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1. Resumen

El objetivo de este trabajo es sintetizar nanomateriales hibridos y nanocompaésitos, utilizando
materias primas economicas, para posteriormente analizar el efecto de la estabilidad térmica
al variar la cantidad de iniciador y la cantidad de agente entrecruzante de estos
nanomateriales para su posterior estudio de grado de hinchamiento.

Este trabajo de investigacion contribuye al entendimiento de la quimica de los nanomateriales
hibridos y nanocompositos derivados de 6xido de grafeno (OG) y poli(acido metacrilico)
(PAMA), en los cuales se examina el grado de hinchamiento ante un estimulo quimico de
tipo pH, con el objetivo de poder crear nuevos sistemas a partir del disefio y sintesis de
diferentes nanomateriales que presenten propiedades y caracteristicas especificas.

Para realizar esta investigacion, se disefiaron y sintetizaron los nanomateriales hibridos y
nanocompositos correspondientes, los cuales contiene sitios capaces de interactuar por
enlaces tipo puente de hidrégeno, al igual que contienen grupos funcionales de tipo acido
carboxilico en las cadenas de polimero, lo que permite que estos materiales sean sensibles
ante el pH mediante procesos de protonacion y desprotonacion.

Los nanomateriales obtenidos se caracterizaron por las técnicas de infrarrojo y andlisis
termogravimetrico, al igual que para el andlisis morfologico se utilizd la técnica de
microscopia electronica de barrido.

Los nanomateriales hibridos y nanocompasitos derivados del 6xido de grafeno y poli(acido
metacrilico) fueron sometidos a estudios de grado de hinchamiento variando el pH del medio,
en donde se observé que los nanomateriales presentan mayor grado de hinchamiento a altos
valores de pH. El disefio de dichos nanomateriales permite la formacion de sistemas
supramoleculares que han sido objeto de estudio debido al gran nimero de posibilidades de
empleo como sistemas sensibles ante estimulos quimicos de tipo pH.

2. Objetivos
2.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar los nanomateriales hibridos derivados de OG injertado con PAMA
(OG-g-PAMA), asi como la preparacion de nanocompésitos derivados del OG y PAMA
(OG/PAMA), variando la proporcion de iniciador (PSA) y de agente entrecruzante (BisAm),
para estudiar tanto la estabilidad térmica, como sus respuestas al grado de hinchamiento ante
estimulo quimico de tipo pH.

2.2. Objetivos particulares

Sintetizar en solucion los polimeros lineales derivados de PAMA empleando como iniciador
persulfato de amonio (PSA) en diferentes proporciones a 0.1 % m/my 0.5 % m/m.

Sintetizar el nanomaterial 6xido de grafeno injertado con N-hidroxisuccinimida (OG-g-NHS)
por medio del acoplamiento EDC/NHS controlando el pH para a partir del producto anterior,
obtener el derivado 6xido de grafeno injertado con 2-metacrilato de aminoetilo (OG-g-MAE)



y utilizar a éste como conector entre el OG y el PAMA en las posteriores versiones de
nanomateriales hibridos OG-g-PAMA.

Sintetizar los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA utilizando PSA como
iniciador en las proporciones de 0.1 % m/my 0.5 % m/m y BisAm como agente entrecruzante
en proporciones 0.1 % m/m, 0.3 % m/my 0.5 % m/m.

Preparar nanocompositos derivados de OG/PAMA a partir de los polimeros previamente
sintetizados al utilizar PSA en las proporciones 0.1 % m/my 0.5 % m/m.

Realizar estudios de TGA de los nanomateriales derivados de OG-g-PAMA y de los
nanocompositos derivados de OG/PAMA, para evaluar el efecto de la cantidad de iniciador
y de agente entrecruzante en la estabilidad térmica de estos materiales.

Realizar estudios de grado de hinchamiento como funcion del pH de los nanomateriales
derivados de OG-g-PAMA y de los nanocompdsitos derivados de OG/PAMA, para evaluar
el efecto de la cantidad de iniciador y de agente entrecruzante.

3. Hipotesis

La sintesis de nanomateriales hibridos OG-g-PAMA y nanocompdsitos OG/PAMA, darén
una respuesta al grado de hinchamiento en términos de sensibilidad al pH, en funcion de las
proporciones de iniciador y agente entrecruzante.

4. Antecedentes

4.1. Polimeros sensibles a estimulos

En los Gltimos afios, se ha mostrado mucho interés en el desarrollo de la sintesis de polimeros
con propiedades modulables y diversas, de forma que faciliten hallar aplicaciones en muchas
areas. Como ejemplo relevante, se puede destacar el caso de los hidrogeles. Los hidrogeles
son polimeros formados a partir de una red tridimensional de cadenas poliméricas lineales
unidas mediante la reticulacion de éstas a través de interacciones no covalentes (ion-ion,
ion-dipolo, coordinacion, enlaces de hidrogeno, etc.), o bien mediante enlaces covalentes.
Estos materiales son polimeros hidrofilicos, capaces de absorber grandes cantidades de agua,
disoluciones salinas o disoluciones fisioldgicas, por lo que han encontrado aplicaciones
diversas, como en el caso de los materiales super absorbentes, e incluso en el disefio de
sistemas capaces de responder diferenciadamente ante estimulos externos de tipo fisicos y
quimicos. *

Un procedimiento eficaz para modificar polimeros, con el fin de obtener hidrogeles, es la
copolimerizacidn por injerto, a partir de mondmeros vinilicos en las cadenas principales y en
presencia de reticuladores. La copolimerizacion radicalaria por injerto con diversos
monomeros puede llevarse a cabo con diferentes iniciadores de manera rapida y facil de
implementar en el laboratorio. 2 La quimica detras de las redes de hidrogel se puede entender
mejor en términos de la presencia de grupos funcionales capaces de interactuar con las
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moléculas de agua del medio, como pueden
ser: -SO3H, -CONHR, -CONH, -NRy, -OH, -COOH, etc.®

La Figura 1 muestra el comportamiento de hinchamiento y deshinchamiento de las redes de
hidrogel ante estimulos fisicos y quimicos. Los estimulos fisicos incluyen temperatura,
campo eléctrico 0 magnético, luz, presion y sonido, mientras que los estimulos quimicos
incluyen pH, composicion del disolvente, fuerza idnica y especies moleculares. A este tipo
de hidrogeles también se les conoce como polimeros sensibles a estimulos o “inteligentes”.
4 La respuesta de los polimeros sensibles a estimulos puede regularse al variar el porcentaje
de agente entrecruzante durante la reaccion de polimerizacion. Un aumento del grado de
entrecruzamiento reducira el volumen libre dentro de la estructura de la red del hidrogel,
reduciendo el tamafio de los poros, en donde el grado de hinchazon en respuesta a los cambios
en el entorno externo del hidrogel podria ser tan dréstico que el fendmeno se conoce como
colapso del volumen o transicion de fase.®

Estimulo Fisicos

Temperatura

Campo Eléctrico
Campo Magnético
Luz
Presion pH |
Sonido g
11

Estimulo Quimicos

-pH

Hidrogel no hinchado Hidrogel hinchado
= Fuerza Ionica
= Disolvente

Figura 1. Ejemplo del Comportamiento de hinchamiento y deshinchamiento de la red de hidrogel
ante la variacion de temperatura o pH.

4.2. Nanomateriales y nanocompdsitos

La nanotecnologia es la ciencia, ingenieria y tecnologia llevadas a cabo a escala nanométrica,
ocupandose del estudio y manipulacion de materiales que se encuentran en el intervalo de
aproximadamente 1 a 10 nm. En quimica, este intervalo de tamafio se asocia con coloides,
micelas, polimeros, moléculas muy grandes o agregados supramoleculares. Asimismo, la
nanotecnologia controla la materia a su nivel atémico, por lo que las propiedades
macroscopicas como la resistencia, dureza, durabilidad, etc. de la materia se ven
considerablemente afectadas al manipular sus estructuras en la escala hanométrica. Estos
materiales nanoestructurados se pueden crear con diversas dimensionalidades. Existen
principalmente tres configuraciones dimensionales que se pueden utilizar para categorizar a
los nanomateriales: ©

a) 0D, involucra a la materia de tamafio tan reducido en sus tres dimensiones, de tal
forma que puede ser considerada sin dimension (nanoclusters, puntos cuanticos,
nanoparticulas).

b) 1D, se refiere a nanoestructuras fibrilares o tubulares, cuyos didmetros se encuentran
en la escala nanomeétrica, mientras que sus longitudes pueden estar por arriba de la
nanoescala (nanofilamentos, nanobarras y nanotubos).



c) 2D, son estructuras en forma de ldmina con longitud y ancho que pueden ser mayores
a la escala nanométrica, pero grosor de dimensiones dentro de nanoescala (nanocapas,
nanopeliculas y nanolaminas).

En este contexto, un nanomaterial hibrido consiste en un soporte nanométrico funcionalizado
covalentemente con compuestos organicos, inorganicos o biomoleculares, ya sea en la
superficie o dentro de la nanoestructura, o viceversa, es decir, soportes organicos, inorganicos
o biomoléculas funcionalizados con nanoestructuras.” La funcionalizacion de
nanoestructuras permite mejorar las propiedades de la superficie del material como puede ser
la hidrofilicidad, la hidrofobicidad, asi como la interaccion con otras moléculas, alterando la
reactividad de la superficie lo que conlleva a que se modulen, en general, las propiedades de
los nanomateriales.

Existe otros tipos de materiales, los nanocompdsitos, que son materiales que se caracterizan
por la dispersion homogénea de particulas de dimensiones nanométricas dentro de una matriz
sélida, por ejemplo, polimérica.® Estos sistemas han tenido gran aceptacion debido a las
propiedades mecénicas y térmicas mejoradas con respecto a las matrices pristinas (por
ejemplo, los polimeros en su estado natural). Entre las nanoestructuras que estan siendo muy
utilizadas para obtener nanocompositos poliméricos se encuentran: las nanoceramicas,
nanoparticulas metalicas, asi como distintos al6tropos de carbono (fullerenos, nanotubos de
carbono, diferentes tipos de grafeno, nanodiamante), etc. De todos ellos, el grafeno ocupa un
lugar destacado y esta permitiendo abrir nuevas vias de desarrollo de materiales funcionales.
Precisamente, sus excelentes propiedades y su obtencion a partir de un material barato como
es el grafito, es lo que explica el interés por este material.® Sin embargo, las propiedades de
los nanocompdsitos de polimeros basados en grafeno dependen principalmente de sus
condiciones de procesamiento. La efectividad de estas mejoras se relaciona directamente con
el grado de dispersion del grafeno dentro de la matriz polimérica.

4.3. Grafeno

El carbono es la materia prima para la vida y la base de toda la quimica orgéanica. Debido a
la variedad de al6tropos del carbono, los sistemas basados en él muestran un nimero
ilimitado de diferentes estructuras, con una variedad igualmente grande de propiedades
fisicas. Estas propiedades fisicas son, en gran parte, el resultado de la dimensionalidad de
estas estructuras.! Entre las propiedades (inicas e impresionantes que muestran los al6tropos
de carbono como son los nanotubos o el grafeno, destacan: transporte electrénico inusual,
alta conductividad térmica, transparencia dptica e impermeabilidad a liquidos y gases

Cabe destacar que el grafeno es la estructura basica de todos los otros al6tropos de carbono
como se representa en la Figura 2. El plegamiento de las hojas de grafeno da lugar a los
alétropos de diferentes dimensionalidades como son los fulerenos de dimension cero y los
nanotubos de carbono unidimensional y al apilarse dan lugar al grafito que es tridimensional.
Aunque estos nanomateriales provienen de las laminas de grafeno, las propiedades quimicas
y fisicas de todos éstos son bastante diferentes.'?
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Figura 2. Estructura de los diferentes alétropos de carbono a) Grafeno, b) Fulereno Ceo,
¢) Nanotubos de carbono y d) Grafito.

En este sentido, como se muestra en el Esquema 1, el 6xido de grafeno es la contraparte de
grafeno quimicamente funcionalizado, especialmente con grupos -COOH, -OH y epdxidos,
los cuales permiten que se puedan fijar quimicamente en su superficie diferentes compuestos,
como pueden ser materiales poliméricos. Por este motivo se ha impulsado el estudio de la
viabilidad de sintesis de nanomateriales derivados de grafeno injertado principalmente con
polimeros sensibles a estimulos.

©)

Esquema 1. Estructura de a) Grafeno, b) 6xido de grafeno y c) modelo tridimensional propuesta
para el 6xido de grafeno 3.

Una amplia gama de reacciones que aprovechan los acidos carboxilicos para diversas
derivatizaciones se han desarrollado a lo largo del progreso de la quimica orgéanica, y muchas
de estas reacciones han sido aplicadas al 6xido de grafeno, principalmente las reacciones de
acoplamiento. De esta manera, estas reacciones de acoplamiento requieren la activacion del
grupo acido usando diferentes reactivos, siendo los mas comunes: cloruro de tionilo (SOCIy),
N-(3-Dimetilaminopropil)-N'-etilcarbodiimida  (EDC),  N,N'-diciclohexilcarbodiimida
(DCO), 0 hexafluorofosfato de 1-6xido-3-(bis(dimetilamino)metilen)-3H-
[1,2,3]triazolo[4,5-b]piridina (HATU). La adicion posterior de reacciones funcionales
conteniendo especies nucleofilicas, tales como aminas o hidroxilos, da como resultado
grupos funcionales unidos covalentemente a las laminas del 6xido de grafeno mediante la
formacion de amidas o ésteres.'*

Se han explorado diferentes técnicas para la funcionalizacion covalente de 6xido de grafeno,
con un gran enfoque a las relacionadas con la preparacion de materiales con fines bioldgicos,
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en particular, biosensores para pequefias biomoléculas (glucosa, dopamina, etc.), proteinas y
deteccion de ADN.° En el Esquema 2 se abarcan principalmente la esterificacion y la
amidacion en los grupos carboxilo.

o
OH
i) Reactivo de acoplamiento, i) Reactivo de acoplamiento
ii) R-OH ii) R-NH,
OH

Esquema 2. Funcionalizacion de 6xido de grafeno por esterificacion (izquierda) y amidacion (derecha).

El acoplamiento EDC/NHS, es un método muy utilizado, para activar los carboxilos
presentes en la superficie de 6xido de grafeno, obteniéndose los ésteres activos de NHS. Dado
que las aminas presentes en una molécula funcional, oligdmero o proteina pueden reaccionar
con el éster-NHS activo. Lo que da lugar facilmente a un enlace amida en la superficie del
oxido de grafeno.

La NHS se usa a menudo con EDC para mejorar la eficiencia de la reaccion. Mediante una
reaccion de adicién del EDC a los acidos carboxilicos presentes en la superficie del 6xido de
grafeno, donde se forma la intermediaria O-acilurea, a continuacion, se forma el éster de
NHS por ataque nucleéfilico a la O-acilurea. EI NHS es desplazado facilmente por el ataque
nucleofilico de los grupos amino primarios del reactivo empleado. La amina primaria forma
un enlace amida con el grupo carboxilo y un producto secundario se libera como un derivado
de urea soluble. Esta reaccidn presenta un alto rendimiento en condiciones Optimas de
reaccion. El éster de NHS es considerablemente mas estable que la O-acilurea intermediaria,
favoreciendo la reaccion con la amina primaria.®

La funcionalizacion covalente de polimeros en laminas de grafeno y sus derivados, tiene
amplias posibilidades debido a los grupos funcionales presentes en la superficie de 6xido de
grafeno. Dicha tarea puede ser llevada a cabo, por ejemplo, si se aprovechan estos grupos
funcionales para fijar covalentemente moléculas que contengan segmentos susceptibles de
participar en reacciones sucesivas de polimerizacion, por ejemplo, grupos acrilicos. Sin
embargo, la funcionalizacion no covalente, que generalmente depende de enlaces de tipo
puente de hidrégeno o interacciones m-m, es mas facil de llevar a cabo sin modificar la
estructura quimica de las hojas de o0xido de grafeno, y proporciona medios efectivos que se
pueden adaptar a sistemas electronicos con excelentes propiedades mediante la interaccion
de Oxido de grafeno con estos compuestos.



Esquema 3. Reaccion de acoplamiento de un ligando R-NH a la superficie de 0xido de grafeno.

Las interacciones de apilamiento m-m ocurren entre anillos aromaticos o en sistemas n
conjugados, por tal motivo, con el fin de funcionalizar grafeno con polimeros mediante el
apilamiento n-1t, como estrategia se utilizan polimeros con cadenas que contengan restos de
pireno al extremo de las cadenas de polimero.t” Asimismo, los enlaces de hidrégeno pueden
ser aprovechados en la funcionalizacion no covalente de 6xido de grafeno con polimeros que
contengan grupos adecuados, como amidas o acidos carboxilicos, de tal manera que estos
interactten con los grupos OH y COOH superficiales del sustrato.

5. Seccion Experimental
5.1. Generalidades

Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales y se utilizaron sin ningan tratamiento
previo. En la Tabla 1 se presenta el proveedor y la pureza de cada uno de los diferentes
reactivos utilizados. EI AMA se tratd por medio de una destilacion a presion reducida a 74°C,
para eliminar el inhibidor incorporado.



Tabla 1. Proveedor y la pureza de los diferentes reactivos utilizados.

Reactivo Marca Pureza (%)
AMA Sigma-Aldrich 99
BisAm Sigma-Aldrich 99
EDC Sigma-Aldrich 98
MAE Sigma-Aldrich 90
MES Sigma-Aldrich 99
NHS Sigma-Aldrich 98
oG Sigma-Aldrich 99
PSA Sigma-Aldrich 98
TEMED Sigma-Aldrich 99

El poli(acido metacrilico) (PAMA) se polimeriz6 empleando como iniciador PSA en
diferentes proporciones (0.1%: 7.5x10° mmol, 0.5%: 3.8x10° mmol). Como acelerador se
empleé TEMED en proporcion equimolar al PSA. Los polimeros obtenidos se purificaron
por dialisis usando membranas de limite de corte 5000 Da y se caracterizaron mediante
'HRMN, IR y TGA. Asimismo, tanto el TEMED como el PSA se prepararon previamente
en disolucién acuosa a una concentracion de 20% m/v. La reaccion se efectuo de acuerdo
con el procedimiento descrito en la literatura. *® Donde se realizd la polimerizacion en
solucion de los hidrogeles derivados de poli [(acido acrilico)-co-(acido metacrilico)], en
presencia de persulfato de amonio como iniciador.

En la sintesis de OG-g-NHS, los acidos carboxilicos que se encuentran en la superficie del
oxido de grafeno se activaron por medio de acoplamiento EDC/NHS controlando el pH, de
acuerdo con la literatura 8. Posteriormente, a partir del OG-g-NHS se obtuvo el 0G-g-MAE,
el cual se utiliz6 como conector entre el OG y el PAMA. ElI OG-g-MAE obtenido se
caracterizé mediante IR y TGA.

Se sintetizaron nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA, partiendo de OG-g-MAE
y AMA. Empleando PSA como iniciador a diferentes proporciones (0.1 % y 0.5 %) y BisAm
como agente entrecruzante a diferentes cantidades (0.1%: 1.1x102 mmol, 0.2%: 2.2x107?
mmol, 0.5%: 5.6x102 mol).

Se prepararon nanocompdsitos derivados del OG, como segundo componente se utilizo
PAMA anteriormente nombrado. Finalmente, se hicieron los estudios de grado de
hinchamiento, en el cual los nanomateriales hibridos, asi como los nanocompdsitos se
analizaron midiendo variaciones en la masa a diversos valores de pH y a temperatura
ambiente.

Durante todos los experimentos se utilizO agua desionizada obtenida de un desionizador
Barnstead Nanopure marca “Thermo Scientific”. Se utilizé un medidor de pH portatil marca
“Amprobe” modelo Tem. Pen-Type Water Quality Meter.

Los experimentos de *H RMN se realizaron en un espectrometro de 400 MHz modelo Unity
INOVA marca “Varian” y se utilizd6 como disolvente CD3OD. Los espectros de IR se



obtuvieron con un espectrofotometro de FTIR marca Perkin-Elemer Spectrum 400 en la
region de 400 a 4000 cm™ en pastilla de KBr.

Los estudios morfoldgicos se llevaron a cabo utilizando un microscopio electrénico de
barrido modelo JSM-7610F Scanning Electron Microscope (SEM). El andlisis de TGA se
realizd en un instrumento TGA4000 en atmdsfera de N2 a 10 °C/min.

Estos servicios se proporcionaron en la Unidad de Servicio de Apoyo a la Investigacion y a
la Industria (USAII) de la Facultad de Quimica, UNAM.

5.2. Polimerizacion y caracterizacion de los polimeros derivados de PAMA

1)TEMED
(o] 2) PSA
—_—
80 °C

OH 3h HO o/n

AMA PAMA
a (0.1% de PSA)
b (0.5% de PSA)

Esquema 4. Sintesis de los polimeros a 'y b.

En un matraz se agreg6 5 mL de una disolucion 0.4 M de AMA (172 mg, 2 mmol), se afiadio
la disolucion de TEMED (0.1%: 0.44 pL; 0.09 mg; 7.5x10* mmol, 0.5%: 2.2 uL: 0.44 mg;
3.77x10°® mmol), en seguida se le adiciond la disolucion de PSA (0.1%: 0.86 uL; 0.172 mg;
7.5x10* mmol, 0.5%: 4.3 uL; 0.86 mg; 3.8x10°3 mmol). La mezcla de reaccion se mantuvo
en agitacion durante 3 h a 80 °C. Los productos obtenidos se purificaron por dialisis durante
siete dias, se llevaron a sequedad y se enviaron a caracterizacion mediante *H RMN, IR y
TGA. Se obtuvieron polimeros sélidos y translicidos con rendimientos del 99 % en ambos
casos.

a: 'H RMN (400 MHz, CDsOD): 6= 1.08-1.88 (br, m), 1.89-2.00 (br, m). (FTIR)/ cmt 3201
(Vorst), 2964 (veris), 1701 (ve=ost), 1152 (v-crsst). Td (TGA): 456 °C.

b: 'H RMN (400 MHz, CDsOD): 6= 1.08-1.88 (br, m), 1.891-2.00 (br, m). (FTIR)/ cm™
3185 (vonst), 2976 (vo-tst), 1638 (ve=os), 1152 (v-chss). Td (TGA): 462 °C.

5.3. Sintesis y caracterizacion de material hibrido OG-g-MAE

En un matraz se agreg6 70 mL de una suspension acuosa de oxido de grafeno al 1 % m/v, se
afiadieron 3.5 mmol de EDC, disuelto en una disoluciéon buffer pH=5, preparada a una
concentracion 50 mM de MES, manteniendo la reaccion en agitacion durante 15 minutos.
Seguidamente se agregaron 7 mmol NHS disuelto en una disolucion buffer pH=5 también
preparada con MES a la misma concentracion. La mezcla de reaccion se dejé reaccionando
durante 20 min. El producto obtenido se filtré6 empleando una membrana de nylon de 7 mm
y 5 um de diametro de poro, se lavd con agua fria, se llevo a sequedad a 80 °C por 24 h.



pH=74

i H,PO,/HPO >
25°C

Esquema 5. Sintesis de OG-g-MAE.

Posteriormente, a partir de una disolucion buffer pH= 7.4 de fosfatos 1 mM, se preparé 50
mL de una suspension de OG-g-NHS al 1 % m/v. A dicha suspension, se adicionaron 2.6
mmol de MAE disuelto en la misma matriz buffer descrita anteriormente. La mezcla de
reaccion se dejo en agitacion durante 20 min. El producto obtenido se filtr6 empleando una
membrana de nylon de 7 mm y 5 um de didmetro de poro, se lavo con agua fria, se secé en
estufa a 80 °C por 24 h y se envid a caracterizacion mediante IR y TGA.

(FTIR)/ cm™ 3353 (VN-Hst), 2974 (vc-rst), 2868 (vn-cst), 1730 (vc=ost), 1610 (vc=cs)) 1513
(verast), 1242 (ve-nst), 1188 (v-chast), 832 (v=cHzst). Td (TGA): 358 °C.

5.4. Sintesis y caracterizacion de nanomateriales hibridos derivados OG-g-PAMA

n
o {o} o o} (o}
HO HN HO HO HN

HO HN HO HO HN
o} o o o} o

m

0G-g-MAE AMA BisAm 0G-g-PAMA
1 (0.1% de PSA y 0.0% de BisAm)
II  (0.1% de PSA y 0.1% de BisAm)
I (0.1% de PSA y 0.2% de BisAm)
IV (0.1% de PSA y 0.5% de BisAm)
V  (0.5% de PSA y 0.0% de BisAm)
VI (0.5% de PSA y 0.1% de BisAm)
VII (0.5% de PSA y 0.2% de BisAm)
VIII (0.5% de PSA y 0.5% de BisAm)

Esquema 7. Sintesis de los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA.
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En 5 mL de una disolucion 0.4 M de AMA (172 mg, 2 mmol) se prepar6 una suspension de
OG-g-MAE (43 mg). A la mezcla de reaccion se le agrego la disoluciéon de BisAm (0.1%:
8.6 uL; 1.72 mg; 1.1x102 mmol, 0.2%: 17.2 uL; 3.45 mg; 2.2x102 mmol, 0.5%: 43.0 pL;
8.6 mg; 5.6x102 mol), seguidamente se le agregaron una disolucion de TEMED (0.1%: 0.44
uL; 0.09 mg; 7.5x10* mmol, 0.5%: 2.2 uL: 0.44 mg; 3.77x10" mmol). Finalmente se agregd
la disolucion de PSA (0.1%: 0.86 pL; 0.172 mg; 7.5x10* mmol, 0.5%: 4.3 uL; 0.86 mg;
3.8x10 mmol). La mezcla de reaccion se mantuvo en agitacion durante 3 h a 80 °C. El
producto obtenido se filtr6 empleando una membrana de nylon de 7 mm y 5 um de didmetro
de poro, se lavd con agua fria, se sec6 en una estufa a 80 °C por 24 h y se envid a
caracterizacion mediante IR, TGA y SEM.

I: (FTIR)/cm™ 3442 (vo-rst), 2920 (ve-hst), 1706 (ve=ost), 1160 (v-crzst). Td (TGA): 307 °C.
I1: (FTIR)/cm™ 3434 (vo-nst), 2934 (Vc-hst), 1700 (ve=ost), 1108 (v-crzst). Td (TGA): 375 °C.
I11: (FTIR)/cm™ 3430 (vo-Hst), 2904 (vc-Hst), 1698 (ve=ost), 1110 (v-crsst). Td (TGA): 301 °C.
IV: (FTIR)/cm™ 3438 (vo-rst), 2940 (Ve-rst), 1690 (ve=ost), 1088 (v-chast). Td (TGA): 328 °C.
V: (FTIR)/cm™ 3426 (vo-tst), 2918 (ve-rist), 1700 (ve=ost), 1108 (v-chast). Td (TGA): 367 °C.
VI: (FTIR)/cm™ 3434 (vo-rst), 2942 (ve-ist), 1702 (ve=ost), 1096 (V-cHast). Td (TGA): 390 °C.
VII: (FTIR)/cm™ 3414 (vo-rst), 2934 (Ve-rst), 1712 (ve=ost), 1090 (v-cHast). Td (TGA): 359 °C.
VI (FTIR)/cm™? 3440 (vo-nst), 2960 (verst), 1736 (ve=os), 1110 (v-chast). Td (TGA):
342 °C.

5.5. Sintesis y caracterizacion de nanocompdsitos derivados de OG/PAMA

Se prepararon 5 mL de una suspensién acuosa utilizando 40 mg de OG, se adicionaron 10
mg del polimero a o b derivado del PAMA, para obtener finalmente dos nanocompdsitos con
concentracion nominal 20% m/m de polimero. La mezcla se mantuvo en sonicacion durante
5 min a temperatura ambiente. EIl producto obtenido se filtr6 empleando una membrana de
nylon de 7 mm y 5 um de didmetro de poro, se lavé con agua fria, se sec6 a 80 °C por 24 h
y se envio a caracterizacion mediante IR, TGA y SEM.

1: (FTIR)/ cm™ 3420 (vo-nst), 2928 (ve-mst), 1560 (vc=ost), 1126 (v-chas). Td (TGA): 378 °C.
2: (FTIR)/ cm™ 3432 (vo-tst), 2928 (vc-hst), 1566 (Ve=ost), 1098 (v-chast). Td (TGA): 375 °C.

5.6. Estudios de grado de hinchamiento

Se prepararon ocho disoluciones individuales a diferentes valores de pH, por dilucién de HCI
concentrado, el estudio se realiz6 en un intervalo de 8>pH>1. Los valores de pH se
obtuvieron al sumergir en cada una de las diferentes disoluciones un dispositivo medidor de
pH. Posteriormente, se usaron 10 mg de cada una de las laminas de nanomateriales hibridos
y se sumergieron durante 15 min en cada una de las disoluciones de diferentes valores de pH.
Finalmente, se retird el exceso de disolucion utilizando papel filtro y se obtuvo la masa de
los especimenes. El célculo del grado de hinchamiento se hizo de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

B 7 100

Hinchamiento (%) =
S

Donde ms y mn son las masas de la pelicula seca y humeda, respectivamente. Los datos
obtenidos se analizaron mediante una gréafica de pH vs Hinchamiento porcentual.
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6. Resultados y discusion

6.1. Polimerizacion y caracterizacion de los polimeros derivados de PAMA

El polimero a se obtuvo como un solido transparente y duro con un excelente rendimiento
del 99 %. De la misma manera, el polimero b se obtuvo como un sélido duro que presento
alta transparencia, con un excelente rendimiento del 99 %.

Los polimeros a y b se sintetizaron mediante polimerizacion radicalaria. La identidad de
estos polimeros fue corroborada mediante los espectros obtenidos de *H RMN (ver
Apéndice, Fig. 6), en donde se utiliz6 MeOH deuterado como disolvente. Las sefiales
comprendidas en el intervalo de 1.08 a 1.88 pmm se atribuyen a los CH3s presentes en la
cadena de los polimeros. De la misma manera a un desplazamiento que va desde 1.89 a 2.00
pmm se observa una sefial ancha que pertenece a los CHo.

Al analizar los espectros de IR se identifican los grupos funcionales caracteristicos (ver
Apéndice, Fig. 7). En los cuales se observan bandas anchas de 3200 cm™ a 3185 cm
caracteristicas del estiramiento del enlace O-H. En intervalo de 1700 cm™ a 1680 cm™ se
aprecia una banda amplia, que corresponde a la vibracion del enlace C=0, esto confirma la
presencia de los &cidos carboxilicos presentes en la cadena polimérica. Siguiendo el mismo
analisis, de 2980 cm™ a 2960 cm™ se observa una banda correspondiente al estiramiento
simétrico del enlace C-H, en 1152 cm™, se observan una banda caracteristica de la vibracion
del enlace -CHs, con lo anterior se confirma la presencia de los grupos alquilo presentes en
la cadena del polimero.

6.2. Sintesis y caracterizacion del material hibrido OG-g-MAE

El nanomaterial hibrido OG-g-MAE, se obtuvo a partir del nanomaterial OG-g-NHS,
siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 5.3. El producto se obtiene como un polvo
de color negro.

Con respecto al espectro de IR (ver Apéndice, Fig. 8), en 3353 cm™ se observa una sefial
ancha de poca intensidad caracteristica de las vibraciones del enlace N-H y en 2868 cm™ una
sefial asignada al estiramiento del enlace N-CH>, esto confirman la presencia de la amina
secundaria. Seguidamente se confirma la presencia del grupo metilo con un doblete
caracteristico en 1188 cm™. En 1610 cm™ se observa una banda de poca intensidad
caracteristica de la vibracion del enlace C=C, de la misma manera, en 832 cm™ se observa
una banda de menor intensidad, lo cual permite confirmar la presencia del enlace =CH.. En
comparacion con el OG pristino, estas bandas no se observan, lo que nos indica que el
OG-g-MAE se logré sintetizar.

6.3. Sintesis y caracterizacion de nanomateriales hibridos derivados OG-g-PAMA

La metodologia seguida para llevar a cabo la sintesis de los materiales hibridos derivados del
OG-g-PAMA se basa en la reaccion de polimerizacion radicalaria, en solucién acuosa. Estos
nanomateriales se obtuvieron siguiendo la metodologia descrita en la seccion 5.4. Todos
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estos materiales se obtuvieron como polvos de color negro, los cuales presentan una
funcionalizacién que van de 3.5 % hasta 10.6 % (Tabla 2).

Tabla 2. Funcionalizacidn porcentual, para los polimeros derivados de OG-g-PAMA utilizando
0.1% y 0.5% de iniciador.

Material Iniciador (%) BisAm (%) Funcionalizacion (%)

I 0.1 0 4.9

I 0.1 0.1 4.2

" 0.1 0.2 55
v 0.1 0.5 35

\ 0.5 0 9.0

VI 0.5 0.1 10.6
VII 0.5 0.2 7.9
VI 0.5 0.5 8.8

Al analizar los espectros de IR de estos nanomateriales (ver Apéndice, Fig. 9 y Fig. 10), se
confirma la presencia de los grupos funcionales caracteristicos. En primer lugar, se observan
bandas anchas que van desde 3450 cm™ a 3350 cm™, éstas se atribuyen primicialmente a la
vibracion del enlace O-H. Seguidamente se aprecia bandas amplias en el intervalo de 1740
cm? a 11690 cm™, que corresponde al estiramiento del enlace C=0, confirmandose la
presencia del grupo funcional acido carboxilico. Asimismo, se corrobora la presencia de
grupos alquilo, observandose sefiales de 2960 cm™ a 2930 cm™ atribuida al estiramiento
simétrico del enlace C-H. En seguida, las bandas correspondientes a las vibraciones de los
enlaces N-H, N-C, C=C y =CHy,, presentes en OG-g-MAE, no se consiguieron evaluar,
principalmente porque son menor intensidad. Todos estos cambios observados en los
espectros, indican que se logré la sintesis de los nanomatriales derivados del OG-g-PAMA.

6.4. Sintesis y caracterizacion de nanocompdsitos derivados de OG/PAMA

Los nanocompositos 1 y 2 se obtuvieron como ldminas delgadas de color negro con una
superficie brillante. Con respecto al espectro de IR, se logrd identificar a los grupos
funcionales presentes en los componentes de dichos nanomateriales.

Con respecto al infrarrojo obtenido (ver Apéndice, Fig. 11), en 1y 2, se observa una banda
ancha caracteristica de la vibracion del enlace O-H en 3420 cm? y 3432 cm?,
respectivamente. En ambos casos, en 2928 cm™ se aprecia una sefial de menor intensidad que
corresponde al estiramiento asimétrico del enlace C-H. En el mismo orden, en 1566 cm™ y
1560 cm™* se observa una banda de gran intensidad que se atribuye al estiramiento del enlace
C=0.

6.5. Estudio de las caracteristicas térmicas de los polimeros derivados de PAMA

El comportamiento térmico de los polimeros a y b, se manifiesta con la presencia de dos
pérdidas de peso durante el calentamiento. La primera perdida se observa en 246 °C y
248 °C, respectivamente. Esto se a la descomposicion de los grupos funcionales oxigenados
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mas termolabiles. En 456 °C y 462 °C, se observa una segunda caida que es producida
principalmente por la descomposicion de los residuos de la cadena del polimero.

00  ———
9 | g

80 | —

70 | \
60 | \

50 r \
———a(0.1% PSA) \|
40 t \

Peso (%)

30 r —— b (0.5% PSA) ‘
20 t \
10 } —
0 . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600

T (°C)

Gréfica 1. Curvas de TGA de los polimeros derivados de PAMA.

Se aprecia que al utilizar mayor cantidad de PSA, aumenta la temperatura de descomposicion.
Este comportamiento térmico se atribuye principalmente que al utilizar menor cantidad de
iniciador, se esperan cadenas de polimero de mayor longitud.

6.6. Estudio de las caracteristicas térmicas del material hibrido OG-g-MAE

Al analizar detalladamente la Gréafica 1, se observa, en el caso del OG-g-MAE una
T10= 662 °C pérdida de masa que se relaciona con la degradacion. Mientras que la
degradacion del OG pristino presenta una T10= 422 °C, de acuerdo con estos resultados hay
una diferencia significativa en el comportamiento térmico, debido a las diferencias
estructurales y quimicas entre estos dos materiales.

100 F -
90 r
80
70

Peso (%)

——0G-g-MAE
60 r

50 | 0G
40

30 1 1 1 1 J
0 200 400 600 800 1000

T(°C)
Gréfica 1. Curvas de TGA del 6xido de grafeno y del nanomaterial OG-g-MAE.
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El comportamiento térmico del material OG-g-MAE puede apreciarse mejor en la Tabla 3,
donde se reportan los valores de Ts y T1o, mientras que a la temperatura maxima (900 °C) de
analisis se obtuvo de pérdida del 30 %.

Tabla 3. Valores de Ts y Ty para OG y OG-g-MAE.

Material Ts (°C) T (°C)
oG 312 422
0G-g-MAE 337 662

6.7. Estudio de las caracteristicas térmicas de los nanomateriales hibridos derivados del
OG-g-PAMA

De acuerdo con los resultados mostrados en los termograma presentes en la Grafica 2. Con
respecto al 6xido de grafeno pristino, los materiales derivados de OG-g-PAMA sintetizados
al utilizar 0.1 % de iniciador, presentan una disminucion de la temperatura de degradacion,
de la misma manera en la Grafica 3, se observa que al utilizar 0.5 % de iniciador, se da el
mismo comportamiento, donde éstos materiales se degradan a una menor temperatura con
relacion al 6xido de grafeno.

98 r

9%

Peso (%)

——1(0.0 % BisAm)
94 - ——11(0.1 % BisAm)
— 1 (0.2 % BisAm)

92 r IV (0.5 % BisAm)
90 1 1 1 1 1 J
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)
Gréfica 2. Curvas de TGA de los nanomateriales derivados de OG-g-PAMA utilizando 0.1 % de
iniciador.

Al analizar la Gréfica 3, se observa que el comportamiento térmico de los materiales
derivados de OG-g-PAMA se manifiesta con la pérdida de masa durante el calentamiento,
esto se puede atribuir principalmente a la presencia de grupos funcionales oxigenados.
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Gréfica 3. Curvas de TGA de los nanomateriales derivados de OG-g-PAMA obtenidos al 0.5 % de
iniciador.

Al analizar las temperaturas a las cuales se observan pérdidas acumulativas equivalentes a
5 %, el panel a de la Grafica 4, el comportamiento térmico se atribuye principalmente a la
cantidad de iniciador utilizada en la sintesis, donde se observa que al aumentar la cantidad
de iniciador a 0.5 %, aumenta la temperatura de descomposicién de estos materiales.

En el panel b se observa que al utilizar 0.5 % de iniciador se obtiene mayor funcionalizacion,
estos valores se encuentran en el intervalo que va de 7.8 % hasta 10.6 %. Mientras que al

disminuir la cantidad de iniciador a 0.1 %, la funcionalizacion disminuye de 3.5 % hasta 5.5
%.

a —e—0.1 % PSA —— 0.1 % PSA
600 —o05%PSA 12 —®0.5%PSA
o
/ e\/lo '/
500 F c
Ne) gt /
%) &
2 400 Nt
o (4]
[ S 4 ‘\Q/‘\’
300 ©
£2 |
LL
200 1 1 1 1 ] O 1 1 1 1 ]
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
%BisAm % BisAm

Gréfica 4. Andlisis del agente entrecruzante a) % BisAm vs Tsy b) % BisAm vs
% Funcionalizacion.

Por altimo, en la Tabla 5, se reportan los valores de las temperaturas a las cuales se observan
perdidas acumulativas equivalentes a 5 % y 10 %. En ellas, se puede observar una tendencia
congruente con lo discutido anteriormente.
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Tabla 5. Temperaturas de pérdida equivalentes Ts en masa, para los polimeros derivados de
0OG-g-PAMA utilizando 0.1% y 0.5% de iniciador.

Material Iniciador (%)  BisAm (%) Ts (°C)

| 0.1 0 513

1 0.1 0.1 562

Il 0.1 0.2 358
v 0.1 0.5 565
\Y/ 0.5 0 328
Vi 0.5 0.1 338
\1 0.5 0.2 308
VI 0.5 0.5 337

6.8. Estudio de las caracteristicas térmicas de los materiales derivados del OG/PAMA

En la Gréfica 5 se muestra el termograma de los materiales derivados de OG/PAMA, donde
se observa en ambos casos una pérdida paulatina de peso, atribuida al desprendimiento de
especies gaseosas derivadas principalmente de los grupos funcionales oxigenados mas
termol&biles. Donde se observa el efecto que tienen las cadenas de PAMA en la estabilidad
térmica de los nanocompositos 1 y 2. La diferencia de temperatura de descomposicion, se
atribuye al tamafo de las cadenas de polimero. En primer lugar, para el material 1, al utilizar
menor cantidad de iniciador, se esperan cadenas de mayor longitud, en consecuencia se
espera una mayor superficie de contacto con la superficie del 6xido de grafeno. Finalmente,
al aumentar la cantidad de iniciador cinco veces, se obtienen cadenas mas cortas de polimero,
lo que ocasiona que estas tengan menos puntos de interaccion con el 6xido de grafeno. En
consecuencia, se necesita menor energia térmica para apartarlas de la superficie de 6xido de
grafeno.

100
95
90
85
80

Peso (%0)

75 ——1(0.1 % PSA)

0 ——2(0.5% PSA)

65

60 1 1 1 1 1 ]
0 100 200 300 400 500 600
T (°C)

Gréfica 5. Curvas de TGA de los nanocompdsitos derivados de OG/PAMA.

Complementariamente, en la Tabla 6, se resumen los valores de Ts Yy T1o correspondientes a
dichos materiales. En donde se observan valores de Ts= 207 °C y Tio= 382 °C para el
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nanocomposito 1. Asimismo, para el nanocompdsito 2 se observan valores de Ts= 207 °Cy
T10= 382 °C, mientras que la temperatura maxima de analisis se obtuvieron valores de
pérdida de 21 % y 29 %, respectivamente.

Tabla 6. Temperaturas de pérdida equivalentes a Ts y T1o en masa, para los materiales derivados de
OG/PAMA utilizando 0.1% y 0.5% de iniciador.

Material Iniciador (%)  Ts(°C) T10 (°C)
1 0.1% 207 382
2 0.5% 58 203

6.9. Estudios de grado de hinchamiento

Los resultados de grado de hinchamiento como una funcion del pH, de los nanomateriales
derivados de OG-g-PAMA sintetizados al utilizar 0.1 % de iniciador, se muestran en la
Gréfica 6. En estas curvas se observa que en todos los casos se obtiene un grado de
hinchamiento maximo a los valores mas altos de pH. Esto se puede explicar considerando
que a valores de pH basicos, los &cidos carboxilicos presentes en la cadena de PAMA, se
encuentran desprotonados, por lo tanto, esto favorece la repulsion de cadenas, lo que provoca
un aumento de volumen excluido por una mayor penetracién de moléculas de agua en la
matriz polimérica del nanomaterial.

Estos materiales experimentan cambios importantes al ser sometidos a medios con diferentes
valores de pH. En general los que contienen agente entrecruzante, presentan mayor grado de
hinchamiento, siendo el nanomaterial 1, ausente de agente entrecruzante, el que muestra un
menor porcentaje de hinchamiento.
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Gréfica 6. Curvas de % Hinchamiento vs pH de los nanomateriales derivados de OG-g-PAMA
obtenidos al 0.1 % de iniciador.

En la Gréafica 7 se muestran las curvas obtenidas de los estudios de porcentaje de
hinchamiento con respecto al pH de los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA
obtenidos al utilizar 0.5 % de iniciador. En ellos se observa que la capacidad de hinchamiento
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fue mayor cuando los nanomateriales se sometieron a valores altos de pH, causado
principalmente por las mismas interacciones presentes en los nanomateriales derivados de
OG-g-PAMA obtenidos al 0.1 % de iniciador. Este tipo de comportamiento muestra que al
variar la cantidad de agente entrecruzante se generan cambios importantes en el grado de
hinchamiento de estos nanomateriales, siendo el nanomaterial V111, el que muestra un mayor
porcentaje de hinchamiento.
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Graéfica 7. Curvas de % Hinchamiento vs pH los nanomateriales derivados de OG-g-PAMA
obtenidos al 0.5 % de iniciador.

En la Gréfica 8 se observa el efecto del pH sobre el hinchamiento de los nanocompasitos 1
y 2 derivados del OG/PAMA. En donde se observa que a valores altos de pH, los
nanocompositos presentan un mayor hinchamiento, como resultado de la desprotonacion de
los grupos &cidos carboxilicos presentes en la cadena de PAMA. Asimismo, se observa que
el nanocompdsito 2 presenta mayor grado de hinchamiento con respecto al nanocompaosito
1, y a su vez estos nanocompositos presentan mayor grado de hinchamiento que los
nanomateriales derivados de OG-g-PAMA.
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Gréfica 8. Curvas de % Hinchamiento vs pH los nanocompdsitos derivados de OG/PAMA.
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6.10. Estudios de Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 3 se presentan las micrografias a diferentes magnificaciones (de 100 um a 2000
um) de los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA sintetizados al utilizar 0.1 %
de iniciador. En las imagenes de la primera columna, se observa en todos los casos, la
formacion de una superficie rugosa formada por elementos de la misma naturaleza
estructural.
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Figura 3. Imagenes SEM de los nanomateriales hibridos derivados de O-g-PAMA, obtenidos al
utilizar 0.1 % de iniciador.

Al analizar distintos campos de la muestra, a una mayor magnificacion, se puede comprobar
la presencia de agregados, los cuales presentan cierto grado de adhesion mutua. Estos siguen
un patron aparentemente laminar con amplias regiones de vacio; dichos autoensamblados
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presentan una distribucién de tamafios que van desde 5 um hasta 30 um, lo cual nos indica
gue no existe semejanza en cuanto al tamafio de los autoensamblados.

En la Figura 4, se presentan las micrografias a diferentes magnificaciones de los
nanomateriales hibridos derivados del OG-g-PAMA que se obtuvieron al utilizar 0.5 % de
iniciador. En la primera columna, se muestran las imagenes a magnificaciones que van de
100X hasta 250X, en las que se observa un comportamiento repetitivo, aparentemente
constituida por aglomerados los cuales se encuentran adheridos entre si.
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Figura 4. Imagenes de SEM de los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA, obtenidos
al utilizar 0.5 % de iniciador.

Al analizar otro campo de las muestras, a una mayor magnificacion (500X y 1000X), se
corrobora lo anteriormente observado, dicho aglomerados se encuentran agrupados y
distribuidos de manera equitativa en la superficie del material. En la ultima columna se
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muestran las imé&genes de SEM a una magnificacion de 1000X y 2000X. En estas
micrografias se observa que dichos autoensamblados se encuentran distribuidos de manera
equitativa, los cuales presentan tamafios desde 5 nm hasta 25 nm. Al igual que las
micrografias de la Figura 3, se pueden observar aglomerados formados aparentemente por
la superposicion de las laminas de OG-g-PAMA.

En la Figura 5, en la primera imagen de cada columna se puede apreciar que ambos
materiales presentan una superficie plana, en la cual no se observa ningln otro tipo de
material autoensamblado. A una mayor magnificacion (500X y 1000X), se puede apreciar
una interfaz que se encuentra separada, lo cual es un indicativo de la falta de compatibilidad
que existe entre el OG y el PAMA.
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Figura 5. Imagenes de SEM de los nanocompositos derivados de OG/PAMA, obtenidos al utilizar
1) 0.1 %y 2) 0.5 % de iniciador.

Recapitulando, tras comparar las tendencias entre aquellos sistemas de tipo nanomaterial
hibrido (OG-g-PAMA) con los nanocompositos (OG/PAMA), se puede ver que existen
diferencias significativas entre ambos, por un lado, los materiales injertados poseen una
mayor homogeneidad en morfologia, sin presencia de separacion de fases, mientras que por
otro lado, los nanocompdsitos demostraron baja compatibilidad en sus componentes

7. Conclusiones

Se logro la sintesis de los polimeros derivados de PAMA variando la cantidad de iniciador.
Estos polimeros se obtuvieron con 99 % de rendimiento.

Se caracterizaron los polimeros derivados de PAMA mediante IR, TGA y *H RMN.

Mediante la comparacion de su espectro de *H RMN con los datos descritos en la literatura,
se logro verificar la identidad de los polimeros a 'y b derivados de PAMA.
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A partir del acoplamiento EDC/NHS se logro sintetizar el nanomaterial hibrido OG-g-NHS.
Se sintetiz6 el nanomaterial hibrido OG-g-MAE a partir de OG-g-NHS.

Se sintetizaron los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA, en los que se vario
la cantidad de iniciador, asi como la cantidad de agente entrecruzante. Todos estos
nanomateriales se obtuvieron con altas purezas. Se caracterizaron mediante IR, TGA y SEM.

El comportamiento térmico de los materiales derivados de OG-g-PAMA, estan asociados a
la cantidad de iniciador, ya que, a concentraciones de 0.1 %, aumenta la temperatura de
descomposicion. En contraste, al aumentar la cantidad a 0.5 %, las temperaturas de
descomposicion disminuye.

La funcionalizacion de los materiales derivados de OG-g-PAMA, es menor al utilizar bajas
concentraciones de iniciador. En contraste, al aumentar la cantidad de iniciador, la
funcionalizacién aumenta.

El comportamiento térmico de los nanocompositos derivados de OG/PAMA, estan asociados
a la sintesis de los polimeros derivados de PAMA. Ya que a 0.1 % de iniciador, aumenta la
temperatura de descomposicion. En contraste, al aumentar la cantidad a 0.5 %, las
temperaturas de descomposicion disminuyen.

Los materiales derivados de OG-g-PAMA y OG/PAMA presentan un grado de hinchamiento
maximo a valores altos de pH.

Los analisis de SEM, muestran que los nanomateriales hibridos derivados de OG-g-PAMA
presentan homogeneidad morfoldgica, mientras que por otro lado los nanocompdsitos
derivados de OG/PAMA, demostraron baja compatibilidad en sus componentes.
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9. Apéndice

12, H20 CHsOH
% ;/&0 n
2
1
i Y
b)
- 5 =
6‘.6‘ 6‘.2‘ 5‘.8‘ 5‘.4‘ 5‘.0‘ 4‘.6‘ 4‘.2‘ 3‘.8 ‘ 3.4 3‘.0 ‘ 2‘.6‘ 2.2 ‘ 1‘.8 ‘ 1‘.4‘ 1‘.0 ‘ 0‘.6‘ 6.2
f1 (ppm)
Figura 6. Espectros de *H RMN (400 MHz, CD30D) de los polimeros a y b derivados de
PAMA
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Figura 7. Espectro de infrarrojo de los polimeros a y b derivados del PAMA
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Figura 8. Espectro de infrarrojo del material hibrido OG-g-MAE
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Figura 9. Espectros de infrarrojo de los nanomateriales hibridos OG-g-PAMA al utilizar
0.1 % de iniciador
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Figura 10. Espectro de infrarrojo de los nanomateriales hibridos OG-g-PAMA al utilizar
0.5 % de iniciador
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Figura 11. Espectro de infrarrojo de los nanocompositos OG/PAMA
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