 30 minutos se

mantuvo el contacto entre el material y la solucion bajo agitacion lenta constante, luego se

filtré la solucion hasta recuperar la muestra.

Tabla 4. Condiciones experimentales de la interaccion entre cationes y 6xido de grafeno.

sal Peso sal | Peso cation | Volumen solvente | Concentracion Peso MF
(mg) (mg) (ml) (M) (mg)

KBr | 119,01 39,08 10,00 0,10 19,54

NaCl | 116,80 46,00 10,00 0,10 23,00

Con el fin de evaluar la selectividad de los MF por alguno de los cationes, se llevé acabo

el procedimiento descrito preparando una disolucion con ambas sales (Tabla 5).

Tabla 5. Condiciones experimentales de la interaccion selectiva entre ambos cationes y

oOxido de grafeno.

sal Peso sal | Peso cation | Volumen solvente | Concentracion Peso MF
(mg) (mg) (ml) (M) (mg)

KBr | 119,01 40,00 20,00 0,05 20,00

NaCl | 116,80 40,00 20,00 0,09 20,00

4. MATERIALES Y TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los materiales y técnicas de caracterizacion aplicadas se describen en el Anexo |I.
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CAPITULO IV: FUNCIONALIZACION DE
OXIDO DE GRAFENO EN POLVO

1. RESULTADOS Y DISCUSION

1.1.Funcionalizacion con éteres coronas

Con el proposito de evaluar los cambios en la estructura quimica del GO debido a la
funcionalizacién con los éteres coronas, se llevaron a cabo pruebas de dispersién en agua e
iIsopropanol, haciendo seguimiento de su comportamiento una vez realizado el bafio

ultrasonico y 24 horas después. Los resultados relevantes se muestran en la Figura 12.

El GO pristino y GO tratado térmicamente presentan una buena dispersion en agua con
una coloracion café-negro, este comportamiento puede ser atribuido a la presencia de grupos
funcionales oxigenados en la superficie de las hojas de GO y de los OD que actuan como
surfactantes. Luego de 24 horas se observa la precipitacion parcial del GO y la precipitacion
completa del GO-TT. EIl grado de dispersion en este solvente disminuyé después de la
funcionalizacién, lo cual puede estar asociado a una reduccion en la cantidad de grupos

oxigenados y un aumento en la hidrofobicidad del material debido a los éteres coronas.

En el caso del isopropanol, se evidencié la dispersion y posterior precipitacion total tanto
del GO como del GO-TT, debido a una menor afinidad a este solvente en contraste con el
agua. Posterior a la funcionalizacion, ambos materiales presentaron un aumento en su
capacidad de dispersion, probablemente por la formacion de enlaces covalentes entre los
éteres coronas y los grupos oxigenados. Después de 24 horas se presenta una precipitacion
parcial de ambas muestras, debido a la exposicién de grupos oxigenados sin funcionalizar

gue promueven una disminucién en su afinidad al solvente.

La coloracion morada-rojiza observada en ambos medios, que es caracteristica de los
éteres coronas empleadas en este estudio cuando son disueltas en diferentes solventes, puede
estar relacionada con que parte de los OD presentes en la superficie del GO hayan sido
funcionalizados con los éteres coronas, y luego se hayan separado y dispersado por efecto de

la sonicacion, permaneciendo estables en el medio.
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Agua Isopropanol

GO GO-TT GO-15 GO-18 GO GO-TT GO-15 GO-18
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Figura 12. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol (2mg de muestra y
4ml de disolvente) para muestras de GO antes y después de la funcionalizacion con éteres
coronas. Las imagenes fueron tomadas en un lapso de 0 y 24 horas después de tratamiento
en bafio ultrasénico por 10 minutos.

Mediante diferentes técnicas espectroscépicas se buscO conocer detalles de la
composicion quimica de las muestras de GO funcionalizado. La primera técnica empleada
fue la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), cuya comparacion de
espectros se muestra en la Figura 13 junto con las asignaciones probables de las bandas
(Tabla 6). ElI GO posee una serie de sefiales indicativas de la presencia de grupos oxigenados:
vibraciones de estiramiento —OH de grupos carbonilo y moléculas de agua en 3362 cm™,
vibraciones de estiramiento C=0 de grupos carboxilicos en 1727 cm™, flexion de H-O-H en
1621 cm™, vibraciones de estiramiento de C-O en 1367 cm™, ademas de los grupos epoxido
en 1224 cm? y 1050 cm™. B E| GO-TT presentd ademas de estas sefiales, una leve
disminucion en la intensidad de la banda de 3361 cm™ por la pérdida de agua de los planos
basales de la estructura. Por otra parte, se observa en 1618 cm™ una banda correspondiente a

la vibracién C=C del anillo aromatico. 1%

Luego de la funcionalizacion hay una disminucion en la intensidad de la banda vc-o del
grupo carboxilico con respecto a la banda 1727 cm™ del GO, por la posible formacion del

enlace amida con los éteres corona. Este enlace se identifica mediante dos bandas: la banda
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“amida I” (vc=0) en 1600-1660 cm™ y la banda “amida IT” (§nr) en 1520-1580 cm™. [1%2] para
los materiales GO-15 y GO-18 la banda amida | estaria enmascarada, ya que en esta region
se encuentra una banda en 1595 cm™* correspondiente a vibraciones del anillo aromatico C=C;
sin embargo, se observa la banda amida 11 sobre 1507-1508 cm™. Estos cambios brindan un

indicio de que los éteres coronas estan enlazados covalentemente por los grupos carboxilicos.

Otra posible ruta de reaccion es la union covalente a través de los grupos epdxido; no
obstante, no es posible evidenciarla dado que una disminucién en estos grupos funcionales
del GO puede ser compensado con los éteres coronas incorporados, hecho que se comprueba
al haber un aumento en la intensidad de la banda vc.o.c en comparacion con la banda
1224 cm? del GO, producto de la presencia de las unidades repetitivas de etilenoxi
(CH2-CH»-0).

De acuerdo con los resultados descritos y la aparicion de bandas de vibraciones por
estiramientos C-H alrededor de 2860-2925 cm? y flexiones C-H entre
1446-1447 cmt 1091101 5o pyede afirmar que existe la union de los éteres coronas con los

grupos funcionales de GO mediante enlaces covalentes.

La espectroscopia Raman fue la segunda técnica de caracterizacion empleada para ver el
efecto de la funcionalizacion en la red de GO. Los espectros se contrastan en la Figura 14,
donde se identifican las bandas espectrales tipicas del GO: la banda G (1586 cm™)
correspondiente a la vibracion de estiramiento C-C en fase de la red de grafito sp?y la banda
D (1365 cm™) asociada a los defectos en la red de carbonos tipo sp®. [!** En los materiales
funcionalizados se observa un leve desplazamiento de la banda D que puede deberse a la
introduccién de éteres coronas en las hojas de GO; sin embargo, no se detectan cambios
significativos en los espectros. La relacion de intensidades de las bandas D y G (Ip/lg) es una
medida de la presencia de defectos en la red GO, 4 la cual es de 0.96 para el GO pristino.
Esta relacién se mantuvo constante para el GO-18 y aumentd a 0.99 para el GO-15, siendo
una variacion de tan solo 3% respecto al material pristino, evidenciando que la

funcionalizacion no introdujo mas defectos a la red.

37



Transmitancia (u.a.)

GO

Tabla 6. Asignacion probable
i de las bandas observadas en la
L BeT ; Figura 13.
10501224 - 1621 1727 3362

1262

Numero de onda Modos de
(cm™) vibracién
3243-3362 cm* v (O-H)
Ve _ 2860-2925 cm™! v (C-H)
10501224 ' 1618 1725 3361 1725-1732 cm? v (C=0)
1263 1621 cm™ 5/B (H-O-H)
1595-1618 cm': v (C=C)
1507-1508 cm': § (N-H)
A AR 1446-1447 cm't 5 (C-H)
e T S 13511367 cm™ | v (-C-0)
10501501335 1446 1507 - o 2866 2024 3219 1224-1248 cm™ | v (-C-O-C-)
1050-1051 cm™ | v (-C-O-C-)

GO-TT

GO-15

GO-18

1051 .Y L Lt .
11273 1248 1351\2471508 1595 1732 2869 2929 3243
— 77— T — 71—

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de Onda (cm™)

Figura 13. Espectros FTIR de GO, GO-TT y GO funcionalizado con éteres coronas.
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Figura 14. Espectros Raman de GO, GO-TT y GO funcionalizado con éter coronas.
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Con el proposito de evaluar el grado de funcionalizacion y observar los posibles cambios
en la estabilidad térmica del GO, se realizaron analisis termogravimétricos. La curva TGA
para GO pristino (Figura 15) presenta tres perdidas distintivas de peso: 3192 1121 Una perdida
inicial de 12.9% alrededor de los 150°C por la eliminacion de agua que se encuentra
fisioabsorbida en la superficie del GO. La segunda pérdida de peso que se observa hasta los
300°C corresponde a los grupos oxigenados presentes en la red de grafeno equivalente al
31%. Finalmente, la Ultima caida de 53.7% se debe a la descomposicion de la red de grafeno.
La curva DTA presenta tres picos, uno endotérmico a 92°C y dos exotérmicos a 222°C y

613°C, en concordancia con las tres perdidas de peso descritas en la curva de TGA.
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Figura 15. Curvas TGA-DTA para GO.

La reaccion con los éteres coronas trae consigo cambios en los termogramas (Figura 16),
ya que la presencia de agua fisioabsorbida disminuy6 con relacion al GO pristino, producto
del tratamiento térmico y funcionalizacién realizada, ademas de ser acorde con el aumento
de hidrofobicidad observado en las pruebas de dispersabilidad. Asi mismo, el porcentaje de
perdida de grupos funcionales oxigenados sugiere una disminucion de estos en la red de GO,
que en compafiia de una nueva caida de peso entre 200-400°C, corroboraria la presencia de
los éteres coronas. Por otra parte, es posible evidenciar un aumento en la estabilidad térmica
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del nanomaterial teniendo en cuenta que la temperatura requerida para la combustién de la

red de carbono es mayor.

El contenido de los éteres coronas enlazados covalentemente al GO fue estimado con la
nueva pérdida de peso, por tanto, el grado de funcionalizacion para GO-15y GO-18 es 26,8%
y 18,8%, respectivamente.
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Figura 16. Curvas TGA-DTA para (a) GO-15y (b) GO-18.

La naturaleza quimica de las muestras de GO se evalud a través de la espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), dichos resultados se muestran en la Figura 17.
Las muestras presentan los picos de carbono (C 1s) y oxigeno (O 1s), ademas de la presencia
del pico de nitrdgeno (N 1s) producto de la funcionalizacién.

La deconvolucién del pico C 1s de GO-TT muestra las energias de enlace de los
componentes tipicos de este material: 284.70 eV (enlaces C-C sp?/sp®), 286.8 eV (C-O, C-
0O-C)y 288.6eV (C=0; O-C=0), ademas de sefiales entre 281-283.7 eV asociadas a vacancias
en la estructura de GO. [: 25102104, 111, 113] posterior a la funcionalizacion, se observa un
aumento en la intensidad de la sefial C-C debido a la contribucion de este tipo de enlaces por
parte de los éteres coronas, acompariado de una disminucion en la intensidad de las sefiales
de los enlaces carboxilico y epoxido, siendo mayoritaria en esta ultima; lo que sugiere que la
adicion del grupo amino en los grupos epdxido podria ser la ruta principal de
funcionalizacion covalente. Adicionalmente, se observa la presencia de un nuevo
componente con energia de 285.7-285.9 eV correspondiente a enlaces C-N y C-OH, que

sustentan la ruta de funcionalizacion a través de los grupos epoxido. [25 104 111, 114]
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Figura 17. Comparacion de los espectros totales de XPS con sus correspondientes
deconvoluciones para GO-TT, GO-15y GO-18.
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La deconvolucion del pico N 1s permite identificar varias contribuciones a la sefial, una
mayoritaria en 399.0-399.2 eV debido a la formacion de enlaces amina (N-Csp®) y una
minoritaria por los enlaces N-Csp? de amidas en 401.1-401.4 eV, hecho que corrobora la
union de los éteres coronas mediante las dos rutas de funcionalizacion como se muestra en
la Figura 18. [102, 104, 111, 115]

Figura 18. Rutas de funcionalizacion del GO con los éteres coronas.

Por otra parte, la deconvolucion del pico O 1s se realizé de manera sucinta teniendo en
cuenta los reportes para la asignacion de las energias de los grupos oxigenados presentes en
GO no son claros. Por tanto, se identificaron en el GO-TT tres sefiales en 531.5 eV (C=0 de
carbonilo y carboxilo), 532.6 eV (C-O-C) y 534.9 (H20O). Un cambio importante respecto al
pristino es la presencia de una sefial en 529.6-529.8 eV (quinonas) y una en 533.0-533.5 eV
relacionada con los grupos hidroxilo que se forman en la apertura de los epoxidos posterior

al ataque nucleofilico de las aminas. [25 102 104]
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Los resultados més relevantes de la composicion elemental (Tabla 7) muestran que el
porcentaje de carbono y oxigeno varia en una pequefia proporcion; sin embargo, se observa
la presencia de la sefial de nitrégeno, lo que comprueba que se logro el objetivo de
funcionalizar el GO. Adicionalmente, el GO-15 presenta un mayor porcentaje de nitrogeno
respecto al GO-18, hecho que concuerda con el grado de funcionalizacion establecido
mediante TGA.

Tabla 7. Composicion elemental de GO-TT, GO-15y GO-18.

Composicion GO-TT GO-15 GO-18
% C 64,7 64,5 65,2
% O 355 32,2 33,1
% N 0,1 3,4 1,6

La caracterizacion microscopica se realiz6 mediante la microscopia electrénica de barrido
(SEM) y la microscopia de fuerza atdbmica (AFM). Las imagenes SEM representativas son
presentadas en la Figura 19, donde se observan capas desordenadas de las hojas de GO
pristino, siendo posible diferenciar los bordes de las hojas individuales. Asi mismo, se
identifican las arrugas y dobleces en las hojas y algunos bordes plegados. Luego de la
funcionalizacién, se pronuncian alin mas estas caracteristicas en el material y hay un mayor
grado de distorsion de las hojas de GO, generando una morfologia con un caracter
“esponjoso”, que puede estar asociado a la union de los éteres coronas tanto en el plano basal
como en los bordes del GO, presentando similitud con las micrografias reportadas en la

funcionalizacion de GO con complejos tetraaza-macrociclicos de niquel (11). 2%

Las imagenes de AFM nos permiten comparar la topografia de GO antes (Figura 20 a) y
después de la funcionalizacion (Figura 20 b, 20 c). En ellas es posible observar los bordes de
las hojas GO, acompafiado de la presencia de zonas con textura granulosa en especial en el
GO-18 (Figura 20 c), que suponemos se debe a la distorsion de la red de GO producto de la
formacion de enlaces amida en los bordes y enlaces amina en la superficie con los éteres

coronas.
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Figura 19. Micrografias SEM representativas de: GO antes (a, b) y después de la
funcionalizacion con AB15C5 (c, d) y AB18C6 (e, f). Escala de 10 um (a, ¢, €) y 1um (b, d,

f).

Figura 20. Imagenes AFM representativas de: GO antes (a) y después de la funcionalizacion
con AB15C5 (b) y AB18C6 (c). Escala de 5 um.
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1.2.Interaccion con cationes alcalinos
Con el objetivo de observar el impacto de los cationes de sodio y potasio en la estructura
quimica de los materiales funcionalizados, se realizaron pruebas de dispersiéon en agua e

isopropanol. Los resultados se presentan en el anexo Il Figuras 111-1y I11-2.

Los productos de la interacciéon de Na* y K* por separado con las coronas aplicadas en
este estudio (GO-15-K, GO-15-Na, GO-18-K, GO-18-Na), presentan una dispersion similar
al material funcionalizado. En ambos solventes luego de 24 horas se precipitan los
nanomateriales. Es probable que la formacion de complejos entre los iones y los éteres
coronas favoreciera la dispersion, como ocurre con los éteres coronas coordinados con

cationes alcalinos y alcalinotérreos.

Para evaluar las posibles interacciones entre los cationes con el GO-TT sin la presencia
de éteres coronas, se obtuvieron los materiales GO-TT-K y GO-TT-Na, cuyas dispersiones
se comparan en la Figura I11-3. En estos materiales hay un comportamiento similar entre el
GO-TT y las muestras con cationes tanto en agua como en isopropanol. Luego de 24 horas,
se presenta una precipitacion similar al material de referencia, sugiriendo en una primera

instancia que los cationes no generan interacciones con los grupos carboxilicos del GO.

A través de FTIR se observa que en la interaccion de cationes con GO-15 (Figura 21 a),
los materiales GO-15-K y GO-15-Na conservan las bandas correspondientes a los éteres
coronas, siendo indicio de que se mantiene la funcionalizacion durante la interaccion.
Adicionalmente se observan dos nuevas bandas, una entre 850-853 cm™ debida a flexion de

grupos epdxido, y una flexion C=C del anillo aromatico entre 937-939 cm’?, 109 110]

En el caso del material GO-18 (Figura 21 b), se observa que se conservaron las bandas de
las vibraciones de estiramientos y flexiones C-H, ademas de la presencia de una nueva banda
en 950-954 cm* correspondiente a la flexion C=C de anillo aromatico, 1% 1% por tanto se

sugiere que la funcionalizacion con AB18C6 persiste.

El estudio de los materiales de GO-TT libres de coronas y con cationes alcalinos se
comparan en la Figura 21 c, donde no se contemplan variaciones significativas en las bandas
caracteristicas del GO-TT. Tan solo se presenta un ligero aumento y desplazamiento a un
mayor nimero de onda en la banda 3349-3358 cm™, que puede estar relacionado con metanol

fisioabsorbido a la superficie. Ademas, no se presenta una disminucion en la banda vc=o del
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grupo carboxilico, ni la presencia de nuevas bandas que indiquen la formacion de sales de
carboxilato (-CO2) en el GO, que usualmente se observan como estiramientos asimétricos
(1650-1540 cm™) y simétricos (1450-1360 cm™) del -COy". [*16]

GO-18 - . GO-TT
| | fW
. F L N 1050 1224 :
< 1446 1507 2866 2924 1447 1508 2869 2921 2% 1351 1618 1725 3361
. GO-TT-K
3 | Go1sk GO-18K A N~ —
© S o ™ M \ ’ a N "
— " AN S~ / \ il / WA AT
g T SV Nen ’ U / o~ \/\A I‘-,IHIJ /
A ® . v L /
s S N SN Lt \ /
o |850 937 1448 1507 2869 2925 950 1452 1508 2871 2919 1257 1362 1621 1725 3348
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o ‘I |
.\
) : 1063 ot - :
853 939 1452 1507 2871 2911 951 1452 1508 2870 2914 1245 4362 1618 1732 3358
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(a) (b) (c)

Figura 21. Espectros FTIR antes y después de la interaccion con cationes: (a) GO-15,
(b) GO-18y (c) GO-TT.

Las curvas TGA de los materiales funcionalizados luego de la interaccion con cationes,
que se muestran en la Figura 22, presentan una pérdida de peso adicional asociada a la
oxidacion del cation y posterior formacion de un residuo, que se relacionan en la Tabla 8.
Cabe mencionar que los materiales después de la interaccion con cationes en solucion de
metanol ya no presentan OD; por ende, la pérdida de peso que corresponde a la
funcionalizacién con éteres coronas es: 20,2% para GO-15-K, 20,0% para GO-15-Na, 15,0%
para GO-18-K y 16.6% para GO-18-Na.

En vista de las diferencias porcentuales de residuo obtenidas, se sugiere que el GO-15
presenta una mayor captacion de iones sodio, mientras que el GO-18 capta mayor cantidad
de iones potasio. Este comportamiento es acorde con la similitud de didmetros existente entre

los cationes y el anillo de los éteres coronas estudiados (Tablas 1y 2).
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Figura 22. Curvas TGA-DTA para: (a) GO-15-K, (b) GO-15-Na, (c) GO-18-K y (d) GO-
18-Na.

Tabla 8. Cuadro comparativo de pérdidas de peso de los nanomateriales en polvo.

Pérdida de peso

Material Agua fisiabsorbida | Grupos Oxigenados Eteres coronas Red de Grafeno | Oxidacién de Metales | Residuo | Total

T (°C) % T (°C) % T (°C) % [T(C)| % T (°C) % % %
GO 150 [12,9] 300 | 31 650 | 53,7 97,6
GO-15 | 141 | 6,4 | 232 | 9,3 | 367 |26,8| 698 |52,5 95,0
GO-15-K | 111 | 5,8 | 203 |10,7| 350 |20,2| 591 |45/4| 900 | 153 | 1,4 |98,8
GO-15-Na| 108 | 6,2 | 243 |14,9| 363 |20,0| 657 |52,0| 900 | 2,3 | 3,9 |99,3
GO-18 | 115 | 52 | 255 |22,4| 370 |18,8| 690 | 53,5 99,9
GO-18-K | 93 | 4,9 | 198 |20,2|336,5/15,0| 636 |[41,5| 900 | 83 | 89 |98,8
GO-18-Na| 105 | 7,6 | 208 | 22,2 | 353 |16,6| 569 [43,1| 900 | 5,5 | 3,8 |98,8

El contenido de potasio y sodio fueron también analizados por espectroscopia de rayos X

de energia dispersiva (EDS). Los resultados presentados en la Figura 23 corresponden a

mediciones del contenido de estos metales en al menos 5 zonas diferentes del material.
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En las interacciones de los materiales funcionalizados con cationes de sodio y de potasio
por separado, solo fue posible evidenciar la captacion de iones potasio. Es posible que el
sodio estuviera presente en GO-15-Na y GO-18-Na en un porcentaje inferior al limite de
deteccion, teniendo en cuenta que este puede ser de 0,1% a 1% en peso para elementos con
namero atbmico mayor a 10, debido a un elevado nimero de cuentas asociados al ambiente

y picos anchos en el espectro. [117]

En el caso de las interacciones con ambos iones presentes en la solucion, se observa una
mayor presencia de potasio en ambos materiales funcionalizados. Por tanto, la tendencia de

que el GO-18 capta mayor cantidad de iones potasio se reafirma mediante esta técnica.

Contenido de K (K Line) Contenido de Na (K Line)
1.44 — 8.88 % en peso 0 % en peso
0.51 — 3.26 % atdmico : 0 % atémico

Energia (keV) Energia (keV)

c Contenido (K Line) Contenido de K (K Line)

| 1.40—1.42 % en peso K 4.00 — 8.30 % en peso
0.49 — 0.50 % atomico K 1.48 — 3.23 % atémico
0.86 — 0.90 % en peso Na

0.51 — 0.53 % atomico Na

= = e b e
Energia (keV) Energia (keV)
Contenido de Na (K Line) Qg Contenido (K Line)

0 % en peso 1.23-1.51 % en peso K
0 % atdmico 0.43 - 0.53 % atémico K

0.37 — 0.52 % en peso Na
0.22 —0.31 % atémico Na

Energia (keV) Energia (keV)

Figura 23. Espectros EDS representativos de: (a) GO-15-K, (b) GO-15-Na, (c) GO-15-K-
Na, (d) GO-18-K, (e) GO-18-Na, (f) GO-18-K-Na.

En los espectros de XPS de las muestras de GO-15 y GO-18 (Figuras 24 y 25), se
evidencia la presencia de nuevas sefiales asociadas a los iones de sodio, potasio, cloro y

bromo. Se observa la conservacion de la funcionalizacion quimica a través de las
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deconvoluciones de C 1s, O 1s y N 1s, ya que las sefiales C-N y C-OH (~285eV), OH
(~533eV) y la sefial de N-Csp® (~399eV) del enlace amina y N-Csp? (~401eV) del enlace

amida, perduran con una leve disminucion.

La deconvolucién de K 2p para los materiales GO-15-K, GO-18-K, GO-15-K-Na y GO-
18-K-Na, muestran las sefiales 2ps;2 y 2p12 con energia de enlace de ~292 eV y ~294 eV
respectivamente, indicando que el potasio se encuentra en su forma ionica. Como se
comprobd por FTIR que el potasio no se encuentra formando carboxilatos, se propone que
este se encuentra coordinado con los éteres coronas. El contraion del potasio, en este caso el
bromo, se encuentra presente con las sefiales 3ds. y 3ds2 caracteristicas del bromuro de

potasio. (18]

Los materiales GO-15-Na, GO-18-Na, GO-15-K-Na y GO-18-K-Na presenta una energia
de enlace ~1071eV correspondiente al sodio, cuya deconvolucion sugiere que este se
encuentra en forma ionicay enlazado a los éteres corona mediante un enlace de coordinacion,
ya que al igual que el potasio, se descartd una interaccion con los grupos carboxilicos del
GO. Por su parte el contraion cloro, en su deconvolucion presenta 4 sefiales que corresponden

alas 2p 32y 2p 12 del cloruro de sodio y de cloro orgénico. (18

Con respecto a la composicion elemental presentada en la Tabla 9, se observan unas
variaciones pequefias de los porcentajes de carbono y oxigeno. El porcentaje de nitrégeno
disminuyé en todos los materiales con cationes, aludiendo a la perdida de OD
funcionalizados, tal como lo indicaba el TGA. Las interacciones de los iones de manera
individual y en conjunto nos muestran que el éter corona AB15C5 presenta la capacidad de
captar iones tanto de sodio como de potasio, con una ligera preferencia por el ion sodio como

se observo en TGA.

La composicion elemental presentada en la Tabla 10 corresponde a los materiales de GO-
18, quienes al igual que el GO-15, presentan minimas variaciones en los porcentajes de
carbono y oxigeno. El porcentaje de nitrégeno solo disminuyo en la interaccion selectiva, lo
que puede sugerir un menor desprendimiento de los OD funcionalizados en el proceso de
interaccion con cationes en solucion. Con respecto a los cationes, el éter corona AB18C6
posee la capacidad de captar ambos iones, pero la interaccion selectiva nos confirma los

resultados de TGA y EDS en relacion a su preferencia por el ion potasio.
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Figura 24. Comparacion de los espectros totales de XPS con sus correspondientes
deconvoluciones para GO-15 antes y después de la interaccidn con cationes.

Tabla 9. Composicion elemental de GO-15 antes y después de la interaccion con cationes.

Composicion

GO-15

GO-15-K

GO-15-Na

GO-15-K-Na

%C

64,5

68,2

65,3

66,5

%O

32,2

27,0

30,8

30,0

%N

3,4

2,0

1,7

19

% K

1,5

0,3

% Na

1,0

0,4

% Br

13

0,4

% CI

1,2

0,5
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Figura 25. Comparacion de los espectros totales de XPS con sus correspondientes
deconvoluciones para GO-18 antes y después de la interaccion con cationes.

Tabla 10. Composicion elemental de GO-15 antes y después de la interaccion con cationes.

Composicion

GO-18

GO-18-K

GO-18-Na

GO-18-K-Na

%C

65,2

66,9

66,0

66,0

%O

33,1

27,8

30,3

30,5

%N

1,6

1,8

2,0

1,2

% K

14

0,9

% Na

1,0

0,4

% Br

2

0,7

% CI

0,7

0,4
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La morfologia de los materiales se estudié a través de SEM y AFM. Las micrografias
SEM representativas se contrastan en las Figuras 26 y 27, donde se observan que las hojas
de GO funcionalizadas luego de la interaccion con cationes conservan las arrugas, dobleces
y bordes plegados vistos en el material funcionalizado, ademas se observa un ligero aumento

en la separacion de las hojas confiriéndole un caracter “mas esponjoso”.

GO 15

" 1und

*Gﬁﬂs 20kV WD10mm  $830 , 10um : SEl 20KV WD10mm SS30 x10,000 1um

GO-15-K

SEI 20kV . WD10mm__ §S30 ——_ SEI 20kV & MWBAOmm  SS30

y

GO-15-Na

SEl 20kV  WD9mm yio S0 x1,000 — i x10,000 Apm  =—

Figura 26. Micrografias SEM representativas de: GO-15 antes (a, b) y después de la
interaccion con iones de potasio (c, d) y sodio (e, f). Escala de 10 um (a, c, e) y 1um (b, d,

f).
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GO 18
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lum

Tomim., 5530 ANPIG  ADpm — WHOmm  §530 X000 M, —

Figura 27. Micrografias SEM representativas de: GO-18 antes (a, b) y después de la
interaccion con iones de potasio (c, d) y sodio (e, f). Escala de 10 um (a, c, e) y 1um (b, d,

En las imagenes AFM se observa que los materiales producto de la interaccién de GO con
cationes conservan la estructura laminar de GO pristino y en algunas zonas se observan

texturas granulosas relacionadas con la funcionalizacion con éteres coronas.

Adicionalmente, se realiz6 AFM de los sobrenadantes obtenidos luego de la interaccion
con cationes y se muestran en la Figura 28, los cuales en contraste con las imagenes obtenidas
en la Figura 29, donde se emplea la misma amplificacion; se identifica la presencia de unos
fragmentos pequefios que podrian corresponder a los OD, tal como se habia propuesto

inicialmente en las pruebas de dispersion.
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Figura 28. Imagenes AFM representativas de: GO-15 antes (a) y después de la interaccion
con iones de potasio (b) y sodio (c); y GO-18 antes (d) y después de la interaccidn con iones
de potasio (e) y sodio (g). Escala de 5 um.

Figura 29. Imagenes AFM representativas de los sobrenadantes producto de la interaccion
con éteres coronas en metanol. Escala de 5 pum.
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2. CONCLUSIONES PARTICULARES

De acuerdo con los resultados obtenidos por las diferentes técnicas de caracterizacion se
puede concluir que fue posible realizar la funcionalizacion del 6xido de grafeno en polvo con
éteres coronas, a traves de una técnica en fase gas y libre de solventes, bajo condiciones
moderadas y tiempos cortos de reaccion. Los mecanismos de reaccion fueron determinados
con la ayuda de las técnicas de FTIR y XPS, evidenciando que las dos rutas de
funcionalizacion posibles tienen lugar en este método de modificacion quimica. Una

representacion del producto final se muestra en la Figura 30.

R - NH,
160°C - 170°C

Figura 30. Producto final de funcionalizacion de GO con éteres coronas.

La capacidad de dispersion en agua disminuy6 luego de la funcionalizacion, mientras que
en isopropanol aumento en comparacion con el GO pristino. El porcentaje de
funcionalizacién fue estimado a través de TGA, siendo de 26,8% para el GO-15 y 18,8%
para el GO-18. Estos resultados concuerdan con el porcentaje de nitrogeno establecido en
XPS.

Cambios en la morfologia fueron evidenciados con las técnicas microscopicas. Mediante
SEM se observé un aumento en las arrugas, dobleces y bordes plegados en las hojas después
de la funcionalizacion con éteres coronas, ademas de la presencia de estructuras granulosas
en AFM.

Con relacion a la interaccion de cationes de sodio y potasio con los materiales
funcionalizados, es posible concluir a partir de los resultados obtenidos de las técnicas de
TGA, EDS y XPS que AB15C5 y AB18C6 presentan la capacidad de formar enlaces de
coordinacion con ambos cationes; sin embargo, el GO-15 presenta una ligera tendencia a
interactuar en mayor proporcion con Na*, mientras que el GO-18 tiende a interactuar en
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mayor medida con el K*. Este comportamiento se debe a la similitud existente entre el

didmetro de anillo de los éteres coronas y el didmetro de los cationes.

Las dispersiones en agua e isopropanol muestran un ligero aumento de la solubilidad de
los materiales con cationes, ademas de la ausencia de coloracion morada-rojiza observada
previamente en las dispersiones de funcionalizacion, siendo indicativo de que estos
materiales no presentan los OD funcionalizados. Durante el proceso de interaccion con
cationes en solucion, los OD se separaron de la superficie de GO, siendo corroborado
mediante las imagenes AFM del sobrenadante obtenido y de los indicios identificados en
TGAy XPS.

Los estudios de microscopia no muestran cambios significativos con respecto a los

materiales funcionalizados.

3. PERSPECTIVAS

Los materiales obtenidos muestran importantes cambios en su solubilidad, estabilidad
térmica y capacidad de captar iones alcalinos. Es importante llevar a cabos estudios de la
conductividad eléctrica, la toxicidad y biocompatibilidad del material, para poder considerar
la posible aplicacion de estos en biomedicina. Por otra parte, seria posible estudiar las
propiedades electroquimicas del material a través técnicas como la voltamperometria ciclica,
para establecer la capacidad maxima de captacidn de iones por parte del material y evaluar

su potencial aplicacion en sensores quimicos.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos se propondria un nuevo proyecto de
investigacion en la cual se evalué un método de separacion Optimo de los OD, para
posteriormente llevar a cabo la funcionalizacion mediante la técnica de fase gas de los OD y
del GO libre de OD.
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CAPITULO V: FUNCIONALIZACION DE
OXIDO DE GRAFENO EN PAPEL

1. RESULTADOS Y DISCUSION

1.1. Funcionalizacion con éteres coronas

Después de probar la funcionalizacion en fase de gas del GO, el cual es un nanomaterial de
carbono bidimensional, se decidi6 aplicar esta técnica de modificacion quimica empleando
los mismos éteres de corona para el GOP, que es una macroestructura de laminas de 6xido
de grafeno. Este tipo de estructura facilita el manejo y la aplicacion de GO, ya que exhibe
buena flexibilidad, excelente reactividad quimica y propiedades mecanicas superiores a otros
materiales de papel; por lo que existe un creciente interés en la incorporacion de
entrecruzamientos covalentes entre sus hojas de GO, para optimizar sus propiedades y

expandir sus posibles aplicaciones.

Pruebas comparativas de la dispersion en agua e isopropanol de GOP pristino, GOP tratado
térmicamente (GOP-TT) y GOP funcionalizado se muestran en la Figura 31. En agua, el GOP
y GOP tratado térmicamente presentan una buena dispersion; sin embargo, al transcurrir 24
horas la dispersién pierde su estabilidad, generando la precipitacion parcial de los materiales.
En cuanto a los materiales funcionalizados, la mayoria se disperso en el solvente y algunos
trozos de papel permanecieron intactos en el GOP-15, lo que sugiere que la funcionalizacion
brindo una mayor estabilidad mecéanica al papel. Ambos materiales precipitaron de manera
similar al GOP.

En cuanto al isopropanol, se observa que tanto GOP, GOP-TT, como los materiales
funcionalizados presentan una capacidad de dispersion similar; sin embargo, a las 24 horas
se precipitan en mayor medida los materiales funcionalizados, probablemente debido a la
exposicion de grupos oxigenados que permanecieron intactos luego de la reaccion con los

éteres coronas.

En contraste con el GO, las dispersiones de GOP no presentaron coloraciones moradas -
rojizas, las cuales fueron atribuida a la presencia de OD funcionalizados que habian quedado
dispersos en el medio. Es posible que en este caso los OD hayan sido funcionalizados en
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menor medida que en el GO y hayan permanecido entre capas, teniendo en cuenta que el
GOP es un material estructurado compacto de multiples hojas de GO donde existe menor

area superficial y se puedo dificultar la interaccién de los OD con los éteres coronas.

Agua Isopropanol
GOP GOP-TT GOP-15 GOP-18 GOP GOP-TT GOP-15 GOP-18
I l Oh
v e
F 24 h
hal \_ bt
— -

(
r

(
(
i

b —_

Figura 31. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol (2mg de muestra
y 4ml de disolvente) para muestras de GOP antes y después de la funcionalizacién con
éteres coronas. Las imagenes fueron tomadas en un lapso de 0 y 24 horas después de
tratamiento en bafio ultrasénico por 10 minutos.

Los espectros FTIR de GOP pristino y funcionalizados se muestran en la Figura 32, en
compafiia de la Tabla 11 que resume las sefiales relevantes que presentan estos materiales.
En el caso del GOP-TT se observan junto con las sefiales tipicas de los grupos oxigenados,
dos bandas en 981 cm™ y 1617 cm™ debido a la vibracion de flexion y estiramiento de C=C

del anillo aromatico, respectivamente. 10

Los materiales GOP-15 y GOP-18 presentan una nueva banda en 1514-1515 cm
correspondiente a la “amida II” (dnn), Que en conjunto con una leve disminucion en la
intensidad de la banda vc=o del grupo carboxilico en contraste con la banda 1715 cm™ del
GOP pristino, sugieren la formacion de enlaces amida con los éteres coronas. Por otra parte,

se observan dos nuevas bandas alrededor de 2853-2923 cm™ correspondientes a las
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vibraciones por estiramientos C-H, 1% 119 que junto con el aumento en la intensidad de la

banda vc.-o-c, confirmarian la union de los éteres coronas con la red de GOP.

GOP
1050 12301362 1620 1716 3175
—_ GOP-TT
©
-
S’
© T
QO . . . . . ' .
c 981 1058 12271362 1617 1716 3181
©
> GOP-15
(7))
c |
SE TR
P L 1356+ 1716 :
05411281229 1514 1613 2853 2923 3171
GOP-18
050 L +1354t . U AT6 Lt
1123 1227 1515 1614 2869 2923 3151
T T T T T T T T T T ! | '
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Numero de Onda (cm™)

4000

Tabla 11. Asignacion probable
de las bandas observadas en la
Figura 32.

NUmero de onda Modos de
(cm™) vibracion
3151-3181 cm™! v (0-H)
2853-2923 cm'? v (C-H)
1716 cm v (C=0)
1620 cm't 8/p (H-O-H)
1613-1617 cm'* v (C=C)
1514-1515 cm'? 3 (N-H)
1354-1362 cm'? v (-C-0)
1227-1230 cm® | v (-C-O-C-)
1050-1058 cm?* | v (-C-O-C-)
981-985 cm! § (C=C)

Figura 32. Espectros FTIR de GOP, GOP-TT y GOP funcionalizado con éteres coronas.

El espectro Raman de GOP (Figura 33) presenta las bandas caracteristicas G y D alrededor
de 1580 cm™ y 1360 cm™, respectivamente. ! Luego de la introduccion de los éteres

coronas, estas exhiben un ligero desplazamiento. La relacion de intensidades Ip/lc aumento

de 0.86 del GOP pristino a 0.88 para ambos materiales funcionalizados, siendo solamente un

2% de variacion, por lo tanto, se puede afirmar que los éteres coronas no genero6 defectos a

la red.
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Figura 33. Espectros Raman de GOP, GOP-TT y GOP funcionalizado con éter coronas.

Para realizar una estimacion del grado de funcionalizacion y determinar si hubo cambios
en la estabilidad térmica del GOP se llevaron a cabo analisis termogravimétricos de los
materiales. En la Figura 34, correspondiente a la curva TGA del GOP pristino, se observan
tres perdidas de peso: La primera de 10.6% al alcanzar una temperatura de 117°C debido a
la evaporacion del agua que se encuentra fisioabsorbida en la superficie del GO. La siguiente
pérdida de peso a 328°C es producto de eliminacién de los grupos oxigenados de la red de
grafeno, equivalente a 35,0%. Por ultimo, se presenta una pérdida del 52,9% por la
descomposicion de la red de grafeno alrededor de los 639°C. La curva DTA presenta tres
picos, uno endotérmico a 96,5°C y dos exotérmicos a 219.5°C y 587°C, acorde con las tres

perdidas de peso identificadas en la curva de TGA.

El grado de funcionalizacion fue estimado por medio de las curvas TGA que se muestran
en la en la Figura 35. Los dos materiales funcionalizados exhibieron un menor porcentaje de
agua fisioabsorbida y de grupos funcionales oxigenados, junto con una nueva pérdida de peso
alrededor de los 200°C-400°C asociada a los éteres coronas enlazados covalentemente. En el

caso de GOP-15, los éteres corona contribuyeron en un 7.6%, mientras que en GOP-18
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alcanz6 un 6.1% del porcentaje de peso total. Con respecto a la estabilidad térmica del
material, se observan comportamientos opuestos en los materiales funcionalizados respecto
al pristino; puesto que mientras el GOP-15 requiere una menor temperatura, el GOP-18

necesita casi 50°C mas para la descomposicion de la red de GOP.
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Figura 35. Curvas TGA-DTA para (a) GOP-15y (b) GOP-18.

En los espectros totales de XPS (Figura 36, fila superior) se muestra la presencia de los
picos de carbono (C 1s) y oxigeno (O 1s) para las tres muestras, ademas, se evidencia una

sefial de nitrégeno (N 1s) alrededor de 400 eV para las muestras funcionalizadas.
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Mientras que GOP-TT conservé las energias de enlace que se describieron en el capitulo
anterior para el pico C 1s de GO, [+ 25102,104 111 113] 31qnos cambios se observaron en los
materiales funcionalizados, como es la presencia de una sefial en 285.7 eV relacionada con
enlaces C-N y C-OH de la ruta de funcionalizacién de aminacion. En el caso de GOP-15 se
observa una segunda banda en 286.7eV correspondiente a la distincion de los enlaces C=0
carbonilo con relacion a los enlaces carboxilicos. Finalmente, la sefial C-C y la sefial del
grupo carboxilico presentan un aumento y una disminucion, respectivamente; indicando la

contribucion de los éteres coronas en los espectros XPS.

Energias de enlace alrededor de 399.3-399.7 eV y 401.1-401.8 eV estan presentes en la
deconvolucién del pico N 1s, las cuales corresponden a enlaces amina (N-Csp®) y amida
(N-Csp?), corroborando los dos mecanismos de reaccion propuestos en la Figura
18, [102,104, 111, 115] Adicionalmente, se observan tres sefiales comunes en 529.9 eV (quinonas),
530.8 eV (C=0 de carbonilo y carboxilo) y 532.4 eV (C-O-C) para la deconvolucién de
O 1s, de las cuales las dos tltimas permanecen luego de la funcionalizacion y se presenta una
energia adicional entre 533.3-533.7 eV, que esta conectada con los grupos hidroxilo que se
generan a partir de la apertura de los epoxidos posterior al ataque nucleofilico de las

aminas. [25 102, 104]

En la Tabla 12 se presenta los resultados de la composicion elemental, donde se observa
un ligero aumento del porcentaje de carbono con una disminucién del porcentaje oxigeno
presente en las muestras funcionalizados, que en conjunto con la sefial de nitrégeno,
demuestra que se logré la funcionalizacion del GOP con éteres coronas. El grado de
funcionalizacion obtenido por TGA concuerda con el porcentaje de nitrégeno detectado en
XPS, siendo mayor en GOP-15 que en GOP-18.

Tabla 12. Composicion elemental de GOP-TT, GOP-15 y GOP-18.

Composicion GOP-TT GOP-15 GOP-18
%C 61,8 62,4 66,3
% O 38,1 32,7 29,5
% N 0,1 4,9 4,2
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Figura 36. Comparacion de los espectros totales de XPS con sus correspondientes
deconvoluciones para GOP antes y después de la funcionalizacion.

Con el proposito de estudiar la morfologia del GOP pristino y modificado con éteres
coronas, se empled la microscopia SEM para evaluar tres partes del papel: (1) la cara que no
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tuvo contacto con el filtro (cara externa), (2) la cara que tuvo contacto con el filtro (cara
filtro), y (3) la seccion transversal para observa la estructura interna de los papeles.

Las micrografias representativas se exhiben en las Figuras 37 y 38. A partir de la seccion
trasversal se midieron los espesores de papel, obteniendo valores promedio que varian entre

10,51 pmy 20,26 pum, como se muestran en la Tabla 13.

Las imégenes de GOP pristino (Figura 37 a-c y 37 a-c) muestran que el papel tiene una
superficie brillante para ambas caras y esta formado por hojas individuales de GO
aglomeradas aleatoriamente, donde se identifican zonas onduladas y arrugadas tipicas de las
hojas de GO. Por otra parte, al observar las micrografias de la cara filtro (Figura 38 b, 38 e,
38 h) se evidencia que esta es menos uniforme, presenta mas arrugas y se encuentra mas
compacta respecto a las micrograficas de la cara externa (Figura 38 a, 38 d, 38 g), lo que
sugiere que las hojas de GO mas grandes y pesadas precipitaron primero sobre el filtro,
mientras que las hojas mas pequefias se distribuyeron en el resto del papel.

SECCION
TRANSVERSAL

CARA EXTERNA CARA FILTRO

GOP

45301 xib0g Anpm —— SE oRy WOt
- o000 o2auganta [l Sampls

GOP-15

GOP-18

Figura 37. Micrografias SEM representativas de: GOP antes (a-c) y después de la
funcionalizacion con 15 (d-f) y AB18C6 (g-i). Escala 10um.
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Para el GOP-15, se evidencia en las micrografias de ambas caras (Figuras 38 d, 38 €) que
este material presenta mayores rugosidades y bordes plegados en contraste con el GOP-18
(Figuras 38 h, 38 i) lo cual podria estar relacionado con que este material presenta un mayor

grado de funcionalizacion, como se evidencio a través de TGA y XPS.

La seccion transversal (Figuras 38 ¢, 38 f, 38 i) nos muestra que el GOP funcionalizado
presenta un cambio morfoldgico significativo puesto que las hojas tienen un mayor
ordenamiento que sugiere un efecto de intercalacion, el cual indica que la reaccion no solo
tuvo lugar en la superficie, sino que los éteres coronas en fase gas pudieron penetrar las capas
internas del papel.

SECCION

CARA EXTERNA CARA FILTRO TRANSVERSAL

GOP

SEl 20KV WO{Onun  SS530 %1000 1w SEI 20KV Qi _P?n SEI 20KV WD1Omm $S30 x10.000  1pm
0000 03 Aug 2014 £a Sampla

Saiply 0000 03

GOP-15

*10.000  Apm e
b6 Aus 26h

GOP-18

Figura 38. Micrografias SEM representativas de: GOP antes (a-c) y después de la
funcionalizacion con AB15C5 (d-f) y AB18C6 (g-i). Escala 1pm.

Tabla 13. Mediciones de los espesores de GOP antes y después de funcionalizar.

Muestra Espesor promedio (um)
GOP 17,11

GOP-15 10,51

GOP-18 20,26
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CARA EXTERNA CARA FILTRO

GOP

GOP-15

GOP-18

Figura 39. Imagenes AFM representativas de: GOP antes (a-b) y después de la
funcionalizacion con AB15C5 (c-d) y AB18C6 (e-f). Cara externa (a, c, €) y cara filtro (b, d,

f).

La topografia de GOP se estudio a través de AFM y sus imagenes se muestran en la Figura
39. La cara filtro de GOP (Figura 39 b) presenta una superficie mas arrugada con hojas de
mayores dimensiones en contraste con las evidenciadas en la cara externa (Figura 39 a). En
esta Ultima cara se alcanza a distinguir capas de diferentes tamafios de GO. Luego de la

funcionalizacion se observa sobre las caras la formacion de texturas granulosas, siendo
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aparentemente mayor en las caras externas (Figuras 39 c, 39 e). Esto puede estar relacionado
con la ubicacidn del papel en el montaje de funcionalizacién (Figura 10 b), puesto que la cara
externa se ubicaba sobre el soporte de vidrio y era la primer en entrar contacto con los éteres

coronas en fase gas.

Se estudio la mojabilidad del GOP pristino, GOP-TT y GOP funcionalizados mediante la
medicién del &ngulo de contacto, cuyos resultados se muestran en la Figura 40. Asi mismo,
en la Tabla 14 se presentan los valores de energia libre superficial. Se evidencié durante las
mediciones que ambas caras presentan valores diferentes, por lo que se incluyeron ambos

resultados.

EI GOP pristino cuenta con un angulo de contacto de 72.11° y una energia libre superficial
de 44.96 mJ/m?en su cara externa, mientras que en su cara filtro posee un angulo de contacto
de 89.53 con una energia libre superficial de 37.10 mJ/m?, que se puede atribuir en ambos
casos a los grupos oxigenados de la superficie del GO. Es posible que la diferencia de
mojabilidad esté relacionada con el tamafio de las hojas de GO, puesto que la cara externa
presenta hojas de menores dimensiones en comparacién con la cara filtro, lo cual puede
favorecer la migracién de moléculas de agua en entre los espacios de las hojas. Con el
tratamiento térmico se observa la disminucion del angulo de contacto para ambas caras, lo
que implica una disminucion en la hidrofobicidad del material debido a la perdida de agua

gue se encontraba entre las capas de GO.

Luego de la funcionalizacion, se observa la disminucion del angulo de contacto y aumento
de la energia libre de superficie en ambas caras, lo que indica que la introduccion e
intercalacidn de los éteres coronas en las capas internas del papel promueven la hidrofilia del

material, hecho que se corrobord en la dispersion del papel en agua.

Es importante destacar que todos los angulos obtenidos son menores de 90°, por lo tanto,

ninguna de las superficies es hidréfoba.
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72.52 +0.44 100um 66.42 +0.36 1%um 5056+ (.32 1o0um 69.15 + 0.66 L00um,

M A e A

Figura 40. Angulo de contacto de: GOP (a-b), GOP-TT (c-d), GO-15 (e-f) y GO-18 (g-h).
Cara externa (a,c,e,g) y cara filtro (b,d,f,h).

Tabla 14. Valores de energia libre superficial de GOP, GOP-TT y GOP funcionalizado.

Energia libre
o GOP GOP-TT GOP-15 GOP-18
superficial (mJ/m?)

Cara externa 4496 +0.56 | 45.89+0.78 48.51 +0.55 58.22 £1.17

Cara Filtro 37.10+0.33 | 38.71+0.49 48.53 + 0.48 46.85 % 0.83

1.2.Interaccion con cationes alcalinos

Los materiales obtenidos de las interacciones con los iones de sodio y potasio (GOP-15-K,
GOP-15-Na, GOP-18-K, GOP-18-Na) presentaron en las pruebas de dispersabilidad (Figuras
[11-4 y 111-5) una disminucion en su capacidad de dispersion en ambos solventes,
permaneciendo trozos de papel intactos. Es posible que este comportamiento se deba a la
remocion de algunos OD funcionalizados y hojas pequefias en el proceso de interaccion con

cationes en solucion.

Las pruebas de dispersion de la Figura I11-6 corresponden a las interacciones entre
cationes y GOP-TT, siendo evidente en ambos solventes una disminucion de la solubilidad,
dispersandose parte del papel y posteriormente precipitando. Este comportamiento puede
estar relacionado con una disminucion de OD y hojas pequefias presentes en el papel que por

la accion mecéanica de agitacion se desprendieron.

En cuanto a cambios estructurales debido a la presencia de cationes en las muestras, los
espectros FTIR tanto para GO-15 como para GO-18 (Figura 41 a 'y b), preservan las sefiales

de los enlaces amida y de los grupos CHz, relacionadas a la funcionalizacion covalente con
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los éteres coronas. En la Figura 41 c¢ se observa que los espectros no presentan variaciones
en las bandas caracteristicas de GOP ni la presencia de nuevas bandas que aludan una

formacion de sales de carboxilato. [116]
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Figura 41. Espectros FTIR antes y después de la interaccion con cationes: (a) GOP-15,
(b) GOP-18y (c) GOP-TT.

Las curvas TGA de los materiales muestran cambios significativos en la Figura 42. Para
los materiales GOP-15-K, GOP-15-Na y GOP-18-K se observan cuatro pérdidas de peso,
mientras que en el caso del GOP-18-Na se observan cinco perdidas. Las curvas DTA de estos
materiales presentan ligeros cambios en los rangos de temperatura de descomposicion de los
éteres coronas; sin embargo, no es posible diferenciar una temperatura maxima de
descomposicion para estos compuestos. Es probable que la descomposicion de los éteres
coronas se haya dado, pero se reflejara junto con la descomposicién de los grupos oxigenado
o0 de la red de GO; no obstante, al ser una pequefia cantidad de éteres coronas y carecer de

resolucion en la técnica, no es posible diferenciarlo en el TGA.

En todos los materiales se identifica el proceso de oxidacion de metales en la ultima
pérdida de peso, a pesar de que no se detectan residuos al finalizar el calentamiento. Existe
la posibilidad de que el producto de oxidacion presentard un peso inferior al limite de
deteccion del equipo (0.1ug) [y por ello, a pasar de evidenciarse la oxidacion del metal

en el TGA, no fue posible detectarlo por la balanza.
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Teniendo en cuenta los resultados de TGA, se emple6 EDS para estudiar la presencia de

cationes en los papeles obtenidos. Los espectros se muestran en la Figura 43 y la comparacion

del contenido de los iones en ambas caras y en la seccion transversal de cada material se

condensa en las Tablas 15, 16 y 17. Tanto en las interacciones con cationes por separado

como en las interacciones con ambos cationes, se observa la captacion de los dos iones

alcalinos, pero en todos los casos hay un mayor porcentaje de ion potasio.

La seccidn transversal muestra igualmente la presencia ambos cationes, lo que sugiere que

los éteres coronas que se encuentran en las capas internas del papel interactuaron con los

cationes formando enlaces de coordinacion.

Tabla 15. Comparacion composicion quimica de potasio en materiales de GOP.

Cara externa \ Cara filtro | Seccién transversal
Material Potasio (K)
% Peso | % Atomico | % Peso | % Atomico | % Peso | % Atomico
GOP-15-K (4.31-5.72 | 1.57-2.10 |4.27-556 | 1.56-2.06 | 1.16 —18.03 | 0.51—8.44
GOP-18-K (276 -485| 099-176 | 24-3.98 | 0.85-1.42 | 2.81-3.88 | 0.99-1.38
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Tabla 16. Comparacion composicion quimica de sodio en materiales de GOP.

Cara externa | Cara filtro | Secci6n transversal
Material Sodio (Na)
% Peso | % Atomico | % Peso | % Atdémico| % Peso | % Atomico
GOP-15-Na |1.40-191|0.86-1.11 |0.71-1.81| 0.49-1.05 1.83 1.06
GOP-18-Na |1.23-1.57| 0.74-0.92 |1.25-1.69| 0.77-0.97 1.1 0.65

Tabla 17. Comparacion composicion quimica de potasio y sodio en materiales de GOP.

Cara externa Carafiltro Seccién transversal
Material Potasio (K) | Sodio (Na) | Potasio (K) | Sodio (Na) | Potasio (K) | Sodio (Na)
% % % % % % % % % % % %
Peso | Atémico Peso | Atémico Peso | Atdmico Peso | Atdmico | Peso | Atdmico | Peso | Atémico
235|081 /0.28| 0.17 | 2.43| 0.85 |0.28 | 0.17
GOP-15-K-Na| - - - - - - - - 12.29] 0.80 |0.32| 0.19
417| 146|041 | 0.24 |5.18| 1.78 | 0.39 | 0.23
2.01| 0.70 |0.52| 0.31 |1.89| 0.66 | 0.51| 0.30
GOP-18-K-Na| - - - - - - - - 12.07] 0.72 |1.21]| 0.71
5.02| 1.81|1.07| 0.65 | 4.38| 153 |0.64| 0.38

Energia (keV)

Energia (keV)

Figura 43. Espectros EDS representativos de: (a) GOP-15-K, (b) GOP-15-Na, (c) GOP-15-
K-Na, (d) GOP-18-K, () GOP-18-Na, (f) GOP-18-K-Na.
71




Como en el caso del GO en polvo, las Figuras 44 y 45 de los espectros XPS
correspondientes a los materiales funcionalizados con cationes, muestran sefiales de los iones
de sodio, potasio, cloro y bromo; ademas de sefiales indicativas de la presencia de éteres
coronas. Teniendo en cuenta que los espectros FTIR descartaron la formacidn de carboxilatos
en las interacciones con cationes, el pico K 2p para GOP-15-K, GOP-18-K, GOP-15-K-Na
y GOP-18-K-Na y el pico Na 1s para GOP-15-Na, GOP-18-Na, GOP-15-K-Na y
GOP-18-K-Na, con sus respectivas deconvoluciones, sugieren que estos elementos se

encuentran en coordinacion con los éteres coronas. 11l

Con relacion a la composicion elemental que presenta en las Tablas 18 y 19 de los
materiales GOP-15 y GOP-18, respectivamente, se observan variaciones relativamente bajas
de los porcentajes de carbono y oxigeno, mientas que el porcentaje de nitrogeno disminuy6
para todos los materiales con cationes. En la captacion de cationes, ambos éteres coronas
pueden interactuar con los dos iones; aunque la corona AB15C5 capta ligeramente una mayor
cantidad de iones sodio, mientras que la corona AB18C6 presenta una mayor afinidad por el

ion potasio.

Tabla 18. Composicion elemental de GOP-15 antes y después de la interaccion con cationes.

Composicion GOP-15 GOP-15-K GOP-15-Na | GOP-15-K-Na
% C 62,4 65,6 64,8 69,4
%0 32,7 31,5 31,5 24,6
% N 4,9 1,9 2,1 41
% K - 0,4 - 0,4
% Na - - 0,4 0,5
% Br - 0,6 - 0,0
% CI - - 1,2 0,9

Tabla 19. Composicion elemental de GOP-18 antes y después de interaccidn con cationes.

Composicion GOP-18 GOP-18-K GOP-18-Na | GOP-18-K-Na
%C 66,3 60,1 64,8 67,4
%0 29,5 38,0 31,7 24,4
%N 4,2 1,3 2,0 4,1
% K - 0,2 - 0,9
% Na - - 0,4 0,2
% Br - 0,4 - 2,0
% CI - - 1,0 1,0
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Figura 44. Comparacion de los espectros totales de XPS con sus correspondientes
deconvoluciones para GOP-15 antes y después de la interaccion con cationes.
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Figura 45. Comparacion de los espectros totales de XPS con sus correspondientes
deconvoluciones para GOP-18 antes y después de la interaccion con cationes.

Las micrografias representativas del GOP-15 antes y después de la interaccion con

cationes se muestran en las Figuras 46 y 47. Por medio de la seccion trasversal se midieron

los espesores de papel, obteniendo valores promedio que varian entre 10,51 umy 16,60 pm,

como se muestran en la Tabla 20. Tanto la relacion de espesores como la micrografia de

seccién transversal muestran que los materiales con cationes presentan variaciones en la

intercalacion de las hojas, comportamiento que puede estar relacionado con la disminucion

de éteres coronas presentes en las capas internas del papel. Asi mismo, las micrografias de
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ambas caras presentan una disminucion en los bordes plegados y rugosidades del material,

siendo similar al GOP.

Tabla 20. Mediciones de los espesores de GOP-15 antes y después de interaccion con

cationes.
Muestra Espesor promedio (um)
GOP-15 10,51
GOP-15-K 13.04
GOP-15-Na 16,60
CARA EXTERNA CARA FILTRO SECCION

GOP-15

GOP-15-K

e oym
e T

GOP-15-Na

TRANSVERSAL

3El 20KV WD10mm 353
Sampla

10pum

1000 10pm

Figura 46. Micrografias SEM representativas de: GOP-15 antes (a-c) y después la
interaccion con iones de potasio (d-f) y sodio (g-i). Escala 10um.
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Figura 47. Micrografias SEM representativas de: GOP-15 antes (a-c) y despues la
interaccion con iones de potasio (d-f) y sodio (g-i). Escala 1um.

En el caso de los materiales de GOP-18 (Figuras 48 y 49), se evidencia que los espesores
promedio son de 11,30 pum a 21,69 um, de acuerdo con la Tabla 21. Las micrografias de
seccidn transversal (Figura 49 c, 49 f, 49 i) muestran que el GOP-18-Na conserva similitud
con el GOP-18 tanto en la intercalacion de las hojas de GO como en su espesor promedio.
En cambio, el GOP-18-K presenta un aumento en la intercalacién y una reduccion de espesor,
que se puede estar relacionado con que la interaccidn con potasio favorezca en este caso la
disposicion del éter corona presente entre las capas, beneficiando la intercalacion en el
material.

Tabla 21. Mediciones de los espesores de GOP-18 antes y después de interaccién con
cationes.

Muestra Espesor promedio (um)

GOP-18 20,26
GOP-18-K 11,30
GOP-18-Na 21,69
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Flgura 48 Mlcrograflas SEM represntatlvas de GOP 18 antes (a-c) y después la
interaccion con iones de potasio (d-f) y sodio (g-i). Escala 10um.
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Figura 49 Mlcrograflas SEM representativas de: GOP-18 antes (a- c) y despues la
interaccion con iones de potasio (d-f) y sodio (g-i). Escala 1um.
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Las Figuras 50 y 51 muestran la topografia de los materiales luego de la interaccion con
cationes, donde se observa la conservacion de la estructura laminar de GOP y se identifican
en ambos materiales las estructuras granulosas asociadas previamente a la funcionalizacion

con éteres coronas.

CARA EXTERNA CARA FILTRO

GOP -15

GOP-15-K

GOP-15-Na

Figura 50. Imagenes AFM representativas de: GOP-15(a, b), GOP-15-K (c, d) y GOP-15-
Na (e, f).
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CARA EXTERNA CARA FILTRO

GOP -18

GOP-18-K

GOP-18-Na

Figura 51. Imagenes AFM representativas de: GOP-18(a, b), GOP-18-K (c, d) y GOP-18-
Na (e, f).

Los materiales de GOP-15 y GOP-18 luego de la interaccion con cationes presentan un
aumento en el angulo de contacto y una disminucion de la energia libre superficial, lo que
sugiere que la coordinacion de los éteres coronas con los cationes aumenta la hidrofobicidad
de los papeles, teniendo en cuenta que se reduce la capacidad de formacion de puentes de
hidrogeno por parte de los grupos éteres de las coronas. Esto concuerda con la estabilidad de

los papeles al momento de realizar las dispersiones en agua e isopropanol.
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72.52 + 0.44 10um 66.42 + 0.36 190um 66.35 + 0.87 100um 68.42 +1.11 Lo0um

85.49 + 0.98 100um 80.08 + 0.84 100um, 71.58 +2.18 100um

Figura 52. Angulo de contacto de: GOP-15 (a-b), GOP-15-K (c-d), GO-15-Na (e-f) y
GO-15-K-Na (g-h). Cara externa (a, c, e, g) y cara filtro (b, d, f, h).

76.93 + 0.43 100um

Tabla 22. Valores de energia libre superficial de GOP-15 antes y despueés de la interaccion
con cationes.

Energia libre
o GOP-15 GOP-15-K GOP-15-Na | GOP-15-K-Na
superficial (mJ/m?)
Cara externa 48.51 £0.55 | 46.43+1.13 43.69 £ 0.52 4431 +0.71
Cara filtro 48.53+0.48 | 48.02+1.31 47.23+0.34 48.19 + 1.50

50.56 + 0.32 10um  69.15+0.66 1M 77874 (51 100um 7997 + 0.63 100um

7456 +0.38 i0um 75914103 10um 8477+ 039 100um 7626+ 0.33 1%0um

Figura 53. Angulo de contacto de: GOP-18 (a-b), GOP-18-K (c-d), GO-18-Na (e-f) y
GO-18-K-Na (g-h). Cara externa (a, c, e, g) y cara filtro (b, d, f, h).

Tabla 23. Valores de energia libre superficial de GOP-18 antes y después de la interaccion
con cationes.

Energia libre
o GOP-18 GOP-18-K GOP-18-Na | GOP-18-K-Na
superficial (mJ/m?)
Cara externa 58.22£1.17 | 44.92+0.61 46.74 £ 0.53 46.19 £0.15
Cara filtro 46.85+0.83 | 43.88 +0.68 43.76 £ 1.12 44,18 +0.97
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Por otro lado, los angulos de contacto y las energias libres de enlace de los GOP-TT con
cationes no presentan cambios significativos en comparacion con GOP-TT, sugiriendo que
el proceso de interaccion con cationes pudo remover los OD, lo que gener6 una mejora en su
estabilidad en agua e isopropanol; sin embargo, no se da la formacion de carboxilatos que

influyan en la hidrofobicidad del material.

71.65+0.30 1%0um 84.86 + 0.50 190um 67.24 +0.31 100um 84.01+0.18 190um

75.58 +0.21 10um 75.75+0.49 10um 76.89 + 0.43 100um 80.46 + 0.50 190um

Figura 54. Angulo de contacto de: GOP-TT (a-b), GOP-TT-K (c-d), GO-TT-Na (e-f) y
GO-TT-K-Na (g-h). Cara externa (a, c, e, g) y cara filtro (b, d, f, h).

Tabla 24. Valores de energia libre superficial de GOP-TT antes y después de la interaccién
con cationes.

Energia libre
o GOP-TT GOP-TT-K | GOP-TT-Na | GOP-TT-K-Na
superficial (mJ/m?)

Cara externa 4589+0.78 | 50.36+140 | 40.01x1.11 46.24 + 0.40

Cara filtro 38.71+0.49 | 38.03+0.25 4555 +0.32 38.85+0.41
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2. CONCLUSIONES PARTICULARES

Se puede concluir a partir de los resultados obtenidos que fue posible la funcionalizacion del
oxido de grafeno en forma de papel con éteres coronas, mediante el método libre de solvente
en fase gas. Las espectroscopias FTIR y XPS permitieron elucidar que los éteres coronas se
enlazan covalentemente al GOP de forma similar al GO, a través de los anillos epoxido
generando enlaces amina y nuevos grupos hidroxilo, y por los grupos carboxilicos formando

enlaces amida.

La capacidad de dispersion en agua disminuy6 solo en el GOP-15, mientras que en
isopropanol ambos materiales presentaron una solubilidad constante en comparacién con el
GOP pristino. La técnica TGA permitié estimar el grado de funcionalizacion de los
materiales, siendo de 7,6% para el GOP-15 y 6,1% para el GOP-18. Estos resultados

coinciden con el porcentaje de nitrégeno establecido en XPS.

La microscopia SEM permite evidenciar la intercalacion de ambos materiales
funcionalizados, debido a la penetracion de los éteres coronas a las capas internas del papel;
sin embargo, el GOP-15 presenta mas rugosidades y hojas con bordes plegados en
comparacion con el GOP-18. Por su parte, AFM muestra la formacion de texturas granulosas.
Ambas técnicas microscopicas sugieren la presencia de hojas de GO maés grandes en la cara
filtro.

Con relacién a la mojabilidad el material se evidenciaron diferencias en los angulos de
contacto dependiendo de la cara del papel; no obstante, en ambos materiales se genera una

disminucidn en la hidrofobicidad del material.

Las interacciones de los iones de sodio y potasio fueron estudiadas por las técnicas de
caracterizacion de EDS y XPS, cuyos resultados llevan a la conclusion de que los éteres
coronas poseen la capacidad de formar enlaces de coordinacion con ambos cationes; no
obstante, las interacciones con ambos cationes muestran una tendencia: El GOP-15 presenta
una ligera afinidad hacia la interaccién con sodio, mientras que el GOP-18 interactia en

mayor medida con el potasio.

En el proceso de interaccion de cationes se dio la remocion de los OD funcionalizados de
acuerdo con los resultados de FTIR, TGA y XPS. Ademas, se observa una reduccion en la

capacidad de dispersion de los materiales en ambos solventes. Los materiales de GOP-TT
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con cationes presentan una disminucion de solubilidad en ambos solventes en comparacion
con el GOP-TT. Estas variaciones en la dispersabilidad de los materiales pueden estar
asociada con la perdida de los OD por accion mecéanica de agitacion en la interaccion con

cationes en metanol, que se reflejo de igual manera en las pruebas de hidrofobicidad.

Finalmente, los estudios microscépicos muestran que hay leves variaciones en la
morfologia de los papeles, que influyen en el comportamiento y espesor promedio. Estas
modificaciones pueden estar relacionadas con la presencia de iones en los éteres coronas de

las hojas internas.

3. PERSPECTIVAS

Los materiales obtenidos presentan caracteristicas diferenciales de acuerdo a la cara del
material en cuanto a su morfologia, topografia, grado de funcionalizacion, captacion de iones
y mojabilidad; por lo tanto, seria valioso evaluar las propiedades electroquimicas y establecer
si hay una diferencia en la concentracion de iones que atrapa en cada cara del papel, para su
aplicacion en membranas de filtracion. La medicién del médulo de Young también
contribuiria a determinar la flexibilidad y estabilidad mecanica de los materiales, lo cual es

importante en dispositivos fotoeletronicos.

Para considerar el uso de los papeles obtenidos en aplicaciones biomédicas, es necesario

conocer la conductividad eléctrica, toxicidad y biocompatibilidad de los materiales.

Con relacion al desarrollo experimental, seria optimo evaluar una forma de
funcionalizacion mas homogénea para ambas caras del material o a partir del polvo

funcionalizado, ensamblar el papel.
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CAPITULO VI: CONCLUSIONES GENERALES

v" La funcionalizacién covalente de éxido de grafeno en polvo y papel con éteres coronas
fue posible mediante el uso de una técnica de funcionalizacion en fase gas libre de
solventes, en el que se requirio tan solo dos horas de reaccion en condiciones de presiones
reducidas y temperaturas de 160°C-170°C. Este método evita el uso de agentes
intermediarios nocivos, la produccion de desechos toxicos y procesos adicionales de

purificacion.

v La modificacion quimica de GO y GOP se logré a través de reacciones de adicion y
sustitucion nucleofilica sobre los grupos epdxido y los &cidos carboxilicos, logrando un

mayor grado de funcionalizacion con la 4" -aminobenceno-15-corona-5.

v La interaccién de cationes alcalinos con los materiales funcionalizados fue posible
mediante la metodologia propuesta, identificAndose que los materiales funcionalizados
con la 4"-aminobenceno-15-corona-5 poseen una interaccion ligeramente superior con
iones sodio y los materiales funcionalizados con la 4 -aminobenceno-18-corona-6

interactian en mayor proporcion con iones potasio.
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ANEXO I: CONSIDERACIONES
EXPERIMENTALES GENERALES

1. MATERIALES

El GO en polvo empleado fue obtenido de la empresa Cheap Tube Inc, sintetizado mediante
el método modificado de Hummer con una pureza del 99%, las dimensiones de las hojas son
de 300-800 nm con un espesor entre 0,7-1,2 nm (material multicapa). Para la produccion de
GOP se utiliz6 el mismo polvo y membranas de filtracion de acetato de celulosa de la

compafiia Whatman, con un diametro de 47 mm y un tamafio de poro de 0,45 um.

De la compafiia Sigma-Aldrich se adquirieron los éteres coronas 4" Aminobenceno-15-
Corona-5 (C14H21NOs, pureza 97%) y 4 Aminobenceno-18-Corona-6 (C1sHs1NOs, pureza
97%). Las sales de cloruro de sodio (NaCl, anhidrido, pureza > 99%) y bromuro de potasio
(KBr, pureza >99%) empleadas para la interaccion de cationes. El isopropanol

((CH3).CHOH, anhidrido, pureza 99,5%) utilizado en las pruebas de dispersion.

El metanol (CH3OH, pureza de 99,9%) requerido para las interacciones con cationes fue

adquirido de Fermont.

2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR) fueron adquiridos usando un
espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS50R, bajo condiciones de temperatura y presion
atmosférica ambiente. Los espectros Raman se obtuvieron empleando un espectrémetro

Thermo-Nicolet Almega con una longitud de onda de A =532 nm.

Los espectros XPS se tomaron con un espectrometro SPECS GmbH de microsonda,
equipado con analizador hemisférico PHOIBOS 150 WAL y una fuente monocromada de
rayos X de AL Kal (u-FOCUS 500) con una energia de 1486,7 eV. El diametro del area
circular analizada fue de aproximadamente 880 pum. Las mediciones se realizaron en
condiciones de ultravacio con una presion de trabajo de 2x10° Torr. Las muestras se ubicaron
en un portamuestras y se mantuvieron durante la noche a alto vacio en la camara de
preparacion antes de transferirlas a la camara de andlisis del espectrémetro. Los espectros de

barrido completo fueron obtenidos en un amplio rango de energia de enlace con tamafio de
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paso de 1eV, mientras que para los elementos de interés (N 1s, C 1s, O 1s, K 2p, Na 1s, Br
3d, CI 2p) se utilizo alta resolucion con un rango de 30 eV utilizando un tamafio de paso de
leV.

Las curvas de analisis termogravimétrico (TGA) fueron conseguidas utilizando un
instrumento SDT-Q600 de TA Instruments, en atmdsfera de aire con una rampa de

calentamiento de 10 °C / min.

Las micrografias SEM se obtuvieron con un equipo JEOL JSM-6510LV bajo una tension
de aceleracion de 20kV, acoplado a un sistema de microanalisis por rayos X de dispersion de
energia EDS INCA Energy 250. Para las imagenes de AFM se empleé un microscopio de
sonde de barrido multimodal Agilent Technologies 5500AFM, modelo N9451A, en modo de
contacto intermitente. En el caso del polvo, se prepararon dispersiones de 0.5 mg de muestra
con 2 ml de isopropanol en bafio ultrasénico por 5 minutos, luego en una oblea de silicio se
depositd una gota de la dispersion y se dejo evaporar el solvente. Para el papel, sobre un
portaobjetos con ayuda de cinta adhesiva doble cara se ubica un trozo representativo de cada
muestra. Las imégenes obtenidas presentan una resolucion de 512 x 512 pixeles y un area

escaneada de 5um.

Las pruebas de mojabilidad fueron analizadas usando Drope Shep Analyzer DSA25 de
KRUSS.

97



ANEXO Il: CARACTERIZACIONES DE
ETERES CORONAS
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Figura 11-1. Espectros FTIR de los éteres coronas.
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ANEXO I11: PRUEBAS DE DISPERSION -
INTERACCION CON CATIONES ALCALINOS

Agua Isopropanol
GO-15 GO-15-K GO-15-Na GO-15 GO-15-K GO-15-Na

i

A — —4
! '| !
— — —

u
I — 24h
Preseap——— pu——; c—

A

Figura I11-1. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol (2mg de muestra
y 4ml de disolvente) para muestras de GO-15 antes y después de la interaccién con cationes.
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Figura I11-2. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol (2mg de muestra
y 4ml de disolvente) para muestras de GO-18 antes y después de la interaccidn con cationes.
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Figura 111-3 Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol (2mg de muestra y
4ml de disolvente) para muestras de GO-TT antes y después de la interaccion con cationes.
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Figura I11-4. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol (2mg de muestra

y 4ml de disolvente) para muestras de GOP-15 antes y después de la interaccion con
cationes.
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Figura I11-5. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol para muestras de
GOP-18 antes y después de la interaccién con cationes.
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Figura 111-6. Pruebas comparativas de dispersion en agua e isopropanol para muestras de
GOP-TT antes y después de la interaccion con cationes.
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