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|. ABREVIATURAS, ACRONIMOS Y UNIDADES

AEMA 2-aminoetil metacrilato

AIBN 2,2’-Azobis(2-isobutironitrilo)

dp Grado de polimerizacion

D Dispersidad

DSC Calorimetria diferencial de barrido (Differential scanning
calorimetry)

EDC 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida

FTIR Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(Fourier-transform infrared spectroscopy)

g Gramos

GO Oxido de grafeno

GO-COOH Oxido de grafeno carboxilado

GO-g-AEMA Oxido de grafeno funcionalizado con AEMA

GO-g-NHS Oxido de grafeno funcionalizado con NHS

GPC Cromatografia de permeacion en gel (Gel permeation
chromatography)

h Horas

mg miligramos

mL mililitros

MeOH Metanol

MES Acido 2-(N-morfolino) etanosulfénico

MMA Metacrilato de metilo

mM milimolar

mmol milimol

M, Peso molecular promedio en numero

M, Peso molecular promedio de viscosidad

M, Peso molecular promedio en peso

M, Peso molecular promedio de centrifugacion

NBUA Acrilato de n-butilo

nm nanoémetros

NHS N-N-hidroxisuccinimida

PBS Buffer de fosfato salino

TGA Andlisis termogravimétrico (Thermogravimetric analysis)

THF Tetrahidrofurano

USAII Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la
Industria

Zn(OAC)2*2H20 Acetato de zinc dihidratado

ve-e Vibracion del enlace C-C

ve=c Vibracién del doble enlace C=C

VC-H Vibracion del enlace C-H

VC-0 Vibracion del enlace C-O

vc=0 Vibracion del enlace C=0
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VC-0-C Vibracion del enlace C-O-C

VC-N Vibracién del enlace C-N
VZn-0 Vibracion del enlace Zn-O
VZn-N Vibracion del enlace Zn-N
pL Microlitros

°C Grados Celsius
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1. RESUMEN

En los Ultimos afios, la ciencia de los materiales ha revolucionado desde la
exfoliacibn mecanica del grafeno en el 2004, esto debido a sus propiedades
guimicas, mecanicas y eléctricas Unicas.

Al tener un material hibrido de un derivado del grafeno, como el éxido de grafeno
injertado con polimeros, se pueden mejorar las propiedades de los polimeros,
especialmente las propiedades mecanicas y térmicas.

Por su parte, los complejos del tipo Zn-Salfen y algunos polimeros acrilicos, también
tienen propiedades interesantes, como de deteccion de diferentes iones.

En el presente trabajo se realiz6 la sintesis de diferentes materiales hibridos
basados en el injerto de un complejo Zn-Salfen y terpolimeros acrilicos en 6xido de
grafeno funcionalizado mediante el injerto covalente de “injerto a través de” y
polimerizacién radicalaria, variando las proporciones de los componentes antes de
la polimerizacion.

Ademas, se analiz6 el efecto de la variacion de temperatura en cada material,
mediante las técnicas de analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC), estas técnicas se realizaron con el fin de determinar las
propiedades de los materiales sintetizados a diferentes temperaturas, como su
descomposicion y temperatura de transicion vitrea.

El disefio de este tipo de materiales permite su empleo para sensores mejorados
para la deteccion de diferentes iones con caracteristicas fisicas diferentes debido a
la proporcién de los mondmeros de partida, ademas de que permitiria un uso viable
en areas como la plastrénica, debido a las propiedades eléctricas de algunos de los
componentes del material.

Gracias a la caracterizacion térmica de estos materiales, se puede saber la
temperatura 6ptima para utilizar estos materiales, dependiendo de si se quieren usar
como soélidos rigidos o flexibles.

2. ANTECEDENTES
2.1 Grafeno y 6xido de grafeno

El grafito es la forma mas estable del carbono, el cual es un material en capas
formado por ldminas de atomos de carbono que forman enlaces covalentes en
patrones hexagonales con hibridacion sp? en cada capa [1], una monocapa de
grafito es el tan famoso grafeno. Si bien, el grafeno ya se conocia desde la década
de 1940 por trabajos tedricos, no fue sino hasta el 2004 en que los cientificos rusos
Andre Geim y Konstantin Novoselov lograron aislarlo utilizando cinta adhesiva para
separar capas superiores en el grafito por el método “Scotch-tape” (cinta adhesiva)
[2], lo cual les otorg6 el Premio Nobel de Fisica en el 2010.

El grafeno es un alétropo cristalino bidimensional de carbono. Tiene un atomo de
espesor, consta de una monocapa de atomos de carbono con hibridacién sp?,
ordenados hexagonalmente como en un panal de abejas. Debido a la distribucion
electronica de las nubes de grafeno, éste posee muy buenas propiedades eléctricas,
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Opticas, quimicas, térmicas y mecanicas, las cuales lo hacen bastante atractivo en
la ciencia de materiales [3].

Pero, asi como ventajas también tiene sus desventajas, el grafeno pristino tiene una
superficie hidrofébica, y se puede llegar a aglomerar facilmente debido a las fuertes
interacciones 11-11 y de van der Waals entre las capas [4].

Los materiales basados en grafeno se pueden clasificar segun el nimero de capas
y el estado de modificacion quimica de su superficie. Los mas utilizados son el
grafeno de pocas capas, el multicapa, el 6xido de grafeno (GO) y el 6xido de grafeno
reducido (rGO), como se observa en la figura 1.

Al oxidar el grafeno, valga la redundancia, se obtiene el GO, este contiene diferentes
grupos funcionales en su superficie como hidroxilos (-OH), epdxidos (-O-) y
carboxilos (-COOH) los cuales lo hacen de naturaleza hidrofilica y le confieren una
hibridacién sp? y sp® en su superficie. Los grupos de carboxilato cargados
negativamente en el GO pueden disminuir la hidrofobicidad, lo que lo hace mas
adecuado para la union superficial, por su parte, los grupos epo6xido e hidroxilo sin
carga en el plano basal pueden inducir algunas reacciones quimicas en la superficie

[5].

Una sola capa de grafeno Muchas capas de grafeno

Oxido de grafeno Oxido de grafeno reducido
(Go) (rG0)
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Figura 1. Materiales basados en grafeno. Adaptado de: Molecules. 2019 Feb; 24(4): 658.

2.2 Materiales hibridos y nanomateriales

Con la constante evolucién de la sociedad, ciencia y tecnologia, se han requerido
distintos tipos de materiales con caracteristicas especificas que no se pueden lograr
con un solo tipo de material, por ello es que surgen los materiales hibridos, los
cuales tienen caracteristicas proporcionadas por los diferentes componentes que
los conforman.

La palabra griega «nano» viene de la palabra enano que significa reduccién de
tamafio o pequefio. No existe una definicion especifica para los hanomateriales,
generalmente son aquellos materiales cuyo tamafio se encuentra en el rango de 1-
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100 nm, en al menos una de sus dimensiones [6]. La nanotecnologia se define
como el estudio y manipulacion de la materia de tamafios de 1-100 nm.

Los nanomateriales tienen variedades morfolégicas, como nanotubos,
nanoparticulas y nanocapas, estos se pueden clasificar de acuerdo a sus
dimensiones. Las nanoparticulas son materiales cero-dimensionales, los nanotubos
son unidimensionales y las capas/peliculas son nanomateriales bidimensionales [1].

Las estructuras hibridas de nanoparticulas de grafeno se pueden sintetizar
combinando el grafeno o sus derivados, con varios tipos de nanoparticulas,
dependiendo de las caracteristicas del material deseado. Para ello, las laminas de
los materiales de grafeno son decoradas con nanoparticulas, al anclarlas a la
superficie del grafeno [5].

2.3 Polimeros acrilicos

Los mondmeros de este tipo de polimeros son ésteres de acido acrilico y
metacrilico. Algunos ésteres comunes son metilo, etilo, n-butilo, isobutilo, 2-etil
hexilo y octilo. Los ésteres pueden contener grupos funcionales adicionales como
hidroxilos, amino y amida. En la figura 2 se representa la estructura de un éster
acrilico, en donde la naturaleza de los grupos Ry R’ determinan las propiedades de
los monémeros y de sus polimeros [7]. La polimerizacion de sus monémeros se da
mediante polimerizacion radicalaria usando iniciadores de radicales libres, como
azobicos o peroxidos. Los polimeros acrilicos tienden a ser suaves y VisSCc0OSO0S,
mientras que los polimeros de metacrilato suelen ser duros y quebradizos. Un ajuste
adecuado de la cantidad de cada mondmero produce polimeros de dureza o
flexibilidad diferentes [7].

H R
\ - /
c=c
7 Nc—0—FR’
§ |
0

Figura 2. Ester acrilico. Donde: R=H para los acrilatos y R=CH3 para metacrilatos.

Los polimeros acrilicos son muy conocidos y utilizados en diferentes industrias
como ahesivos, recubrimientos de automdviles, decorativos, entre otras, debido a
Su resistencia térmica y rigidez [8].

El grafeno y sus derivados se han utilizado como nanoaditivos en varios polimeros
termoplasticos, estos nanoaditivos pueden dispersarse homogéneamente en la
matriz polimérica, mejorando asi diferentes propiedades ya sean mecanicas y
térmicas de los polimeros.
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2.4 Peso molecular de polimeros

Los polimeros en su forma mas pura son mezclas de moléculas de diferentes
pesos moleculares [9], debido a esto la mayoria de los polimeros no tienen un solo
peso molecular, por lo que se llaman dispersos (0 no uniformes). La razén de la
dispersidad de los polimeros se debe a las variaciones estadisticas presentes en el
proceso de polimerizacion [9] y al grado de polimerizacion (dp) el cual es el nimero
de unidades repetitivas en la cadena macromolecular. Por lo tanto, al tener muchas
probabilidades para el peso molecular de los polimeros se utilizan los pesos
moleculares promedio.

M
dp = L
M mondémero

Ecuacién 1. Ecuacién para calcular el grado de polimerizacion.

Donde M, es el peso molecular promedio en nlmero, éste es el peso total de todas
las moléculas en una muestra de polimero dividida entre el total de las moléculas
presentes, como se representa en la ecuacién 2; donde N; es el niumero de
moléculas de fraccién i , y M; es el peso molecular de fraccion i.

_ XN;M;

"IN
Ecuacién 2. Ecuacioén para calcular la masa molecular promedio en nimero de
polimeros.

El peso molecular promedio en peso (M,,) se puede definir como la fracciéon del
peso, w;, la cual es la masa total de cada fraccion i.
i *w;M; IN;M?
Y tw;  ENM;
Ecuacién 3. Ecuacién para calcular la masa molecular promedio en masa de
polimeros.

Una medida de dispersidad (P) de un polimero se define como M,, dividida entre
M,, la cual define numéricamente la amplitud de la distribucion de pesos
moleculares. Este parametro da una indicacion de qué tan amplio es el rango de
pesos moleculares en la muestra.

n

D =

E|| =

w

Ecuacion 4. Ecuacion de dispersidad.

Si una disolucién de un polimero se somete a un campo centrifugo a una velocidad
baja, eventualmente se establecera un equilibrio termodinamico donde las
moléculas se distribuyen de acuerdo a sus tamafios moleculares, el peso molecular
gue se obtiene al hacer este experimento es el peso molecular promedio de
centrifugacion o de sedimentacion (M,) [10].

1 —
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_ IN;M}
7 EN;M?

Ecuacién 5. Ecuacién para calcular la masa molecular promedio de centrifugacion
de polimeros.

Si en otro experimento, se mide la velocidad a la que fluye una solucion diluida de
un polimero a través de un capilar, se esta midiendo la friccion al flujo que resulta
de moléculas de polimero de diferentes tamafios, el resultado de este experimento
es el peso molecular promedio de viscosidad (M,) que se define en la ecuacion 6,
donde a es una constante, M,, y M,, son iguales cuando a es 1. Este valor se conoce
mediante técnicas a partir de la viscosidad de la disolucion de polimeros [9].

1
(1+a) a
_ (ENM,
v IN;M;
Ecuacion 6. Ecuacion para calcular la masa molecular promedio de viscosidad de
polimeros.

Por las definiciones de los pesos moleculares promedio se puede observar que para
un polimero monodisperso (polimeros con cadenas de una sola masa), los cuatro
promedios seran iguales M, = M,, = M,, = M,. Pero cuando el polimero tiene
diferentes tamafios de cadena (lo tipico) entonces la relacion entre los promedios
serd: M, < M, < M,, < M, como se aprecia en la figura 3.

M,

Zl

Niimero de moléculas, N
zl

Peso molecular, M;

Figura 3. Distribucion de pesos moleculares en una muestra de polimero.

Existen varias técnicas para determinar el peso molecular de los polimeros, la
técnica a usar depende de muchos factores como el tamafio del polimero, facilidad
de acceso y funcionamiento del equipo, costo de analisis, etc. [9]

La cromatografia de permeacion en gel (GPC) es un método cromatografico liquido
en donde las moléculas son separadas en términos de su tamafio o0 volimenes
hidrodindmicos. Esta técnica se utiliza para la separacion, purificacion y analisis de
polimeros sintéticos y macromoléculas biolégicas como proteinas, polisacaridos y
acidos nucleicos [11]; pero su caracteristica mas importante es la capacidad para

1 —
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determinar los pesos moleculares y la distribucion de pesos moleculares de un
polimero.

Esta técnica implica la permeacion de una solucion polimérica a través de una
columna llena de cuentas microporosas, usualmente de poliestireno entrecruzado.
La columna esté llena de cuentas de diferentes tamafios de didmetros de poro, las
moléculas de tamafios mas grandes pasan por la columna mas rapido que las de
menor tamafio, por lo que éstas Ultimas se detectan al final. A partir del tiempo de
elucién de una molécula de diferente tamafo, el peso molecular del polimero se
puede obtener a través de curvas de calibracion obtenidas de un estandar de
poliestireno [9].

2.5 Bases de Schiff y Complejos Zn-Salfen

Las bases de Schiff, nombradas asi en honor del quimico aleman Ugo Schiff, son

compuestos que contienen un grupo funcional imina (-C=N-) obtenido como
resultado de la condensacion entre una amina y un compuesto carbonilo (aldehido
0 cetona) [12].
Los ligantes tipo salfen son ligantes tetradentados (N2027), los cuales se obtienen
por la condensacion de precursores de diaminas y salicilaldehidos (sustituidos) [13].
El término de ligante “salfen” involucra a los ligantes con estructuras parecidas a las
aminas y salicilaldehidos [12].

Figura 4. Ejemplo de una estructura base de un ligante salfen tipico.

Los complejos de Zn (ll) del tipo salfen, se caracterizan por poseer propiedades de
deteccion interesantes, las cuales estan relacionadas con el caracter 4cido de Lewis
del centro metdlico, debida a la configuracion 3d*° del centro metalico y a la
estructura tetradentada del ligante [14]. Las propiedades de deteccion de este tipo
de compuestos son originadas por los cambios espectroscépicos asociados con la
formacion de los aductos tras la adicion de una base de Lewis [15].

2.6 Funcionalizacién del 6xido de grafeno

El grafeno es hidrofébico debido a la falta de grupos hidrofilicos en su superficie,
ademas debido a las interacciones de apilamiento -1, el grafeno muestra una
tendencia a la aglomeracion. Como se menciono¢ anteriormente, el 6xido de grafeno
contiene grupos que contienen oxigeno en su superficie, volviéndolo hidrofilico, pero
el oxido de grafeno se agrega en presencia de sales debido al efecto pantalla [16].
I ———
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Para sintetizar un material hibrido de grafeno con polimeros se debe tener en cuenta
gue existe una fuerte fuerza cohesiva entre ellos y también la pobre interaccién del
grafeno con la matriz polimérica [17], para reducir esta fuerza cohesiva y aumentar
la interaccion con el polimero huésped, la funcionalizacién de la superficie es muy
importante.

La funcionalizacion tiene como fin insertar grupos funcionales a la superficie, con la
finalidad de que se puedan injertar materiales al grafeno y sus derivados, ademas
de mejorar la solubilidad en solventes organicos y acuosos [18].

La modificacion covalente es uno de los métodos mas utilizados para la
funcionalizacion del grafeno y sus contrapartes, donde generalmente, se introducen
dobles enlaces activos y grupos funcionales que contienen oxigeno, el enfoque
principal para la modificacion del grafeno es a través del 6xido de grafeno debido a
los diferentes grupos funcionales que posee en su superficie [16]. En este tipo de
modificacion se facilitan las interacciones del grafeno y de sus derivados con la
matriz polimérica, evitando interacciones repulsivas electrostaticas entre las capas
[19].

2.7 Injerto de materiales

Una vez que el 6xido de grafeno se encuentra funcionalizado, es decir, listo para
gue las cadenas poliméricas se injerten en su superficie, el método mas utilizado es
el método covalente, ya que es una manera directa de formar enlaces covalentes
entre las capas de grafeno y las cadenas poliméricas. En este método la hibridacién
de algunos atomos de carbono puede cambiar de sp? a sp?, lo cual conlleva a una
estructura conjugada de las capas de grafeno [4].

Comunmente se utilizan tres métodos [4]:

e |Injerto en: Este método se basa en reacciones de acoplamiento entre las
cadenas poliméricas y los grupos funcionales del sustrato, donde la union de
las cadenas prefabricadas se realiza por la formacion de enlaces covalentes.

¢ Injerto desde: En este método, las reacciones son iniciadas en la superficie
del sustrato el cual esta funcionalizado con iniciadores, para ello se realiza la
propagacion de las cadenas poliméricas desde los iniciadores anclados a la
superficie.

e Injerto a través: En este método, las cadenas poliméricas estan ancladas a
la superficie del sustrato, el cual esta modificado con un compuesto con
dobles enlaces. Aqui, las cadenas de polimero se incorporan al sustrato.

En la figura 5 se muestra un esquema de estos tres métodos.

1 —
ANA VICTORIA ROBLEDO PATINO 14



a. "Injerto en"

t Grupos reactivos

@ @ + Monomeros — @ QO
. ) G

B’ -
G Iniciadores

)

/¢. "Injerto a través"

+ Iniciador —
Monémeros

Grupo polimerizable

Figura 5. Esquema del injerto de materiales por el método covalente en una capa de
grafeno: (a) injerto en, (b) injerto desde y (c) injerto a través. Adaptado de: Polymers
(Basel). 2018 May; 10(5): 527.

2.8Plastronica

La plastronica es un campo de estudio reciente, el cual tiene como objetivo
implementar funciones electronicas en la superficie de un polimero directamente.
Este campo desempefia un papel importante en la ciencia de materiales y ya se ha
utilizado en disefio de sensores de pH, sensores fisicos y conjuntos opticos [20, 21].
Por lo que se pueden tener materiales hibridos que contengan polimeros
conductores y materiales inorganicos, metalicos o basados en carbono, unidos
mediante enlaces covalentes [22] para asi obtener materiales usados en este
campo.

2.9Caracterizacion térmica de materiales

Los analisis térmicos son una herramienta muy util para caracterizar a los
compuestos poliméricos y asi determinar sus aplicaciones a altas temperaturas. Dos
de estas técnicas son los analisis de TGA y de DSC.

Los polimeros en estado solido se pueden dividir en dos categorias: amorfos y
semicristalinos.
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Los sélidos cristalinos y amorfos se pueden diferenciar por sus transiciones de fase;
los solidos cristalinos se caracterizan por el orden en la fase sélida mientras que los
amorfos estan desordenados.

La transicion vitrea es el cambio de fase que ocurre cuando se pasa de un estado
en que las cadenas poseen tan poca movilidad que quedan congeladas en una
conformacion fija, a otros en la que poseen mayor movilidad; la temperatura a la
cual ocurre esto es la temperatura de transicion vitrea (Tg). Aqui, el polimero sélido
cambia de un sélido vitreo duro a un estado gomoso (elastomeros) o flexible
(termoplasticos) el cual involucra los movimientos de traslacion de las cadenas
principales del polimero y los movimientos de rotacidén de los segmentos [9].
Todos los polimeros, ya sean amorfos o semicristalinos tienen una o varias Tg y
también de descomposicion (Td), pero solo los semicristalinos tienen temperaturas
de cristalizacion (Tc) y de fusion (Tm).

Por otra parte, se puede estimar la Tg de un copolimero a partir de los valores de Tg
de los homopolimeros producidos por los monémeros individuales utilizando el

modelo de Fox:
%
Ty - Ty,
Ecuacion 7. Ecuacion de Fox para calcular la Tg de copolimeros.

Donde T, es la temperatura de transicion vitrea del copolimero en unidades de
temperatura absoluta (K), w; es la fraccion en peso del componente i , T, es la Tq

del homopolimero del componente en unidades de temperatura absoluta, y se toma
la suma de todos los componentes del copolimero. [23]

2.9.1 Analisis termogravimétrico

Este tipo de andlisis se realiza con el fin de determinar a qué temperatura se
llevara a cabo la descomposicion de los materiales, o que se hace es medir la masa
de una muestra, en una termobalanza, en funcion del aumento de temperatura o del
tiempo. Es adecuado para muestras que sufren pérdidas de masa (sélido —
producto + gasT) o ganancia de masa (sélido + gas — producto) [24]. Las trazas de
pérdida o ganancia de masa frente a la temperatura se reflejan en un termograma
como se ve en la figura 6.
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Figura 6. Diagrama de TGA.

La informacién que podemos encontrar en este tipo de diagramas es la pérdida de
masa por descomposicion (en verde oscuro en la figura 6), donde la Ts indica la
temperatura donde el material perdié el 5% de su masa, la T10 donde pierde el 10%;
la temperatura de degradacion (Tq) se obtiene del rango de temperaturas de inicio
(To) y final (Tf) de degradacion (donde se ve el cambio en la linea base). Ademas,
en estos termogramas también se puede observar mediante puntos de inflexion, el
namero de componentes del material por ejemplo, si aparecen 2 picos, (en verde
claro en la figura 6), significa que el material tiene 2 componentes.

2.9.2 Anélisis de calorimetria diferencial de barrido

Mediante la técnica de DSC se puede obtener informacion acerca de la cohesion
en los componentes del material, ademas de cambios que ocurren al material al
enfriarlo o calentarlo. Aqui se representa el flujo de calor (¢p) respecto a la
temperatura.

Enlafigura 7 se muestra un ejemplo de este tipo de termogramas, donde un cambio
en lalinea base o los picos indican cambios en la capacidad calorifica, Tg 0 cambios
de fase, dependiendo si el cambio es exotérmico o endotérmico.

o

«€— EXi
5’—1

Flujo de calor [mW]

Entrecruzamiento/curado

Temperatura [°C]

Figura 7. Diagrama ideal de DSC.
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Para realizar este tipo de analisis en materiales poliméricos, se usan métodos
dindmicos (donde se varia la temperatura con el tiempo) e isotermas (donde se
mantiene la misma temperatura por determinado tiempo). Esto es de gran utilidad,
dado que, en el primer barrido, las cadenas de polimero comienzan a relajarse, es
decir, pasa de rigido a elastico; durante el segundo barrido se llega a temperaturas
mas bajas, el polimero pasa de elastico a rigido y durante el tercer barrido, las
cadenas de polimero se encuentran completamente relajadas, éste ultimo barrido
es el que se debe de tomar en cuenta para interpretar un diagrama de DSC. En la
figura 8, se muestra un ejemplo de un termograma con los tres barridos.

Flujo de calor [mW]

Temperatura [°C]

Figura 8. Diagrama de DSC (barridos), donde la curva superior indica el primer barrido, la
curva inferior el segundo barrido y la curva de en medio el tercer barrido.

ANA VICTORIA ROBLEDO PATINO 18



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Realizar la sintesis y evaluacion térmica de nanomateriales hibridos a partir de
la funcionalizacién de 6xido de grafeno con un complejo Zn-Salfen y monémeros

acrilicos,

mediante el método covalente de “injerto a través de”.

3.2 Objetivos Particulares

l.
Il.
[l
V.

VI.

Realizar la sintesis de un complejo Zn-Salfen.

Funcionalizar el 6xido de grafeno con NHS para obtener el intermediario
(GO-g-NHS).

Funcionalizar el GO-g-NHS con AEMA para obtener el GO-g-AEMA.
Realizar la sintesis de terpolimeros utilizando como monémeros MMA,
nBuA y un complejo Zn-Salfen, en diferentes proporciones, para obtener
el poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] (serie A).

Realizar la sintesis de nanomateriales hibridos usando MMA, nBUA, el
complejo Zn-Salfen y el GO-g-AEMA, en diferentes proporciones, para
obtener los materiales graft-copoli[(GO-g-AEMA)-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] (series By C).

Evaluar las caracteristicas térmicas de las series A, B y C mediante
analisis térmico de TGA y DSC.

4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 Gene

ralidades

Los reactivos se adquirieron de fuentes comerciales, como se muestra en la tabla
1, excepto por la cetimina (a), la cual fue sintetizada previamente en el laboratorio.

Tabla 1. Proveedor y pureza de reactivos utilizados.

Reactivo Marca Pureza

3-alilsalicilaldeido Sigma-Aldrich 97%
Zn(OAc)2 2H20 Sigma-Aldrich 98%
MeOH Sigma-Aldrich 99%
GO-COOH Sigma-Aldrich 99%
MES Sigma-Aldrich 99%
EDC Sigma-Aldrich 98%
NHS Sigma-Aldrich 98%
NazHPO4-12H20 Sigma-Aldrich 99%
NaH2PO4-2H20 Sigma-Aldrich 99%
AEMA Sigma-Aldrich 90%
MMA Sigma-Aldrich 99%
n-BuA Sigma-Aldrich 99%
THF Sigma-Aldrich 99%

AIBN Sigma-Aldrich 12 % en peso en acetona
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Para la dispersién del GO se utilizd un homogeneizador ultrasénico Sonopuls mini20
acoplado con una punta de 2.5 mm de diametro, durante 5 min con pulsos de 0.5 s
cada 0.5 s, 70% de entrada, a temperatura ambiente.

Para la obtencion del GO-g-NHS, los acidos carboxilicos del éxido de grafeno (GO;
2.05 mmol COOH/g con 6.55 % de oxigeno, de acuerdo con el proveedor) se
activaron mediante el acoplamiento de EDC/NHS controlando el pH utilizando MES.
Para la obtencion del GO-g-AEMA, se controld el pH con un buffer de fosfatos
(PBS).

Para ambas disoluciones, las de MES y PBS, se ajusto el pH utilizando un medidor
de sobremesa modelo pH 2700 con electrodo de pH (Oakton Instruments, Vernon
Hills) mediante la adicion de gotas de HCI 1 M o KOH 1 M, segun fuera necesario.

Se utilizé agua desionizada obtenida de un desionizador Direct-Q 3 UV marca
“Millipore” con una resisitividad de 18.2 MQ cm, para la preparacion de las
disoluciones buffer utilizadas y para el lavado del GO-g-NHS y GO-g-AEMA.

Se utilizé una columna de silice con el fin de eliminar el inhibidor que contienen los
monomeros (MMA y nBuA) y se guardaron en el refrigerador hasta el momento de
Su uso.

Para la sintesis de las series A, By C, se utilizé un bafio ultrasénico Sonorex Digitec
(Bandelin electronic GmbH & Co. KG), durante una hora de caletamiento de
75-85 °C, y para evitar la precipitacion del GO, se utilizd un pequefio motor como
se muestra en la figura 9 ademas del ultrasonido. El motor se encontraba sujeto en
una bandeja de unicel la cual sirvié para sujetar el motor y los viales para la sintesis
de las series.

Figura 9. Montaje del equipo para la sintesis de la series By C con el ultrasonido y el
motor.

Las técnicas de andlisis de caracterizacion de los compuestos, tanto de FTIR, TGA
y DSC se llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a
la Industria (USAII) de la Facultad de Quimica de la UNAM. El analisis de TGA se
realiz6 en aire a una temperatura de 30-500 °C con una rapidez de calentamiento
de 10 °C/min. Mientras que el analisis de DSC se utilizé nitrogeno (N2) como
atmésfera, con un primer barrido dindmico de 25 a 130 °C dejando un primer
isoterma 10 min a 130 °C, un segundo barrido de 130 a -100 °C dejando un segundo
isoterma a -100 °C por 10 min y un ultimo barrido de -100 a 250 °C.
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4.2 Sintesis del complejo Zn-Salfen

Q ’
Zn(OAc), *2H,0 S Z
\ /N
(J/ \o

H, N=— MeOH /20 h

\

Esquema 1. Sintesis del complejo Zn-Salfen.

La sintesis del complejo Zn-Salfen (1) se realizé de acuerdo con la literatura [25]
mediante la reaccion in situ de la cetimina (a) (249.4 mg, 0.86 mmol) en 4.5 mL de
metanol con 1 equivalente de 3-alilsalicilaldehido (b) (139.9 mg, 0.86 mmol) en 2.0
mL de metanol, en presencia de 1 equivalente de acetato de zinc dihidratado (190.0
mg, 0.86 mmol), el sistema se dejo en agitacién a temperatura ambiente durante 20
horas. Se recuperd un solido amarillo brillante se lavé con metanol frio, se filtro y
seco al vacio, obteniendo 250 mg.

FT-IR (ATR)/cm™: 3066 (v ar C-H), 2897 (v C-H vinil), 1611 (v C=N cetimina), 1576
(v C=N aldimina), 1538 (v C=C), 1213 (v ar C-N), 908 (v ar C-0), 518 (v Zn-N), 478
(v Zn-0) [26].

4.3 Funcionalizacién del 6xido de grafeno con NHS (GO-g-NHS)

g [ EDC

MES, pH=5

Esquema 2. Formacion del intermediario GO-g-NHS.

La preparacion del GO funcionalizado con NHS (GO-g-NHS), se realizé de
acuerdo con la literatura [27], para ello se dispersaron 1003 mg de GO en 40 mL de
una disolucion de MES (50 mM, pH=5) en un matraz bola de 100 mL, después se
afiadio una disolucion de 1600 mg de EDC en 5 mL de MES, con el fin de tener una
relacion molar nominal en los grupos EDC frente a COOH (EDC:COOH@GO) de 4
mol/mol, y se incubd sin agitacion tapado a temperatura ambiente por 30 minutos.
Posteriormente, se afiadié una segunda disolucion con 1886 mg de NHS en 5 mL
de MES, para tener una relacion molar 2:1 de EDC vs (EDC:NHS) y se mantuvo en
agitacion durante 40 minutos.
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Finalmente, el producto de reaccion se lavo con agua desionizada utilizando un
sistema de filtracion al vacio Millipore y un filtro de membrana de polietersulfona
(PES) de 47 mm de diametro con un tamafo de poro de 0.45 um, recuperando un
sélido negro (0.6910 g) el cual se dej6 secar en la estufa durante la noche a 80 °C.
FT-IR (ATR)/cm™: 1736(v C=0), 1653 (v C=C), 1107 (v N-O).

4.4  Funcionalizacién del GO-g-NHS con AEMA (GO-g-AEMA)

Esquema 3. Funcionalizacion del GO-g-NHS con AEMA.

Para la funcionalizacion del GO-g-NHS con AEMA (GO-g-AEMA), se dispersaron
650 mg de GO-g-NHS en 13 mL de PBS (50 mM, pH= 7.2) en un matraz bola de 50
mL. Después se afiadieron 717 mg de AEMA, con el fin de tener una relacion
AEMA:GO-g-NHS equivalente a 6 mmol/g, por la relacion inicial EDC:COOH@GO
de la etapa 1. La reaccion se incubo durante la noche a temperatura ambiente, con
agitacion y protegido de la luz. El producto se filtr6 utilizando un sistema de filtracion
al vacio Millipore y una membrana de nylon de 47 mm de didmetro y 0.45 pum de
tamafio de poro, se enjuagd abundantemente con agua desionizada, se secé
durante la noche a 80 °C (sélido gris oscuro, 0.6905 mg) y se almacend a
temperatura ambiente lejos de la luz.

FT-IR (ATR)/cm™: 1734(v C=0), 1640 (v C=C), 1000 (v C-N).

4.5 Sintesis y caracterizacion del terpolimero poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] (Serie A)

[} / N f} o
J\ / \_/" ABN,THFAr ;
/=N A - /
~q L B N N ’/7 e h 75-85 °C

I-IV (2.0% de Zn-Salfen)

Esquema 4. Sintesis del terpolimero poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)]
(Serie A).
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Para la serie A se realiz6 una polimerizacion radicalaria utilizando como mondémeros
de partida el MMA y nBUA variando sus proporciones (MMA:nBuA con una relacion
de 30:70, 40:60, 50:50 y 60:40) con 2% del complejo Zn-Salfen (1), con el fin de
obtener 0.5 g de cada polimero. Para ello en cada vial se agregaron las cantidades
correspondientes de cada mondmero y el complejo, después se purgd con Ary se
afiadié AIBN como iniciador, se colocaron los viales en el bafio de ultrasonido
durante 1 h con calentamiento de 75-85 °C .

A: FT-IR (ATR)/cm™: 2955 (v C-H alifatico), 1724 (v C=0), 1615 (v C=N cetimina),
1598 (v C=N aldimina), 1447 (v C-H metilico), 1386 (v ar C-N), 1234 (v ar C-0),
1141 (v C-0), 507 (v Zn-N).

Para (I) poli[(Zn-Salfen)ze-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con relaciéon de MMA:nBuA de
30:70. M, M,,, M,,, M, (g mol?, GPC): 199357, 860648, 475532, 958260. T4 (TGA):
To= 368.6 °C, Ti=415.2 °C, Ts= 341.4°C, T10= 356.9 °C, Tp=401.9 °C. Tg (DSC): -
17.1 °C; con un proceso exotérmico de (71 a 85) °C. Rendimiento: 91 %.

Para (Il) poli[(Zn-Salfen)zs-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con relacion de MMA: nBuA de
40:60. M,,, M,,, M,,,, M, (g mol?, GPC): 141894, 504260, 300607, 556475. T4 (TGA):
To=358.8 °C, Ti= 413 °C, Ts= 337.9 °C, T10= 355 °C, Tp=399.4 °C. T¢ (DSC): -2.02
°C. Rendimiento: 97 %.

Para (1) poli[(Zn-Salfen)zs%-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con relacion de MMA: nBuA de
50:50. M,,, M,,, M,,, M, (g mol, GPC): 183087, 697205, 398386, 773241. T4 (TGA):
To=354.8 °C, Tr=411.6 °C, Ts= 342 °C, T10= 352.3 °C, Tp=392.6 °C. T (DSC): 18.1
°C. Rendimiento: 94 %.

Para (IV) poli[(Zn-Salfen)2s-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con relacion de MMA: nBuA
de 60:40. M,,M,, M,,, M, (g mol?, GPC): 163681, 515763, 328327, 559282. T4
(TGA): To= 356.4 °C, T+= 411.2 °C, Ts= 315.5 °C, T10= 351.7 °C, Tp= 397.6 °C. Tq
(DSC): 34.3 °C. Rendimiento: 94 %.

1 —
ANA VICTORIA ROBLEDO PATINO 23



4.6 Sintesis y caracterizacion de los nanomateriales hibridos graft-
copoli[(GO-g-AEMA)-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] (Series By C)

p

u MMA, nBuA, Zn-Salfen
AR Y ~ AIBN, THF, Ar

75-85°C

V-VIII (0.1% de GO-g-AEMA y 2.0% de Zn-Salfen)

\" (MMA:nBuA de 30:70)
B VI (MMA:nBuA de 40:60)
VIl (MMA:nBuA de 50:50)
VIII (MMA:nBuA de 60:40)

IX-XII (1.0% de GO-g-AEMA y 2.0% de Zn-Salfen)
’ IX (MMA:nBuA de 30:70)
C X (MMA:nBuA de 40:60)
‘ XI (MMA:nBuA de 50:50)
XII (MMA:nBuA de 60:40)
Esquema 5. Sintesis de nanomateriales hibridos derivados graft-copoli[(GO-g-

AEMA)-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] (series By C)

Para la sintesis de las series B y C se utilizaron las mismas relaciones de
monomeros de MMA: nBua y el 2% del complejo Zn-Salfen que en la serie A, con
la diferencia de que en la serie B se afiadio 0.1% del GO-g-AEMA y para la serie C
se afiadié 1% del GO-g-AEMA, con el fin de obtener 0.5 g de cada material. A cada
vial se afadi6 el complejo Zn-Salfen y la proporcidon correspondiente de los
monomeros. Para la adicion del GO-g-AEMA, éste se suspendio en THF y se
disperso con el homogeneizador, después se afiadid el volumen correspondiente
de GO-g-AEMA a cada vial. Posteriormente se purgo con Ar, se afiadio AIBN como
iniciador y se coloc6 en el bafio de ultrasonido durante 1 h con calentamiento de 75-
85°C.

B: FT-IR (ATR)/cm™: 3439 (v O-H), 2958 (v C-H alifatico), 2874 (v COO-H), 1724
(v C=0), 1614 (v C=N cetimina), 1599 (v C=N aldimina), 1448 (v C-H metilico), 1386
(var C-N), 1235 (v ar C-0), 1144 (v C-0O), 989 (v C-O-C), 507 (v Zn-N).

Para (V) graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)z2e-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 30:70. Ta (TGA): To= 346.3 °C, Ti=414.8 °C, Ts= 315.5
°C, T10= 345.5 °C, Tp=388.3 °C. Ty (DSC): -19.1 °C, con un proceso exotérmico de
(136.8 a 195.4) °C. Rendimiento: 81%.

Para (VI) graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)2s-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 40:60. Ta (TGA): To= 358.7 °C, Tt= 409.2 °C, Ts= 328.3
°C, T10=353.8 °C, Tp= 389 °C. Tq (DSC): -2.7 °C. Rendimiento: 91 %.

Para (VII) graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)ze-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 50:50. Td (TGA): To= 355.9 °C, Ti= 413.3 °C, Ts= 323.8
I ——
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°C, T1o=354.1 °C, Tp=396.7 °C . T¢ (DSC): -3.2 °C, con un proceso exotérmico de
(146.1 a 188.7) °C. Rendimiento: 65 %.

Para (VIII) graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)ze-stat-(MMA)-stat-(nBuA)],
con relacion de MMA: nBuA de 60:40. T4 (TGA): To= 356.4 °C, T+= 411.4 °C, Ts=
301.1 °C, T10=348.5 °C, Tp=390.9 °C. Tg (DSC): 38 °C. Rendimiento: 91 %.

C: FT-IR (ATR)/cm™: 3433 (v O-H), 2958 (v C-H alifatico), 2874 (v COO-H), 1726
(v C=0), 1613 (v C=N cetimina), 1575 (v C=N aldimina), 1448 (v C-H metilico), 1387
(var C-N), 1237 (v ar C-0), 1141 (v C-0), 988 (v C-O-C), 508 (v Zn-N).

Para (IX) graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)2s-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 30:70. T4 (TGA): To= 362 °C, T+=414.1 °C, Ts=245.6 °C,
T10= 342.1 °C, Tp= 399.9 °C . Tg (DSC): -23 °C, con un proceso exotérmico de
(140.9 a 195.6) °C. Rendimiento: 68 %.

Para (X) graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)ze-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 40:60. Tq (TGA): To= 353.4 °C, Ti=418.6 °C, Ts= 331.7
°C, T10=354.3 °C, Tp=403.4 °C. Tq (DSC): 4.4 °C. Rendimiento: 85 %.

Para (XI) graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)2s-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 50:50. T4 (TGA): To=353.4 °C, Tr=411.2 °C, Ts= 270 °C,
T10=347.8 °C, Tp=397.2 °C. Tq (DSC): 15 °C. Rendimiento: 61 %.

Para (XII) graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)ze-stat-(MMA)-stat-(nBuA)], con
relacion de MMA: nBuA de 60:40. Ta (TGA): To= 352.8 °C, Tr= 409.1 °C, Ts= 246.6
°C, T10=339.5 °C, Tp=388.9 °C. Tq (DSC): 34 °C. Rendimiento: 61 %.

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Generalidades

En este capitulo se presentaran los resultados y la discusion de la sintesis y
caracterizacion tanto del complejo Zn-Salfen, el GO funcionalizado con NHS (GO-
g-NHS), el GO-g-NHS funcionalizado con AEMA (GO-g-AEMA), como de las series
A (terpolimero poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)]), B y C (graft-copoli[(GO-g-
AEMA)-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)]).

5.2 Sintesis del complejo Zn-Salfen

La sintesis del complejo Zn-Salfen se llevé a cabo mediante el método descrito

en la seccion experimental, se obtuvo un sélido muy fino color amarillo brillante, con
un rendimiento de 50.3 %.
El compuesto obtenido se analiz6 mediante espectroscopia IR, con el fin de
identificar los grupos funcionales presentes, se observan sefales debidas al enlace
C-H de los anillos aromaticos en 3066 cm™, al grupo vinilo (C-H) en 2897 cm™, al
estiramiento de los grupos imino (C=N) en 1611 (cetimina) y 1576 cm™ (aldimina),
los enlaces (C=C) de los anillos arométicos en 1538 cm™, al enlace entre (Zn-N) en
518 cm™ y estiramientos del enlace (Zn-O) en 478 cm™ [26].
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Figura 10. FTIR del complejo Zn-Salfen obtenido.

5.3 Funcionalizacién del 6xido de grafeno con NHS (GO-g-NHS)

La funcionalizacién del GO se llevo a cabo mediante la activacion de los grupos
carboxilo del GO con una carbodiimida (el EDC), y posterior esterificacion en
presencia de NHS. Durante el proceso de la sintesis se realizd primero la adicién
del EDC y posteriormente la de NHS, como se ve en el esquema 6.

Esquema 6. Funcionalizacion del GO con NHS (GO-g-NHS).
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El intermediario se analizé6 mediante espectroscopia IR, para identificar la correcta
esterificacion. En el espectro no se definen bien las bandas caracteristicas de los
grupos funcionales del compuesto, esto debido al ruido causado a la presencia de
diferentes grupos funcionales que contienen las capas del GO tanto en el plano
como en los bordes. En la region arriba de 2500 cm™ en el espectro se debe a los
grupos O-H y C-H, mientras que en la region de 1736 cm™ se observa un pico debido
a la frecuencia de C=0 y en 1653 cm? al C=C, al igual en 1107 cm™ el
ensanchamiento se puede deber a las frecuencias de los enlaces C-O-C, C-O, C-N
y N-O.

35

13 ’ Y b ﬂ
n { Il LI D) M

Transmitance

Figura 11. FTIR del GO-g-NHS obtenido.
5.4 Funcionalizacion del GO-g-NHS con AEMA (GO-g-AEMA)

Finalmente, con el intermediario GO-g-NHS obtenido, se utilizaron los grupos
ester formados para llevar a cabo una amidacion mediente sustitucién nucleofilica
con AEMA, como se indica en la seccidon experimental, se obtuvo un sélido gris
obscuro (figura 13). Igualmente se analiz6 mediante espectroscopia IR, e
igualmente se observa ruido en el espectro debido a la presencia de los grupos
funcionales en las capas del material, con el cambio de que en la regién arriba de
2500 cm™? en el espectro se debe a los grupos O-H, C-H y N-H, igualmente se
observa observa un pico debido a la frecuencia de C=0 en la frecuencia de 1734
cm? y en 1640 cm? debida al C=C, al igual en la region de 1000 cm™ el
ensanchamiento se puede deber a las frecuencias de los enlaces C-O-C, C-Oy C-
N.
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Figura 12. FTIR del GO-g-AEMA obtenido.

Figura 13. Apariencia del GO-g-AEMA sintetizado.
5.5 Sintesis y confirmacién de identidad de las series A,By C

Los materiales se sintetizaron de acuerdo a la seccidén experimental mencionada
anteriormente, separando los materiales en tres series A, B y C, dependiendo del
contenido de GO-g-AEMA, en lafigura 14 se observa como cambio el color de cada
serie de materiales, este cambio fue debido al GO-g-AEMA. Ademas, conforme
aumento la cantidad de MMA de cada material, estos fueron aumentando su rigidez
y al aumentar la cantidad de nBuA eran mas viscosos; igualmente al aumentar la
proporcién del GO-g-AEMA, los materiales tenian mayor rigidez.
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(4) (B) ©

Figura 14. Materiales hibridos sintetizados:
(A) terpolimero poli[(Zn-Salfen),y-stat-(MMA)-stat-(nBuA)],
(B) graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.10-(ZNn-Salfen),-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] y
(C) graft-copoli[(GO-g-AEMA)19-(Zn-Salfen).q-stat-(MMA)-stat-(nNBuA)].

Cada material se analizé por espectroscopia IR, primero para los materiales de la
serie A se observan las mismas sefales que en el espectro del complejo de Zn-
Salfen, con la diferencia de que ahora aparecen sefiales debidas a los monémeros
acrilicos, como son las sefiales del carbonilo (C=0) en 1724 cm™ y al éster (C-O) en
1141 cm™.

¢ 1) Pm— SRRy = B— — -
\\ W AT "
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Figura 15. FTIR de la serie A (terpolimero poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)]).

Para los espectros IR de las series By C (figuras 16 y 17) se observan las mismas
sefales que en la serie A, pero ahora, ademas, se tiene la presencia de otros grupos
debido a la presencia del GO-g-AEMA, como son las sefiales debidas a los alcoholes
(O-H), acidos carboxilicos (COO-H) y los epéxidos (C-O-C), presentes en los bordes
y en el plano del GO-g-AEMA.
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Figura 16. FTIR de la serie B (graft-copoli[(GO-g-AEMA)-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-
(nBuA)] al 0.1% de GO-g-AEMA).
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Figura 17. FTIR de la serie C (graft-copoli[(GO-g-AEMA)-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-
(nBuA)] al 1% de GO-g-AEMA).

5.6 Estimacion del grado de polimerizacion (dp) de la serie A.

Por otro lado, se obtuvieron, mediante analisis de GPC, los valores de pesos

moleculares promedio para la serie A, no se obtuvieron los de las series By C debido
a que el GO-g-AEMA podia afectar las columnas del equipo. Los valores obtenidos
mediante GPC de los pesos moleculares promedio (M,,, M,,, M,,, M,) y de dispersidad

se encuentran en la tabla 2.

Tabla 2. Pesos moleculares promedios para la serie A.

Relaciéon de 30:70 40:60 50:50 60:40
(MMA:nBuA)

M, (gmol?) 199,357 141,894 183,087 163,681
M, (gmoll) 860,648 504,260 697,205 515,763
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M, (gmoll) 475532 300,607 398,386 328,327
M,(gmoll) 958260 556,475 773,241 559,282
D 2.385 2.121 2.177 2.006

Como se observa, el polimero que tiene un mayor peso molecular promedio en
numero, es el que tiene una relacion de MMA:nBuA de 30:70 (1), seguido del de una
relacion de 50:50 (Ill), después el de 60:40 (IV) y el de menor peso molecular
promedio en numero es el de 40:60 (Il), obteniendo ademas valores de indice de
dispersidad (B) mayores a 1, esto ya se esperaba debido a la variacién presente
durante la polimerizacion.

A continuacion, en la figura 18, se muestra el ejemplo de calculo del grado de

polimerizaciéon del terpolimero poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA) con una
relacion de MMA:nBuA de 30:70.

—_) r [
=7 \/ ) )
< 1
/ :< N
- D=
. N—
M (g mol) 100.12 128.17 495.89

Ejemplo para el polimero | (MMA:nBuA 30:70 y 2% del complejo Zn-Salfen)

_ Mynonémero _0147g _ _0343g _ _00lg _
1. X[' = Meotal ’XI{M'.MA] = 05g = 0294, XI{RBNAJ = 05g = 0686) X{(zu 5= 05g = 002

20 Moyemere(gmol™t) = (PM) * (X,), My, = (100.12) * (0.294)=29.435,
M, g a= (128.17) * (0.686)= 87.925, My, s = (495.89) * (0.02)=9.918

3 Tu,on...(gmol™t) =(29.435+487.925+49.918) = 127.278

4 dp= Mo _ 199357 4op6

Mmonémero 127278

Figura 18. Ejemplo de calculo del grado de polimerizacion (dp).

Con los valores obtenidos de M, y la masa molecular de los monémeros de los
polimeros, se puede calcular el grado de polimerizacion de los materiales utilizando
la ecuacion 1, obteniendo:
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Tabla 3. Grado de polimerizacion (dp) de la serie A.

Relacion de dp
(MMA:nBuA)
30:70 1566
40:60 1139
50:50 1503
60:40 1375

Estos resultados nos indican que el material con mayor nimero de unidades
repetitivas es el material que tiene una relacion de MMA:nBuA de 30:70 siendo éste
el polimero I; seguido por el polimero con una relacion de 50:50 (lIl); después por el
polimero con una relacion de 60:40 (IV) y por ultimo el polimero con menos unidades
repetitivas, es decir, el que tiene una relacion de 40:60 (11).

5.7 Caracterizacion térmica de las series A,By C

Los materiales de las tres series sintetizadas fueron caracterizados mediante
las técnicas de TGA y DSC, con el fin de determinar la Ta y Tg que experimentaran
los materiales, para ello en las siguientes tablas se muestran dichos valores
comparando la relacién de los monémeros de cada material.

Tabla 4. Valores obtenidos a partir de los datos de TGA y DSC para los materiales
con una relacion de MMA:nBuA de 30:70.

Contenido de 0% 0.1% 1.0%
GO-g-AEMA
Temperaturas (°C)
T4 367 a 415 346 a 415 362 a 414
Tq -17 -19 -23
Proceso 71 a 85 137 a 195 141 a 196
exotérmico

Tabla 5. Valores obtenidos a partir de los datos de TGA y DSC para los materiales
con una relacion de MMA:nBuA de 40:60.

Contenido de 0% 0.1% 1.0%
GO-g-AEMA
Temperaturas (°C)
Tq 359a413 359 a 409 353a419
Tg -2 -2.7 4
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Tabla 6. Valores obtenidos a partir de los datos de TGA y DSC para los materiales
con una relacion de MMA:nBuA de 50:50.

Contenido de 0% 0.1% 1.0%
GO-g-AEMA
Temperaturas (°C)
Ty 355a412 356 a 413 353 a411
Tyq 18 -3 15
Proceso - 146 a 189 -
exotérmico

Tabla 7. Valores obtenidos a partir de los datos TGA y DSC para los materiales
con una relacion de MMA:nBuA de 60:40.

Contenido de 0% 0.1% 1.0%
GO-g-AEMA
Temperaturas (°C)
T4 356 a 411 356 a 411 353 a 409
Tg 34 38 34

En la grafica 1, se muestra la relacion entre las temperaturas de descomposicion
(Ta) de los materiales con el contenido de GO-g-AEMA, aqui se observa que la
temperatura de degradacion aumenta conforme aumenta el contenido de GO-g-
AEMA, esto debido a la buena resistencia térmica del 6xido de grafeno. Estas
temperaturas fueron obtenidas mediante los analisis de TGA, donde tambien todos
los materiales muestran una sola pérdida significante de masa, para las tres series
de materiales la descomposicién se da en un intervalo de 345 °C a 420 °C.

1.0 . .

<

p=

2 30:70
do 0.1 * ° A 40:60
o .
O 50:50
2 N 60:40

0 T +O—arr T T T T T T T T T r®-a— T 1
345 355 365 375 385 395 405 415 425
Ty (°O)

Gréfica 1. Temperatura de descomposicion de las series A, By C en relacién al contenido
de GO-g-AEMA y en funcién de los monémeros MMA:nBuA.

Al analizar las temperaturas en las cuales hay una pérdida del 5% del material (Ts)
las cuales se observan en la gréafica 2, aqui se representan dichas temperaturas en
relacion con el porcentaje de GO-g-AEMA de los materiales, observando una
tendencia de dismincién de temperatura (Ts) conforme aumenta el porcentaje del
GO-g-AEMA para los materiales que tienen una relacién con los monémeros de
I ———
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30:70, 50:50 y 60:40, mientras que para los materiales con relacion de 40:60 se
observa un aumento de temperatura (Ts). Esto quiere decir que los materiales con
una relacion de monémeros de 40:60 pierde el 5% de su masa a temperaturas
mayores que los demas materiales.

]

340

A
A
315 A
o - | 30:70
o
e A-40:
= 290 40:60
50:50
B-60:40
265 A
- |
240 T ,
0 0.1 1

%GO-g-AEMA

Gréfica 2. Andlisis de la pérdida de 5% de los materiales.

Como se mencion0 anteriormente, los materiales tenian distintas caracteristicas
fisicas dependiendo del contenido de MMA, nBuA y de la proporcion de GO-g-
AEMA, con los materiales mas viscosos (mayor contenido de nBuA) se esperarian
Tg por debajo de la temperatura ambiente y para los materiales menos viscosos y
mas rigidos (mayor contenido de MMA) se esperarian valores de Tg por arriba de la
temperatura ambiente.

Cada polimero tuvo diferentes valores de transicion vitrea, hay una tendencia de
aumento en la Tq conforme aumenta el contenido de MMA. Esto es algo esperado,
debido al médelo de Fox, donde nos podemos dar una idea de como varia la Tq del
copolimero de MMA y nBuA, donde sus Tq4 reportadas son 120.85°C [9] y - 54 °C
[28], respectivamente. En la tabla 8 se muestra el valor de Ty esperado segun el
modelo de Fox para la misma relacién de copolimeros utilizada:
Tabla 8. Uso del Modelo de Fox para estimacion de la Tg
del copolimero de MMA y nBuA.

Relacion de Tg (°C)
(MMA:nBuA) (esperada)
30:70 -20.4
40:60 -6.7
50:50 8.5
60:40 25.5
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En la tabla se muestra que al aumentar la cantidad de MMA del copolimero también
aumenta su temperatura de transicion vitrea.

Ademas, los polimeros que tienen una proporcion mayor de nBuA, tienen Tg por
debajo de la temperatura ambiente, mientras las que tienen mayor contenido de
MMA, tienen Tg mayores que la temperatura ambiente.

En las gréficas 3 a 5, se muestran los diagramas obtenidos mediante DSC para los
polimeros de las series A, B y C, respectivamente, que contienen una relacion de
MMA:nBuA de 30:70. Se pueden observar en los tres graficos que la Tg mas
evidente esta por debajo de los 0 °C, donde tenemos valores de -17 °C para el
polimero | (serie A), -19 °C para el copolimero V (serie B) y -23 °C para el copolimero
IX (serie C), teniendo que, al aumentar el contenido de GO-g-AEMA, disminuye la
Tg. Ademas se observan procesos exotérmicos en ausencia de oxigeno para los
tres polimeros, para el polimero | se da entre 71 hasta 85 °C, para el copolimero V
se da entre 137 hasta 195 °C y para el copolimero X de 141 hasta 196 °C.
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Grafica 3. Termograma (DSC) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con una
relacién de MMA: nBuA de 30:70.
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Gréfica 4. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o 1%-(ZNn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 30:70.

-100 -50 0 50 100 150 200 250

EXO =>
©
©

e K

Heat Flow [mW]

4.0 4

Temperature [°C]

Gréfica 5. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)14-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 30:70.

Para los polimeros con una relacion de MMA:nBuA de 40:60, se presentan sus
diagramas obtenidos mediante DSC en las graficas 6 a 8, en ellas se pueden ver
los valores de Ty, que se observan en el cambio de la linea base, los valores mas
representativos son de -2 °C para el polimero |l (serie A), -3 °C para el copolimero
VI (serie B) y de 4 °C para el copolimero X (serie C). Aqui se ve la tendencia de que
el valor de Tg aumenta al aumentar la proporcién de GO-g-AEMA.
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Gréfica 6. Termograma (DSC) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con una
relacion de MMA: nBuA de 40:60.
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Gréfica 7. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o 1%-(ZNn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 40:60.
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Gréfica 8. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)14-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 40:60.

Para los polimeros 1l (serie A), VIl (serie B) y XI (serie C), con una relacion de
MMA:nBUA de 50:50, se muestran sus diagramas obtenidos mediante DSC de las
gréficas 9 ala 11. Teniendo para el polimero Ill una Tq de 18 °C, el copolimero VII
tiene una Tg de -3 °C ademas de un proceso exotérmico en ausencia de oxigeno
entre 146 hasta 188 °C y el copolimero Xl tiene una Tg de 15 °C.
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Gréfica 9. Termograma (DSC) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con una
relacion de MMA: nBuA de 50:50.
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Gréfica 10. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o 10-(ZNn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 50:50.
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Gréfica 11. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)1-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 50:50.

En las gréaficas 12 a 14, se muestran los diagramas obtenidos por DSC para los
polimeros con una relacion de MMA:nBuA de 60:40. El polimero IV (serie A) tiene
una Tg de 34.3 °C, el copolimero VI (serie B) de 38 °C y el copolimero XII (serie C)
tiene un valor de Tg de 34.5 °C. Como se menciond anteriormente, estos tres
polimeros tienen los valores mas grandes de Tg.
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Gréfica 12. Termograma (DSC) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con una
relacion de MMA: nBuA de 60:40.
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Grafica 13. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 60:40.
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Gréfica 14. Termograma (DSC) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)14-(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-
stat-(nBuA)] con una relacion de MMA: nBuA de 60:40.

Se observa que existe un patron donde aumentan los valores de Ty conforme
aumenta el contenido de GO-g-AEMA; esto es debido a que aumenta el volumen
libre del material. El volumen libre es aquel volumen adicional que tienen disponible
las moléculas del polimero para su rotacibn y movimiento, un aumento de
temperatura conlleva a un aumento en el volumen libre por lo que las cadenas se
vuelven mas maviles. Cualquier caracteristica estructural, como la adicién del GO-
g-AEMA, puede impedir la rotacion de las cadenas por lo que aumenta el valor de
Ty del material.

Si bien, se observan diferentes cambios en la linea base en los termogramas de
DSC, algunos de ellos no se pueden tomar en cuenta, como los que estan por arriba
de la temperatura de precalentamiento (130 °C), esto es debido a que a
temperaturas mayores a esa temperatura, las cadenas del polimero no se relajaron
lo suficiente como para dar un valor estimado de Tg.

Los valores obtenidos de Tg nos dan una idea de como podriamos utilizar los
materiales, por ejemplo si queremos que el material esté en un estado de sdlido
rigido lo deberiamos de llevar por debajo de su Tg; pero si en cambio queremos un
sélido deformable se necesita que esté por arriba de su Tg.
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6. CONCLUSIONES

¢ Se obtuvo el complejo de Zn-Salfen con un rendimiento del 50.3%.

¢ Se logro sintetizar el intermediario GO-g-NHS para asi poder sintetizar el
nanomaterial hibrido GO-g-AEMA.

¢ Se sintetizaron nuevos materiales basados en el 6xido de grafeno
funcionalizado, monoémeros acrilicos y el complejo Zn-Salfen, variando la
relacion de monomeros y el contenido del 6xido de grafeno funcionalizado
con un rendimiento mayor del 60 %.

¢ Se caracterizaron los nanomateriales hibridos mediante IR, TGA y DSC.

¢ Los nanomateriales hibridos sintetizados presentaron una alta estabilidad
térmica y sus caracteristicas los convierten en materiales atractivos para
Su uso en plastrénica.
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. ANEXO
Serie A.

Al. Termograma (TGA) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con
una relacién de MMA:nBuA de 30:70.
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A2. Termograma (TGA) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con
una relacién de MMA:nBUA de 40:60.
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A3. Termograma (TGA) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con
una relaciéon de MMA:nBUA de 50:50.
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A4. Termograma (TGA) del poli[(Zn-Salfen)-stat-(MMA)-stat-(nBuA)] con
una relacion de MMA:nBuA de 60:40.
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Serie B.

A5. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacién de MMA:nBuA de 30:70.
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A6. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacién de MMA:nBuA de 40:60.
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A7. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relaciéon de MMA:nBuA de 50:50.
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A8. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)o.1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacién de MMA:nBuA de 60:40.
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Serie C.

A9. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacién de MMA:nBuA de 30:70.
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A10. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacion de MMA:nBuA de 40:60.
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A1l. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacion de MMA:nBuA de 50:50.
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A12. Termograma (TGA) del graft-copoli[(GO-g-AEMA)1%-(Zn-Salfen)-stat-
(MMA)-stat-(nBuA)] con una relacién de MMA:nBuA de 60:40.
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