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que esta tesis se convierta en realidad

“Lo que sabemos es una gota de agua;
lo que ignoramos es el océano"

(Isaac Newton)

“Lo que entra con dificultad no sale con facilidad”
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1. NANOTUBOS DE CARBONO (CNTs): APLICACIONES Y LIMITACIONES

Los nanotubos de carbono (CNTs), cuyo descubrimiento suele atribuirse a S. lijima,
que fue quien primero acertd con su descripcidon, son uno de los materiales que mas
interés han suscitado en las ultimas décadas debido a sus extraordinarias propiedades
electrénicas y mecanicas, asi como por sus potenciales aplicaciones. Una medida del
creciente interés generado por este material la proporciona la evolucién del nimero
de publicaciones sobre nanotubos de carbono a lo largo de los ultimos afos (Fig. 1.1):

30
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Figura 1.1. Numero de publicaciones por afio sobre CNTs desde su descubrimiento hasta
2013. Datos obtenidos de Web of Science™ utilizando “Carbon nanotube*” como palabras
clave para titulo (azul) y tema (naranja) de publicacion. Elaboracion propia.

En cuanto a su estructura, un nanotubo de carbono de pared simple (SWCNT) (Fig.
1.2 a) puede explicarse como la resultante del enrollamiento de una lamina de grafeno
en forma de cilindro. De esta manera se tiene un tubo con una alta relacion
dimensional entre longitud y didmetro (pocos nanémetros de grosor y varias micras de
longitud) constituyendo un ejemplo tipico de material unidimensional. En funciéon de la
orientacién de la pared grafénica con respecto al eje longitudinal del nanotubo
(quiralidad), estos materiales presentan comportamientos electrénicos diferentes,
exhibiendo desde comportamiento metalico hasta semiconductor. Desde el punto de
vista mecanico, presentan una bajisima densidad y una extraordinaria resistencia
frente a cargas axiales.
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La otra gran rama dentro de la familia de los nanotubos de carbono, es la formada
por los nanotubos de pared multiple (MWCNTSs), cuya estructura consiste en varios
SWCNTSs concéntricos, a modo de “mufiecas rusas”, separados radialmente por unos
0.34 nm, un espaciado muy similar al de las laminas de grafeno en el grafito, y con un
didmetro externo de entre 10 y 50 nm (Fig. 1.2 b).

i

‘%@%

fH

Figura 1.2. (a) Representacién esquematica de un nanotubo de carbono de pared Unica,
SWCNT, y (b) de un nanotubo de pared multiple, MWCNT."

Desde un punto de vista quimico, los nanotubos son materiales con un alto
contenido en carbono, el cual se encuentra en su gran mayoria como atomos con
hibridacion sp?, si bien pueden contener algunos de dichos 4&tomos con hibridacién sp®
los cuales aparecen en forma de defectos.

Debido a la popularidad que han alcanzado, no es objeto de esta introduccién hacer
una descripcidon exhaustiva de estos materiales ni de sus métodos de produccién,
altamente descritos en muchas monografias,”® sino centrarnos en otros aspectos
interesantes como los procesos de funcionalizacion y las potenciales aplicaciones que
estos generan.

1.1. Aplicaciones

Las propiedades Unicas de los CNTs, altas conductividades térmicas y eléctricas,
didmetros nanométricos, grandes relaciones dimensionales (longitud/diametro),
prometedoras propiedades mecdnicas, areas superficiales cercanas al limite tedrico
(mientras menor es dicha area, mas se concentra el campo eléctrico y mayor es el
factor de mejora de campo)’ y sus precios cada vez mas bajos, hacen de estos
materiales candidatos perfectos para formar parte de dispositivos electrdnicos,
(bio)sensores, transistores, emisores de efecto de campo (FET), baterias, fuentes de luz
blanca, células de almacenamiento de hidréogeno, tubos de rayos catddicos (CRTs) vy
aplicaciones de descarga electrostatica (ESD) y de proteccién eléctrica.
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Una prueba de que los nanotubos de carbono ya son a dia de hoy una realidad, es
que la industria global de produccién de CNTs facturd alrededor de 668.3 millones de
ddlares en 2010, repartidos entre MWCNTSs, 631.5 millones de délares, y SWCNTs, 36.8
millones.® Esta produccién anual se reparte en diferentes sectores industriales lo cual
da idea del peso relativo de las diferentes aplicaciones de estos materiales (Fig. 1.3):

Others,$89.1
million,13%

Energy. $54.8

million. 8% '\ :

i

e

Elecrtric &

Electronics
$68.5 million,
10%

Plastice & Composi
$472.9 million, mm Figura 1.3. Mercado global de CNTs

en la industria.®

Dentro de las aplicaciones actuales de los CNTs, caben destacar la fabricacion de
material deportivo, aditivos para electrodos de baterias, aditivos para plasticos, cascos
de barco, hojas de turbinas, puntas de sondas de barrido, sensores, membranas
filtrantes, pantallas planas, textiles, impresién y embalaje.’ Asi, por ejemplo, en
nuestros dias existen termopldsticos que incluyen nanotubos de carbono de pared
multiple, MWCNTs, combinados con policarbonato, polieterimida y polieteretercetona,
que se usan en camaras limpias para la producciéon de chips de ordenador y discos
duros.

Igualmente, a estas aplicaciones que ya son una realidad, en los proximos afios se
prevé que se le sumen otras como la obtencién de dispositivos de memoria
electromecanicos, electrodos de almacenamiento de hidrégeno, biosensores, sistemas
de testeo basados en arrays de sondas, contactos de tipo “cepillo” (brushcontacts),
transistores de efecto de campo (FETs), interconectores, piezas electrdnicas flexibles y
por ultimo, sistemas de suministro controlado de farmacos (drug-delivery).’

1.2. Limitaciones

Si bien las aplicaciones mencionadas hacen que estos materiales tengan un gran
interés, hay que tener en cuenta que, tanto desde el punto de vista de la investigacion
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como desde el de su aplicacién real como materiales funcionales, presentan
limitaciones de diversa naturaleza.

En primer lugar, los costes de produccion, que aun siguen siendo relativamente
elevados, los cuales encarecen el precio del producto final para el que se utilizan,
limitando especialmente aquellas aplicaciones en las que se emplean volumenes
grandes de material. Aunque es cierto que, en funcién de la pureza del lote y del tipo
de nanotubos que contenga, los precios pueden variar enormemente, por regla
general son superiores a los de otros materiales de base carbonosa o no carbonosa. Asi
mientras que los MWCNTs pueden obtenerse con una pureza alta a precios
razonablemente asequibles, los SWCNTs son mucho mas caros y suelen contener una
mayor proporcidén de impurezas. Estas diferencias son debidas principalmente a que
las condiciones requeridas para la sintesis de nanotubos de pared uUnica son muy
especificas y, por lo tanto, se necesita un elevado control de las mismas, el cual es
mucho mayor que el necesario para la obtencién de los MWCNTs. Aun asi, debido al
aumento de la produccién mundial de nanotubos de carbono y a la aparicion de
diferentes productores, los precios han sufrido importantes descensos en los ultimos
afos, acercdndose cada vez mas a los costes que permitan una implantacién a mayor
escala.

En segundo lugar, otro handicap a considerar es la heterogeneidad existente tanto
dentro de un mismo lote, como entre productos de diferentes fabricantes. De esta
forma se tiene que dentro de una misma muestra siempre existe cierta dispersion del
tamafio de los nanotubos, con variacién de los didmetros y por tanto del nimero de
capas que los forman. Por ejemplo, las muestras reales de SWCNTs contienen una
distribucién de didmetros y angulos quirales debido a que, por el momento, no existen
técnicas experimentales de sintesis que los produzcan con quiralidad unica. Asi en
funcién del método de sintesis empleado (en la actualidad los principales son:
deposicidon quimica desde fase vapor, CVD; su variantes catalizadas por metales,
CCVD* ™y la obtencién a partir de la descomposicién de monéxido de carbono a altas

19-23)8 y de las condiciones concretas de produccién, los diferentes

presiones, HiPco
lotes pueden contener CNTs con una mayor o menor variacidon de tamafos, nUmero de
defectos estructurales y cantidad de impurezas. Este hecho es el principal responsable
de la variabilidad en las propiedades de estos materiales y consecuentemente de la
frecuente dificultad para reproducir los resultados obtenidos en la investigacion sobre

CNTs a nivel mundial, limitando su uso en aplicaciones electrdnicas.

Otra limitacién a tener en cuenta estd relacionada con la presencia de impurezas en
las muestras (carbon amorfo y/o restos metalicos de las particulas cataliticas utilizadas
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en su sintesis) que, en ocasiones, hacen que sea necesaria la aplicacién de diferentes
métodos de purificacidon, que pueden llegar a ser complejos y costosos, con mucha
pérdida de material en el proceso.

Por ultimo hay que hacer mencién al hecho de que los nanotubos de carbono
presentan una alta hidrofobicidad e inercia quimica, por lo que para hacerlos aptos
para muchas de las aplicaciones anteriormente mencionadas se requiere una
modificacion quimica de los mismos. Este hecho ha acelerado el desarrollo de
numerosos métodos de funcionalizacion de CNTs para introducir en su estructura
multitud de funciones quimicas de diferente tipo que puedan ampliar el espectro de
aplicaciones de estos materiales.
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Introduccién

2. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO.

En los ultimos afios ha ido confeccionandose toda una coleccidon de diferentes
enfoques y metodologias tendentes a la funcionalizacién de los nanotubos de carbono,
con implicacién dentro de los campos de la quimica molecular y supramolecular. Estas
aproximaciones incluyen la funcionalizacién de CNTs aprovechando sus defectos
estructurales, funcionalizacién covalente de las paredes de los nanotubos,
funcionalizacién exohédrica no covalente, por ejemplo la formacién de aductos
supramoleculares con surfactantes o polimeros, y funcionalizacién endohédrica (Fig.
1.4):*
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Figura 1.4. Posibilidades para la funcionalizacién de CNTs: (a) funcionalizacién en defectos, (b)
funcionalizacidn covalente de las paredes, (c) funcionalizacion exohédrica no covalente con
surfactantes, (d) funcionalizacién no covalente con polimeros, y (e) funcionalizacion
endohédrica con Cg.2*

Dejando de lado la funcionalizacidn del interior de los nanotubos (funcionalizacién
endohédrica), los métodos de funcionalizacién de CNTs pueden dividirse a grosso
modo en dos grandes grupos: funcionalizacién covalente y no covalente. La primera
lleva consigo la formacién de nuevos enlaces covalentes entre los atomos de carbono
de los nanotubos y otros atomos bien individuales o pertenecientes a moléculas. La
segunda se puede llevar a cabo mediante adsorcidon de diversas especies la cual en

algunos casos se produce mediante interacciones relativamente intensas de tipo n—m.
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2.1. Funcionalizacion no covalente

Esta aproximacidn genera nanotubos funcionalizados sin modificaciones
importantes de la estructura original de los mismos, aunque, por otro lado, el conjunto
presenta una menor estabilidad que en el caso en que las funciones se encuentran
ancladas de manera covalente. Los tipos de interaccion débil que se generan entre las
moléculas y los CNTs suelen ser interacciones mediante fuerzas de van der Waals y/o
apilamiento por interaccion de nubes de electrones m (m-mt stacking) entre anillos
aromaticos de las moléculas y las paredes grafénicas externas de los nanotubos.

Fundamentalmente se utilizan tres tipos de moléculas para la funcionalizacion no
covalente de los nanotubos de carbono: moléculas aromaticas de tamafio pequefio,
bio-macromoléculas y polimeros.

En el primer caso destacan moléculas tales como el pireno, la porfirina y sus
derivados. Por ejemplo, las moléculas de N-succinimidil-1-pirenobutanoato ancladas
sobre la superficie de SWCNTSs son altamente resistentes a la desorcién en disolucion
acuosa, un hecho que permite una posterior funcionalizacion de los nanotubos
mediante ataque nucleofilico por parte de grupos amino de algunas proteinas a los
grupos succinimidil éster. Esto ha permitido la inmovilizacion de muchas biomoléculas
sobre las paredes de SWCNTs con prometedoras aplicaciones en el desarrollo de
biosensores. Ademas ya se han fabricado dispositivos FET con SWCNTs decorados con
pirenociclodextrinas (Fig. 1.5), los cuales pueden servir como sensores quimicos para la
deteccién selectiva de moléculas organicas no fluorescentes, basandose en el
reconocimiento de las mismas por parte de las ciclodextrinas.”> Asimismo se ha
estudiado el ensamblaje supramolecular de un derivado anidnico de la porfirina, la
safirina, con los nanotubos, los cuales experimentan una transferencia electrdnica
intramolecular cuando el conjunto es sometido a fotoexcitacion, lo cual sugiere que los

SWCNTs enlazados con safirina pueden actuar como antenas para la captacién de luz.*®

En el caso de la funcionalizacion no covalente con bio-macromoléculas se han
empleado desde sacaridos y polisacaridos hasta proteinas, enzimas y DNA. Asi se ha
visto que los hibridos de SWCNTs recubiertos con polisacaridos suelen presentar
biocompatibilidad, lo cual los hace potencialmente aplicables en multitud de areas de

la biomedicina.?”"®

Andlogamente se ha demostrado que el DNA es un muy buen
agente solubilizante de nanotubos. Asi los hibridos SWCNT/DNA se dispersan
individualmente gracias a que la superficie curva de los SWCNTs es envuelta por la

hélice de DNA generando disoluciones acuosas muy estables bajo ciertas
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circunstancias. Estas disoluciones acuosas pueden usarse para una gran variedad de
propdsitos en el contexto de las aplicaciones bioquimicas y foto- electroquimicas.?®

£ o 5|

1-Adamantanol 2-Adamantanol 1-Adamantanecarboxylic Acid ENH

COONa COONa

HC™ H HO

Sodium Chalate Sodium Deoxycholate OH g

|

6]

Guests Pyrenecyclodextrin

Guest —l Cyclodextrin

Figura 1.5. Representacién esquematica de un dispositivo FET con un nanotubo decorado
con pirenociclodextrinas mostrando cémo interaccionan las ciclodextrinas con las moléculas
huésped.”

En el dltimo caso, esto es, la funcionalizacion no covalente de nanotubos con
polimeros, y especialmente, polimeros conjugados, se ha visto que éstos envuelven de
manera muy efectiva a los SWCNTs como resultado de la formacion de interacciones
n-t y de interacciones de Van der Waals entre dichos polimeros y las superficies de los
nanotubos. Por ejemplo, aprovechando el comportamiento como material fotdnico
con propiedades fotofisicas distintivas del poli(m-fenilenvinilen)-co-(2,5-dioctoxi-p-
fenilen)vinileno, PmPV (Fig. 1.6), se han preparado materiales compuestos de tipo
PmPV/MWCNT que presentan una conductividad ocho 6rdenes de magnitud superior
a la del polimero PmPv.” Ademas, investigaciones computacionales recientes apuntan
a que los dendrimeros basados en estilbeno (Fig. 1.6), los cuales pueden considerarse
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OCgHy7
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CeHi7 f Figura 1.6. Formulas
OR estructurales del PmPV, PAMPV
PAMPV y del dendrimero basado en

estilbeno empleados en la
preparacion de hibridos con
SWCNTs.”

Stilbene Der;!drimer

como analogos hiperramificados del PmPV, se enrollan de manera muy selectiva sobre
SWCNTSs-(10,10), hecho que sugiere que estos polimeros hiperramificados pueden ser
una herramienta muy eficiente para la disgregacion de los haces (o agregados) que
suelen formar los SWCNTs. En el campo de la liberacidon controlada de farmacos, se
han llevado a cabo ensamblajes supramoleculares de moléculas sobre SWCNTs
prefuncionalizados covalente o no covalentemente con surfactantes o mediante
oxidaciéon por tratamiento 4acido. Por ejemplo, SWCNTs funcionalizados con
polietilenglicol (PEG) mediante esos procedimientos permiten el apilamiento m (m-n
stacking) de moléculas aromaticas. Este es el caso de un farmaco utilizado en
quimioterapia contra el cadncer (doxorrubicina) el cual se consigue fijar en cantidades
muy elevadas, de hasta aproximadamente el 400 % con respecto al peso de nanotubo
(Fig. 1.7). Pues bien, se ha puesto de manifiesto que el enlace de las moléculas de
doxorrubicina a los nanotubos, asi como su liberacién, dependen del diametro de los
mismos y pueden controlarse mediante la variacion del pH.? Estos resultados han

Figura 1.7. Representacién
esquematica del apilamiento t de la

o (‘jf-: =0
molécula de doxorrubicina sobre un CNT ?;NW ' — a6 5
. . » : ) OH;
prefuncionalizado no covalentemente <G ,DHOH { — 2 Ton, )

con fosfolipidos (PL)-PEG (izquierda) y 7 HyCO. O/ OHG/ _ HyCO-O OHY
O T — {ha

covalentemente por PEGilacion de uzr; (o Hac,?\t]_mm _ D e

grupo —COOH de la pared (derecha). —OH =S S
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abierto nuevas oportunidades en el uso de los nanotubos en nuevos campos que
abarcan desde la liberacidon de farmacos hasta la formacidn de imdgenes y sensores de
utilidad en bioquimica y medicina.

2.2. Funcionalizacion covalente

La modificacion quimico-superficial mediante la formaciéon de enlaces covalentes
entre los atomos de carbono de los nanotubos y otras especies atdmicas o moleculares
ha sido, sin lugar a dudas, el enfoque que se ha desarrollado en mayor grado durante
los ultimos afios. Este hecho se debe principalmente a que, a pesar de que la
funcionalizacién no covalente mantiene practicamente intacta la estructura original de
los CNTs, esta metodologia se encuentra limitada a la fijacion de moléculas que
puedan establecer interacciones de tipo m-mt stacking y/o de fuerzas de Van der Waals
con las paredes del nanotubo. En cambio, la funcionalizacién covalente permite
ampliar enormemente la diversidad de las funciones a anclar sobre los CNTs v,
ademads, permite crear materiales funcionalizados con mayor estabilidad que la que
presentan los preparados mediante métodos de funcionalizacidon no covalente.

La gran cantidad de trabajos sobre funcionalizacién covalente de nanotubos de
carbono realizados hasta la fecha hace dificil realizar una clasificacién sistematica que
los englobe a todos. Uno de los criterios de clasificacion mas empleados se basa en
dividir los métodos de funcionalizacién covalente usando como base el lugar de anclaje
de los grupos funcionales sobre el nanotubo. De este modo, se describen dos grandes
grupos de métodos: los que conducen a la fijacidn de las funciones sobre los defectos y
bordes de las paredes de los CNTs y los que generan grupos funcionales anclados sobre
las paredes grafénicas de los mismos (sidewall functionalization).

Ademas de dicho criterio, también es usual clasificar los métodos de
funcionalizacién covalente en base al tipo de tratamiento empleado asi como en
funcion de la naturaleza del grupo a fijar sobre los CNTs. Asimismo, dentro de las
diferentes metodologias utilizadas para la modificacién covalente de los nanotubos, las
rutas sintéticas que llevan consigo varias etapas son muy frecuentes. Estas consisten
en una funcionalizacién primaria de los CNTs con objeto de hacerlos mas reactivos
para, en un posterior tratamiento de funcionalizacién secundaria, introducir otros
grupos funcionales, siendo estos generalmente moléculas de estructura mas compleja
gue la de los grupos fijados inicialmente. Precisamente esta es una de las estrategias
gue se ha seguido en el presente trabajo para la obtencion de nanotubos
funcionalizados con poliaminas tipo dendrimero (hiperramificadas). Entre los diversos
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procedimientos de funcionalizacién covalente en dos etapas consecutivas caben
mencionar, entre otros muchos, como los mas frecuentes los siguientes:

I. Oxidacidn + Esterificacion/Amidacion
II.  Fluoracién + Sustitucion nucleofilica
lll. Cicloadicién de zwitteridn + Sustitucion nucleofilica
IV. Cicloadicion 1,3-dipolar + Formacion de enlace peptidico

De los procedimientos anteriores, la ruta sintética que ha sido mas explotada es la
primera, cuya etapa inicial consiste en la oxidacién de los nanotubos, tradicionalmente
mediante tratamientos con diversos reactivos como 4cido nitrico y/o sulfurico, entre
otros, y aplicacidon de ultrasonidos o altas temperaturas. Asi se generan principalmente
grupos carboxilo en defectos y bordes de pared, a los cuales pueden acoplarse
diferentes moléculas mediante formaciéon de grupos éster o amido en una posterior
funcionalizacién secundaria (Fig. 1.8).° En algunas ocasiones, puede afadirse una

H2S04, HNO; er

Oxidation  H:S04 HO; or
Soncalion

{1} SOCI;, or (COCI);

(i) R-OH

SOCl,. or (COCI), | RNH,
RNH, EDC/HOB

TILTT T

B N S S ST

SN s} ~HHHR s}

Figura 1.8. Funcionalizacién covalente de CNTs seguida de reacciones de esterificacion y
amidacion de los grupos carboxilos.*

tercera etapa de funcionalizacion para fijar otras funciones. Este es el caso de
derivados del pirilio, o moléculas bio-inspiradas como los mononucledtidos de

flavina.3!

Respecto al segundo procedimiento, hay trabajos en los que reactivos de caracter
nucleofilico, tales como alcoholes, aminas, reactivos de Grignard y compuestos de
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alquil-litio se han fijado con éxito sobre nanotubos prefuncionalizados con atomos de
fldor (Fig. 1.9).%
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En la etapa de funcionalizacion primaria de los dos ultimos procedimientos, se hace
uso de las denominadas reacciones de cicloadicion. Este tipo de reacciones, las cuales
generalmente se dan a través de la redistribucion de electrones entre dos sistemas
insaturados para formar un producto ciclico, son de las mdas importantes dentro de la
sintesis en la quimica moderna.®® Asi el procedimiento (Ill) consiste esencialmente en
un primer paso en el que se forma un anillo de cinco miembros cargado positivamente
como resultado del atagque por parte de especies altamente nucledfilas, 4-
dimetilaminopiridina (DMAP), sobre la pared de los CNTs en presencia del electrdfilo
dimetilacetilendicarboxilato (DMAD). Finalmente, en la funcionalizacion secundaria la
DMAP es sustituida por otros nucledfilos, tales como metanol y 1-dodecanol, para
obtener los grupos funcionales con los fragmentos alquilicos deseados (Fig. 1.10).*"

5 R = methyl
6 R = codecyl

Figura 1.10. Funcionalizacién en dos etapas de SWCNTs mediante reaccién de cicloadicion
con formacién de zwitterién seguida de sustitucién nucleofilica.*

Por ultimo, la etapa de funcionalizacidon primaria del procedimiento (IV) consiste en
el tipo mas extendido de reaccidn de cicloadicién sobre nanotubos de carbono: la
cicloadicion 1,3-dipolar de iluro de azometino. Esta reaccidén se basa en la adicion de

Pagina | 14



Introduccion [ecTel{dulle] kH|

un iluro de azometino, que cuenta con un sistema 1 con un total de seis electrones, a
la pared de los CNTs. En el primer trabajo en el que se describid esta reaccion, Prato et
al. obtuvieron CNTs funcionalizados y solubilizados mediante la generacion in situ de
iluros de azometino por condensacion térmica de aldehidos y a-aminodacidos a 130 °C
durante cinco dias. Asi, obtuvieron dispersiones estables de SWCNTs y MWCNTSs en
agua a través del anclaje sobre los mismos de moléculas de glicina.34 Pues bien,
posteriormente, partiendo de nanotubos funcionalizados previamente mediante
cicloadicion 1,3-dipolar con cadenas de trietilenglicol terminadas en grupos amino (Fig.
1.11, 1), se han obtenido hibridos de tipo péptido/SWCNT (Fig. 1.11, 3 y 6) por
formacidn de enlaces peptidicos:

NHCO-Gly-Tyr-Tyr-Gly-Lys

i
NHa oY
;"‘"I \\lﬁ\l&gﬁ
0 SO
p,J G’\ﬂc,\ ?’P\\ -
4 / ) .
Begts ‘. \\‘%Y\Pﬁ\)//
’“("‘T"Eﬁ}} N __/"/ P ’) 5
Stassersi k{e,{ b b Ac-Cys-FMDV
LS - o ?
e A*’?:S“ D 7
SHE
s Oy
pisted
1 S

Figura 1.11. Sintesis de hibridos péptido/CNT via (a) condensacién de fragmentos peptidicos y
(b) ligadura quimioselectiva.**

Ademas, se ha demostrado que estos nanotubos modificados con péptidos
presentan una capacidad de acumulacion en células mamarias a niveles por encima de
10 uM sin citotoxicidad apreciable, dejando entrever este hecho las potenciales
aplicaciones de estos materiales hibridos en su uso como vehiculos para la liberacién
controlada de farmacos.*

2.2.1. Métodos de funcionalizacion covalente
En funcidon de la naturaleza de los tratamientos de funcionalizacion covalente de los

nanotubos cabe hacer mencién a los métodos basados en reacciones activadas
térmicamente, los métodos electroquimicos, los fotoquimicos y, los mas novedosos, de
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aplicacion de plasmas (que seran descritos con posterioridad en un apartado
especifico).

Los métodos de activacion térmica generalmente consisten en reacciones llevadas a
cabo a altas temperaturas que transcurren por via “humeda” si bien con cierta
frecuencia son de tipo gas-sélido. De esta forma, los ejemplos comentados
anteriormente de generacién de grupos carboxilo sobre los defectos de CNTs por
oxidacion de los mismos con mezcla de acidos, asi como las reacciones de cicloadicion,
estarian incluidas en esta categoria. Por ejemplo, para llevar a cabo reacciones de
adicién que fijen directamente funciones sobre las zonas grafiticas ordenadas de las
paredes de los CNTs (Fig. 1.12) es necesario el aumento de la temperatura o la
aplicaciéon de ultrasonidos. Asi se generan especies reactivas (atomos, radicales,
carbenos, o nitrenos) que tenderan a anclarse en mayor medida sobre los SWCNTSs que
sobre los MWCNTs debido a la mayor curvatura y por lo tanto, reactividad, de las
paredes de los primeros respecto a las de los segundos.*? Un factor importante a tener
en cuenta es el hecho de que a medida que las condiciones de reaccidon se hacen mas
severas, mayor es la modificacion de la estructura original de los nanotubos y por
ende, la de sus propiedades originales. Este hecho ha propiciado la busqueda de
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estrategias de funcionalizacion menos “agresivas”, pero igualmente efectivas. Asi por
ejemplo, para la oxidacién de CNTs se han explorado vias alternativas a los
tratamientos 4cidos, tales como el uso del ozono (O3) en fase gas o en disolucién
basica y de plasmas de oxigeno (0,).*

Dentro de los métodos fotoquimicos, se han llevado a cabo reacciones de adicidn
de radicales libres para la funcionalizacidn de las paredes de los CNTs. Ademas de por
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activacion térmica y electrdélisis, los radicales puede generarse fotoquimicamente en
reacciones de oxidacién-reduccién. De esta forma, se han adicionado grupos
perfluorooctilos a la superficie de nanotubos produciendo radicales mediante fotdlisis
de yoduro de heptadecafluorooctilo o de perfluoroazooctano (Fig. 1.13 a). En la misma
linea, se ha llevado a cabo la funcionalizacién covalente de nanotubos con cetonas

arométicas fotorreducidas por alcoholes (Fig. 1.13 b):**®

(Perfluorinated alkyl radicals) , \
CBF1T_I / ’ CGH5COCGH5J" CGchH(OH)CEH5
' C1gH35COCI
(Perfluoroazooctane) / 187735
CgF17—N=N-CgF 7 ‘

R= -C(CBH5)2-OCOC13H35

Figura 1.13. Funcionalizacién fotoquimica de SWCNTs mediante reacciones de adicion de
radicales.*

Aun asi la Unica modificacion fotoquimica “real” de nanotubos de carbono descrita
hasta la fecha es la denominada osmilacidn, ya que en las reacciones descritas
anteriormente, y en otras similares, la fotoactivacion solamente interviene en la
formacion inicial de los radicales a partir de los correspondientes precursores. En un
principio, se observdo que los SWCNTs expuestos a tetroxido de osmio (OsO4) e
irradiados con luz ultravioleta (UV) experimentaban un acentuado aumento en su
resistencia eléctrica (Fig. 1.14 b). Este cambio se ha atribuido a una cicloadicién
fotoinducida del OsO; a los enlaces dobles parciales C-C de las paredes de los
nanotubos (Fig. 1.14 a), la cual provocaria la disminucion de la densidad de electrones
m de los CNTs.>%4°
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Otro tipo de reacciones empleadas para la funcionalizacion de CNTs son las de tipo
electroquimico. Estas constituyen una elegante herramienta para la modificaciéon
selectiva y controlada de los nanotubos. De manera general, esta metodologia se basa
en la aplicacién a un electrodo de CNTs de un potencial constante (variante
potencioestatica) o bien, de una corriente constante (variante galvanoestatica). El
electrodo debe estar sumergido en una disolucidon que contenga un reactivo apropiado
para que se produzcan especies muy reactivas (radicales) por transferencia de
electrones entre el mismo y los CNTs. De este modo, residuos de tipo fenilo se han
fijado covalentemente sobre nanotubos a través del acoplamiento de sales aromaticas
de diazonio por via electroquimica.*! Posteriormente, se han desarrollado otras vias
alternativas para llevar a cabo esta reaccion (Fig. 1.15).%°

Por ultimo, mediante deposicion electroquimica se han recubierto con éxido de
vanadio (V,0s) CNTs alineados verticalmente. Con ello se ha estudiado el posible uso
de nanotubos alineados verticalmente recubiertos y no recubiertos de V,05 como
catodo y anodo, respectivamente, debido a que, por sus propiedades Unicas (alta area
superficial expuesta, conductividad eléctrica, estructura porosa regular, accesibilidad
de los electrolitos, transporte de carga, etc.) son candidatos para reemplazar a los
electrodos tradicionales.*?
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Preformed Diazonium | Diazonium salt In situ X
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Figura 1.15. Funcionalizacion de SWCNTs mediante reacciones (electroquimicas y no
electroquimicas) de acoplamiento de sales de diazonio.*

2.2.2. Halogenacidon

Como se ha apuntado anteriormente, la introduccion de grupos halogenados
anclados mediante enlace covalente a los atomos de carbono de la superficie de los
nanotubos puede emplearse con el fin de activar a los CNTs para posteriores
reacciones de sustitucion nucleofilica y, de esta forma, obtener nanotubos de carbono
altamente funcionalizados con moléculas complejas de diversa naturaleza. Asi la
fluoracion de SWCNTs produce un drastico aumento de la reactividad de sus paredes

grafiticas haciendo posible subsiguientes modificaciones.?*3%%3

No obstante, la fijacion
de haldgenos sobre los CNTs es un campo mucho menos estudiado y explotado que la
oxidacién de los mismos. Ademas, en la investigacion sobre los tratamientos de
halogenacidn, la mayoria de los trabajos se han centrado en la fijacion de fldor, lo cual
se debe principalmente a la dificultad de introducir atomos de cloro, bromo y yodo en

altas concentraciones sobre los nanotubos, por la menor reactividad de éstos.

Aprovechando la extrema reactividad y poder oxidante del fldor molecular, F,, y la
enorme electronegatividad del flior atdmico, que conducen a la formacién de enlaces
muy fuertes entre el fldor y la mayoria de los restantes elementos de la tabla
periddica, se han empleado diferentes estrategias para la modificaciéon de las
superficies de diferentes materiales utilizando tanto el flior molecular como derivados
de fldor, asi como plasmas de compuestos fluorados.** Para la fluoracion directa de
nanotubos de carbono con flior molecular son necesarias altas temperaturas y largos
tiempos de reaccidn, lo cual produce cambios en las estructuras originales de los CNTs.
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Asi, se ha demostrado que cuando se someten SWCNTSs a tratamientos de fluoracién a
500 °C, la mayoria de los nanotubos quedan destruidos mientras que aparecen
estructuras con zonas grafiticas similares a MWCNTSs (Fig. 1.16).**

Figura 1.16. (a) Imagen TEM
de SWCNTs sin tratar (b) TEM
de SWCNTs tras haber sido
fluorados a 325 °C (c) TEM de
SWCNTSs tras haber sido
fluorados a 500 °Cy (d) TEM
de SWCNTs fluorados a 500 °C
mostrando la formacion de
MWCNTs.*

Por esta razén, se han realizado multiples estudios con el fin de establecer las
condiciones 6ptimas de fluoracién (temperaturas de reaccidon, tiempos de reaccion,
adicion de HF como catalizador) para alcanzar la estequiometria de saturacion
(cercana a la proporcién C,F) sin destruir el material. Por ejemplo, la adicién de HF
permite bajar de manera notable las temperaturas de reaccidon sin menoscabo del
grado de fluoracion obtenido. Ademads, el otro efecto observable del HF es el del
aumento de la cantidad de enlaces C-F covalentes, y por tanto mas fuertes, frente a los
de caracter semi-idnico.”® Este hecho se deduce a partir del aumento de intensidad en
la zona de las frecuencias de stretching del enlace C-F en los espectros de IR de
reflectancia total atenuada (ATR-FTIR), entre 1100 y 1200 cm™ aprox., realizados sobre
SWCNTs fluorados en presencia de HF (Fig. 1.17 a) y en ausencia del mismo (Fig. 1.17
b):43
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Aparte del aumento de la reactividad de los nanotubos de carbono por medio del
anclaje covalente de fluor, la fluoracidn tiene interés por si misma debido a las
posibilidades que abre para la modificacion de las propiedades originales de los CNTs.
En este sentido, mientras que los SWCNTSs sin funcionalizar no se disuelven en alcohol,
se ha comprobado que los nanotubos fluorados se disuelven bien en alcoholes
mediante cortos periodos de ultrasonidos formando suspensiones metaestables entre
varios dias y una semana aproximadamente.*® Asimismo son capaces de formar
suspensiones metaestables en N,N-dimetilformamida (DMF) vy tetrahidrofurano
(THF).* Por otro lado, la funcionalizacién con dtomos de fluor de los nanotubos de
carbono modifica las propiedades electroquimicas de los mismos. Asi, en la actualidad
se estd estudiando la aplicabilidad de estos materiales en su uso como catodos en las
baterias de litio. En este campo se ha puesto de manifiesto que los SWCNTs fluorados
a temperaturas bajas exhiben un potencial de descarga (=3 V) mayor que los fluorados
a temperaturas mas altas (= 2.4 V) debido probablemente a la diferente naturaleza de
los enlaces C-F presentes en dichos materiales. Asimismo, los nanotubos fluorados
presentan una mayor caida del potencial de descarga que los grafitos fluorados, lo cual
se explica por la dependencia de la energia de los enlaces C-F con la extension de la
funcionalizacién de la pared de los nanotubos, ya que los enlaces C-F son mas fuertes
cuando los contenidos en fltor son bajos.* En la misma linea, se ha puesto de
manifiesto que en MWCNTs fluorados mediante tratamientos con plasmas de
tetrafluoruro de carbono, CF,, las propiedades de emisién de campo de los mismos se
alteran en funcién de los parametros del tratamiento de plasma empleado,
observandose modificaciones de la densidad electréonica de los estados cercanos al
nivel de Fermi, esto es, de la banda de valencia de los espectros obtenidos por
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, XPS. Este hecho hace pensar que la
fluoracién puede usarse para modular la emisién de electrones de estos materiales.*®
Respecto a las propiedades superficiales y de adherencia, se ha demostrado, por
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ejemplo, que la inclusion de MWCNTSs fluorados en matrices de poli(dimetilsiloxano),
PDMS, resulta mas efectiva que si estos no han sido modificados, de cara a la mejora
de las propiedades antiincrustantes (fouling-release) de los recubrimientos de barcos
frente al fouling marino.*’ De esta forma, la modificacién de estas y otras propiedades
de los nanotubos mediante la fluoracidon covalente de los mismos, abre las puertas al
uso de estos materiales en nuevas aplicaciones, tales como materiales
nanocompuestos (nanocomposites), lubricantes sdlidos, aplicaciones en ingenieria y
biomedicina, y electrénica molecular.*

Aungque en menor numero que la fluoracidon, se han desarrollado asimismo
estrategias para la cloracién, bromacién y yodacion covalentes de los nanotubos de
carbono. Hasta el presente la funcionalizacién con dtomos de cloro de los CNTs se ha
llevado a cabo partiendo de diferentes precursores, tales como cloruro de tionilo
(SOCl,), cloroformo (CHsCl), triclorometano (CHCI3), tetracloroetileno (C,Cls) y acido
clorhidrico (HCI) dentro de los precursores liquidos; y por otro lado, diclorocarbeno
(CCl,) y cloro molecular (Cl,), sélido y gaseoso, respectivamente.*® La mayoria de las
estrategias consisten en tratamientos a elevadas temperaturas (métodos de activacion
térmica). Por ejemplo, con tratamientos de MWCNTSs en corriente de cloro durante dos
horas a temperaturas de hasta 450 °C se han alcanzado grados de funcionalizaciéon del
2.2 % en concentracion atémica medida mediante XPS. Asimismo, esta estrategia
puede servir a la vez para la eliminacién de las particulas metadlicas presentes en las
muestras de nanotubos obtenidos por CVD catalizada (Fig. 1.18).48 En otros trabajos se
han obtenido MWCNTSs clorados, bromados y yodados alcanzandose concentraciones
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atémicas medidas mediante XPS de hasta 2.9, 06 y 0.3 %, de Cl, Br y |,
respectivamente. Para ello, se han utilizado como agentes halogenantes SOCI,, Br, y |5,
en condiciones similares a las hidrotermales, es decir, en recipientes sellados a elevada
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presién y 200 °C de temperatura. Estos materiales halogenados muestran unas poco
usuales propiedades fotoluminiscentes, ya que se observa en sus espectros variaciones
significativas de la intensidad de fluorescencia en funcion tanto del tipo de halégeno
introducido como de la cantidad del mismo (Fig. 1.19):*

400 =
—— CI-MWCNTs-7d
2 | = = -Br-MWCNTs-7d 400 CI-MWCNTs-21d]
@ |- I-MWCNTs-7d | cr-mwenTs-144
5 L\ |cHMWeNTs7d
- /
E
Figura 1.19. Espectros de &
fotoluminiscencia de @ 2001
MWCNTs clorados, S
bromados y yodados a una L;
longitud de ondade .2 100+
excitacion de 233 nm. 3
Recuadro: Espectros de X
fotoluminiscencia de 0 —
MWCNTSs con cantidades 300 350 400 450 500 550 600
crecientes de cloro.* Wavelength (nm)

Por otro lado, en peliculas de CNTs depositadas sobre acetato de celulosa se han
llegado a niveles de funcionalizacién con cloro de hasta el 6.7 % mediante un
tratamiento electrotérmico consistente en la aplicaciéon del potencial eléctrico
apropiado sobre la lamina de nanotubos para mantenerla a cierta temperatura
mientras que es expuesta a atmosfera de cloro. De manera analoga, se han alcanzado
valores del 6.0 % para bromo y del 1.5 %, para yodo. Ademas, se ha observado la
disminucion de la resistencia eléctrica de estas peliculas como consecuencia de su
halogenacién (Fig. 1.20).°° En otros trabajos, se han alcanzado grados de cloracién mas
elevados, del 13.0 %, sobre laminas de MWCNTs mediante la reaccion con atomos de
cloro generados mediante fotdlisis con radiacién ultravioleta (UV) de la molécula de
Cl,.>?
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Respecto a la bromacidn, el principal reactivo utilizado ha sido el bromo molecular,
tanto en fase vapor como en disolucidn acuosa. De esto modo, en reacciones asistidas
por microondas con Br, en agua y catalizadas por acidos de Lewis tipo tribromuro de
hierro (FeBrs) se han obtenido grados de bromacién comprendidos entre el 5y el 8 %
en peso sobre nanotubos de pared doble (DWCNTs).>! Otras variantes en disolucion
han resultado mucho mas eficientes, alcanzandose en MWCNTSs valores comprendidos
entre el 10 y el 22 % de bromo atédmico superficial (de los cuales aproximadamente la
mitad se corresponden con moléculas de Br, adsorbidas e intercaladas, y el resto a
bromo anclado de manera covalente) empleando para ello bromo molecular en
presencia de tribromuro de aluminio (AIBr3) en di-n-hexil éter a 200 °C durante dos
horas.>? Por otro lado, sometiendo a la accién de los vapores de bromo a DWCNTs a
temperatura ambiente durante siete dias se observan concentraciones atdmicas de
aproximadamente del 5.6 %, en las que, de manera similar al caso anterior, un 3.5 %
corresponde a Br; fisisorbido.”® Ademas del bromo molecular, se han estudiado otros
agentes halogenantes para la introducciéon de bromo. Asi, por ejemplo, mediante el
uso de tribromuro de fésforo (PBrs3) se han generado grupos bromuro de acilo (COBr)
sobre SWCNTs previamente funcionalizados con grupos carboxilo, registrandose un
aumento significativo de la conductividad eléctrica en peliculas transparentes
confeccionadas con dichos nanotubos bromados respecto al material analogo sin
funcionalizar.>® Por ultimo, aprovechando el ataque selectivo de la n-
bromosuccinimida (NBS) sobre SWCNTs de caracter metalico frente a los
semiconductores, se ha llegado a desarrollar un protocolo de bromacién-separacién de
nanotubos de pared Unica a través del proceso de ultracentrifugacién por gradiente de
densidad (DGU), (Fig. 1.21):>
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Figura 1.21. Metodologia de separacién de SWCNTSs en funcidn de su caracter metdlico o
semiconductor por bromacién-DGU.>

Finalizando con la yodacion de nanotubos de carbono, hasta la fecha no se ha
descrito funcionalizacién efectiva alguna de MWCNTSs debido a la baja reactividad de
estos y del yodo, aunque si se han obtenido resultados sobre SWCNTs y DWCNTSs. En
primer lugar, nanotubos de pared Unica se han yodado mediante funcionalizacién
multietapa consistente en una oxidacion inicial con dacido nitrico seguida de una
reaccién con yodo molecular y diacetato de yodosobenceno (IBDA) (Fig. 1.22):*°

IBDA / CCly

- HOAc

SWNT-COOH SWNT-I
Figura 1.22. Esquema de la reaccién de Hunsdiecker modificada sobre SWCNTs.*®

Los mejores resultados se han publicado recientemente y se han conseguido sobre
nanotubos de pared doble tratados con monocloruro de yodo (ICl) durante ocho horas
a temperatura ambiente o bien, brevemente a 350 °C, alcanzandose un grado de
funcionalizacién maximo del 4.9 % atomico medido por espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDX). Aun asi, la introduccién de yodo no es selectiva puesto que va
acompafada de la fijacién de hasta un 1.1 % de atomos de cloro y de un drastico
aumento de la cantidad de oxigeno: de un 5.6 % presente desde el principio en los
nanotubos sin funcionalizar a un 13.2 % en los DWCNTs yodados. A pesar de ello, la
introduccion de yodo sobre la superficie de los DWCNTs aumenta en un 64 % su
conductividad original.>’
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2.2.3. Funcionalizacién con polimeros

La fijacidon covalente de polimeros sobre la superficie de los nanotubos de carbono
permite dotar a los mismos de nuevas e interesantes propiedades, tales como mayor
solubilidad en agua, incremento de la interaccidon con las matrices en materiales
compuestos, aumento de la capacidad de complejacién de iones, disminucidn de la
citotoxicidad, mejora del transporte a través de las membranas celulares,
reconocimiento biomolecular, adsorcion de gases, formacién de complejos fotoactivos,
etc. Esto ha propiciado la aparicion de diversas metodologias encaminadas a la
funcionalizacién de los CNTs con polimeros en los ultimos anos.

Las estrategias seguidas para el anclaje (grafting) de polimeros sobre CNTs dentro
del enfoque covalente se dividen en dos grandes grupos: “grafting to” y “grafting
from”. El primero engloba aquellos tratamientos que conducen a la fijacién de
polimeros previamente sintetizados sobre los nanotubos, los cuales pueden estar o no
prefuncionalizados con grupos que mejoren su anclaje (Fig. 1.23 a). El segundo
consiste en la polimerizacion in situ de los mondmeros sobre las paredes de los
nanotubos, las cuales suelen estar previamente modificadas con funciones que actuan

como iniciadores de la polimerizacién (Fig. 1.23 b).”%*°

5 WA

+ £ ', “Grafting To”

-

Il‘ I* Ii g
| J |

Monomer 3 : 3 .
3 gggg e - g;@g Figura 1.23.
ri b “Grafting From” Representaciones
I* * oI

esquematicas de la fijacién
covalente de polimeros
sobre CNTs mediante las
estrategias de (a) “grafting

to” y (b) “grafting from”.>

La mayor complejidad de las polimerizaciones in situ se ve compensada por el
hecho de que el crecimiento del polimero no se ve limitado por fendmenos de
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impedimento estérico, conduciendo de este modo a la fijacion de polimeros con altos
pesos moleculares.”® Con esta metodologia se han obtenido multitud de materiales
hibridos de tipo CNT/polimero. Asi, valgan como ejemplos entre muchos otros, la
sintesis de estructuras anfifilicas nlucleo-vaina (core-shell) solubles tanto en disolventes
polares como no polares, formadas por MWCNTs revestidos con copolimeros de
poliestireno (PS), de caracter hidrofdbico, en el interior y de grupos acrilatos
hidrofilicos exteriores.>® Andlogamente, se han obtenido MWCNTSs funcionalizados con
poli(urea-uretano) (PU) hiperramificado que modifican drasticamente el
comportamiento reolégico de sus disoluciones con la variacién de la temperatura.60
Finalmente, nanotubos han sido modificados con poli(amido-amina) (PAMAM)
hiperramificada sobre los que se han soportado nanoparticulas de plata, las cuales
realzan el efecto antimicrobiano del material frente a bacterias Gram-positivas.®*

Teniendo en cuenta los objetivos del presente trabajo que posteriormente se

|ll

detallan, la estrategia que mayor interés suscita es el “grafting to” de los denominados
polimeros hiperramificados. Estos forman parte, junto con los dendrimeros, del grupo
de los polimeros dendriticos. Asi mientras que los dendrimeros poseen estructuras
perfectamente ordenadas tipo estrella (Fig. 1.24 a), los polimeros hiperramificados
basan su topologia en ramificaciones imperfectas que conducen a estructuras
irregulares (Fig. 1.24 b). Ambos tipos se generan por repeticion de unidades
monoméricas que emanan de un nucleo central en sucesivas generaciones.®? En

comparacion con los polimeros lineales, los dendrimeros y los polimeros

Generation 0

Generation 1
Generation 2

Generation 3

Figura 1.24. Esquema general de las estructuras de (a) un dendrimero de tres generaciones y
(b) un polimero hiperramificado.®

hiperramificados son macromoléculas con estructuras 3D que presentan una buena
solubilidad, bajas temperaturas de transicién al comportamiento viscoso y una enorme
densidad de grupos funcionales en sus superficies.”® En la mayoria de los casos, se
anclan polimeros hiperramificados de cadenas terminadas en grupos amino o hidroxilo
mediante reacciones de amidacién o esterificacion sobre CNTs, los cuales han sido
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previamente funcionalizados en su superficie con grupos carboxilo o similares. Por
ejemplo, se han llevado a cabo anclajes covalentes tipo “grafting to” mediante
esterificacion de dendrimeros de PAMAM sobre nanotubos de pared multiple
prefuncionalizados obteniéndose materiales hibridos tipo CNT/PAMAM empleados
para la generacién de quantum dots de sulfuro de cadmio (CdS) o para la estabilizacién
de quantum dots de telururo de cadmio (CdTe).64 Asimismo, mediante reaccidon de
amidacion se han funcionalizado nanofibras de carbono carboxiladas con dendrimeros
de PAMAM para soportar nanoparticulas de platino-rutenio (Pt-Ru).®® Dentro del
campo de las aplicaciones biomédicas, se han sintetizado MWCNTs funcionalizados
con moléculas de PAMAM, funcionalizadas a su vez con acido fdlico (FA) e
isotiocianato de fluoresceina (Fl), y se acetilaron los grupos amino terminales
remanentes de los dendrimeros con el objetivo de neutralizar las cargas superficiales
(Fig. 1.25). Este material hibrido es muy prometedor tanto para la sefalizacién
(targeting) de células cancerigenas como para la obtencién de imagenes para
diagndstico.® Por dltimo, atendiendo a las interesantes propiedades mecénicas de los
CNTs, se han preparado composites de CNT/resina en los que sus propiedades
mecdnicas (incremento del médulo de Young, de la tenacidad y de la resistencia a la

Fi

Fi

“~NHCOCH;

NHCOCHS,

\ FI NHCOCH;
b r—con FA
0% NHCOCH
O ;}ﬁ—cowH—C%Fl
) _,J: FaA
) -

! CONH—(Y—NHCOCH,

FA FI

Figura 1.25. Esquema de funcionalizacidon multietapa para la modificacion de MWCNTSs con
dendrimeros para la sefializacién de células cancerigenas.®

traccion) se ven ampliamente mejoradas cuando la superficie de los MWCNTSs se
modifica via formacién de puentes con isocianato.®®
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2.2.3.1. Materiales hibridos de base carbonosa funcionalizados con
polietileniminas (PEls)

Dentro de la extensa familia de los polimeros, revisten un elevado interés las
denominadas polietileniminas (PEls), las cuales pueden describirse como polimeros de
tipo poliamina basados en la repeticién del mondmero etilenamina (-NH-CH,-CH»-). En
funcién de los tipos de uniones que se establecen en la polimerizacién de dicho
mondmero existen PEls lineales, las cuales solo contienen grupos amino primarios (-
NH,, terminales) y secundarios (-NH-, lineales), o (hiper)ramificadas, que ademads
poseen grupos amino terciarios (-N<, ramificados o dendriticos). Debido, entre otras
caracteristicas, a su alta capacidad de complejacion de iones, de adsorciéon de CO,, de
modificacion de las caracteristicas superficiales de los materiales que funcionalizan, en
las ultimas décadas se han empleado para la funcionalizacién de diferentes tipos de
materiales, entre los que destacan los materiales de carbono. Por esta razén, a
continuacion se hace un breve repaso de los trabajos de funcionalizacion de materiales
carbonosos con PEls, centrados en el anclaje covalente de las mismas, realizados hasta
la fecha.

Asi, cabe hacer mencidn a un trabajo que describe la preparacion de electrodos de
carbon vitreo reticulado (RVC) prefuncionalizados con grupos carbodiimida los cuales
han sido recubiertos con PEls lineales. Dichos electrodos funcionalizados con
polietileniminas se han activado en una posterior etapa de funcionalizacidon con
glutaraldehido para Ila inmovilizacion de la enzima glicerol deshidrogenasa,
obteniéndose asi un sistema de deteccién de nicotinamida adenina dinucleétido
(NADH) con bajo limite de deteccion.®” Asimismo, polietileniminas hiperramificadas
(HBPEIs) se han empleado en la funcionalizacion covalente de anodos de espuma de
carbono previamente oxidados.?® En trabajos muy recientes se ha descrito la
obtencion de quantum dots de carbono (CQDs) recubiertos de PEls ramificadas en una
sola etapa partiendo de acido citrico como fuente de carbono (Fig. 1.26)%° o en dos
etapas consecutivas: sintetizando los CQDs a partir de glucosa y funcionalizandolos
seguidamente con polietileniminas.70 Estos CQDs modificados covalentemente con

Figura 1.26.
Diagrama de
sintesis de CQDs
funcionalizados
con PEls
ramificadas.®

N H.w) = ' BPEl-capped CQDs
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PEls exhiben una elevada fluorescencia, lo cual puede aprovecharse para la fabricacién
de sensores,® o bien para la sefalizacidn de células y obtencidon de imdgenes in vitro o
in vivo.”® Asimismo, se han alcanzado elevados grados de funcionalizacién con
polietileniminas hiperramificadas (HBPEIs) en carbones activados (AC) mediante las
siguientes etapas: oxidacién, esterificacion y amidacion. El material hibrido asi
obtenido es capaz de capturar mediante coordinacién, entre otros iones, hasta 1.72
mmol de Pd(ll) por gramo de material.”* Por otro lado, también se han anclado
moléculas de PEI, tanto hiperramificadas como lineales, sobre negros de carbdn (CBs).
Asi, se ha estudiado la variacidn de la resistencia eléctrica de composites formados por
CBs funcionalizados con polietileniminas, embebidos a su vez en matrices de PEl,
frente a la adsorcion de vapores de metanol, etanol y agua. Esto posibilitaria la
fabricacion de sensores para la deteccién de dichos compuestos.”? En otro caso no se
ha introducido directamente la PEl sobre la superficie del negro de carbdn, sino que en
primer lugar se ha generado in situ (“grafting from”) un copolimero de metil
metacrilato (MMA) vy glicidil metacrilato (GMA), inicidandose la polimerizacién por la
accion de grupos azo anclados previamente sobre los CBs, y posteriormente, se ha
anclado la PEl aprovechando la reaccidn entre los grupos glicidilos y los grupos amino
terminales de la misma. Se ha mostrado que puede modularse el caracter
hidrofilico/hidrofébico de los CBs en funcién de la cantidad de PEl post-anclada,
obteniéndose un caracter anfifilico con una proporcién de PEI post-anclada del 3.9 %.”®
Recientemente, se han confeccionado electrodos de carbdn vitreo modificado con
oxido de grafeno (OG) funcionalizado con polietileniminas debido a las interesantes
propiedades de dicho hibrido: buena capacidad de transferencia electrénica, grandes
areas superficiales, destacada biocompatibilidad y gran capacidad de adsorcién. Con
ellos se ha estudiado la deteccién de acido galico en muestras de té, llegandose a
limites de deteccién muy bajos (de 0.07 mg/L) en condiciones éptimas.”*

Respecto al material de carbono que nos ocupa, esto es, los nanotubos de carbono,
se han llevado a cabo reacciones de sustitucion nucleofilica sobre SWCNTs
previamente funcionalizados con fluor para la fijaciéon covalente de diferentes PEls.
Entre ellas, se han utilizado ramificadas, con pesos moleculares medios (M,,), 600,
1800, 10000 y 25000 Da, y una lineal, de 25000 Da. Se ha comprobado que el nUmero
de moléculas de polimero ancladas es mayor cuando se utilizan PEls de bajo peso
molecular medio, si bien por encima de 1800 Da el nimero de moléculas fijado
permanece constante. Asimismo, se ha observado un importante aumento de la
solubilidad en agua del material hibrido SWCNT/PEI, y se ha evaluado la capacidad de
adsorciéon de CO, del mismo, poniéndose de manifiesto que la eficiencia de la
poliamina aumenta con su peso molecular, alcanzandose un valor de adsorcién
maximo a 27 °C del 9.2 % en peso en el material SWCNT/PEI—ZSOOO.75 Respecto a la
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funcionalizacién covalente de MWCNTs con PEls, ademas de estudios sobre la
obtenciéon de los materiales hibridos tipo MWCNT/PEI en si mismos, existen diversos
trabajos que se centran en la modificacidon de las cargas superficiales de dicho hibrido
mediante la fijacion de anhidrido acético o anhidrido succinico a través de la reaccién
de éstos con los grupos amino terminales de las PEls ancladas. Un ejemplo reciente de
funcionalizacién con poliaminas de este tipo, ha consistido en el anclaje de PEls sobre
MWCNTs previamente funcionalizados con grupos carboxilo,”*® lo cual aumenta la
dispersabilidad de los mismos en aproximadamente 16 veces, evaludandose ademas su
baja citotoxicidad en ensayos in vitro.”® Debido a la protonacion de los grupos amino
de las moléculas de polietilenimina, los hibridos MWCNT/PEI en disolucién acuosa
estan cargados positivamente en su superficie, pudiendo esto resultar ser una
desventaja para ciertas aplicaciones de los mismos, sobre todo en aplicaciones donde
se requieren altos grados de biocompatibilidad. Este hecho ha conducido a la
modificacion de las cargas superficiales antes mencionada (Fig. 1.27).%° De este modo,
los materiales hibridos tipo MWCNT/PEI/Anhidrido acético son neutros, mientras que
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los funcionalizados con anhidrido succinico exhiben cargas negativas superficiales
gracias a los grupos carboxilos expuestos. Ademas, en varios estudios se ha puesto de
manifiesto la enorme influencia del potencial superficial de estos materiales
compuestos sobre la citotoxicidad de los mismos. De esta forma, se ha comprobado
gue mientras que los que tienen superficies con cargas positivas son toxicos frente a
diversas lineas celulares, los neutros y los cargados negativamente no lo son hasta
concentraciones de hasta 100 pg/mL.2 Se ha estudiado asimismo el efecto de las
cargas superficiales de estos composites, en el campo de la ecologia y del

medioambiente,”””®

y por ejemplo, en la mejora de la reaccion en cadena de la
polimerasa (PCR), la cual constituye una de las técnicas de investigacion mas

importantes en biologia molecular y medicina clinica en la actualidad.”
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3. FUNCIONALIZACION MEDIANTE PLASMAS

Algunos cientificos ya comenzaron a experimentar con plasmas en el siglo XVII, si
bien no ha sido hasta los afios 20 del siglo pasado cuando comenzd a desarrollarse la
fisica del plasma de manera planificada y sistematica. De este modo, |. Langmuir y L.
Tonks fueron los primeros que en 1923 emplearon la palabra “plasma” para referirse a
cierto estado singular del gas ionizado.?! Al plasma se le conoce habitualmente como
“el cuarto estado de la materia” en el que un nuimero significativo de atomos y/o
moléculas se encuentran eléctricamente cargados o ionizados con la caracteristica
fundamental de exhibir un comportamiento colectivo debido a interacciones
coulombianas de largo alcance.®? La consideracion del plasma como el cuarto estado
de la materia, tras el sélido, liquido y gaseoso, se debe a que, en general, puede
asegurarse que a temperaturas por encima de los 10" °C todas las sustancias se
encuentran en forma de plasma,®’ estimandose que mas del 99.9 % del universo

apreciable esta en estado de plasma.®?

Una de las relevantes aplicaciones de los plasmas consiste en su utilizacidn para la
modificacion superficial de diversos materiales. En la modificacion quimica de las
superficies de materiales mediante dichos tratamientos coexisten diferentes procesos
(Fig. 1.28) con diferentes constantes cinéticas (K)** que se pueden sistematizar de la
siguiente forma:

Figura 1.28. Representacion
esquematica de los diferentes
procesos que pueden ocurrir cuando
las especies reactivas del plasma
interaccionan con la superficie del
material sometido a tratamiento.®

(a) Activacion de las moléculas del plasma A -> A*.

(b) Adsorcién de las especies activadas sobre la superficie.
(c) Reaccion quimica de las mismas con la superficie.

(d) Penetracion de las mismas en el material.
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(e) Desorcidén de las especies reactivas hacia la fase gas, la cual puede ser asociativa
A(s) + B(s) -> AB + 2s, siendo “s” los sitios que ocupaban sobre la superficie las especies
Ay B cuando estaban adsorbidas, o no asociativa A(s) -> A +s.

(f) Migracion del producto de reaccion AB hacia la fase gas.

(g) Las especies reactivas pueden recombinarse en el seno del plasma para formar
grandes nucleos de material o bien, particulas de polvo.

(h) los productos formados por la recombinacién de las especies desorbidas y las
especies activadas del plasma pueden volver de nuevo a la superficie del material.

En funcion de cuales son los procesos con mas preponderancia en la interaccion
plasma-superficie, lo cual depende en gran medida tanto de la naturaleza y
caracteristicas del plasma como de las propiedades superficiales del material a tratar,
los procesos resultantes pueden variar enormemente. Asi, entre otros,
fundamentalmente suelen producirse dos tipos de procesos: la ablacién de las zonas
mas expuestas y reactivas de la superficie (“etching”) y la funcionalizacién de la misma
(anclaje y/o deposicién de grupos funcionales sobre la superficie).®®

Una clasificacion muy frecuente de los plasmas consiste en separarlos en funcién de
sus propiedades termodinamicas. Asi se tienen dos grandes grupos: por un lado, el de
los plasmas térmicos (TPs) o de elevadas temperaturas y por otro, el de los plasmas no
térmicos (NTPs) o plasmas frios. Seguidamente se describen sus caracteristicas y
aplicaciones.

3.1. Plasmas de elevadas temperaturas (TPs)

Estos plasmas pueden describirse como plasmas calientes de altas presiones, los
cuales se encuentran en equilibrio termodindmico. Se caracterizan porque sus
presiones exceden de los 10° Pa con altas temperaturas de los electrones (T.), del
orden de 10* K o superiores. En estos sistemas la frecuencia de colisiones entre las
diferentes especies del plasma es muy eficiente, es decir, la frecuencia de las colisiones
es alta respecto a los tiempos de transito o desplazamiento sin chocar de las particulas.
Esto hace que el grado de ionizacién (niUmero de iones sobre el total de particulas del
plasma) sea muy cercano o igual al 100 %.2% Este tipo de plasmas se generan, entre
otros sistemas, en los arcos eléctricos, los chorros de los motores de los cohetes
espaciales o las reacciones termonucleares, por lo que son extremadamente
energéticos. Esto hace que produzcan la fragmentacion de todas las moléculas
organicas hasta niveles atdmicos, limitando este hecho sus aplicaciones a la generacién
de altisimas energias caldricas o a la modificacion de materiales inorgdnicos
térmicamente estables (metales, éxidos metalicos, etc.). Habitualmente, los TPs se
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obtienen por la accion de una descarga de arco sobre gases sometidos a campos
eléctricos de variadas frecuencias.®

3.2. Plasmas frios (NTPs)

Este tipo de plasmas, también llamados plasmas de no equilibrio, en contraste con
los plasmas térmicos (de alta temperatura), muestran diferentes temperaturas para las
diferentes especies que los forman. La situacion mas usual es que los electrones
tengan energias correspondientes a altas temperaturas (T. = 10* K) mientras que las
energias de los iones y las particulas neutras se encuentren cercanos a la temperatura
ambiente (T; = T, = 10° K), presentando bajos grados de ionizacién (10 — 10™ %).22 En
funcién de la fuente que aporta la energia necesaria para la ionizaciéon parcial de la
masa de gas precursor y por ende, la obtencién del plasma frio, existen diferentes
tipos de NTPs: micro-plasmas, coronas, descargas de barrera dieléctrica, plasmas
obtenidos a partir de fuentes de iones de resonancia de electrones de ciclotrén
(ECRISs) vy, finalmente, los plasmas generados por radiofrecuencias (RF) y, los que
presentan mds interés en el presente trabajo, por microondas (Fig. 1.29). Estos ultimos
se mantienen mediante disipacién de la energia de microondas en el medio de
reaccion. Aqui la absorcién de las microondas depende de la frecuencia con que los
electrones colisionan, lo cual a su vez depende de las especies atdmicas y moleculares

presentes.®?

Figura 1.29. Aspecto de la cdmara de trabajo
de un equipo generador de plasma durante la
formacién de un plasma de microondas para
el tratamiento de CNTs. La fuente de
microondas puede observarse al fondo de la
camara rodeada de un halo luminoso.

Debido a las propiedades ya expuestas de los plasmas frios, éstos pueden
emplearse sin el riesgo de causar dafios por altas temperaturas en los materiales
circundantes. Se utilizan en industrias tan variadas como la de la iluminacién, la del
tratamiento de gases de tubos de escape y la de procesado de materiales,? ya sean
alimentos, textiles o pertenecientes al area de la biomedicina. Los plasmas frios, al
estar lejos del equilibrio, son muy reactivos, erigiéndose en los ultimos afios en Utiles
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herramientas para la funcionalizacién superficial de diversos materiales, como por
ejemplo, la fijacidn covalente de grupos funcionales sobre los materiales de carbono.
Cabe mencionar que los tratamientos con plasmas son rapidos (suelen durar segundos
o como mucho minutos) y limpios, ya que utilizan pequefias cantidades de reactivos,
no necesitan disolventes y generan cantidades minimas de residuos.

Los plasmas frios se han utilizado con relativa asiduidad para la modificacion
superficial de diversos materiales, entre ellos la oxidacién de nanotubos de carbono.
En este caso, se han usado plasmas de diversos precursores, entre los que destacan los
de oxigeno puro y los de mezclas binarias y terciarias. Asi mediante plasmas de O,
generados por RF se han logrado altos grados de funcionalizacién en MWCNTs, por
ejemplo la introduccién de un dtomo de O por cada dos atomos de carbono,®
comprobdndose que con plasmas de alta potencia se generan procesos de “etching”
que destruyen la estructura original de los nanotubos.®* En otras condiciones, se han
llegado a valores de concentracién atémica del 9.4 % con plasmas de O,, mientras que
con plasmas de aire se ha alcanzado el 6 % de oxigeno en superficie, usandose estos
nanotubos oxidados como refuerzo en matrices de poliamida—6.85 Andlogamente, se ha
llegado a concentraciones de oxigeno del 6.6 % en MWCNTs empleado plasmas de O,
a presion atmosférica de un segundo de duracidon. Los nanotubos asi oxidados
contienen sobre todo grupos carboxilo e hidroxilo, los cuales incrementan la
dispersabilidad de los CNTs en agua.86 Por otro lado, con tratamientos de 30 minutos
con plasmas de O, generados por microondas se han registrado porcentajes atdmicos
del 17.3 % en la funcionalizacién de MWCNTs.® Asimismo, distintos plasmas de RF, de
microondas y de descarga de barrera eléctrica®” de otras composiciones (Ar/O,,%%°
Ar/H,0,%° Ar/0,/CHe! y COZQZ) han demostrado ser muy efectivos en la introduccién
de grupos oxigenados sobre nanotubos de carbono. Por dultimo, destacar que
recientemente se ha logrado un 37.5 % de atomos de oxigeno en superficie sobre
“bosques” de CNTs alineados verticalmente, mediante la aplicacién de plasma de RF
de CO,, el cual ademas elimina por “etching” de manera selectiva las impurezas de

carbén amorfo presentes.”

Para la introduccién de nitrégeno enlazado covalentemente a los atomos de
carbono de la superficie de los CNTs mediante aplicacién de plasmas, generalmente se
ha recurrido a plasmas frios (casi siempre generados por radiofrecuencias o

microondas) formados o bien por vapor de amoniaco (NHs)****%*

o por mezcla
Ar/N,.%® Los grupos nitrogenados que suelen fijarse por medio de estos tratamientos
suelen ser grupos amino (-NH;), imino (C=NH), nitrilo (-C=N), amido (-CONH-) e imido (-
N=H).2* Muy a menudo se fijan mayores cantidades de oxigeno que de nitrégeno sobre

los nanotubos debido a la mayor reactividad del primero. Mediante plasmas de RF
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obtenidos a partir de NH3 se han alcanzado concentraciones atémicas de nitrégeno de
aproximadamente el 15 % sobre MWCNTs,®* mientras que con los plasmas de
microondas generados a partir de la mezcla Ar/N;, los valores de concentracidn
superficial de N descritos hasta la fecha son del 10 % aproximadamente.®®

Para la halogenacién de CNTs se han empleado, asimismo, diferentes plasmas frios,
tanto de RF como de microondas, estando este campo todavia mucho menos
desarrollado que los anteriores. Los plasmas utilizados se han generado a partir de

84,97,98 cloro

precursores halogenados tales como el tetrafluoruro de carbono (CF,),
molecular (Clz),99 bromo molecular (Br;), bromuro de metilo (CH3Br) y bromuro de alilo
(CH,=CH-CH,-Br),*® para la fluoracién, cloracién y bromacién, respectivamente. La
interaccion entre los plasmas de RF de CF; y la superficie de los MWCNTSs puede dar
lugar, en funcidn de las caracteristicas del plasma, a dos fendmenos diferentes: a
medida que se aplican tratamientos mas cortos y/o potencias mas bajas se favorece la
polimerizaciéon in situ del monémero, CF4, sobre las paredes de los nanotubos
(legandose a valores altisimos, del 57 %, de concentraciéon atémica de fldor), mientras
que con tratamientos mas largos y/o energéticos se favorece la funcionalizacion de su
superficie con grupos fluorados (con concentraciones maximas de aproximadamente el
27 %) (Fig. 1.30).%* Por otro lado, se han llevado a cabo asimismo tratamientos de
fluoracién sobre SWCNTSs, obteniéndose materiales altamente funcionalizados sobre

intensity (a.u.)

0.1Torr, 30 sec, 30W, position 1 /{

Figura 1.30. Espectros de XPS del pico _—/‘__/-/ %

C 1s de nanotubos recubiertos de

polimero fluorado (arriba) y de O.IT, 5 min, SOW, position I
MWCNTSs funcionalizados con f|L:IOSZ 0 285 260 28 280
(abajo). binding energy (sV)

los que posteriormente se han anclado diferentes aminas alifaticas, tales como
butilamina (CH3(CH,)sNH,), dietilamina ((CaHs),2NH), dietilentriamina
((NH,CH,CH,),NH)® v etilendiamina  (NH»(CH,),NH,),”’  favoreciéndose la
bifuncionalizacion, esto es, el anclaje de la etilendiamina mediante sus dos grupos
amino al aumentar el grado de fluoracién de los nanotubos.”’ Respecto a la
introduccion de cloro mediante plasmas, Unicamente se ha realizado la cloracion de
MWCNTs nitrogenados sometiéndolos a la accion de un reactor de plasma acoplado
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por induccién y alimentado con cloro gas, observdndose mejoras en las caracteristicas
de emisién de campo de los mismos.”® Por ultimo, se ha estudiado el uso de plasmas
generados a partir de Br,, CH3Br y CH,=CH-CH,-Br para la bromacién de diferentes
materiales carbonosos grafiticos: grafito pirolitico altamente ordenado (HOPG), grafito
natural, fibras de carbono grafitizadas y nanotubos de carbono de pared multiple,
alcanzandose grados de funcionalizacion que varian desde los 15 hasta los 50 atomos
de bromo por 100 dtomos de carbono. Asimismo, se ha comprobado que los enlaces
covalentes C-Br pueden ser sustituidos parcialmente por ataque de nucledfilos tipo

amina.®

De manera similar a la polimerizacion de CF; sobre MWCNTs descrita
anteriormente, se han realizado revestimientos de CNTs con diversas macromoléculas
mediante la polimerizacion in situ producida por plasma. De esta forma, mediante
tratamientos con plasmas de RF generados a partir de mezclas de argdn con acido
acrilico se han formado peliculas ultrafinas de acido poli(acrilico) (PAA) sobre
MWCNTs, las cuales mejoran la resistencia al impacto, al ser dispersados como
refuerzo, de matrices tipo cianato—éster/epoxi.101 En otros estudios se han depositado
capas de otros polimeros sobre nanotubos generando plasmas a partir de otros
mondmeros, tales como el metil metacrilato (MMA) y la alilamina (AA), controlandose
de manera efectiva el espesor de las peliculas poliméricas mediante la variacion de la
potencia de la fuente de RF del plasma, y la duracién de los tratamientos.'%?

Asimismo, se han empleado plasmas frios para la sintesis de nanotubos de carbono,
mediante la técnica denominada deposicion quimica desde fase vapor ayudada por
plasma (PECVD).”>*®® Con esta metodologia los CNTs crecen verticalmente alineados
sobre nanoparticulas de hierro (catalizadores) soportadas, empleandose como fuente
de carbono las moléculas de acetileno (HC=CH) que se forman en plasmas de metano
(CHa). El nimero de paredes de los nanotubos asi obtenidos, asi como la proporcién de
carbon amorfo y de defectos sobre las paredes pueden controlarse mediante las
condiciones del plasma y por tratamientos posteriores con plasmas de He/H, o
H,/0,.1%% Asimismo, se han empleado plasmas de O, y CO, para la modificacién de la
textura porosa de materiales carbonosos con porosidades mas desarrolladas que los

104,105 por gltimo, entre los multiples usos que se les

CNTs, tales como carbones vitreos.
ha dado a los plasmas frios, destaca el de la obtencién de nanoparticulas metalicas.
Recientemente se ha descrito la deposicidn controlada de nanoparticulas de oro sobre
nanotubos mediante el uso de plasmas de descarga en interfaz gas-liquido (GLIDP)**® y
el empleo de plasmas de RF o de descarga generados a partir de H, como fuentes de
electrones para la reduccién asistida por electrones (EAR) de iones metalicos y por

ende, obtencién de MNPs con alto grado de dispersién.lm’108
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4. OBJETIVOS Y ESQUEMA GLOBAL DEL TRABAJO

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo principal la obtencién de
materiales hibridos basados en nanotubos de carbono de pared multiple
funcionalizados covalentemente con poliaminas (o polietileniminas) hiperramificadas
(HBPEIs) para el soporte de nanoparticulas metalicas (MNPs).

Ademas de por las propiedades expuestas al comienzo del capitulo, los MWCNTSs
pueden ser un soporte adecuado para la fijacién de estructuras hiperramificadas y
MNPs debido a la altisima relacion superficie/volumen que presentan. Este hecho
minimiza los procesos de difusidn en la complejacién de iones metdlicos y, unido a su
baja densidad, permite obtener materiales funcionales muy ligeros que pueden
presentar un elevado rendimiento en la captacion de metales. Hay que considerar que
las polietileniminas hiperramificadas son polimeros estadisticos de tipo poliamina con
estructuras dendriticas, de ahi su gran capacidad para la coordinaciéon y por tanto,
fijacién de iones metalicos. La fijacion de dichos iones presenta un doble interés: por
una parte porque puede permitir obtener nanoparticulas soportadas sobre los
nanotubos de carbono, una vez reducidos los iones, que pueden ser utilizados en
procesos cataliticos. Por otra, porque es un proceso que permite recuperar iones
metadlicos de elevado valor afiadido como Pd(Il) o Pt(Il). Ademas, el hecho de que las
polietileniminas dispongan de un elevado numero de grupos aminos accesibles les
hace muy buenos candidatos para la adsorcion de CO,. Por ello, los hibridos
preparados mediante su fijacidn en nanotubos pueden ser utilizados para tal fin.

El esquema global del proyecto comprende cuatro etapas (Fig. 1.31) que contienen
sus correspondientes objetivos parciales:

1. Funcionalizacion primaria: halogenacion de los MWCNTs. Fijar funciones
halogenadas en la superficie de los MWCNTs que mejoren su reactividad y
pudieran facilitar la funcionalizaciéon posterior con las PEls. Para ello se propone
explorar dos metodologias diferentes, por un lado, aplicacion de plasmas frios
generados a partir de diferentes precursores, tanto gaseosos como liquidos, para
la introduccién de fldor, cloro y bromo; y por otro, el empleo de compuestos
interhalégenos en disolucion para la fijacion de cloro y bromo sobre los MWCNTs.

2. Funcionalizacidn secundaria: anclaje de las polietileniminas hiperramificadas.
Anclar, de forma covalente, las polietileniminas generando materiales hibridos
MWCNT/HBPEI estables. En la sintesis de materiales hibridos tipo MWCNT/HBPEI
también se pretende estudiar dos vias: reacciones de sustitucion nucleofilica de
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las poliaminas sobre MWCNTs previamente halogenados y anclaje
directo catalizado por Cul de las HBPEIs sobre nanotubos sin
funcionalizar.

Coordinacion de iones metdlicos en disolucion. Estudiar la
capacidad de los materiales hibridos para la captacidon de iones
metalicos en disolucion. Evaluar la influencia de la proporcién de
poliamina fijada sobre los hibridos MWCNT/HBPEI en la capacidad
de complejacién de estos materiales frente a diferentes iones
metalicos: Pd(1l), Pt(l1) y Ni(ll).

Reduccion de los iones metalicos complejados. Proponer procesos
de reduccién efectivos con el fin de generar nanoparticulas
metalicas soportadas sobre los materiales preparados. Se pretende
estudiar la reduccion de los iones metdlicos mediante tratamientos
con plasmas frios de hidrogeno, analizando la influencia de los
parametros experimentales y del contenido inicial de iones
capturados por los hibridos sobre la distribucién de tamaiios,
composicion, grado de dispersidon y estabilidad de las nanoparticulas
soportadas sobre los nanotubos.
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1. PREPARACION DE LOS MATERIALES

En esta seccion se describen los procedimientos desarrollados (estrategias,
materiales y variables estudiadas) para la funcionalizacion de los nanotubos de pared
multiple (MWCNTSs), asi como para la captacion por éstos de iones metalicos en
disolucion y la obtencién de nanoparticulas metalicas (MNPs) soportadas sobre los
hibridos MWCNT/HBPEI. Los datos técnicos de los materiales empleados (nanotubos,
gases, reactivos, disolventes, etc.) se recogen en la tabla 1 (apartado 3 del presente
capitulo) y se referencian usando [nimero en la tabla], mientras que las
especificaciones de los equipos empleados estan recogidas en la tabla 2 (apartado 3) y
se referencian con [letra en la tabla]. Asimismo, el software usado para el tratamiento
de datos y la representacion de graficos se incluyen en la tabla 3 (apartado 3).

1.1. Etapa 1. Halogenacion de los nanotubos de carbono

Para el anclaje covalente de grupos halogenados sobre los MWCNTs de partida [1],
se han empleado dos estrategias diferentes: por un lado, se han utilizado compuestos
interhalégenos en disolucién y, por el otro, se han aplicado plasmas frios (NTPs)
generados a partir de precursores halogenados (métodos quimico-fisicos).

1.1.1. Métodos en disolucidon: compuestos interhalogenados

La metodologia general ha consistido en la inmersion del material carbonoso en una
disolucién del interhalégeno. Debido a la gran reactividad de estos compuestos la
preparacion de las disoluciones del interhaldgeno y la reaccidon con los MWCNTSs se han
llevado a cabo en atmodsfera inerte y en ausencia de humedad. Para ello se ha
trabajado en atmdsfera de argdn [2] generada dentro de una cdmara de atmdsfera
controlada [A]. Los nanotubos recién sumergidos en la disolucion del interhalégeno se
han sometido a bafio de ultrasonidos durante una hora para asegurar una buena
dispersion de los mismos. Transcurrido el tiempo de reaccidén se procedié al filtrado de
la muestras, las mismas han sido lavadas con n-hexano [3] en sistemas de extraccidon
soxhlet para la eliminacion de los restos de halégenos. Finalmente, los materiales asi
obtenidos se han secado en estufa a 120 °C durante 24 horas.

Para la introduccién de cloro sobre la superficie de los nanotubos se han utilizado
dos interhalégenos con diferente estequiometria: monocloruro de yodo (ICl) [4] y
tricloruro de yodo (ICl3) [5], mientras que para la fijacion de bromo se ha usado
monobromuro de yodo (IBr) [6].

Pagina | 53



iUl IPA Métodos y materiales

1.1.1.1. Cloracion: variables estudiadas

I.  Naturaleza del agente halogenante: monocloruro de yodo vy tricloruro de

yodo.
II. Tipo de disolvente: acido acético glacial [7] y tetracloruro de carbono [8].
Ill.  Tiempo de reaccién: 20 minutos, 1, 2, 8, 24 y 168 horas.

1.1.1.2. Bromacion: variables estudiadas

I. Tiempo de reaccién: 24 y 168 horas.
II. Temperatura de reaccion: temperatura ambiente y 50 °C.

1.1.2. Tratamientos con plasmas frios

El dispositivo comercial empleado en la obtencién de los plasmas frios [B] (Fig. 2.1)
dispone de un generador de alta frecuencia (2.45 GHz) que usa microondas para la

ionizacion parcial del gas o mezcla de gases precursores.

Figura 2.1. Imdgenes del equipo comercial usado para la generacién de NTPs de microondas:
(a) vista frontal, (b) interior de la cdmara de trabajo cilindrica con la fuente de microondas en
la pared posterior y (c) conducciones para la entrada de gases en el equipo.
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El plasma frio es generado en una cdmara de geometria cilindrica donde se emplaza
el generador o fuente de microondas antes descrito. En dicha camara de trabajo se
coloca la muestra a tratar. El equipo produce el plasma sobre un sistema dinamico en
el que continuamente se produce la entrada controlada de gases a la cdmara mediante
sistemas de controladores de flujo masico, y la extraccién de los mismos mediante la
accién de una bomba de vacio. Asimismo, el dispositivo cuenta con un depésito o
reservorio para liquidos, lo cual permite la obtenciéon de plasmas a partir de
precursores liquidos. Para ello, los vapores del liquido generados en el depésito tienen
gue alcanzar la cdmara de trabajo. Asi, el flujo de los vapores desde el reservorio a la
camara de trabajo puede establecerse mediante el arrastre con un gas portador o, en
ausencia del mismo, fijando las condiciones experimentales concretas, particularmente
la temperatura del reservorio, para cada tipo de tratamiento. En el esquema general
incluido abajo (Fig. 2.2) se incluyen las principales partes del equipo, asi como las
conexiones entre las mismas:

R ‘ Entrada de
| | ——
: Controlad(?r | B > gases
i de flujo | B precursores
| masico | | S
***************** T - : Fuente de i
‘ ! microondas |
o  Camara |
| de trabajo |
L-— ]
N
! Depésito
| para | CNTs |
I precursores o |
i liquidos
Salida
de gases s

de vacio

Figura 2.2. Esquema simplificado del dispositivo comercial utilizado en el tratamiento de los
MWCNTSs con plasmas frios.

De este modo, el equipo permite controlar los siguientes parametros
experimentales:

I.  Naturaleza del plasma: pueden introducirse en la camara de trabajo
diferentes precursores gaseosos o los vapores procedentes de precursores
liquidos. Asimismo, pueden introducirse puros o mezclados.

II.  Presion del plasma: no es posible un control directo de la presion en la
camara, pero esta queda determinada, ademas de por la temperatura, por
el equilibrio dindmico resultante del poder de extraccion de la bomba de

Pagina | 55



(1 JO[IPI Métodos y materiales

vacio y el flujo de entrada de gas (o de gases), los cuales pueden ser
modificados mediante el uso de los controladores de flujo masico incluidos
en el montaje a tal efecto.

Temperatura del plasma: la camara de trabajo (junto con la puerta de la
misma, el depdsito de liquidos, la conduccion y el controlador de flujo
masico entre el depdsito y la cdmara) se encuentra termostatizada,
pudiéndose calentar hasta 80 °C.

Potencia de la fuente de microondas: el generador puede llevar a cabo la
ionizacion parcial del gas en la camara produciendo microondas a
diferentes niveles de potencia, siendo el maximo de 700 W.

Duracién del tratamiento: el tiempo de exposicion de las muestras al
plasma puede controlarse (al igual que los parametros anteriores) tanto de
manera manual como automatica, mediante ejecucién de programas
determinados a través del software del control del equipo.

La metodologia general para el tratamiento del material de carbono por exposicion

a plasmas
etapas:
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frios en el equipo anteriormente descrito se resume en las siguientes

Paso 1: se introduce el material a tratar depositado en una placa petrien la
camara de trabajo (termostatizada a una temperatura dada).

Paso 2: se hace vacio en la camara (hasta unos pocos mTorr de presidn
base) para la eliminacién parcial del aire del medio.

Paso 3: una vez alcanzada la presion base, esto es, el vacio adecuado, se
hace fluir el gas precursor (o gases) a través de la camara permitiéndose un
periodo de estabilizacién para asegurar que el flujo y, por lo tanto, la
presién en la cdmara permanecen constantes.

Paso 4: generacion del plasma mediante la activacion de la fuente de
microondas (a la que previamente se le ha fijado la potencia de trabajo): la
camara de trabajo se ilumina debido a la emisidon luminosa originada por
los procesos de relajaciéon de las diferentes especies que forman el plasma.
Paso 5: para finalizar el tratamiento con plasma se desactiva la fuente de
microondas.

Paso 6: se corta la entrada de gases a la cdmara alcanzandose de nuevo
valores de presion base similares a los de la segunda etapa. Por ultimo, si
no se va aplicar otro plasma sobre el material, la cdmara se rellena con
aire. Si la muestra hubiera de ser sometida a otro tratamiento de manera
inmediata, se repite el proceso a partir de la tercera etapa.
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Mediante la aplicacién de plasmas frios se ha llevado a cabo la funcionalizacion

covalente de los MWCNTs fijando diferentes haldégenos: fltor, cloro y bromo. Para la

fluoracion de los nanotubos se ha generado plasma a partir de un precursor gaseoso

como es el tetrafluoruro de carbono (CF;) [9]; para la cloracidon, se ha empleado

plasma del precursor liquido tetracloruro de carbono (CCls) y para la bromacién,

plasma de

bromuro de metilo (CH3Br) [10], el cual se encuentra en fase gas a

temperatura ambiente.

1.1.2.1.

1.1.2.2.

1.1.2.3.

Fluoracion (plasma de CF,): variables estudiadas

Precursor: mezclas He [11]/CF; en proporciones de 90/10, 50/50 en
volumen y CF,4 puro.

Pretratamiento: plasma de He puro (300 W de potencia, aproximadamente
300 mTorr de presidn en la cdmara y una duracién de 5 min).

Tiempo de exposicion (de los nanotubos al plasma reactivo): 0.5, 2, 5, 10,
30y 45 minutos.

Material carbonoso a halogenar: nanotubos de carbono de pared multiple
(MWCNTSs)[1] y nanolaminas de grafito (GNPs) [12].

Cloracion (plasma de CCl,): variables estudiadas

Precursor: mezcla He/CCl; de composicion variable, conseguida
arrastrando con He el vapor de CCl, en equilibrio con el CCl, liquido
mantenido a 30, 40 y 50 °C, y vapor de CCl4 puro.

Pretratamiento: plasma de He puro (condiciones estandar: iguales que en
el apartado anterior, 1.1.2.1).

Tiempo de exposicién: 0.5, 2, 5, 10, 30 y 45 minutos.

Bromacion (plasma de CHsBr): variables estudiadas

Precursor: CH3Br (puro) y mezcla CHsBr/H, [13] 94.5/5.5 en volumen.

Potencia de la fuente de microondas: 300, 500 y 600 W.

Pretratamiento:

— Plasma de He puro (300 W de potencia, aproximadamente 300 mTorr
de presién en la cdmara y una duracidon de 5 min)

— Plasma de mezcla He/H, 95.5/4.5 en volumen (300 W de potencia,
aproximadamente 300 mTorr de presion en la camara y una duracién
de 5 min).

Metodologia:
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a. Procedimiento | (dos plasmas diferenciados): pretratamiento con
plasma He/H, transcurrido el cual se hace vacio en la camara.
Alcanzada una presidon de aproximadamente 10 mTorr se introduce la
mezcla CH3Br/H, y se procede al tratamiento con plasma (10 min).

b. Procedimiento Il (plasma continuo de composicion variable):
pretratamiento con plasma He/H,, a continuacién se cierra la entrada
de He y se abre simultdaneamente la entrada de CHsBr, de tal forma
gue, de manera gradual el plasma se va empobreciendo en He y
enriqueciendo en CH3Br hasta que finalmente se compone
exclusivamente de una mezcla CH3Br/H,, se fija en 500 W la potencia
de la fuente de microondas y se mantiene el tratamiento durante un
tiempo variable (entre 2 y 45 minutos).

V. Tiempo de exposicién: 2, 5, 10, 30 y 45 minutos.

1.2. Etapa 2. Funcionalizaciéon con polietileniminas hiperramificadas (HBPElIs)

Para la fijacidn covalente de las poliaminas hiperramificadas sobre los nanotubos de
carbono, obteniendo asi los materiales hibridos tipo MWCNT/HBPEI, se ha seguido una
metodologia general comun a todas las experiencias (Fig. 2.3). Asi en primer lugar, se
ha llevado a cabo la reaccidon entre el soporte carbonoso y la HBPEI disuelta a
temperatura moderada, con agitaciéon media y al aire en ausencia de humedad. Tras la
reaccion, se ha procedido al filtrado de la muestra en placa filtrante y se ha sometido a
tres ciclos de bafo de ultrasonidos consecutivos en metanol [14] de dos minutos de
duracion cada uno. Finalizada la etapa de los bafios de ultrasonidos, se ha procedido al
lavado en soxhlet del material durante 24 horas empleando metanol como disolvente
extractor. Por ultimo, las muestras lavadas se han secado en horno de vidrio, en
condiciones de vacio, a 80 °Cy durante 24 horas.

La fijacion de las poliaminas hiperramificadas se ha llevado a cabo sobre MWCNTSs
halogenados, en concreto, nanotubos con un alto grado de cloraciéon, y MWCNTSs
originales (tal y como se reciben del proveedor). La polietilenimina empleada en la
mayoria de los experimentos [15] es un polimero hiperramificado estadistico
comercial, cuya masa molar promedio en nimero (M,) es de 1800 g/mol, y con masa
molar promedio en peso (M) igual a 2000 g/mol. De esta forma, se han estudiado dos
vias para la obtencién de los hibridos MWCNT/HBPEI:
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'+ Relacién masica MWCNT:HBPEI
=>1:1

.. !« Disolvente => 50 mL / g material
1. Reaccion
carbonoso

*  Reflujo

» Aire (sin humedad)
2, Filtrado
1+ Agitacion magnética
i » Numero de ciclos de baiio de
| ultrasonidos => 3
3. !
Ultrasonidos i+ Duracion de cada ciclo => 2 min

'+ Disolvente: metanol

i » Lavado en soxhlet

4. Lavado ! .
i+ Duracion => 24 h Figura 2.3.
! Metodologia
. Disolvente: metanol _ general para la
5.Secado | «  Horno de vidrio obtencién de

| nanotubos de
i+ Duracién => 24 h carbono

! funcionalizados

i+ Condiciones: vacio, 80 °C

LAttt e con HBPEI.

I.  Funcionalizacién de MWCNTS clorados por reaccién de sustitucidon
nucleofilica.

II.  Funcionalizacién directa de MWCNTSs originales.

En cada caso se ha estudiado la influencia que las condiciones experimentales
tienen sobre la cantidad de HBPEI fijada.

1.2.1. Funcionalizacion de los nanotubos clorados con HBPEIs.

En el estudio de la fijacién covalente de las moléculas de polietilenimina
hiperramificada sobre MWCNTs previamente clorados, se ha empleado tolueno [16]
como disolvente, mientras que las reacciones se han llevado a cabo a 111 °C
(temperatura de ebullicién del tolueno) y con una duracién de 24 horas. En este caso,
la variable estudiada ha sido el efecto de la presencia del catalizador de yoduro de
cobre (1), Cul [17], asi como de la cantidad del mismo, en el medio de reaccion:

I. Relacién molar Cl:Cul, es decir, proporcion entre el contenido en cloro de

los nanotubos y la cantidad de Cul: 0 (ausencia de Cul), 50:1, 20:1, 10:1, 5:1
y 1:1.
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1.2.2. Funcionalizacién de nanotubos originales con HBPEIs.

En el anclaje directo de HBPEI sobre nanotubos sin funcionalizacidon previa se han
estudiado las siguientes variables experimentales:

I.  Relacién masica Cul/MWCNT: 0, 0.01, 0.04, 0.16, 0.35y 0.75 mg Cul / mg
de nanotubo.

II. Tipo de disolvente: tolueno y N,N-dimetilformamida (DMF) [18].

[ll.  Temperatura de reaccion: 80,95y 111 °C.

IV. Tamafio (himero de grupos amino) de las moléculas de poliamina a fijar
covalentemente: HBPEI de bajo peso molecular (M, = 600 g/mol) [19],
HBPEI de peso molecular medio (M, = 1800 g/mol) y HBPEI de alto peso
molecular (M, = 10000) [20].

V. Grado de grafitizacion de los nanotubos: MWCNTSs originales sin grafitizar y
MWCNTSs originales grafitizados.

VI. Disponibilidad de oxigeno en el medio de reaccidon: reaccidén en aire o en
atmosfera inerte de argon.

VII.  Concentracién de los reactivos en el medio de reaccién: 50 mL tolueno / g
MWCNTs y 500 mL tolueno / g muestra.

VIll.  Naturaleza del catalizador: yoduro de cobre (l), Cul, y cloruro de niquel (ll),
NiCl, [21].
IV. Tiempo de reaccion: 1, 4, 8, 16, 24 y 48 horas.

1.3. Etapa 3. Coordinacion de iones metalicos

La evaluacién de la capacidad de captura de iones metalicos de los hibridos
MWCNT/HBPEI obtenidos en las dos primeras etapas del presente trabajo se ha
llevado a cabo mediante el contacto de dichos hibridos con disoluciones acuosas de
diversos iones metalicos de concentracidon conocida. Una vez transcurrido el tiempo
necesario para la complejacion de los iones por las aminas, se filtran las muestras y se
determina la concentracion final de los filtrados, para, por diferencia respecto a la
concentracion inicial de las disoluciones, hallar la cantidad de metal capturado por los
materiales hibridos.

Con el objeto de asegurar la reproducibilidad de los resultados obtenidos, se han
fijado las siguientes condiciones experimentales:

I. Las disoluciones acuosas de los iones metalicos, Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll) han
sido preparadas a partir de sales cloradas de los mismos (Fig. 2.4): cloruro
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de niquel (Il) hexahidratado (NiCl,-6H,0) [22], tetracloropaladato de
potasio (K,PdCls) [23] y tetracloroplatinato de potasio (K,PtCls) [24]
respectivamente. En los casos de la coordinaciéon de Ni(ll) y Pd(ll) se
utilizaron disoluciones de la sal metéalica con pH = 5 y empleando una
fuerza idnica 0.1 M en cloruro potasico (KCl) [25], mientras que la
complejacién de iones Pt(ll) se ha llevado a cabo a un pH igual a 6 y
utilizando una concentracion 0.1 M de nitrato de potasio (KNOs) [26].

II. Para la captacion de los iones metalicos, una cantidad conocida del
material hibrido MWCNT/HBPEI se sumerge en un volumen conocido de las
disoluciones descritas en el apartado anterior. Los recipientes cerrados que
contienen el hibrido MWCNT/HBPEI en suspension en las disoluciones se
mantienen en agitacion orbital y a 25 °C de temperatura durante 24 horas,
ya que previamente se establecidé que es un periodo de tiempo suficiente
para que se alcance el equilibrio del proceso.

lll. Tras el periodo de 24 horas se filtran las muestras para obtener los filtrados
libres de particulas de sdlido en suspension.

o 4

Figura 2.4. (a) Cloruro de niquel (I1)
hexahidratado sélido, (b) disolucion acuosa
de Pd(ll) y (c) tetracloroplatinato de potasio
sélido.

IV.  Por ultimo, se determina la concentracion final de los iones metalicos en los
filtrados lo cual permite calcular la cantidad de los mismos retenida por las
muestras de MWCNTSs funcionalizados con HBPEIs. La determinacién de la
concentracion de las disoluciones de Pd(ll) se realiza mediante
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espectroscopia UV-visible, mientras que la de las disoluciones de Ni(ll) y
Pt(ll) se analiza mediante espectrometria de masas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-MS).

1.4. Etapa 4. Reduccion de los iones metadlicos: obtencion de nanoparticulas
metalicas (MNPs) soportadas

El método elegido para la reduccién de los iones metalicos capturados en la etapa
anterior por parte de un material hibrido MWCNT/HBPEI seleccionado consiste en una
reduccion asistida por electrones (EAR), donde un plasma frio de microondas generado
a partir de gas hidrégeno (H,) [13] juega el papel de fuente de electrones. Los
tratamientos con plasma de hidrogeno constan de los seis pasos descritos en la
metodologia general para el tratamiento del material de carbono por exposicion a
plasmas frios descrito en el apartado 1.1.2 del presente capitulo. Ademas, el hidrégeno
se ha purificado haciéndolo pasar por una trampa fria de nitréogeno liquido con
anterioridad a su entrada en el equipo generador de plasma.

Con el objeto de optimizar los tratamientos de EAR con plasma de hidrégeno para
alcanzar los mayores grados de reduccién posibles de los cationes coordinados, Pd(ll) y
Pt(ll), y de este modo, obtener grandes poblaciones de las correspondientes
nanoparticulas metalicas soportadas sobre el hibrido se han estudiado diferentes
variables experimentales:

I. Tiempo de exposicion del hibrido MWCNT/HBPEI cargado con iones
metalicos de paladio al plasma de H,: 10 y 15 minutos.
II. Potencia de la fuente de microondas: 300, 500 y 700 W.

Se han estudiado los niveles de reduccidon alcanzados con los diferentes
tratamientos y muestras mediante XPS asi como la morfologia, la dispersion y el
tamafio de las nanoparticulas obtenidas por la técnica hibrida de microscopia
electronica de transmision y barrido (STEM). En dltimo lugar, se ha evaluado la
estabilidad de las MNPs frente a la oxidacion al aire.
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2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

El estudio de los materiales obtenidos en las diferentes etapas del trabajo se ha
llevado a cabo mediante el uso de multiples técnicas de andlisis, cada una de las cuales
proporciona informacion unica, y a la vez complementaria, sobre la composicidn,
estructura y propiedades de las muestras. Asi, las técnicas de espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), andlisis elemental (EA), analisis termogravimétrico
(TGA) y desorcion térmica programada (TPD) permiten una completa caracterizaciéon
de los diferentes grupos funcionales introducidos, mientras que técnicas como la
espectroscopia Raman vy la difraccién de rayos X (XRD) constituyen herramientas muy
utiles para el estudio del impacto de los diferentes tratamientos sobre la estructura
cristalina de los materiales. Asimismo, la adsorcidon de gases permite evaluar tanto las
propiedades texturales de las muestras como la capacidad de las mismas para la
adsorcion de gases de interés medioambiental como el diéxido de carbono (CO,). Por
otro lado, en la determinacién de la capacidad de captura de iones metalicos en
disolucién acuosa de los hibridos MWCNT/HBPEI se han empleado la espectroscopia
ultravioleta-visible e ICP-MS. Por ultimo, diferentes técnicas de microscopia electrénica
han permitido visualizar la morfologia que presentan los materiales sintetizados.

2.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se ha erigido en los ultimos afos
como una de las técnicas mas potentes en el andlisis de superficies. Su empleo como
técnica de analisis superficial se debe a su gran sensibilidad y al hecho de que
Unicamente obtiene informacion de los atomos mas superficiales de la muestra. El
instrumento empleado en los analisis de XPS se conoce como espectrometro de
fotoelectrones de rayos X [C].

La técnica XPS se fundamenta en la emision por efecto fotoeléctrico de electrones
procedentes de niveles mds o menos cercanos al nucleo. La energia caracteristica de
dicho electron fotoemitido, la cual es analizada por un espectrémetro electrdnico,
constituye una valiosa fuente de informacién acerca de la naturaleza del atomo del
gue el electrén ha sido arrancado y, por ende, de la composicidn de la superficie de la
muestra. Aunque los rayos X incidentes penetran la totalidad del espesor de la
muestra, los electrones fotoemitidos a varias micras de profundidad no pueden
escapar de la muestra al ser capturados por los atomos circundantes a través de
distintos estados excitados. Asi, solo se analizan los electrones de los atomos alojados
en los primeros nandmetros del material estudiado. En el espectro de XPS (Fig. 2.5) se
representa el numero de electrones fotoemitidos (generalmente como intensidad o
cuentas por segundo, CPS) frente a sus correspondientes energias de ligadura (BE). La
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BE, relacionada con la fuerza con la que un electrdn es atraido por el nucleo atémico,
se calcula mediante la siguiente expresion (Ecuacion 1):

BE =hv—KE — ¢ (1)

donde hv es la energia del fotdn de rayos X incidente; KE, la energia cinética con la que
se emite el electron (este es el pardmetro que registra el instrumento) y ¢, la funcidn
de trabajo propia de cada espectrémetro.’?

C1s
0O1s N 1s
1000 750 500 250 0
BE (eV)

. / |
Figura 2.5. Vista general de un equipo de analisis superficial por XPS [C] (izquierda), y ejemplo

de espectro general de XPS de un hibrido MWCNT/HBPEI (derecha).

En funcion del nUmero de barridos acumulados en cada analisis realizado sobre una
muestra dada, pueden obtenerse dos tipos de espectros:

I. Espectros generales: son espectros de baja resolucion y que abarcan la
totalidad del rango de energias de ligadura. Este tipo de espectros se
emplean para la cuantificacion de los elementos presentes en la superficie
de la muestra. Para ello, se utilizan los valores de las areas de los picos
corregidos por un factor de sensibilidad relativa que representa a la seccion
eficaz de captura de radiacion del elemento en cuestion.

II. Espectros de alta resolucidn: son espectros de intervalos mas restringidos
de BE en los que se observan los perfiles de los picos con un mayor detalle.
Con el software adecuado, las sefiales de los picos registradas en alta
resolucién pueden descomponerse en curvas mas simples (generalmente
de tipo gaussiano-lorentziano) en un proceso iterativo denominado
deconvolucién. Mediante el estudio de los picos de XPS de alta resolucion
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puede obtenerse valiosa informacién acerca de la quimica superficial de las
muestras, como:

e Entorno quimico de los diferentes d&tomos presentes en la superficie.
e Tipo de enlace y numero de atomos enlazados.

e Estado de oxidacion de los atomos.
2.2.  Analisis elemental (EA)

El analisis elemental (EA) se lleva a cabo en el denominado analizador CHNS-O [D],
siendo una técnica destructiva que proporciona el contenido total de carbono,
hidrogeno, nitrégeno y azufre presente en un amplio abanico de muestras de tipo
organico e inorgdnico, tanto sdlidas como quuidas.3

Esta técnica se basa en la combustion de la muestra a analizar en atmdsfera de
oxigeno puro, a altas temperaturas (a 1000 °C aprox.). Con esta combustion se
consigue la conversiéon de todo el material, exceptuando el contenido metalico, en
gases simples: CO,, H,0, N,, etc. En funcidn de la naturaleza y estabilidad del material
a analizar, puede ser necesaria la adicion de pequenas cantidades de estafio como
catalizador para favorecer la combustién del mismo.* Una vez producidos, los gases se
presurizan y se separan mediante una columna cromatografica. Finalmente, se mide la
cantidad de cada uno de ellos gracias a sus diferentes conductividades térmicas.’

2.3.  Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria (TGA), es una técnica perteneciente al grupo de las técnicas de
analisis térmico o termoanalisis. Consiste en registrar la variacidon de la masa de una
determinada muestra en funcion del tiempo y/o de la temperatura. El TGA presenta
tres variedades: termogravimetria isoterma, termogravimetria cuasi-isoterma y la
termogravimetria dindmica. Esta ultima es la mas utilizada, y se basa en el registro de
la disminucién de la masa a medida que se calienta la muestra, a velocidad constante,
en atmdsfera controlada.’ La caracterizacion de las muestras incluidas en el presente
trabajo de tesis doctoral se ha realizado mediante esta técnica en un analizador
termogravimétrico [E] con microbalanza termostatizada.

Los datos obtenidos mediante TGA se representan en forma de termograma o curva
termogravimétrica (Fig. 2.6), en la que se representa la variacion de masa de la
muestra con respecto a la temperatura. Para la comparacién de los termogramas de
distintas muestras (con masas iniciales diferentes) se obtienen los valores de las masas
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en porcentaje relativo a la cantidad de muestra inicial. A veces, se recurre a
representar la derivada de la curva (dTG) para asi resaltar los cambios de pendiente de
la misma.

Las caracteristicas de las muestras que influyen en la forma de las curvas de TGA
son multiples, entre las que destacan, la cantidad de la misma, el grado de retencion
de los gases generados en la muestra, el tamafio de particula, los calores de reaccidn,
el grado de compactaciéon de la muestra, la naturaleza de la misma y su conductividad
térmica. También hay factores instrumentales y del experimento concreto que pueden
modificar el aspecto de los termogramas, por lo que dichos factores (flujo y naturaleza
del gas, velocidad de calentamiento y temperatura final, entre otros) han de ser fijados
cuando se desea usar las curvas termogravimétricas a efectos comparativos.

100 -
75_.—————.—-—-———-.___\ - ————
\
35 \
E 50 -
=
25
Curvade TG
. - — —dTG
Figura 2.6. Termograma (con 0
. . . T T T T 1
derivada) registrado en aire de una 0 200 200 600 300 1000
muestra de MWCNTs. T(°C)

En funcion del tipo de atmdsfera en la que se calienta la muestra, se obtienen
diferentes datos acerca de la composicién de la misma:

I.  Andlisis termogravimétricos en atmodsfera inerte: se llevan a cabo usando
un flujo controlado de un gas inerte, ya sea N, He o Ar. Al no producirse la
combustién de la muestra, las pérdidas de masa en este tipo de analisis dan
informacién acerca de la cantidad de grupos funcionales presentes, y de la
estabilidad térmica de los mismos.

II.  Analisis termogravimétricos en aire: en este tipo de TGA, al someter al
material a altas temperaturas en presencia de O, se produce la total
combustién de la parte orgdnica de las muestras, por lo que, entre otros
datos, a partir del peso residual al término del analisis puede estimarse el
contenido en cenizas del material.

2.4. Desorcion térmica programada (TPD)
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La desorcién térmica programada constituye wuna técnica de analisis
complementaria al TGA, en la que, al igual que en este ultimo, se calienta la muestra a
una velocidad constante en una atmdsfera inerte controlada. La diferencia con el TGA
radica en que, en lugar de registrar los cambios de peso que sufre la muestra mediante
el uso de una microtermobalanza, lo que se registra son los diferentes gases
producidos por la desorcion de los componentes mas volatiles de la muestra. Para ello,
los productos (gaseosos) desorbidos son arrastrados hasta un sistema de analisis, en
nuestro caso al detector de un espectrémetro de masas [F] (Fig. 2.7), obteniéndose de
este modo, perfiles de las especies gasificadas, con diferentes relaciones masa/carga
(m/z), en funcidn de la temperatura de la muestra.

Figura 2.7. Detalle del reactor de cuarzo, donde se emplaza el material objeto de estudio, en el
interior del horno cilindrico de material refractario que produce el calentamiento (izquierda) y
vista frontal del equipo de espectrometria de masas acoplado al sistema de TPD (derecha).

Dentro del presente trabajo, los analisis de TPD han sido empleados para la
obtencién de informacién acerca de la composicion y estabilidad térmica de las
diversas funciones quimicas con las que se han modificado los MWCNTs.

2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman, como toda técnica espectroscopica, se fundamenta en un
proceso de interaccion de la radiacion electromagnética con la materia. En este caso,
consiste en una dispersion inelastica de luz en la que las moléculas ganan o pierden
energia, de forma que la luz incidente sobre la muestra tiene una energia distinta a la
de la luz dispersada, al contrario de lo que ocurre en la dispersién elastica, tipo
Rayleigh.

En el campo de los nanotubos de carbono (CNTs), la espectroscopia Raman se
emplea para el estudio tedrico de su estructura vibracional. Ademas, atendiendo a la
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forma y posicion de las bandas en el espectro Raman, puede obtenerse bastante

informacién acerca de la geometria, orden estructural y propiedades de los CNTs. Las

bandas mas importantes de los nanotubos de carbono son, ordenadas de menor a

mayor frecuencia, las que se recogen a continuacion:

Fregtd 0 .

Bandas RBM: aparecen como consecuencia del llamado modo de
respiracion radial, (RBM) y sus frecuencias pueden relacionarse con los
diametros internos de los CNTs. Estas bandas solo aparecen en los
espectros Raman de nanotubos de pared unica (SWCNTs) y doble
(DWCNTSs).

Banda D: aunque su asignacidon es motivo de controversia (algunos autores
la relacionan exclusivamente con modos vibracionales de los 4&tomos de C
con hibridacién sp?, mientras que ultimamente se asigna también a los
atomos de C sp2 de los limites de las capas grafénicas),G'8 estd relacionada
de manera univoca con los defectos estructurales dentro de los materiales
de carbono de naturaleza grafitica.

Banda G: correspondiente al modo de vibracidn tangencial G del grafito. En
el caso de los SWCNTSs, a partir de su perfil puede extraerse informacion
sobre el caracter metalico o semiconductor de los nanotubos® (Fig. 2.8).

RBM IHBM s _smso, G-band

Al ‘ G Metalic

. ”}i !
Intensity (a.u.)

Semiconducting 785 nm

|
ToLA

o L] 1000 1500 2000 2600 3000
Frequency (em’)

Figura 2.8. Modos de vibracién RBM y G en un SWCNT (a los lados), y espectros Raman de un

SWCNT aislado metalico y semiconductor (centro).

Hay que sefialar que la presencia o ausencia de las bandas, asi como sus

intensidades, frecuencias y formas se ven muy influenciadas por la energia de
excitacion usada, por el tipo de nanotubo (SWCNTs, DWCNTs o MWCNTSs) e, incluso,

por la forma en que se presenten estos, ya sean aislados o en haces mas o menos

desordenados.

Ademas, la espectroscopia Raman proporciona valiosa informacién sobre el grado

de pureza y homogeneidad estructural de las muestras de nanotubos, por lo que se
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utiliza con frecuencia en el estudio del rendimiento de procedimientos de purificacién
y separacion de mismos. "2

Los analisis de las muestras por espectroscopia Raman se han llevado a cabo
mediante un espectrémetro de microscopia Raman confocal [G] y un espectrometro

micro-Raman dispersivo [H].
2.6. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) se ha convertido en la técnica de referencia para la
determinacién estructural de sdlidos cristalinos. En términos generales, esta se basa en
el fendmeno fisico de dispersién de los rayos X de longitud de onda, A, al incidir con un
cierto angulo, 8, sobre los planos de atomos paralelos repetidos en el espacio de la red
3D del solido cristalino a estudiar. Este fendmeno viene gobernado por la denominada
ley de Bragg (Ecuacidn 2):

nA = 2d senf (2)

donde n es un numero entero, A la longitud de onda de los rayos X, d la distancia entre
los planos de atomos en la red cristalina y 8 el dngulo de incidencia de los rayos X
(dngulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion).

Al aplicarse a la caracterizacion estructural de los materiales de carbono, ante la
imposibilidad de obtener un monocristal, siempre se hacen las medidas utilizando el
difractometro de rayos X [I] en el modo de XRD en polvo, en el que la muestra se
encuentra en forma de numerosos microcristales sin orientacion preferente alguna.
Esto hace que no pueda resolverse la estructura 3D del material, con la posicidn exacta
de todos sus atomos en el espacio, pero si que pueda obtenerse informacion acerca de
los planos cristalinos presentes, del espaciado de los mismos y del grado de
cristalinidad de la muestra a partir los patrones de difraccion (Fig. 2.9).

Hay que tener en cuenta que para que se produzca un patrén de difraccion o
difractograma la muestra debe contener planos atdmicos que se repitan en el espacio,
por lo que un hipotético SWCNT aislado no generara difraccion alguna, puesto que solo
posee una Unica capa grafitica. Por el contrario los MWCNTSs, al presentar multiples
paredes grafénicas paralelas enrolladas de manera tubular, si daran lugar a un
difractograma.13

La XRD se ha aplicado al estudio de CNTs para la caracterizacion de parametros
estructurales como su geometria,”> empaquetamiento o grado de alineamiento de los
tubos en una muestra.**
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(002)

J' A'
M’ ‘UJ \ T - -
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2.7. Adsorcidn de gases

La adsorcion fisica de gases se utiliza ampliamente para el analisis de las
propiedades texturales de los materiales de carbono, entre otros materiales. Una
isoterma de adsorcion de gas sobre un adsorbente consiste en registrar la cantidad de
gas adsorbido a distintas presiones relativas, manteniendo constante la temperatura
del sistema. A partir de ella se puede obtener valiosa informacion aplicando distintos
modelos de adsorcion, tal como el valor del area superficial o superficie especifica
(Ssp), expresado en mz/g de adsorbente, y el volumen de microporos, en cm3/g de

adsorbente.'®’

Los variados experimentos de adsorcion se diferencian principalmente en el gas
empleado como adsorbato y en la temperatura a la que se realiza la experiencia, y se
aplican en funcién de la estructura porosa del adsorbente estudiado. Los dos métodos
mas extendidos son la adsorcion de N, [27] a 77 Ky la adsorcion de CO, [28] a 273 K. El
primero se utiliza para la caracterizacién textural de soélidos con porosidad variada,
mientras que el segundo se aplica al estudio de materiales eminentemente
microporosos.

En este trabajo, se ha realizado la caracterizacion de la textura porosa de las
muestras de MWCNTs usando adsorcion de N, debido a la ausencia de un volumen de
microporosidad importante en estas muestras, aunque también se ha evaluado la
capacidad de adsorcion de CO; por parte de los materiales hibridos MWCNT/HBPEI. La
obtencion de las isotermas de adsorcion de N, y CO, se ha llevado a cabo en un
analizador de porosidad y area superficial comercial [J].
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2.8. Espectroscopia o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-vis es una de las técnicas espectroscopicas cuyo uso se
encuentra mas ampliamente extendido, ya que, entre otras multiples posibilidades,
permite determinar la concentracion de multiples especies (tanto orgdnicas como
inorganicas) en disolucién, de una manera sencilla, rdpida y econdmica.

El espectrofotometro UV-vis [K] emplea haces monocromaticos pertenecientes a la
parte del espectro electromagnético comprendida entre 100 y los 800 nm de longitud
de onda,19 produciendo ciertas transiciones electrénicas en los atomos, iones o
moléculas que conforman la muestra mediante el denominado fendmeno de
absorcién. La magnitud de dicho fendmeno (generalmente medida como absorbancia)
depende, entre otros factores, de la concentracidn de las especies que lo producen.

En el contexto del presente estudio, la espectroscopia UV-vis ha sido empleada en
la evaluaciéon de la capacidad de coordinacion de iones Pd(ll) en disolucion de los
hibridos MWCNT/HBPEI (etapa 3 del proyecto).

2.9. Espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo
(1ICP-MS)

Esta técnica analitica permite obtener la concentracién de metales presentes en
una muestra sdlida o en una disolucion con gran sensibilidad y precisién. Sus
inconvenientes son la necesidad de destruir la muestra y la imposibilidad de analizar
elementos, tales como C, O, N, H o haldgenos. El equipo empleado para este tipo de
analisis recibe el nombre de espectrémetro ICP-masas [L].

El fundamento de este tipo de analisis consiste, en primer lugar, en la inyeccion de
la muestra en el seno de un plasma generado en una antorcha de ICP (Fig. 2.10) para la
obtencién de lo cationes metdlicos. Dicha antorcha estd formada por tres tubos
concéntricos de cuarzo con diferentes flujos de gas Ar, estando rodeada por una
espiral de cobre que transmite una radiofrecuencia al gas de su interior, induciendo un
campo electromagnético oscilante que, junto a la accién de una chispa de alto voltaje,
genera un plasma acoplado a dicho campo en el extremo de la antorcha. En estas
condiciones, las colisiones ineldsticas entre los iones Ar® y los electrones del plasma
hacen que se alcancen en su nucleo, por efecto Joule, temperaturas de hasta 10000
K. Asi, seguidamente, los cationes obtenidos por la accién del plasma se muestrean a
través de una interfase a baja presién para, finalmente, ser detectados por un
espectrometro de masas de tipo cuadrupolo conectado al sistema.?®
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De manera andloga a la espectroscopia UV-vis, el ICP-MS ha sido empleado dentro
del estudio de la complejacién de iones Ni(ll) y Pt(ll) por parte de los nanotubos
funcionalizados con HBPEIs, ya que, debido a que los iones Ni(ll) y Pt(ll) no absorben
radiacion en el rango ultravioleta-visible, no puede determinarse la concentracién de
los mismos por espectroscopia UV-vis.
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Figura 2.10. (a) Esquema general de la antorcha, fuente de iones y cono de muestreo en un
equipo ICP-MS y (b) detalle del plasma inducido sobre el cono de muestreo en un equipo ICP-
Ms.*

2.10. Microscopia electrénica de alta resolucion de barrido (HRSEM) y de
transmision (HRTEM)

La microscopia electréonica posee una capacidad de aumento y resolucion
inalcanzables para la microscopia éptica. Esto se debe a la sustitucidn del haz de luz de
la microscopia dptica por un haz de electrones de menor longitud de onda. Este haz de
electrones se forma gracias a la diferencia de potencial generada entre un anodo y un
catodo, y se dirige mediante la accion de electroimanes colocados en su trayectoria,
los cuales cumplen una funcién analoga a la de las lentes en el microscopio dptico.

La diferencia entre el microscopio electrdnico de barrido (SEM) y el de transmision
(TEM), es que el primero crea imagenes 3D de la superficie de las muestras, formando
la imagen a partir de los electrones que rebotan en la muestra, mientras que el
segundo proporciona imagenes planas a modo de corte transversal, generadas a partir
de los electrones que la atraviesan.

Desde la obtencidn de los CNTs, su morfologia ha sido exhaustivamente estudiada
mediante este tipo de técnicas (Fig. 2.11). Dentro del presente trabajo, las muestras
han sido estudiadas mediante SEM y TEM, ambos de alta resolucién, obteniéndose las
microfotografias pertinentes mediante el uso de un microscopio electrénico de barrido
de alta resolucidon por emisién de campo [M] y de un microscopio electrénico de
transmisién de ultra alta resolucion [N].
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Figura 2.11. (a) Imagen SEM de DWCNTSs, (b)
de MWCNTs y (c) imagen TEM de MWCNTs.
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3. DESCRIPCION TECNICA DE PRODUCTOS, EQUIPOS Y SOFTWARE EMPLEADOS

3.1. Materiales y productos (Tabla 1)
Referencia
enel Nombre Férmula Proveedor Especificaciones
capitulo [ ]
Nanotubos de carbono de pared . o )

1 mltiple (MWCNTS) - Nanocyl Thin MWCNTSs (+ 95 % de pureza en C) Ref.: 3100
. 0,

2 Argén Ar Air Liquide Pureza global: 99.999 % (H,0 < 3 ppm, O, <2 ppmy C,H,, < 0.5

ppm)

3 n-hexano CeH14 Sigma-Aldrich  Anhidro (Pureza: 95 %)

4 Monocloruro de yodo ICI Sigma-Aldrich  Grado de reactivo (pureza: 295 %)

5 Tricloruro de yodo 1,Clg Sigma-Aldrich  Pureza: 97 %

6 Monobromuro de yodo IBr Sigma-Aldrich  Pureza: 98 %

7 Acido acético glacial C,H,0, Sigma-Aldrich  Grado farmacéutico (BP)

8 Tetracloruro de carbono CCly Sigma-Aldrich  Anhidro (Pureza: 299.5 %)

9 Tetrafluoruro de carbono CF, SIAD Freon-14

10 Bromuro de metilo CH3Br SIAD
. 0,

1 Helio He i el Pureza global: 99.999 % (H,0 < 3 ppm, O, < 2 ppmy C,H, < 0.5

ppm)
e . Angstrom

12 Nanoldaminas de grafito (GNPs) - Materials Graphene Powder (= 97 % de pureza en C) Ref.: NO006-010-P
. 0,

13 Hidrégeno H, S el E;:s)za global: 99.999 % (H,0 < 3 ppm, O, <2 ppmy C,H,,<0.5
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Referencia
en el
capitulo [ ]

Proveedor

Métodos y materiales

Especificaciones

14 Metanol CH,O VWR Chemicals  Grado HPLC

Polietilenimina hiperramificada . . Disolucidn, 50 % en peso en H,0. M, promedio = 1800. My,
15 (HBPEI), M, = 1800 g/mol CasHa10Na2 Sigma-Aldrich o dio = 2000
16 Tolueno C;Hs Sigma-Aldrich  Grado HPLC
17 Yoduro de cobre (l) Cul Sigma-Aldrich  Pureza: 98 %
18 N,N-dimetilformamida (DMF) C;H,NO Fluka-Chemika Pureza: 99 %

Polietilenimina hiperramificada . . . .
19 (HBPEI), M, = 600 g/mol CosH7oN14 Sigma-Aldrich M, promedio = 600. My, promedio = 800

Polietilenimina hiperramificada . . . .
20 (HBPEI), M, = 10000 g/mol CassH1165N233 Sigma-Aldrich M, promedio = 10000. M,y promedio = 25000
21 Cloruro de niquel (11) NiCl, Sigma-Aldrich  Pureza: 98 %

Cloruro de niquel (l1) . Montplet & . ) o
22 hexahidratado NiCl,- 6H,0 Esteban Riqueza: 98 — 102 %
23 Tetracloropaladato de potasio K,PdCl, Alpha Aesar Cristalino. 99.99 % (metals basis). Pd: 32.2 % (minimo)
24 Tetracloroplatinato de potasio K,PtCl, Alpha Aesar Cristalino. 99.9 % (metals basis). Pt: 46.0 % (minimo)
25 Cloruro de potasio KCl AppliChem. Pureza: 99.5 — 100.5 %

Panreac
26 Nitrato de potasio KNO; Sigma-Aldrich
. o)
27 Nitrégeno N, Air Liquide Eg:s)za global: 99.999 % (H,0 < 3 ppm, 0, <2 ppmy C,H,, < 0.5
. (o)
’8 Diéxido de carbono co, S L dle Pureza global: 99.999 % (H,0 < 3 ppm, O, < 2 ppmy C,H,, < 0.5
ppm)

3.2. Equipos (Tabla 2)
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Modelo Institucion

capitulo [ ]

A

Camara de atmosfera
controlada portatil

Grupo de investigacion: Sélidos Porosos. Ref.:

2200ANM RNM342. Universidad de Granada (UGR)

Captair Pyramid

Descripcion:

Caja de guantes de butilo. Confeccionada en PVC transparente de alta calidad.

B

Grupo de investigacion: Sélidos Porosos. Ref.:

BT AROA G S RNM342. Universidad de Granada (UGR)

Generador de plasmas frios Europlasma NV

Descripcion:

Fuente de microondas de alta frecuencia. Descripcidn detallada en el apartado 1.1.2 del presente capitulo.

C

Espectrémetro de

fotoelectrones de rayos X LR

Kratos Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC). UGR

Descripcion:

Fuente de rayos X de doble dnodo (Mg/Al). Potencia 450 W. Analizador hemisférico de electrones conectado a un detector DLD (delay-line
detector).

D

Servicios Técnicos de Investigacion (STI).

AEILELRAE Universidad de Jaén (UJA)

Thermo Finnigan  FlashEA1112 CHNS-O

Descripcion:

Microbalanza electrénica Mettler Toledo MX5.

E

Analizador termogravimétrico Mettler-Toledo TGA/DSC1 Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC). UGR

Descripcion:

Horno de disefo horizontal. Microbalanza termostatizada con precisién de 0.1 pg.

Pfeiffer V . A
elrer Vacuum Grupo de investigacién: Solidos Porosos. Ref.:

F Espectrometro de masas Omnistar/ GSD 320 C RNM342. Universidad de Granada (UGR)
ThermoStar
Descripcion: Detector de cuadrupolo.
G Microscopia Raman confocal Renishaw/ LEIKA DM LM Servicios Técnicos de Investigacion (STI). UJA

Descripcion:

Espectrémetro Renishaw Raman con microscopio confocal adaptado. Laser ion Ar 514 nm de Laser-Physics.
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Modelo Institucion

capitulo [ ]

H

Descripcion:

Espectréometro micro-Raman
dispersivo

Laser: Diodo Verde 532 nm, 30 mW (Elforlight G4-30;Nd:YAG). Detector CCD, refrigerado mediante Sistema Peltier, modelo Andor DU 420
OE de 1024x256 pixeles. Microscopio confocal.

JASCO NRS-5100 Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC). UGR

Grupo de investigacion: Quimica de la

: Difractometro de rayos X Bruker D2 PHASER Coordinacion y Analisis Estructural, FQM195. UGR
Descripciéon:  Radiacidon CuKal (A = 1.5406 A). Detector Lynxeye.
Analizador de porosidad y area . L, .
G d t : Sélidos P . Ref.:
J superficial acelerado (analizador Micromeritics ASAP 2020 rupo de investigacion: >oldos 1'orosos. e

Descripcion:

ASAP) RNM342. Universidad de Granada (UGR)

Dos sistemas de vacio independientes. Desgasificacion totalmente automatica. Equipado con seis entradas de gases.

K

Descripcion:

Grupo de Investigacién: Quimica de la
Coordinacion con Ligandos de Interés Bioldgico.
UJA

Rango: 190 — 1100 nm. Ancho de banda: 1nm (fijado). Lamparas de deuterio y de tungsteno-halégeno prealineadas.

Espectrofotometro UV-vis PerkinElmer Lambda 25

L

Descripcion:

Espectrémetro ICP-masas Agilent Serie 7500 Servicios Técnicos de Investigacion (STI). UJA
Chemstation ICP-MS AGILENT 750. lonizacién de plasma de argdn. Detector de cuadrupolo.

M

Descripcion:

Microscopio electrénico de
barrido de alta resolucién por
emision de campo

Incluye estacién de trabajo CrossBeam por bombardeo idnico focalizado. Fuente de electrones por emisién de campo tipo Schottky.
Detectores de SE, SE-inLens, BSE, EsB y STEM (BF/DF).

Carl Zeiss SMT AURIGA (FIB-FESEM) Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC). UGR
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Referencia

enel Modelo Institucion
capitulo [ ]

Microscopio electrénico de
N transmision de ultra alta TITAN FEI TITAN G2 Centro de Instrumentacion Cientifica (CIC). UGR
resolucion y HAADF
Descripcidon: Magnificacién: a) TEM: 1.25MX; b) STEM: 165MX. Detector de STEM de tipo HAADF. Sistema FEI de microanalisis mediante dispersion de
energia de Rayos X (EDX) Super X equipado con 4 detectores.

3.3. Software (Tabla 3)

Programa Version Desarrollador Uso
CASA XPS 2.3.16 Pre-rel 1.4 Casa Software Ltd. y Vlsual.lz.auo.rj dls eupieiifes d.eIXPS .
e Cuantificacidon y deconvolucién de picos
Specwin32 1.716.1 Dr. Friedrich Menges e Visualizacién y estudio de espectros de absorcidon en UV-vis
Spectra Manager 2 JASCO e Visualizacién y tratamiento de espectros Raman
DIFFRAC.EVA Bruker e Visualizacién y tratamiento de difractogramas de rayos X

e Visualizacién y tratamiento de imagen

Image) 1.48v Wayne Rasband . ;
e Recuento y medida de nanoparticulas
PeakFit 4.12 SeaSolve Software Inc. e Deconvolucién de perfiles de DTP
OriginPro 8.5.0SR1 b161 OriginLab Corporation * Reprfesentacmn EUIEICHEEILE
e Suavizado de curvas
ChemDraw Ultra 12.0.2.1076 CambridgeSoft. e Elaboracién de estructuras quimicas y esquemas
Marvinsketch 14.10.20.0 ChemAxon Ltd. e Elaboracidn de estructuras quimicas y esquemas

e Calculos de descriptores geométricos de estructuras quimicas
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RESUMEN DE CONTENIDO

En el presente capitulo se incluyen los resultados de la caracterizacion de los
nanotubos de carbono de partida y de los muestras funcionalizadas con haldgenos,
fluor, cloro y bromo, obtenidas mediante diferentes métodos de halogenacion
(tratamientos con plasmas y en disolucion), correspondiendo a la Etapa 1 del proyecto
global (véase el apartado 4 del capitulo 1 y apartado 1.1 del capitulo 2). En el caso de
la fluoracion, se ha sometido a tratamiento otro material carbonoso nanoestructurado,
nanoldminas de grafito (GNPs), a efectos comparativos.

1. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA
1.1. Nanotubos de carbono de pared miiltiple (MWCNTs)

El material inicial elegido consiste en una muestra comercial de nanotubos de
carbono de pared multiple (Thin MWCNTSs ref.: 3100) de la casa Nanocyl™. Esta
muestra de CNTs originales se ha denominado como MW.

Figura 3.1. Apariencia del material
comercial Thin MWCNTs 3100 de
Nanocyl™ (Muestra MW).

1.1.1. Especificaciones del fabricante

=  Thin MWCNTs, NC3100.

=  Obtencion: deposicion quimica desde fase vapor catalizada (CCVD).

= Pureza: 295 % en carbono y < 5 % en 6xidos metalicos (TGA), purificado.
= Carbdén amorfo: cantidad virtualmente nula (HRTEM).

= Didmetro externo medio: 9.5 nm (TEM).

= longitud media: 1.5 um (TEM).

1.1.2. Caracterizacion de MW

1.1.2.1.  Composicion y quimica superficial
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Por analisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) la concentraciéon
atdmica de los elementos presentes en la superficie del material es del 98.8 % para el
carbono y del 1.2 % para el oxigeno (ratio C/O de 83.0). A partir de la posicidn de las
componentes generadas en la deconvolucion de los espectros C 1sy O 1s (Apéndice 1,
fig. i), se ha asignado el entorno quimico de los &tomos haciendo uso de la bibliografia.
Ademas, el area relativa de cada componente proporciona una estimacion de la
abundancia de cada grupo funcional (Tabla 3.1).

Tabla 3.1. Posicién, asignacion’® y area relativa de las componentes obtenidas por

deconvolucion de los espectros C 1s y O 1s en la muestra MW (XPS)

Espectro C 1s
5 — .
comNp_o:Znte PO(S;\C/I)OI’\ Grupo/s funcional/es asignado/s relal‘ic‘ir\?aa(%)
Cc1 284.3+0.1 C grafitico 93,5
Cc2 285.0+£0.2 C no conjugado 0.0
Cc3 286.4 £ 0.2 C-0- 0.4
C4 287.3+£0.2 C=0 0.4
C5 288.6+0.2 COO- 0.1
c6 290.5+0.5 Satélite m >n* (shake-up) 5.7
Espectro O 1s
5 — .
comNp_o:Znte PO(S;\C/I)OI’\ Grupo/s funcional/es asignado/s relal‘ic‘ir\?aa(%)
01 531.5+0.4 C=0 34.2
02 533.4+0.4 C-0- 56.5
03 535.0+0.4 H,O / COO- 9.3

De la deconvolucion del espectro C 1s se deduce el cardcter grafitico de las paredes
mas externas de los nanotubos (93.5 % de C grafitico, C1). Este hecho se confirma con
la aparicion de una interaccion de tipo satélite shake-up (5.7 % de shake-up, C6) a una
energia de ligadura mucho mayor, 290-291 eV, provocada por las transiciones
electronicas desde el orbital m enlazante al m antienlazante caracteristicas de las

estructuras grafl'ticas.z’s’10

Estas transiciones provocan que los electrones 1s de los
atomos de carbono conjugados en la red grafénica soporten mas carga nuclear
efectiva, pasando de presentar una BE de 284.3 eV a una de 290.5. A su vez, se observa
la asimetria de la componente principal (grafitica, Cl) propia de materiales
conductores,”>®'! |a cual aparece por la interaccién de los huecos positivos cercanos a
los nucleos, resultantes de los procesos primarios de fotoemision, y los electrones de
la banda de conduccién.'? También se aprecian tres pequefias componentes asignables

a atomos de carbono oxidados.

Los resultados obtenidos mediante analisis elemental también revelan un elevado
contenido en carbono: 96.1, 0.3 y 3.6 % en masa para C, H y O, respectivamente. Por
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otro lado, en la curva de TGA en aire (Fig. 3.2) no se aprecia ninguna caida de masa
relevante por debajo de 520 °C lo que denota la ausencia de cantidades importantes
de carbén amorfo,™® mas inestable que el grafitico. La masa relativa de 1.3 % tras la
combustiéon de toda la muestra pone de manifiesto un bajo contenido en impurezas

metalicas de la muestra MW.

100 T - 1 100
80 + + 98
£ 60 + + 96 &
8 -8
= 1}
= 40 1 1 94 2
20 +~ ——en AIRE 1 92 Figura 3.2.
1 ——en NITROGENO 1.3 % Diagramas de TGA
0 T T T I T T T I T T T I T T T T T T T 90 en aire y en
0 200 400 600 800 1000 atmdsfera inerte de
T(°C) nitrégeno (Muestra

MW).

El diagrama de TGA registrado en atmdsfera de nitrégeno (Fig. 3.2) da una idea
aproximada de la cantidad de funciones oxigenadas presentes en todo el volumen
(bulk) del material MW y de la estabilidad térmica de las mismas. Al ser calentada la
muestra en un flujo de gas inerte se produce una disminucidn de la masa inicial como
resultado de la gasificacién de las funciones oxigenadas presentes en MW en forma de
dioxido y, sobre todo, mondxido de carbono (CO, y CO) a partir de los 600 °C (véanse
los comentarios sobre TPD). Respecto a la estabilidad de los grupos oxigenados, se
aprecia una disminucion importante y significativa de la masa Unicamente a partir de
los 600-650 °C, obteniéndose una masa remanente total al final de la experiencia
(950 °C) del 92.2 %. Asi, haciendo uso de la siguiente expresién (Ecuacién 4),** se
calcula el nUmero de dtomos de carbono por grupo funcional presente en la muestra
utilizando los datos proporcionados por la curva de TGA en N,:

_ Rx My (4)
L x12

donde X corresponde a la ratio C/grupo funcional, R, al porcentaje de masa residual,
M., al peso molar de la funcién desorbida (en este caso se ha tomado como
aproximacién el peso molar del CO, esto es, 28 g/mol, ya que, segun las experiencias
de TPD, es la forma mayoritaria a través de la que se pierden los grupos oxigenados), L,
a la pérdida de peso final, es decir, 100 — R, y finalmente, el valor 12 corresponde a la
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masa molar del carbono. De este modo, el grado de funcionalizacién de MW, calculado
como numero de dtomos de carbono por funcidon oxigenada (similar a una ratio C/0),
es del 27.6. Ademads, a través de las corrientes idnicas producidas por los iones CO" y
CO," registradas durante el andlisis de desorcidén térmica programada (TPD), se han
estudiado la naturaleza, estabilidad térmica y abundancia relativa de los grupos
funcionales de la muestra MW (Fig. 3.3):

——CO (m/z=28)
——CO02 (m/z = 44)

Intensidad relativa (u. a.)

Figura 3.3. Perfiles de ' . . . . . . .
desorcién de CO y CO, 0 300 1) 600 900
(Muestra MW).

Las curvas de TPD muestran que el oxigeno se gasifica formando preferentemente
CO frente al CO,, con una diferencia significativa a partir de los 600° C de temperatura.
Asimismo, se observa que la mayoria de grupos oxigenados desorben por encima de
los 300 °C, indicando que estan enlazados covalentemente a los nanotubos.

Una vez estudiada la fraccidon carbonosa de la muestra MW, se ha estudiado la
naturaleza y abundancia de sus impurezas metdlicas (menor en conjunto al 1.3 % en
peso) mediante espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS) observandose que, entre una gran variedad de metales,
predominan cobalto, niquel y cromo con concentraciones de 233.5, 173.8 y 167.7 ppm,

respectivamente.
1.1.2.2.  Estructura

Partiendo de la posicién y anchura a media altura (FWHM) del pico 002 del
difractograma de los nanotubos (Fig. 3.4), producido por la difracciéon de los rayos X
por parte de los planos de atomos de carbono de las paredes concéntricas, se ha
obtenido una separaciéon media de las paredes (dgg;) de 0.347 nm y un tamafio de
cristal a lo largo del eje perpendicular a dichas paredes (L.) de 2.469 nm, deduciéndose
un valor de aproximadamente 8 paredes grafénicas por nanotubo en MW. El espaciado
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de 0.347 nm para las paredes de los nanotubos es similar, aunque ligeramente
superior al de las laminas paralelas de grafeno en el grafito, 0.335 nm.

Intensidad relativa {u. a.)

pico 002

Rayos X
incidentes

Rayos X
difractados

Atomos de C

Paredes

grafénicas
del MWCNT

20(°)

Figura 3.4 Difractograma junto a esquema simplificado del fendémeno de difraccién de los
rayos X por parte de los planos de dtomos de C de las paredes del nanotubo (Muestra MW).

Las dos bandas relevantes de los espectros Raman de los MWCNTs reciben el
nombre de banda D (defecto o desorden) y G (vibracidon de primer orden del grafito)
(Fig. 3.5). La relacion entre sus areas o intensidades da una idea de la existencia de
defectos, y por lo tanto, del orden estructural (nivel de grafitizacién) del material. A
pesar de que tradicionalmente se ha asociado a la banda D con el carbono de
hibridacién sp® y la G con el C sp? los Ultimos trabajos sobre la aplicacién de la

Intensidad relativa (u. a.)

Banda D
[Defectos]

Banda G
[ C grafitico]

500 1000 2000 2500 3000 Figura 3.5. Espectro
Nimero de onda (cm™) Raman de la muestra
MW.
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espectroscopia Raman al estudio de los nanotubos de carbono y materiales
carbonosos relacionados ponen de manifiesto que, en realidad, se requiere una
concentracién altisima de dtomos de C sp® para que éstos generen un pico D asignable
a ellos. De hecho, la seccidn eficaz para el enlace C=C del grafito es aproximadamente
unas 55 veces superior a la del enlace C-C del diamante, cuando se emplea una
longitud de onda de excitacién de 514 nm (2.41 eV)." Asi, esta banda D (provocada
por la presencia de C sp’) aparece en los espectros Raman de materiales como el
diamante, constituidos casi exclusivamente por C sp y ademads, su posicién (= 1332
cm™) difiere ligeramente de las bandas D de los materiales grafiticos (= 1360 cm'l).16
Actualmente, tanto la banda D como la G de los espectros obtenidos sobre muestras
de materiales grafiticos, tales como los nanotubos de carbono, se asocian a la
presencia de dtomos de C con hibridacién sp?. Aunque la naturaleza de los defectos a
los que se asigna la banda D no estd completamente clara, diferentes experimentos de
bombardeo con iones de |laminas de grafeno y nanotubos de pared simple y doble,
ponen de manifiesto el aumento de la intensidad de la banda D a medida que los

17,18

dafios son mayores. Asimismo, se ha observado que mientras los bordes de l[amina

con disposicién silléon (“armchair”) son activos en Raman (contribuyendo a la seial del
pico D), los limites con configuracién zigzag no lo son'’!8 (Fig. 3.6).
Independientemente de la identificacidn univoca del tipo de defectos que generan el
pico D en los espectros Raman de los sistemas grafiticos (C sp?), parece claro que la
banda G aparece por las vibraciones de los C sp® ordenados dentro de las zonas
grafénicas, y la banda D por la “respiracion” (breathing) de los C sp2 de los bordes de
los cristales grafiticos, los cuales se vuelven activos en Raman debido a la pérdida de
simetria traslacional.’® Al ser la banda D proporcional a la cantidad de desorden

Trazo grueso:

e Csp®de bordes de
lamina tipo sillén
(“armchair”) =
Banda D

e Csp®debordes de
lamina zigzag - No
activo

Trazo fino:

e Csp”enelinterior
de [dmina grafénica
- Banda G

e Csp’- Noactivo

Figura 3.6. Esquema propuesto para las diferentes estructuras de los sistemas grafiticos y su
papel en la dispersién Raman con excitacién en el visible (A¢, = 514 nm).

Pagina |88



Halogenacidon de nanotubos de carbono (Etapa 1) eIV le] ]|

(fronteras del cristal) en el material, la ratio entre las intensidades de ambos picos
(Io/1g) se erige como un parametro vélido para la cuantificacion del desorden en cada
muestra. Asi, la relacién entre las intensidades de las bandas D y G para la muestra
MW, es de 1.08 (con una Aey igual a 514 nm) y de 1.26 (con una A igual a 532 nm) lo
que indica la existencia de multiples discontinuidades en los dominios grafénicos.

Por otra parte, se han estudiado las caracteristicas texturales de la muestra MW con
dos moléculas sonda diferentes: nitrogeno (adsorcion a 77 K) y diéxido de carbono (a
273 K), obteniéndose asi las correspondientes isotermas de adsorcion (Apéndice 3, fig.
iii). Respecto a la adsorcion de nitrégeno a 77 K, la isoterma puede clasificarse como
de tipo Il de la clasificacion BDDT. Este tipo de isoterma es generada por procesos de
adsorcién de N, en sélidos no porosos o macroporosos. Ademas, dicha isoterma
presenta un tramo inicial a bajas presiones relativas de tipo | lo que indica la existencia
de cierta microporosidad, aunque no muy desarrollada. Por otro lado, a presiones
relativas altas aparece un ciclo de histéresis con pendientes muy pronunciadas, tanto
en la rama de adsorciéon como en la de desorcidn, pudiendo clasificarse como un ciclo
de histéresis tipo F, el cual se genera cuando existen poros con una distribucién muy

2021 Ecto (ltimo no es de extrafiar

heterogénea de tamafios y de diferentes geometrias.
puesto que los nanotubos se encuentran en la muestra “retorcidos” aleatoriamente,
en contacto directo unos con otros formando haces o agregados (véanse los
comentarios sobre microscopia) de tal manera que se generan poros o huecos muy
irregulares. A partir de los datos de esta isoterma, y utilizando el método BET, se ha
calculado la superficie especifica (Sger) de MW que ha resultado ser de 240 mz/g. En
relacion a la adsorcién de CO, a 273 K, se observa una baja capacidad de adsorcion del
mismo por parte del material, y mediante los datos de dicha isoterma y empleando el
método de Dubinin-Raduskevich, se ha obtenido un valor de volumen de microporo
(Vo) igual a 0.09 cms/g. Tanto el valor de superficie especifica como el volumen de

poros indican que se trata de un material carbonoso poco poroso.

Por ultimo, las imdagenes tridimensionales obtenidas mediante HRSEM de MW (Fig.
3.7 a-c) permiten la observacién directa de la disposicion de los nanotubos en el
material, y las imdagenes planas de HRTEM, la visualizacion de la estructura interna de
los mismos (Fig. 3.7 d-f). En las primeras tres microfotografias se aprecia (a diferentes
escalas) la agregacién de los nanotubos en haces irregulares (bundles), encontrandose
retorcidos y sin orientacion preferente. A su vez, en las tres uUltimas pueden observarse
las secciones transversales de los MWCNTSs. Las franjas oscuras en las zonas externas
de los nanotubos estan constituidas por sus multiples capas grafénicas, mientras que
las zonas centrales, mas claras, corresponden a los huecos internos de los mismos. En
algunos tramos localizados se aprecian las irregularidades (defectos) de las paredesy,
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Figur_a_3.7. Microfotogafias con diferentes magn'ificaciones obtenidas mediante HRéEM (‘a-'c) y
HRTEM (d-f) (Muestra MW).

mientras que algunos nanotubos parecen tener sus extremos cerrados, otros los
muestran claramente abiertos (flechas rojas). Para terminar, se detecta la presencia de
estructuras tubulares de mayor tamafio que los MWCNTs mas gruesos, las cuales
probablemente puedan identificarse como nanofibras de carbono (flechas naranjas).

1.1.2.3.  Descripcidn y consideraciones finales.

* La muestra MW estd constituida casi exclusivamente por nanotubos de carbono
multicapa con un didmetro medio de 9.5 nm (HRTEM) y 8 paredes (XRD).
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= Las impurezas, halladas en muy baja proporcion, consisten en nanofibras de
carbono (HRSEM y HRTEM) e impurezas metdlicas de Co, Niy Cr (ICP-MS), siendo
posiblemente restos de los catalizadores usados en la produccion de los MWCNTSs.

* La muestra presenta un alto contenido en C y bajo en O pues la relacidon atémica
C/O es igual a 83.0 en superficie (XPS), y de 19.8 (EA) y 27.6 (TGA) para todo el
volumen del material.

® La naturaleza grafitica del material se manifiesta en la deconvolucién del espectro
C 1s de XPS, (93.5 % de C grafitico, C1), aunque se observa un pico D bastante
intenso en Raman (lp/lg = 1.08 con Ae de 514 nm), indicando este valor, la
presencia de un niumero no despreciable de discontinuidades (defectos) en las
capas grafénicas.

» MW presenta una estructura porosa poco desarrollada, presentando una baja
microporosidad (adsorcién de N, y CO;), con una Sger de unos 240 mz/g.

= Asi, obviando la complejidad de la muestra, podria definirse como estructura
“ideal” promedio de los MWCNTs que forman la muestra MW (Fig. 3.8), la

siguiente:

e Nanotubo multicapa formado por C sp? con disposicién hexagonal en planos
grafénicos concéntricos de geometria cilindrica. Distancia C-C = 0.140 nm.

e Ausencia total de defectos e irregularidades. Ambos extremos abiertos.

e Longitud promedio de 1500 nm, didmetro externo promedio de 9.5 nm,
espaciado de las paredes (dog,), 0.347 nm, y 8 paredes de media.

"""""""""""" * =1.04 x 107 atomos de C por
MWCNT

« =1.75 x 10° Atomos de C en la pared
externa

« =~ 2515 atomos de C entre ambos
extremos

9.5 nm

Relacion
Longitud / Diametro

0“‘“ 158

350

Masa molar aprox. de los MWCNTs,
1.25 x 10% g/mol

————

Figura 3.8. Estructura ideal promedio de un nanotubo de la muestra MW.
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1.2. Nanolaminas de grafito (GNPs)

Como ya se ha comentado, para experimentos seleccionados de fluoracidon
mediante tratamientos con plasmas se ha empleado otro material de carbono
denominado nanolaminas de grafito. Este material presenta una naturaleza
intermedia entre el grafito y el grafeno, y su estudio reviste una gran importancia
tanto a nivel tedrico como practico. Pueden definirse como materiales 2D resultantes
del apilamiento de cierto nimero de ldminas de grafeno (desde una pocas hasta
centenares) formando estructuras que no superan los 100 nm de espesor,22
presentando aspecto de copos (flakes) (Fig. 3.9). Al igual que los nanotubos de
carbono, en los ultimos afios las GNPs han atraido el interés cientifico y técnico por sus
interesantes propiedades mecanicas, térmicas y electrdnicas. Por lo tanto, es necesario
el avance en los métodos de funcionalizacion de dichos materiales para de este modo
ampliar el rango de sus potenciales aplicaciones, ya sea en el campo de la
nanoelectrdnica, materiales conductores, catdlisis o nanocomposites.

Figura 3.9. Esquema de la estructura ideal de capas grafénicas paralelas de las GNPs
(izquierda)® y morfologia de copos tipica de estos materiales obtenida por SEM (derecha).**

La muestra concreta que se ha empleado en los tratamientos de fluoracién es un
material comercial de la casa Angstrom Materials™ (ref.: NO06-P Polar Graphene
Powder), el cual se ha etiquetado como G.

1.2.1. Especificaciones del fabricante

= NOOG6-P Polar Graphene Powder

» Dimensién z (espesor) promedio: 10 — 20 nm

= Dimensiones x-y promedio: £ 14 um

= Spi<21 mz/g

= Densidad verdadera: < 2.20 g/cm’®

» Porcentaje sélido/humedad: >98.80 /< 1.20

= Composicion: % C: 297.00, % 0: £1.50, % H: <0.70y % N: < 0.50
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= Contenido en cenizas: < 1.50 %
1.2.2. Caracterizacion de G
1.2.2.1.  Composicion y quimica superficial
La composiciéon atodmica superficial de la muestra de partida G obtenida por XPS
refleja, al igual que en la muestra MW, un alto contenido en carbono: C=93.7, 0 =4.6

y S = 1.7 (ratio C/O igual a 20.4), y la deconvolucién de los espectros C 1s y O 1s
(Apéndice 1, fig. ii) arroja los siguientes resultados (Tabla 3.2):

.« oz . es 1- g o o
Tabla 3.2. Posicion, asignacion 2 y area relativa de las componentes obtenidas por

deconvolucidn de los espectros C 1s y O 1s en la muestra G (XPS)

Espectro C 1s
5 — -
comNp_o:Znte PO(S;\C/I)OI’\ Grupo/s funcional/es asignado/s rela'?c‘ir\(/a:(%)
C1 284.5+0.1 C grafitico 79.7
c2 285.5+0.1 C no conjugado 13.7
C3 286.6 £ 0.2 C-0- 0.1
C4 287.2+£0.2 C=0 1.9
C5 288.7£0.2 COO- 0.5
c6 290.7+0.5 Satélite m - n* (shake-up) 41
Espectro O 1s
5 — <
comNp_o:Znte PO(S;\C/I)OI’\ Grupo/s funcional/es asignado/s rela'?c‘ir\(/a:(%)
01 531.5+04 c=0 81.0
02 5334104 C-O- 10.6
03 535.0+0.4 H,O0 / COO- 8.4

La deconvolucion del espectro C 1s de los espectros XPS de alta resoluciéon de la
muestra G indica que, al igual que en el caso de MW, la componente dominante es el
pico asimétrico C1, C grafitico, aunque en este caso también aparece una proporcién
no despreciable (del 13.7 %) de carbono no conjugado (C2) asignable a la presencia de
defectos formados principalmente por C sp°. Esto se ve reflejado también en una
ligeramente menor conjugacion del material G respecto a MW, viéndose que la
componente del satélite (C6) posee un area relativa del 4.1 % frente al 5.7 % en MW.

La curva de TGA en nitrogeno (Apéndice 1, fig. iii) muestra una pérdida de peso
final del 10.0 %, arrojando una relacién atomo de carbono / grupo funcional (similar a
una ratio C/0O) de 21. Como puede observarse, este valor practicamente coincide con
la ratio C/O obtenida a partir de los datos de XPS, 20.4, de lo que se deduce que la
distribucién de las funciones oxigenadas en la muestra G es muy uniforme.
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1.2.2.2. Estructura

Mediante difraccion de rayos X se han obtenido los siguientes valores para los
parametros estructurales de las nanoldminas de grafito de la muestra G: espaciado
medio entre las ldminas de grafeno (doo,) igual a 0.338 nm, tamafio de cristal (L.) de
18.237 nm y empaquetamiento promedio (nUmero de I[dminas paralelas apiladas) de
aproximadamente 55 unidades. De este modo, se observa un mayor numero de planos
grafénicos en el armazon estructural de G que de MW (8 paredes).

Por otro lado, la relacion de intensidad de las bandas D y G del espectro Raman,
obtenido con una longitud de onda de excitacion de 532 nm, de la muestra G (Fig.
3.10) arroja un valor de 0.10, mucho menor que la Ip/lg igual a 1.26 en el caso de los
nanotubos, muestra MW. Esto sugiere un nivel de grafitizacion mayor de las

—G Banda G

— _MW a3

= [ C grafitico]

32

m

=

B Banda D

o

= [Defectos]

3|\

v

c

3

£

Figura 3.10. T e

Comparacién de los 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
espectros Raman de Nimero de onda (cm?)

la muestra Gy MW.

nanoldaminas de grafito en la muestra G respecto a los nanotubos multicapa de MW,
aunque a priori los datos de la deconvolucion de los espectros C 1s de XPS hagan
pensar lo contrario: la muestra MW tiene un 93.5 % de C grafitico (C1) y un 0.0 % de C
no conjugado (C2), mientras que G presenta un 79.7 y un 13.7 %, respectivamente. Sin
embargo, esta aparente contradiccién no es tal, ya que la componente de C no
conjugado en XPS se corresponde principalmente con defectos formados por C de
hibridacion sp®, mientras que la banda D en los espectros Raman es generada por los C
sp® de los limites (frontera) de los dominios grafénicos, asi que aunque un material
(como es el caso de G) muestre un porcentaje relativamente elevado de C no
conjugado por XPS, puede presentar una ratio Ip/ls en Raman muy baja, siempre y
cuando las laminas grafénicas que lo formen sean de gran tamano y los C sp3 de los
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defectos estén bastante agrupados y no generen muchas discontinuidades (C sp2

frontera) en dichas laminas. Ademas, teniendo en cuenta el caracter superficial de los
analisis por XPS y que el empaquetamiento medio en G es de 55 laminas, es légico
suponer que las laminas mas expuestas tienen mas defectos que las interiores, de las
que el XPS no recaba informacidn, contribuyendo al aumento del porcentaje de C no
conjugado (principalmente C sp3) detectado por esta ultima técnica.

Por ultimo, la adsorcion de nitrégeno a 77 K sobre la muestra G ha permitido el
célculo de su superficie especifica: 15 m?/g. Este valor tan bajo, muestra que las
nanolaminas de grafito en G poseen una muy baja proporcién de superficie expuesta
respecto a la masa total del material y que, como cabe esperar, las moléculas de N, a
tan bajas temperaturas no tienen suficiente energia cinética como para acceder a los
espacios interlaminares.
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2. FLUORACION DE MW Y G POR REACCION CON PLASMAS FRiOS DE
TETRAFLUORURO DE CARBONO

Para la fijacidn covalente de fluor sobre la superficie de las muestras de partida,
nanotubos de carbono de pared multiple (muestra MW) y nanolaminas de grafito
(muestra G) se ha optado por la generacion mediante microondas de plasmas frios de
tetrafluoruro de carbono (CF4). En la totalidad de los experimentos de esta seccién se
han fijado ciertos parametros experimentales:

= Masa de material utilizada en cada tratamiento: =0.5y =0.2 g de MW y G,
respectivamente.

= Presion residual en la cdmara: £10.0 mT.

= Tiempo de estabilizacion del flujo de gas: 180 s.

= Potencia de la fuente de microondas: 300 W.

= Temperatura en la camara, depdsito y demas partes termostatizadas: =
25 °C (temperatura ambiente).

= Presion en la cdamara: 280 — 300 mT.

2.1. Optimizacion de los parametros experimentales
2.1.1. Composicion del plasma y pretratamiento con plasma de helio

Para estudiar la influencia de la composicién del plasma se ha diluido el flujo de CF,4
con He. Asi, se ha evaluado el efecto de tres concentraciones diferentes de CF4: 10, 50
y 100 %. A su vez, cada experimento se ha realizado con y sin pretratamiento con
plasma de He de 5 minutos (véase el apartado 1.1.2.1 del capitulo 2). El tiempo de
exposicion de MW al plasma de CF,4, en las seis experiencias ha sido de dos minutos.
Los grados de fluoracion alcanzados se han medido mediante XPS (Fig. 3.11):
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M F (SIN pretratamiento de plasma de He)

F (CON pretratamiento de plasma de He) Figura 3.11.
Concentracion
12.3 129 atémica superficial
104 de fldor (XPS) de la
muestra MW
7.1 fluorada mediante
55 plasmas de diferente
composicion
(CF4/He) y con (y sin)
pretratamiento con
| plasma de helio
10 50 100 (columnas amarillas

% de CF, en el plasma y naranjas,
respectivamente).

4.2

Concentracion atémica, XPS (%)

A la vista de los resultados, se deduce:

= Cuando se emplea el pretratamiento con plasma de He, a medida que aumenta la
concentracion de CF; en la composicidn del gas precursor del plasma se obtiene
mejor rendimiento en el proceso de fluoracién de la muestra MW, debido
probablemente al incremento de la proporcién de especies con fldor en el medio.

= El| pretratamiento con plasma de He conduce a un importante incremento del
grado de funcionalizacion de los nanotubos respecto a la cantidad de fldor
introducida sin tratamiento previo. Este fendmeno puede explicarse por la
naturaleza inerte del gas noble, la cual impide que sus atomos excitados e iones
generados en el plasma formen nuevos enlaces con los atomos de carbono de los
nanotubos, hecho que posibilita que dichas especies energéticas del plasma
“bombardeen” la estructura grafénica mds externa del material, generando
defectos y centros radicales que aumentan la, inicialmente baja, reactividad de los
nanotubos (Fig. 3.12).

= Ademas de fluor, también se detectan pequefas concentraciones superficiales de
otros heteroatomos (oxigeno y nitrégeno), no incluidas en la grafica, cuyo origen
podria ser el aire residual que queda en la camara tras el vacio previo a los
tratamientos con plasma.
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Plasma
de He

Figura 3.12. Representacion
esquematica de los cambios
estructurales inducidos en las
capas grafénicas mas externas
de los nanotubos de partida
(muestra MW) por parte del
tratamiento de activacion con
plasma de He.

2.1.2. Duracion del tratamiento

Con el objeto de optimizar el tiempo de exposiciéon de MW al plasma de CF,4 puro se
han estudiado diferentes tiempos de tratamiento: 0.5, 2, 5, 10, 30 y 45 minutos,
siempre precedidos de plasma de He. Por andlisis de XPS se ha evaluado la cantidad de
fldor presente en la superficie de las diferentes muestras obtenidas (Fig. 3.13). De los

datos se desprende que el aumento de la duraciéon de los tratamientos con plasma de

%F 4%0
g 223
(7]
[= 8
=4 17.6
3 15.2
£ 13.5
“Q
© 9.7
s )
©
3 6.2
€ 4.0 3.2 2.9
g 1.2 23 1.4 16
=]
o : - - - : :
MW 0.5 2 5 10 30 45

Tiempo de exposicién al plasma de CF, (min)

Figura 3.13. Composicion quimica superficial (XPS) (no incluye los porcentajes de contenido en
C) de la muestra MW fluorada mediante plasmas de CF, de diferente duracién (todos con
pretratamiento de plasma de He).
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CF4 produce un aumento ininterrumpido del grado de fluoracién de la muestra MW,
obteniéndose la mayor concentracion de F (22.3 %) en el mayor tiempo de exposicidn

ensayado: 45 minutos.
2.2. Caracterizacion de MW y G fluorados

A efectos comparativos, el tratamiento de fluoracion (plasma de He + plasma de
CF4 puro) descrito en el apartado anterior se ha aplicado sobre las muestra originales
de nanotubos de carbono multicapa, MW, y sobre las nanolaminas de grafito, G. Para
ello, se han utilizado unos tiempos de exposicion similares a los del caso de la muestra
MW: 0.5, 5, 10, 20 y 30 minutos. De este modo se han obtenido dos series de
muestras, una para cada material a diferentes tiempos de tratamiento: MW-pHe-pCF,-

y G-pHe-pCF;- (p hace referencia a “plasma”).
2.2.1. Composicion y quimica superficial

Se ha cuantificado por XPS (Fig. 3.14) la composicion de las zonas mas externas de

Figura 3.14. Espectros
generales de XPS de
muestras seleccionadas de

MW-pHe-pCF,-

Fls

la serie MW-pHe-CF,- =
(derecha) y de la serie G- s
pHe-pCF;- (abajo). -
<
Tratada durante 45 min Cls g
3
£
Original Ols ]
- I__I_I_ |v_\.-| _I _I- T T T T T T I T T T T T T T T T
1000 BE (eV) 500 0
G-pHe-pCF,-
&
3
=
1]
C1s =
c
3
O1s £
Original S2p
| A
1000 BE (eV) 500 0
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las series MW-pHe-pCF4-y G-pHe-pCF4-. Los valores de concentracién atdmica
obtenidos se incluyen en la tabla 3.3. En las dos series de muestras se observan
cantidades de oxigeno bastante menores que las de fluor, a excepcidn de las muestras
sometidas a plasma de CF4; durante 0.5 minutos. Aun asi, se aprecia un aumento del
contenido en oxigeno con respecto a las muestras originales, hecho que suele

25,26

acompaiar a los tratamientos de halogenacién. Ademas, en la serie G-pHe-pCF4-

Tabla 3.3. Concentraciones atomicas superficiales (contenidos en C no incluidos) de

las series MW-pHe-pCF; y G-pHe-pCF;-(XPS)

Duracién del plasma Serie MW-pHe-pCF;- Serie G-pHe-pCF;-

de CF4 (min) % F % O % F % O % S
Muestra original 0.0 1.2 0.0 4.6 1.7
0.5 6.2 4.0 3.9 5.3 0.8

2 9.7 3.2 - - -
5 13.5 2.9 13.8 5.7 0.5
10 15.2 2.3 15.6 4.6 0.1
20 - - 22.2 2.7 0.1
30 17.6 1.4 19.1 2.6 0.0

45 22.3 1.6 - - -

se observa como la cantidad inicial de azufre (1.7 %) va decreciendo con el aumento de
la duracién de los tratamientos hasta desparecer por completo, lo cual sugiere que
dicho azufre reacciona con las especies reactivas de fluor generadas en el seno del
plasma de CF4. Centrandonos en el fldor, en ambos sustratos, MW y G, se alcanzan
valores altos de concentracién atdmica aunque las tendencias en funcién del tiempo
de exposicion difieren notablemente. Los maximos grados de fluoracién registrados
son similares (= 22 %) pero mientras que en las nanolaminas de grafito (serie G-pHe-
pCF4-) se alcanza a los 20 minutos de tratamiento, con los nanotubos de carbono (serie
MW-pHe-pCF;-) se requiere un tiempo mayor, 45 minutos. El hecho de que a partir de
los 20 minutos de tratamiento la cantidad de fldor en G decaiga sugiere que se esta
llegando a la saturacién de las zonas de las nanoldminas susceptibles de ser atacadas,
mientras que en MW no se alcanza dicha saturacién, la cual (segun estudios
anteriores)®’ se alcanza en torno al 33 %. Esto, unido a la naturaleza superficial de los
tratamientos con plasma y a los valores de superficie especifica de ambos soportes
(240 y 15 m?/g para MW vy G, respectivamente) lleva a la conclusién de que la fijacién
de los atomos de fluor a estos materiales estd restringida por la cantidad de superficie
expuesta que presentan. Por otro lado, la disminucién hasta un 19.1 % de la cantidad
de fluor obtenida en G al llegar a los 30 minutos de tratamiento puede explicarse por
la existencia de dos procesos opuestos en la interaccidon de las especies fluoradas del
plasma con los atomos de carbono expuestos. De este modo, cuando la superficie mas
externa de G no esta totalmente saturada con grupos fluorados el proceso
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predominante seria el de fijacion de fllor por reaccién quimica con el carbono del

material, controlado por las constantes cinéticas K, y K. (véase el apartado 3 del

capitulo 1), pero al llegar a la saturacion se impondria la gasificacion de las especies

fijadas hacia el seno del plasma (probablemente como CF,), controlada por Ke y K;.*®

Los espectros XPS de alta resoluciéon permiten la comparacion (Fig. 3.15) y

deconvolucién de los espectros C 1s de ambas series de muestras (Fig. 3.16):

MW-pHe-pCF,-

Original

Tratada durante 45 min

BE (eV) 292 287

282

G-pHe-pCF,-

Original

Tratada durante 20 min

BE (eV) 292 287

282

Figura 3.15. Perfiles superpuestos de los espectros C 1s (XPS) de las muestras originales y
fluoradas de las series MW-pHe-pCF,- (izquierda) y G-pHe-pCF,- (derecha).

MW:-pHe-pCF,-45 min

1 —aQ2
—C3 —qa4
C5 Cé
—0C7 C8

Intensidad (u. a.)

BE (eV) 294 290

282
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G-pHe-pCF,-20 min |
1 —a "
— 3 —ca I =
Figura 3.16. Ejemplos 5 6 1 3
L ' -
de deconvolucién de c7 cs 3
los espectros C 1s 2
(XPS) de una muestra 42
de MW (arriba) y de G -
(derecha) tratadas con . . — "...
plasmas de CF, de ot
BE (eV) 294 290 286 282

diferente duracion.

En la comparacion de los perfiles se observa que cuando las muestras MW y G se
funcionalizan aparecen nuevos entornos quimicos para los atomos de carbono a
mayores energias de ligadura que el pico principal (por encima de los 284 eV),
mientras que la intensidad de dicho pico disminuye. Esto hace pensar que la
proporcion de carbono grafitico (sin funcionalizar) decrece con la introduccién de flior
en estos materiales, lo cual se confirma con la deconvolucién de los espectros. Asi, en

2933 incluidas en dichas

la tabla 3.4 se recoge la asignacion de las componentes
deconvoluciones. Aunque la similitud en energias de ligadura de los electrones 1s
pertenecientes a &tomos de carbono con entornos parecidos hace que la asignacion de
los diferentes grupos funcionales no sea univoca, se aprecia la aparicion de una
componente que puede relacionarse con la presencia de enlaces C-F de caracter semi-

idnico y de otras cinco componentes que corresponden a diferentes estequiometrias

Tabla 3.4. Posicidony asignaciénzg'33 de las componentes obtenidas por

deconvolucidn de los espectros C 1s en la serie MW-pHe-pCF;- y G-pHe-pCF;-(XPS)

comNpgo?\znte PO(':\C/I)On Grupo/s funcional/es asignado/s
Cc1 284.3+0.1 C grafitico
C2 285.3+0.1 C no conjugado
c3 286.1+0.1 C-CF, (x = 1,2) / Csp>-O
C4 286.9+0.1 C-CF, (x=2,3) / Csp>-O
cs 287 64 0.1 Csp>-0 (en posiczic')n Ba F)/ C.sps-CFx (x =3)/
Csp”-F (semi-idnico)
c6 288.5+0.2 Csp>-F(1)
c7 289.7+0.3 CF(1)-CF,
Cc8 290.6 + 0.4 Satélitert - nt* (shake-up) / CFy(1) / CF(ll)
c9 292.2+0.4 CF5(1) / CF,(Il)
c10 293.9+0.4 CF5(l1) / plasmoén

Los atomos de C enlazados directamente a dtomos de F estdn destacados.
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de enlaces C-F covalentes (Fig. 3.17). Ademds, se distingue entre dos tipos de
estructuras dentro de estos materiales, por un lado, las de tipo | correspondientes a
atomos de C fluorados en dominios grafénicos (ordenados) y por el otro, las de tipo Il
gue corresponderian a enlaces C-F en entornos mas desordenados, es decir, zonas
donde se ha perdido parcial o totalmente la conjugacion de los atomos de carbono en
la red grafénica, perdiéndose de esta forma la planaridad tipica de la capa grafénica.

Figura 3.17. Representacion esquematica propuesta para los diferentes grupos funcionales
fluorados asignados a las componentes C5-C10 en la deconvolucién del espectro C 1s en las
muestras fluoradas por plasma de CF, obtenidas a partir de los soportes MW y G.

La evolucién de la proporcion de los diferentes tipos de carbono no funcionalizado en
las dos series en funcion del grado de fluoracidon alcanzado (Fig. 3.18) con los
tratamientos de plasma de CF; de diferente duracién da una idea del impacto que el
anclaje de los atomos de F tiene sobre las estructuras grafiticas primigenias de los
nanotubos (muestra MW) y nanoldminas (muestra G) de partida. Observando la
evolucidn del area relativa de las componentes C1 y C2 en la deconvolucién de los
espectros de alta resolucion C 1s de la serie MW-pHe-pCF;- se aprecia una paulatina
disminucion de la proporcién de C grafitico acompafiada del aumento de la cantidad
de C no conjugado, lo cual sugiere el anclaje del flior a 4tomos de carbono de las
paredes grafénicas y la generacion de defectos en forma de C no conjugado
(principalmente C sp®) cuando aumenta la duracién de los tratamientos: a partir de los
5 minutos (puntos rojos por encima del 13 % de concentracion de F en la gréfica
inferior). En la serie G-pHe-pCF4- no se aprecia una disminucién tan drastica del C
grafitico con el aumento del F fijado (de un 79.7 % en G a un 73.3 % en G-pHe-pCF4-20
min, muestra de la serie con el mayor grado de fluoracidon) lo que sugiere la idea de
que los atomos de fltor se enlazan principalmente a zonas defectuosas de C sp>. Esto
también se fundamenta en la drastica disminucion de la proporcion de C no conjugado
respecto a G (13.7 % de C2) que ademas podria deberse a la gasificacion de C amorfo
presente en la muestra original G por accion del plasma, fendmeno conocido como
“etching”.
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Figura 3.18.
Proporcién de C
grafitico (arriba) y de
C no conjugado
(abajo) en funcion
del contenido en
fldor de las muestras
de las series MW-
pHe-pCF4y G-pHe-
pCF;-.

La comparacion de la abundancia relativa de los diferentes tipos de atomos de

carbono fluorados (correspondientes a las componentes C5-C10 en la deconvolucién

de los picos C 1s, véase la tabla 3.4) en las dos series de muestras fluoradas (Fig. 3.19),

|
4 +e05 +C6 | MW-pHe-pCF.;- |
2T, .cs ’
X 1.C9 -cC10
=
28+ :
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= ° ]
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0 LTt e e
4 8 12 16 20 24

Concentracion atdmica de F, XPS
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Figura 3.19. Proporcién de C funcionalizado (C5-C10) en funcién del contenido en fldor de las
muestras de las serie MW-pHe-pCF,- (izquierda) y G-pHe-pCF,- (derecha).
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pone de manifiesto la gran dependencia de los tipos de grupos fluorados generados
con la naturaleza del soporte carbonoso modificado. Mientras que la fluoracién con
plasma de CF; en la serie MW-pHe-pCF;- tiende a producir un grupo funcional
preferentemente (C6: Csp’-F en estructuras tipo 1), en la serie G-pHe-pCF,- los dtomos
de F se fijan sin que haya un tipo que predomine de forma tan clara sobre el resto,
aunque C6 sigue siendo la mayoritaria junto con C8 (asignada al satélite m = n*/ CF,(l)
/ CF(I)). Esta diferencia en la fluoracién de los dos materiales de carbono también se
manifiesta en la deconvolucién de los espectros F 1s de alta resolucién (Apéndice 1,
fig. iv) y por lo tanto, en la abundancia de los diferentes tipos de fluor (Fig. 3.20):

|
100 1 | F-Csp? (1) (F6) |
.90 -+ ® °
£ g0 | o o
> ] . ® .
E 70 T * * .
@ 60 +
o 50 4 ¢
Figura 3.20. Proporcién de F- X 10 1 ®serie MW-pHe-pCF4-
Csp’ (1), obtenida a partir de la | e serie G-pHe-pCF4-
deconvolucién de los espectros 30 Attt
F 1s, en funcién del contenido 0 4 8 12 16 20 24
en fldor de las series MW-pHe- Concentracion atoémica de F, XPS (%)

pCF4- y G-pHe-pCF,.

Se aprecia que, aun siendo la componente F6 de los espectros F 1s
(correspondiente a la componente C6 en la deconvolucién de los espectros C 1s: Csp?-F
en estructuras tipo |) mayoritaria en ambas series, la proporcion de dicho grupo
fluorado esta siempre por encima en la serie MW-pHe-pCF,- que en la G-pHe-pCF;-.

Por ultimo, el estudio de las zonas del espectro de XPS de bajas energias de ligadura
permite comprobar si la funcionalizacion con flior de MW y G modifica la banda de
valencia y por ende, las caracteristicas electrdnicas de dichos materiales (Fig. 3.21). En
ambas series se aprecia la aparicién de un pico a aproximadamente 9 eV de energia de
ligadura en las muestras fluoradas, correspondiente al electron 2p de los atomos de F.
Sin embargo, al estudiar mas de cerca los electrones con energias cercanas al nivel de
Fermi®*®> (zonas de las graficas ampliadas, BE = 2.5-5.0 eV) se observan
comportamientos distintos en funcién del material, lo cual es ldogico teniendo en
cuenta que la diferencia energética entre las bandas de valencia y las bandas de
conduccién “band gap”, asi como la densidad de los estados electrénicos, dependen en
gran medida de la estructura y fraccién de Csp2 de dichos materiales. Por un lado, al
comparar la muestra MW-pHe-pCF;-45 min con MW (original) se aprecia por encima

de los 3 eV una mayor intensidad de la sefial en el espectro del material fluorado y por
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lo tanto, una mayor poblacidon de electrones cercanos al nivel de Fermi (Er = 0 eV),
pero separados = 3 eV del mismo, apareciendo un incipiente caracter semiconductor
en los nanotubos funcionalizados con fldor. Por otro lado, en el espectro de G-pHe-
pCF4-20 min no se observa una mayor intensidad respecto al de G, incluso se aprecia
una leve disminucion. Esto puede explicarse por el hecho de que la modificacion de la
estructura por parte de los tratamientos superficiales con plasmas se da en una mayor
extension en los nanotubos (los cuales poseen un promedio de 8 capas grafénicas
concéntricas) que en las nanoldminas de grafito (las cuales estdn formadas por unas 55
capas grafénicas apiladas). Ademas, la formacion de irregularidades en las zonas
grafénicas producida por los tratamientos con plasma es mayor en el caso de las
nanolaminas que en el de los nanotubos de carbono (véanse los comentarios sobre

espectroscopia Raman).

El andlisis por TGA en atmdsfera de nitrogeno puede resultar complementario y
también permite estimar el grado de funcionalizacion obtenido en las muestras de las
series MW-pHe-pCF;- y G-pHe-pCF;- (Apéndice 1, fig. v), puesto que las curvas de los
materiales funcionalizados con flior exhiben mayores pérdidas de masa que los
respectivos materiales sin funcionalizar como consecuencia de la gasificacion de los
grupos fluorados con el aumento de la temperatura. Asi, la comparacién de las
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pérdidas de peso registradas por andlisis termogravimétrico y de la masa de
heterodtomos en la superficie (en estos casos, F y O principalmente) calculada a partir
de las concentraciones atdomicas obtenidas por XPS (Fig. 3.22) proporciona una idea de
la distribucion de los grupos funcionales en todo el volumen de los materiales
obtenidos, ya que el XPS recaba informacién Unicamente de las zonas mds externas
(superficie) y el TGA, de toda la muestra (bulk). Pueden darse tres casos diferentes:

35 - .
] [ ]
¥ 30 * :
L ] * e
><_. 25 T ®
8 ] L4
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Figura 3.22. Estudio de la g 5 1 - ie MW-bHe-bCF4
distribucion de las funciones riginal ® ser.|e “pHe-pLra-
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pCF,- y G-pHe-pCF,- mediante la
comparacion de los datos
obtenidos por XPS (superficiales)
y por TGA (todo el volumen).
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Pérdida de peso a 950 °C, TGA (%)

= Distribucion superficie-volumen uniforme. Las funciones se ubican por igual
en todo el volumen de la muestra por lo que los valores de pérdida de peso
(TGA) y de masa de heteroatomos (XPS) son similares: la muestra aparece
sobre la diagonal de la grafica comparativa.

= Distribucion superficie-volumen no uniforme: concentrada en la superficie.
Se da en el caso en que todas las funciones fijadas se concentran casi por
completo en la superficie mds externa del material. De este modo las
pérdidas de peso (TGA) son bastante menores que la suma de las masas de
heteroatomos (XPS), apareciendo este tipo de muestras por encima de la
diagonal de la grafica.

= Distribucion superficie-volumen no uniforme: concentrada en el interior.
Ocurre cuando la mayoria de las funciones se ubica por todo el volumen de
la muestra menos por las zonas mas superficiales, haciendo que las pérdidas
de peso (TGA) sean mayores que la masa total de heteroatomos (XPS).Las
muestras con este tipo de distribucion se localizarian por debajo de la
diagonal de la grafica comparativa.

Pagina | 107



o=[oJiV]le]EJ Halogenacidon de nanotubos de carbono (Etapa 1)

Asi en la figura 3.22 se aprecia que uUnicamente los materiales originales se
encuentran en la diagonal (G con una ratio superficie/volumen de 1.0) o por debajo
(MW, ratio igual a 0.2), mientras que las muestras fluoradas aparecen por encima de la
diagonal, demostrandose asi el caracter eminentemente superficial de los
tratamientos con plasma de CF,. La ratio superficie/volumen promedio de la serie G-
pHe-pCF;- es de 2.3, mientras que la de la serie MW-pHe-pCF4- es de 2.0, poniendo de
manifiesto la menor proporcién de superficie expuesta de las nanoldaminas en
comparacion con los nanotubos, viéndose aqui la influencia que tiene la geometria y
estructura del soporte carbonoso sobre la distribucién de las funciones fijadas.

A su vez, la gasificacion de las funciones fluoradas se ha estudiado también
mediante desorcion térmica programada (Fig. 3.23) para conocer la estabilidad
térmica del fluor enlazado a MW y G y la forma en la que se desorbe. En primer lugar,
se detecta una gran variedad de especies que contienen fluor, deduciéndose de ello
gue los numerosos grupos fluorados presentes en ambos materiales desorben
siguiendo diferentes mecanismos. De este modo, la gasificacion del flior anclado
produce, en diferentes proporciones segln la muestra, especies cargadas de relacién
masa/carga (m/z) de 19, 20, 38, 50 y 69, atribuibles a F monoatdémico, HF, F,, CF, y CF3,
respectivamente. Aunque en general, por las temperaturas de desorcion del fldor
fijado, se deduce que la mayoria del mismo es encuentra enlazado de manera
covalente a los atomos de carbono de MW y G (lo cual concuerda con lo visto
mediante XPS), se observan claras diferencias en estabilidad térmica entre los
diferentes grupos fluorados, asi como en las especies en las que se gasifican,
dependiendo del material de carbono y del tiempo de tratamiento empleado:

= Serie MW-pHe-pCF;-. El rango de temperaturas de desorcién es muy
amplio, desde los 50 a los 900 °C (temperatura a la cual termina el andlisis)
en la mayoria de los casos. Este hecho pone de manifiesto un mayor
numero de entornos quimicos disponibles para el anclaje de las funciones
fluoradas en los nanotubos respecto a las nanoldminas, lo que se traduce
en una mayor variabilidad en la estabilidad térmica de estos. Asimismo, se
observa que cuando la muestra MW ha sido fluorada con plasmas de
CF,durante cortos espacios de tiempo, la mayoria de los grupos se gasifican
como F monoatdmico, mientras que los tratamientos mads largos conducen
al anclaje de fluor que desorbe principalmente como HF. En cualquier caso,
en todas las muestras de esta serie, las especies que contienen un Unico
atomo de fluor (F y HF) son las que se producen en mayor proporcion,
hecho que refuerza que el grupo funcional mas comun con diferencia en
esta serie de muestras es el Csp>-F (componentes C6 y F6 en la
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deconvolucién de los espectros C 1s y F 1s de alta resolucion de XPS,
respectivamente), tal y como ya se ha comentado.

Serie MW-pHe-pCF,-

F* (m/z = 19)

0.5 min 0.5 min
% Fyps = 6.2 % Fyps = 3.9

0 300 600 T(°C) 900 0 300 600 T(°C) g00
5 min 5 min
% Fyps = 13.5 % Fyps = 13.8

0 300 600 T(°C) 900 0 300 600 T(°C) 900

10 min 10 min
% Fyps = 15.2 % Fyps = 15.6

| : : \ | _é;z:ﬁ
0 300 600 T(°C) 900 0 300 600 T(°C) 900
30 min 30 min
% Fyps = 17.6 % Fyps = 19.1

0 300 600 T(°C) 900 0 300 600 T(°C) 900

Figura 3.23. Perfiles de desorcion de F, HF, F,, CF; y CF, de muestras pertenecientes a las
series MW-pHe-pCF,- (izquierda) y G-pHe-pCF,- (derecha).

= Serie G-pHe-pCF;-. En este caso, las temperaturas de desorcidén estdan muy
acotadas (alrededor de los 440 °C aproximadamente), revelando una
estabilidad térmica comun a la gran mayoria de las funciones fluoradas.
Ademas, se observa que a medida que aumentan los tiempos de exposicion,
las especies en las que evolucionan los grupos fluorados al desorberse
pasan de ser mayoritariamente F,, CF3 y CF4 (con mds de un atomo de fluor
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por molécula) a ser flior monoatémico, por lo que no existe una especie
predominante comun a todas las muestras. Probablemente, en las muestras
G-pCF,4- tratadas durante 0.5 y 5 minutos el flior tienda a enlazarse a
atomos de C cercanos entre si formando “clusters”.

2.2.2. Estructura

La caracterizacion estructural de las muestras de las series MW-pHe-pCF;- y G-pHe-
pCF;- permite evaluar el impacto de los tratamientos con plasmas (plasma de He +
plasma de CF, puro) sobre la estructura original de los soportes de partida: nanotubos
de carbono de pared multiple (muestra MW) y nanoldaminas de grafito (muestra G). De
este modo, por difraccion de rayos X, a partir de las caracteristicas del pico principal de
los difractogramas (planos cristalograficos (hkl): 200, y posicién (26) de 25.5°
aproximadamente) se ha calculado el espaciado entre las capas grafénicas, dog, v el
tamafio de los cristales en la direccidon perpendicular a dichas capas, L, de las muestras
fluoradas (serie MW-pHe-pCF,4- y G-pHe-pCF;-) para la comparacién con los soportes
originales (Tabla 3.5):

Tabla 3.5. Parametros estructurales de las series MW-pHe-pCF;- y G-pHe-pCF,-

(XRD)
. Duracion del plasma Numero de

serie de CF, (min) doo> (nm) Sl paredes
MW-bHe-pCF 0 (Original) 0.347 2.469 8.1
pHe-ptra 45 0.349 2.442 8.0
0 (Original) 0.338 18.237 55.0
0.5 0.339 18.210 54.7

G-pHe-pCFa-

pre-pLrs 10 0.338 17.361 52.4
30 0.338 18.431 55.5

Aungque existe la posibilidad, sobre todo en el caso de las nanoldaminas de grafito, de
gue al aumentar la cantidad de F introducido en las muestras, éste migre en forma de
iones fluoruro a los espacios interlaminares para formar compuestos de intercalacién
(se ha descrito que a partir de 12 laminas de grafeno apiladas se producen compuestos
de intercalacién fluorados empleando tricloruro de fluor),*® no se aprecian aumentos
significativos de las distancias entre capas (dog2), lo cual permite descartar dicha
posibilidad. Ademas, no se observan cambios importantes en el nimero medio de
capas de ambos soportes por lo que los tratamientos con plasmas practicados no
destruyen las capas mas expuestas ni de los nanotubos, serie MW-pHe-pCF;-, ni de las
nanolaminas, serie G-pHe-pCF,-.
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Ademas, se ha realizado el estudio de espectroscopia Raman. Como ya se ha
comentado (véase el apartado 1.1.2.2 de este capitulo), la relacién de intensidades de
las bandas D (defectos) y G (grafitica) de los espectros Raman de materiales grafiticos
se relaciona directamente con el tamafio y continuidad de los dominios grafénicos. Por
esta razon, se ha obtenido la ratio Ip/Ig para las series MW-pHe-pCF,4- y G-pHe-pCF,-
(Fig. 3.24). Respecto a la variacion de las ratios Ip/lg con el grado de funcionalizacién
de las muestras (Fig. 3.24 a), en ambas series se observa la tendencia general del
aumento de dicha relacion y por lo tanto, del desorden en los dominios grafénicos,
conforme aumenta la cantidad de heteroatomos (F y O) en las muestras. Aun asi dichas
correlaciones distan mucho de ser directas, algo que si se observa con mas claridad
cuando se representa la variacion del cociente Ip/lg frente a los tiempos de exposicidon
de las muestras al plasma de CF4 (Fig. 3.24 b), sobre todo en el caso de la serie G-pHe-
pCF,4-. Este hecho sugiere que la relacion de intensidades de la banda D y G esta mas
relacionada con el efecto “fisico” de bombardeo que las diversas especies energéticas
del plasma puedan tener sobre las capas grafénicas de estos materiales (lo cual
depende directamente de la duracién de los tratamientos) que con el anclaje de
atomos de fldor, y en menor medida de oxigeno, sobre los dtomos de carbono mas
expuestos de los soportes. El incremento mas significativo se da en la serie G-pHe-

13 ° 0.5
- ® serie MW-pHe-pCF4- i c
£ 12 1 eserie G-pHe-pCF4- e - T o04a S
= 1A .~“6.“ s q
%11 fOriginal -~ [ o3 € | Figura3.2a,
-T; T ]® T e @ | ..—.; Variacién de la ratio
E 10 + _:_,,~;-- 0.2 % Io/1 en los espectros
) 1 Original e i S Raman (A, =514
< 09 + o 1013 nm) obtenidos para
= 1 i e« las muestras de la
0.8 e e e N B B s e e e o S B B B L series MW_pHe-

pCF4-y G-pHe-pCF,-
(a) en funcién de la
concentracién
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pCF;- al pasar de una relacién Ip/Ig de 0.10 en las nanoldminas no tratadas a mas del
doble, 0.23, en las sometidas a 30 minutos de exposicion al plasma de CF;, mientras
gue la maxima modificacién de dicha relacién en la serie MW-pHe-pCF;- se da al pasar
de 1.08, en MW, a 1.28 en MW-pHe-pCF4-45 min. Este mayor deterioro en forma de
discontinuidades en las zonas grafénicas atestiguado por el mayor aumento relativo de
la ratio Ip/lg en la serie G-pHe-pCF,4-, podria explicar también el hecho de que no
experimenten aumento alguno del numero de electrones cercanos al nivel de Fermi en
la banda de valencia de XPS.

Seguidamente, mediante el registro de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77
K de las muestras de ambas series, y la aplicacién del método BET se han obtenido los
valores de superficie especifica, Sger. Se ha visto que la variacion de las areas
especificas dentro de la serie MW-pHe-pCF4- va desde los 240 mz/g de MW original
hasta 217 mz/g de la muestra MW-pHe-pCF4-45 min, una leve disminucidon que
demuestra que la textura superficial de MW no se ve practicamente afectada por la
fluoracion con plasma. Por otro lado, tenemos que en la serie G-pHe-pCF;-, lo valores
obtenidos van desde los 15 m?/g de G hasta los 19 m?/g dela muestra G-pHe-pCF4-20
min, suponiendo un aumento que puede estar relacionado con el importante
incremento de las ratios Ip/lg obtenidas por espectroscopia Raman, y por consiguiente,
de los limites (discontinuidades) de los planos grafénicos, que se da en esta serie de
muestras.

Por dltimo, se ha estudiado mediante SEM el efecto de los tratamientos de
fluoracion con plasma de He y plasma de CF4 sobre la morfologia de los materiales de
partida. En el caso de la serie MW-pHe-pCF;-, al comparar la muestra con mayor grado
de fluoracidn alcanzado (MW-pHe-pCF4-45 min, % Fyps = 22.3) con MW (Apéndice 1,
fig. vi) no se observan cambios apreciables en el aspecto de las superficies y agregados
(bundles) de nanotubos. Sin embargo, entre la muestra de nanolaminas con mayor
contenido en fldor (G-pHe-pCF;-20 min, % Fxps = 22.2) y el material original, G (Fig.
3.25), si aparecen diferencias morfolégicas claramente visibles: mientras que a bajos
aumentos no se aprecian cambios en el aspecto de los copos formados por las
nanolaminas (Fig. 3.25 a y b), a aumentos mas altos (Fig. 3.25 c-f) se observan
pequefias irregularidades en forma de orificios de poca profundidad repartidos por las
zonas mas expuestas de los apilamientos de nanoldminas en la muestra fluorada, los
cuales no aparecen en el material sin tratar, G. Esta aparicién de rugosidad en las
zonas mas superficiales de las nanolaminas de grafito fluoradas corrobora la mayor
modificacion estructural, en forma de disminucion de la cristalinidad por introduccién
de discontinuidades en los dominios grafénicos, que sufre este material respecto a los
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Figura 3.25. Microfotografias HRSEM con diferentes magnificaciones de la muestra original, G
(a-c) y de la muestra G-pHe-pCF;-20 min (d-f).

nanotubos de carbono por accién del plasma. Hecho al que ya apuntaban los perfiles
de las zonas de banda de valencia de los espectros de XPS (véase la figura 3.21), el
mayor aumento relativo de la relacidn Ip/lg en la serie G-pHe-pCF4;- (véanse los
comentarios sobre espectroscopia Raman) y el significativo incremento de la superficie
especifica de las nanolaminas fluoradas comentado mas arriba.
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3. CLORACION DE MW POR REACCION CON PLASMAS FRIOS DE
TETRACLORURO DE CARBONO Y MEDIANTE TRATAMIENTOS CON
COMPUESTOS INTERHALOGENADOS

3.1. Optimizacion de los parametros experimentales
3.1.1. Plasma de tetracloruro de carbono (CCl,)

Uno de los dos enfoques explorados en la fijacion covalente de cloro a los
nanotubos de carbono de pared multiple (muestra MW) ha consistido en el uso de
plasmas frios de tetracloruro de carbono (CCls). Al ser este precursor liquido a
temperatura ambiente, se ha emplazado en el depdsito incluido a tal efecto en el
instrumento de produccidon de plasmas (véase el apartado 1.1.2 del capitulo 2).
Ademas, se han fijado los siguientes parametros experimentales:

= Masa de MW por lote: =0.5 g.

* Presion residual en la cdmara: £10.0 mT.

= Tiempo de estabilizacién del flujo de gas: 180 s.

= Potencia de la fuente de microondas: 300 W.

= Temperatura en la camara, depdsito y demas partes termostatizadas:
40 °C.

3.1.1.1.  Composicion del plasma y pretratamiento con plasma de He

Inicialmente se hicieron experiencias para establecer las condiciones dptimas de
cloracion. Para ello se llevaron a cabo tratamientos con plasma de una mezcla CCls/He
y de CCly puro. En el primer caso, el vapor de CCl; fue arrastrado a la camara de
tratamiento de las muestras mediante una corriente de helio y en el segundo se
equilibré la presion del recipiente, que contiene el CCly, vy la de la camara de
tratamiento. El tiempo de tratamiento fue de 2 minutos y las presiones en la cdmara
durante los tratamientos fueron de aproximadamente 300 y 150 mT, en el caso de
CCly/He y CCl; puro respectivamente. En el caso del plasma de CCl; puro se ha
estudiado, asimismo, la influencia del pretratamiento con plasma de He, el cual se ha
realizado exactamente en las mismas condiciones que en el caso de la fluoracién
(véase el apartado 2.1.1). Los rendimientos en cloracidon obtenidos con las diferentes
metodologias se han estudiado mediante XPS (Fig. 3.26).
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Tratada con plasma de He +
plasma de CCl,
% Cl=5.5
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Figura 3.26. Espectros generales de XPS y porcentajes de concentracién atémica de cloro
alcanzados en MW y en muestras cloradas siguiendo las diferentes metodologias estudiadas.

De las cantidades de cloro detectadas en las superficie de las muestras se deduce
gue el tratamiento con plasma de CCl; puro es mucho mas efectivo que el llevado a
cabo con el vapor de CCl, arrastrado con He: 4.0 % de cloro frente a un 0.1 %. Ademas,
de manera analoga a lo que ocurre en el caso de la fluoracidn, el pretratamiento con
plasma de He aumenta el grado de cloracién hasta el 5.5 %, lo cual es probablemente
debido a que se generan defectos y radicales en las zonas grafénicas de los nanotubos
(véase la figura 3.12).

3.1.1.2. Duracion del tratamiento

Una vez establecido que la metodologia mas eficiente es la que emplea plasma de
He + plasma de CCl, puro, se ha evaluado la influencia del tiempo de tratamiento con
plasma de CCl; sobre la cantidad de cloro introducida. Para ello se han usado los
siguientes tiempos de tratamiento: 0.5, 2, 5, 10, 30 y 45 minutos. Los resultados
obtenidos a partir de los espectros de XPS se encuentran recogidos en la figura 3.27.
Los valores de concentraciéon atdmica obtenidos de los espectros de XPS muestran
gue existe un tiempo de exposicién éptimo de 10 minutos para una fijacion maxima de
cloro del 7.6 %. Este comportamiento difiere del observado en la fluoracion de MW
con plasma de CF4, en el que se observa un aumento ininterrumpido de la cantidad
superficial de fldor con la duracién de los tratamientos. Esta diferencia puede
explicarse por la menor reactividad del cloro en comparacion con el fldor, lo cual haria
gue pasados 10 minutos los fendmenos de gasificacién de las especies fijadas a la
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Figura 3.27. Composicion quimica superficial (XPS) de la muestra MW clorada mediante
plasmas de CCl, de diferente duracién (todos con pretratamiento de plasma de He).

superficie de los nanotubos superaran a los de formacién de nuevos enlaces entre los

atomos de cloro y carbono. Ademas, la menor reactividad del cloro permite que,

asimismo,

se fijen cantidades significativas de nitrédgeno y, en mayor cantidad, de

oxigeno, procedentes fundamentalmente del aire residual que queda en la cdmara tras
la desgasificacion de la misma (Presiqua £ 10 mT) antes de la generacién del plasma.

3.1.2. Compuestos interhalogenados (ICl e ICl5) en disolucién

La otra via explorada para la cloracién de MW ha consistido en la reaccion de los

mismos con dos interhalégenos en disolucion. Asi, se han empleado el monocloruro
(ICl) y el tricloruro de yodo (ICls), el cual es en realidad un dimero, 1,Clg (véase el
apartado 1.1.1 del capitulo 2). Para todos los experimentos se han mantenido

invariables
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los siguientes parametros experimentales:

Masa de MW en cada tratamiento: =0.5 g.

Volumen de disolucién: 50 mL.

Concentracion de agente halogenante: 0.1 M.

Atmosfera: argon.

Temperatura de reaccion: = 25 °C (temperatura ambiente).
Dispersion de los nanotubos en la disolucion: mediante bafio de
ultrasonidos de 1 hora de duracién.

Lavado de las muestras obtenidas en soxhlet con n-hexano y secado en

estufa a 120 °C durante al menos 24 horas.
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3.1.2.1.  Naturaleza del interhaldgeno y del disolvente

Ademas de comparar el grado de cloracion alcanzado con los dos agentes
halogenantes (ICl e ICls), se ha estudiado asimismo la influencia de las caracteristicas
del medio de reaccién mediante el uso de dos disolventes de diferentes caracteristicas
y polaridad: acido acético glacial (CH3COOH) y tetracloruro de carbono (CCl,). Los
porcentajes de heteroatomos medidos mediante XPS en muestras obtenidas en un
tiempo de reaccién de 24 horas son los siguientes (Tabla 3.6):

Tabla 3.6. Concentraciones atdmicas superficiales de las muestras tratadas con ICI

e ICl; en dos disolventes durante 24 h (XPS)

Disolvente
Interhalégeno Acido acético glacial Tetracloruro de carbono
% Cl % | % O % Cl % | % O
ICI 0.2 0.0 2.3 1.6 0.3 0.9
ICl3 0.6 0.0 2.5 11.8 0.1 1.0

A primera vista queda claro que tanto el agente halogenante como el disolvente
juegan un papel capital en la fijacion de cloro sobre los nanotubos de carbono.
Asimismo se observa que:

= En ambos disolventes, el tricloruro de yodo (con una proporcién de Cl respecto a |
de 3 a 1) presenta un rendimiento mucho mas alto que el monocloruro, ya que es
capaz de fijar el triple de dtomos de Cl en el caso del acético y aproximadamente
siete veces mas cuando el medio de reaccidn esta constituido por CCl,.

= Respecto a la naturaleza del disolvente, se observa que en tetracloruro de carbono
se favorece en gran medida la cloracion del material de partida frente al acido
acético, con el cual el maximo grado de cloracién alcanzado no supera el 1 %. En
CCl, se fija asimismo yodo, aunque en cantidades muy bajas.

Aunque el bien conocido equilibrio de disociacion en ICl y Cl;:

ICIsS IC + Cl, (1)

pueda sugerir que el responsable ultimo de la fijacién de cloro sobre MW sea el
monocloruro (se ha comprobado la escasa eficacia del cloro molecular como agente
halogenante),®’ los bajos rendimientos de cloracién obtenidos usando ICl apuntan a
qgue realmente es el ICl; la especie que produce la cloracidn. Incluso, para descartar la
participacidon de las moléculas de disolvente, en el caso del uso de CCl,, se ha llevado a
cabo un experimento en blanco sometiendo a MW a las mismas condiciones de
reaccion en ausencia del ICls. La muestra asi obtenida presenta un contenido
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superficial de cloro del 0.3 %, permitiendo descartar al tetracloruro de carbono como
responsable del alto grado de funcionalizacién obtenido cuando se realiza el
experimento con IClz en CCls (% Cl = 11.8). Por otro lado, la gran diferencia entre los
valores de cloro fijados con los dos disolventes, asi como las diferentes caracteristicas
de los mismos (el acido acético es un disolvente polar y prético, con una constante
dieléctrica €= 6.15 y un momento dipolar, u= 1.68 Debye, mientras el tetracloruro de
carbono es no polar, € = 2.24 y u = 0.00 Debye), sugieren que ambos disolventes dan
lugar a especies diferenciadas que conducen a resultados de la cloracién
completamente distintos.

Para comprobar esta hipdtesis se han caracterizado las disoluciones de ICls en
ambos disolventes, acético y tetracloruro de carbono, mediante espectrometria UV-
visible a diferentes concentraciones del interhalégeno (Fig. 3.28) y se han realizado
medidas de conductividad en el intervalo de concentracién comprendido entre 10 y
102 M. Los patrones que se observan en los espectros obtenidos para diferentes
concentraciones de reactivo ponen de manifiesto la diferente forma en la que se
encuentra el ICls en ambos medios. Asi, mientras que en CCl; se observan dos maximos
de absorbancia (A) a 322 y 450 nm de longitud de onda, en acético solo aparece uno a
344 nm, todos asignables a transiciones prohibidas n -> it*. La alta simetria de los dos
picos obtenidos con la disolucién del interhalégeno en CCl; es consistente con la

38,39

presencia del dimero (I,Clg) en dicho medio. Por otro lado, los valores de

1.5 | ccl, 3 7 | Ac. Acético
1.0 2 L
<L ~| <
0.5 + 1 1
0.0 T T T T T I T T T T | [ 1 O T T T T I T T 1 1 : 1 1
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Figura 3.28. Espectros UV-vis de disoluciones de diferente concentracion de I,Clg en
tetracloruro de carbono (izquierda) y acido acético glacial (derecha).

conductividad molar para una concentracion de ICl; 0.1 M (obtenidos mediante
extrapolacion de los valores experimentales) son 0.01 y 1.64 S en tetracloruro de
carbono y acido acético glacial, respectivamente. Al comparar estos valores con el
obtenido para una disolucion de KBr 0.1 M en acético glacial utilizada como referencia,
2.63 S, el considerablemente mayor valor del ICl; en acético sugiere la disociacién del
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dimero en iones cuando esta disuelto en acético, los cuales no estarian presentes en el
tetracloruro de carbono. Todos estos datos indican que en el proceso de cloracién de
los nanotubos en el medio de reaccion apolar (CCl) el dimero I,Clg es el responsable
de la cloracion. De este modo, partiendo del hecho de que recientes estudios tedricos
sobre halogenacidn de estructuras de carbono establecen la preferencia de la doble
cloracién de nanotubos en posiciones atdmicas topoldgicamente relacionadas
(cloracion por pares) respecto a las cloraciones de atomos aislados o con

distribuciones aleatorias,****

se propone un proceso plausible para el alto grado de
cloracion alcanzado sobre la muestra MW con 1,Clg en tetracloruro de carbono. Este
consiste en la transferencia simultanea de dos atomos de cloro desde la molécula de
I,Clg a la superficie de los nanotubos de modo que la similitud de distancias favoreceria
la fijacion de los dos atomos de cloro sobre atomos de carbono en disposicién “para”

(Fig. 3.29):

CI\I/C |\|/CI 0.351 nin Pared 4 \

y, grafénica 0.284 nm
o Nef ey ow\

nm

Dimero I12Cl6

Figura 3.29. Proceso de transferencia simultanea de dos atomos de Cl desde el dimero I,Clg a
la superficie de los nanotubos.

3.1.2.2. Duracion del tratamiento

Habiéndose revelado el tricloruro de yodo en tetracloruro de carbono como
método de cloracion en disolucion maés eficiente, se ha evaluado la influencia de
diferentes tiempos de reaccion (20 min, 2, 24 y 168 h) sobre el grado de
funcionalizacién de los nanotubos. Los datos se recogen en la figura 3.30.
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El maximo grado de cloracion (13.0 %) se alcanza tras dos horas de tratamiento, si
bien tras solo 20 minutos se alcanzan valores cercanos al 3 % de atomos de cloro en la
superficie de MW. Tras dos horas de reaccion, el grado de cloracion disminuye
paulatinamente debido probablemente a procesos oxidativos de cinética mas lenta, tal
y como sugiere el aumento moderado del contenido en oxigeno a largos tiempos de
tratamiento: 2.3 % cuando el tiempo de reaccion es una semana, 168 h.

1%Cl W%0 m%|

g 13.0
- 11.9
(=9
P
g
‘e 8.7
2
m
c
0
(%]
2
Figura 3.30. - 29
Composicién § : 2.3
quimica superficial S 1.2 0.7 0.7 1.0
(XPS) de las 0.0 0.0 ‘ 0.1 0.0 0.1 0.1
r| | | | | | | |
muestras cloradas ' ' ' '
con ICl; en CCl,con MW 0.33 2 24 168
diferentes tiempos Tiempo de reaccion (h)
de reaccion.

3.2. Caracterizacion de MW clorados

De acuerdo con los dos procedimientos de cloracion descritos se han generado dos
series de muestras cloradas: por un lado, mediante la aplicacién de un pretratamiento
de plasma de He seguido de tratamientos con plasmas de CCl; puro de diferente
duracién se ha preparado la serie MW-pHe-pCCls- (p hace referencia al tratamiento
con plasma) y por el otro, mediante el uso del compuesto interhalogenado, ICls, en el
disolvente CCly, la serie MW-ICI3(TC)- (TC hace referencia a tetracloruro de carbono).
La identificacion de cada muestra se completa anadiendo a los dos nombres de las
series un numero después del guion final que hace referencia al tiempo de
tratamiento. A continuacidn se describe la caracterizacion quimica y textural de dichas
series de muestras.

3.2.1. Composicion y quimica superficial

Comparando los contenidos en cloro alcanzados a través de ambas estrategias
(plasma e interhalégeno) (véanse las figuras 3.27 y 3.30) obtenidos a partir de los
espectros generales de XPS (Apéndice 1, fig. vii), se aprecia que, aunque en ambos
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casos se alcanzan elevados valores de funcionalizacién, el mayor grado de cloracién se
obtiene en la serie MW-ICI5(TC)-. Asi, se llega al 13 % de concentracion de cloro en MW
empleando ICl3 en tetracloruro de carbono durante un tiempo de reaccién de 2 horas,
mientras que el maximo alcanzado con plasma frio de CCl; es de 7.6 % a los 10 minutos
de exposicién del soporte MW. Respecto al contenido en oxigeno, se observa una
mayor fijacion del mismo sobre los nanotubos tratados con plasma respecto a los
tratados con interhaldgeno. Si se comparan las muestras obtenidas mediante los dos
procedimientos que presentan mayor grado de cloracién, a 10 minutos con plasmay a
2 horas con el interhalégeno, es de destacar que el contenido en oxigeno es muy
superior en la muestra obtenida mediante plasma (4.9 %) que en la obtenida mediante
el interhalégeno (0.7 %). Este hecho indica que el tratamiento con el interhalégeno es
mas especifico que el tratamiento mediante plasma. Por otro lado se ha

.. 26,34,42,43
descrito”™ "

que la halogenacion de materiales carbonosos resulta en un
incremento del contenido en oxigeno como consecuencia de que los halégenos fijados
favorecen la posterior quimisorciéon de oxigeno. El hecho de que este contenido sea
muy superior en las muestras tratadas con plasma sugiere que el oxigeno proviene,

parcialmente, del aire residual que queda en la camara de plasma.

Mediante la deconvolucién de los espectros C 1s de XPS de las muestras cloradas se
ha estudiado la proporciéon y naturaleza de los diferentes grupos presentes (Fig. 3.31).
La asignacién de las componentes incluidas en dichas deconvoluciones viene recogida
en la tabla 3.7.

MW-pHe-pCCl,-10 min |

|
c1T —Q |
l —
| ~
— 3 —C4 | s
* cl
c5 c6 '. i
T
(7]
c
]
£
BE (eV) 294 290 286 282
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MW-ICl5(TC)-2 h |
T —Q2 .
m
Figura 3.31. Ejemplos —G —0a 3
de deconvolucién de T
los espectros C 1s s 6 =
(XPS) de una muestra 7 §
de MW tratada con £
plasma de CCl,
durante 10 minutos \
(arriba) y tratada con — jl — \1_
ICl; en CCl, durante 2 BE (eV) 294 290 286 282

horas (derecha).

Tabla 3.7. Posicién y asignaci()nM'47 de las componentes obtenidas mediante

deconvolucidn de los espectros C 1s en la serie MW-pHe-pCCl;- y MW-ICI5(TC)-

comNpgo?\znte Po(s;\cll)on Grupo/s funcional/es asignado/s
Cc1 284.3+0.1 C grafitico
C2 285.0+0.2 C no conjugado
c3 285.3+0.2 Csp>-Cl / C-N=C (sp?)
ca 286.4+0.2 Csp>-Cl / C-0/ C-N (sp°)
Cc5 287.3+0.2 Csp>-Cl, / C=0
ce 288.6+0.2 Clz-Csp3-C-C| / COO-
c7 290.5 + 0.5 Satélite rt -> * (ShU) / Cl3-C-Csp®

Los dtomos de C enlazados directamente a dtomos de Cl aparecen destacados.

La deconvolucién de los espectros C 1s de las muestras pertenecientes a ambas
series de nanotubos clorados permite identificar diferentes entornos quimicos para los
atomos de carbono mas préximos a la superficie (C3-C7), los cuales pueden asignarse a
enlaces covalentes entre dichos atomos de carbono y otros heterodtomos de mayor
electronegatividad, tales como el cloro y oxigeno (ademas de nitrogeno en el caso de
la serie MW-pHe-pCCls-). Esto pone de manifiesto la fijacion covalente de atomos de
cloro a los nanotubos de MW, la cual genera grupos carbono-cloro de distinta
estequiometria y con diferente hibridacion del atomo de carbono implicado (Fig. 3.32).
Asimismo hay que resaltar que, al igual que en el caso de la fluoracidn, el efecto
inductivo del halégeno hace que se vea incrementada la energia de ligadura (BE) del
electron 1s de los atomos de carbono vecinos a otros atomos de carbono

3548 | 3 ausencia de una componente a aproximadamente 292.2

funcionalizados (C6).
eV,” correspondiente a carbono enlazado a cuatro dtomos de cloro, permite descartar
la adsorcion sobre los nanotubos de moléculas de tetracloruro de carbono,
procedentes del plasma en el caso de la serie MW-pHe-pCCls- 0 bien, del disolvente en

el caso de la serie MW-ICI5(TC)-. Estas asignaciones permiten proponer un esquema
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basico conteniendo los diferentes entornos quimicos resultantes de la cloracién tal
como el que se recoge en la figura 3.32:

Figura 3.32. Representacion esquemadtica de los diferentes grupos funcionales clorados
asignados a las componentes C3-C7 obtenidas de la deconvolucién del espectro C 1s de alta
resolucién en las muestras cloradas.

Mediante el estudio de las areas relativas de las diferentes componentes asignadas
a C no funcionalizado puede seguirse la evolucién de los diferentes entornos quimicos
en ambas series de muestras cloradas (Fig. 3.33). Se observa que, en ambas series, a
medida que aumenta la cantidad de cloro introducida disminuye la proporcion de
carbono grafitico (C1) y aumenta la de carbono no conjugado (C2). Teniendo en cuenta
que este tipo de carbono no esta funcionalizado (véase la tabla 3.7), su aumento, mas
acusado en las muestras cloradas con ICl;, pone de manifiesto que el anclaje de los
atomos de cloro sobre el C sp? no solo induce el cambio de hibridacién (de sp” a sp°) en
el 4tomo sobre el que se fija, sino también en carbonos adyacentes, fendmeno ya
descrito en trabajos recientes sobre funcionalizacion de nanotubos de carbono con
oxigeno.” Por otra parte, puede considerarse que aunque la asignacion de la
componente C7 no es univoca (corresponde al satélite 1t -> n* y a grupos Cls-C-Csp?)
practicamente la totalidad del drea de la misma se puede asignar a la sefial producida
por la interaccidén de tipo satélite “shake-up”. Esta aproximacién esta basada en que
las cantidades de grupos Cls-C-Csp?, es decir grupos Cl;C- enlazados a C sp” de los
limites de las capas grafénicas, que se deducen de la deconvolucién de los espectros Cl
2p de alta resolucion de XPS (Apéndice 1, fig. viii) son muy bajas: siempre inferiores al
8 % de area relativa. Asi, el area de la componente C7 representa un parametro valido
para el estudio del satélite mt -> t* y por ende, de la conjugacién de los atomos de C
sp’en las zonas grafénicas. En la Figura 3.33c se observa que a medida de aumenta el
grado de cloracion de MW dicha conjugacidon disminuye en la serie MW-ICI5(TC)-,
pasando de un drea relativa del 6.5 % en el de los nanotubos sin funcionalizar a un
4.3 % en el de la muestra MW-ICI3(TC)-2. Sin embargo, esta tendencia no es tan
evidente (para contenidos en cloro similares) en la serie MW-pHe-pCCl;-. De este
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modo, todo parece indicar que la fijacion covalente del cloro cuando se emplea el

Concentracion atdmica de Cl, XPS (%)

IClscomo agente halogenante se produce preferentemente sobre dtomos de C sp2 en

el interior de las laminas grafénicas,

lo cual modifica la hibridacion de dichos atomos

de carbono a sp® y por lo tanto, rompiendo parcialmente la conjugacién del sistema .

Este hecho ya se ha apuntado en el esquema de cloracidn por transferencia simultanea

de pares de cloro propuesto anteriormente (véase la figura 3.29).
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De acuerdo con lo anterior cabe pensar que la distribucidn relativa de los diferentes
entornos quimicos clorados para los atomos de carbono funcionalizados debe ser
distinta para los dos tratamientos (Fig. 3.34):

T .cs | MW-pHe-pCCl,- | T . | MW-ICI5(TC)- |
127 . 127 . ca :
® 1G5 g 4.0 . .
Sg]-ce Sg ] Ce
=} =}
m N m N
T - T
o 4 | 3 , |
24T : oo 247
04 e 0 4ttt
3 4 5 6 7 8 2 4 6 8 10 12 14
Concentracion atémica de Cl, XPS Concentracion atdmica de Cl, XPS
(%) (%)

Figura 3.34. Proporcién de C funcionalizado (C3-C6) en funcion del contenido en cloro de las
muestras de las serie MW-pHe-pCCl,- (izquierda) y MW-ICI;(TC)- (derecha).

Asi las tendencias que se observan en la figura 3.34 permiten apreciar que en las
muestras cloradas con ICl; hay una componente, C4, que destaca claramente respecto
al resto, correspondiendo a cloro enlazado covalentemente a C sp3 (véase la tabla 3.7).
Sin embargo en las muestras obtenidas mediante tratamiento con plasma dicha
componente es mucho menos significativa de modo que no se detecta una pérdida de
conjugacion tan evidente en dicha serie MW-pHe-pCCl,-.

Asimismo, por la comparacion de los espectros XPS de la zona de las energias de
ligadura mas bajas de los nanotubos originales, MW, y de dos materiales clorados en
diferente medida (Fig. 3.35) se aprecia como la funcionalizacién modifica la densidad
de los estados electronicos de las bandas de valencia. En primer lugar, se distinguen
dos picos producidos por los electrones provenientes de los orbitales 3s y 3p de los
atomos de Cl fijados, a 18 y 6 eV aproximadamente. De manera analoga al efecto de la
fluoracion en MW (véase la figura 3.21), en las zonas cercanas al nivel de Fermi
aumenta la poblacién de electrones mas energéticos con el aumento del grado de
cloracién de la muestra respecto al material original. Esto genera perfiles de espectros
XPS de banda de valencia propios de materiales semiconductores.

De manera andloga al estudio realizado en las muestras fluoradas, las curvas de
pérdida de masa (TGA) en atmdsfera de nitréogeno de los nanotubos de carbono
clorados (Apéndice 1, fig. ix) permiten estimar la cantidad de heteroatomos (cloro,
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oxigeno y,en menor cantidad, nitrégeno o yodo) fijados en todo el material. De la

comparacion de estos datos con la suma de la masa de los heteroatomos detectados

en la superficie de dichas muestras mediante XPS (Fig. 3.36) puede inferirse la

distribucién superficie-volumen de los grupos funcionales introducidos con los

diferentes tratamientos de cloracién. Dentro de cada serie se observa que a medida
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Figura 3.36. Comparacion de las
masas determinadas mediante
XPS (superficiales) y TGA
(globales) de las series MW-pHe-
pCCls- y MW-ICl5(TC)-.

riginal
[

s 4

® serie MW-pHe-pCCl4-
+ serie MW-ICI3(TC)-

0

5

10

15 20 25 30 35

Pérdida de peso a 950 °C, TGA (%)

gue aumenta la cantidad de heterodtomos fijados, esto es, que aumenta el grado de

cloracion alcanzado, la fijacion de dichos heterodtomos adquiere un caracter mas

superficial (los puntos se alejan mas hacia arriba de la diagonal). Ademas, al comparar

las ratios superficie/volumen promedio para las dos series, MW-pHe-pCCl,- (circulos

rojos) y MW-ICI5(TC)- (rombos negros), el valor de 1.7 para la primera frente al 1.2 de
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la segunda, pone de manifiesto la naturaleza aun mas superficial del tratamiento con

plasma en comparacién con el método quimico en disolucion.

Por otro lado, se ha evaluado la estabilidad térmica de las funciones quimicas
fijadas sobre MW mediante TPD. Asi, ademdas de las masas relacionadas con la
desorcion de las funciones oxigenadas (28 y 44 correspondientes a CO y CO,,
respectivamente), se observa la aparicién de HCl (relaciones masa/carga= 36 y 38 para
el >*Cly *'C, respectivamente) como consecuencia de la gasificacion de las funciones
cloradas tanto en la serie MW-pHe-pCCls- como en la MW-ICI3(TC)- (Fig. 3.37). En los
perfiles de HCl de esta ultima serie se aprecia mas definicion de los picos que en la
primera, es decir, una variacién de las estabilidades térmicas mas gradual en los
grupos clorados anclados mediante la accién del plasma de CCl; que en los anclados
por el interhalégeno ICl;. Independientemente de ello, se hace patente el caracter
covalente de la funcionalizacion si se observan las temperaturas a las cuales comienza
a producirse la desorcion del cloro: a partir de =180 °C en la serie MW-pHe-pCCls-, vy
por encima de 200 °C en MW-ICI3(TC)-.

| MW-pHe-pCCl,-
5
3 0.5 min
m
2 2 min
=}
o
o ——5 min
=]
(7]
§ ——30min
c .
= ——45 min
0 300 600 900
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m
=
=
T ——2h
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Figura 3.37. Perfiles 5 —24h
de desorcién de HCl §
de las muestras £ 168 h
cloradas de las series . . !
MW—pHe-pCC|4- T T T T T T T T 1
(arriba) y MW- 0 300 T0) 600 900

ICI5(TC)- (derecha).
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Partiendo del hecho de que la deconvolucién de los espectros C 1s de XPS sugiere la
existencia de cinco entornos quimicos diferenciados para los atomos de carbono
funcionalizados con cloro (C3-C7) y de que la totalidad del cloro enlazado a los
nanotubos se gasifica como HCI, se ha procedido a la deconvolucidn de los perfiles de
TPD de HCI en cinco componentes diferentes (Fig. 3.38) con el objetivo de estimar las
estabilidades de las diferentes funciones cloradas existentes. Para ello, se han
comparado los valores de area relativa normalizados de las cinco componentes de los
perfiles del HCI de TPD con los de las cinco componentes de los grupos clorados en los
espectros C 1s de XPS. Es necesario resaltar que dicha estrategia solo puede llegar a un
resultado aproximado, puesto que, ademds de la incertidumbre inherente al propio
proceso de deconvolucién, las componentes asignadas a grupos clorados en la
deconvolucién de los espectros C 1s también engloban la sefial procedente de otras
funciones de diferente naturaleza, especialmente de grupos oxigenados (véase la tabla
3.7). Esto hace que en la serie MW-pHe-pCCls- no sea posible obtener una buena
correlacién entre las areas normalizadas de las componentes de TPD y XPS, debido
probablemente a la mayor proporcion de oxigeno (y nitrégeno) respecto a cloro en
esta serie en comparacion con la serie MW-ICI3(TC)-. Asi, la ratio promedio

0] 300 600 9QO
MW:-pHe-pCCl,-45 min

0 300 600 900
MW-ICl5(TC)-24 h |

Intensidad relativa (u. a.)
Intensidad relativa (u. a.)

T(°C)

Figura 3.38.Ejemplos de deconvolucion de los perfiles de desorcion de HCI (TPD) de una
muestra de MW tratada con plasma de CCl, de 45 minutos (izquierda) y tratada con ICl; en CCl,
durante 24 horas (derecha).

Cl/(O + N) en la primera es 1.3 mientras que en la segunda se eleva a 9.6 (véanse las
figuras 3.27 y 3.30). De este modo, en las muestras cloradas con ICl3 (con una relacién
Cl/O muy alta, 9.6) se ha podido establecer una correlacidon aceptable entre las areas
normalizadas de las componentes de los espectros C 1s de XPS y los de las curvas de
TPD (Fig. 3.39):
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Figura 3.39. Correspondencia entre las areas
normalizadas de las componentes obtenidas
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XPS (areas normalizadas) espectro C 1s (XPS), componentes C3-C7,

para la muestra MW-ICI5(TC)-24 h.

El hecho de que exista un correlacion razonable entre las areas normalizadas de las
componentes de TPD y XPS, tal y como se muestra en la figura 3.39, permite relacionar
unas con otras y, por tanto, establecer el siguiente orden de estabilidad térmica para
las diferentes funciones cloradas: Csp>-Cl, (C5) < Csp?-Cl (C3) < Csp>-Cl (C4) < Cl,-Csp>-
C-Cl (C6) < Cl3-C-Csp? (C7), las cuales desorben a aproximadamente a 300, 400, 540,
680y 780 °C (véase la figura 3.38, derecha). Por otra parte, a pesar de que, como ya se
ha comentado, dicha correspondencia no se manifiesta de manera clara en la serie
MW-pHe-pCCls-, el estudio de las temperaturas de desorcion de las cinco
componentes en la deconvolucion de los perfiles de HCl en funcidn de la duracion de
los tratamientos de plasma de CCl, (Fig. 3.40) aporta asimismo informacion relevante.
Asi, se observa que a lo largo del tiempo el plasma de CCl, tiende a desplazar los
maximos de desorcién hacia temperaturas mas elevadas, particularmente en el caso
de las componentes correspondientes a los grupos clorados menos estables:
componente 1 (rombos negros) y 2 (cuadrados rojos). Este comportamiento puede

300
] _ - _ 5
®
® 4
600
—M 3
A

Figura 3.40. Variacién de la
temperatura de desorcién
(TPD) de los diferentes

Temperatura de desorcion (°C)

grupos clorados en funcién 200 ' I ' I ' I ' I '
del tiempo de tratamiento 0 10 20 30 40 50
con plasma de CCl, (serie Tiempo de exposicién al plasma de CCl, (min)

MW-pHe-pCCl,-).
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relacionarse con el hecho de que a medida que la exposicion de los nanotubos al
plasma se prolonga, deben predominar los procesos de gasificaciéon de las funciones
previamente ancladas sobre los de fijacion de nuevos grupos (véase el apartado
3.1.1.2). Es ldgico pensar que dichos procesos de gasificacion afectan
mayoritariamente a los grupos clorados menos estables (entre 200 y 400 °C),
eliminandolos parcialmente, tal y como se desprende de las curvas de desorcion de
HCl de la serie MW-pHe-pCCl,s- (véase la figura 3.37) e incrementando las temperaturas
de desorcidn de los grupos restantes.

3.2.2. Estructura

Mediante difraccion de rayos X se han obtenido los parametros cristalograficos,
esto es, la distancia media entre las capas grafénicas, dgoy, y el tamafio de los cristales
en la direccién perpendicular a dichas capas, L, de diferentes muestras cloradas
pertenecientes a las series MW-pHe-pCCl; y MW-ICI5(TC)- (Tabla 3.8). Como puede
observarse, tanto los tratamientos de cloracién con plasma como con el compuesto
interhalogenado no producen cambios estructurales significativos en los nanotubos de
carbono de la muestra MW, preservando la separacidon inicial entre las paredes
grafénicas y el nUmero promedio de las mismas: 8 unidades. Esto significa que ninguno
de los dos tratamientos da lugar a la intercalacion del cloro entre las laminas
grafénicas.

Tabla 3.8. Parametros estructurales de las series MW-pHe-pCCl,- y MW-ICI5(TC)-

(XRD)
. Tiempo de Numero de
Serie tratamiento dooa (nm) Le (nm) paredes
MW (original) - 0.347 2.469 8.1
0.5 min 0.348 2.320 7.7
MW-pHe-pCCl,- 10 min 0.347 2.397 7.9
45 min 0.347 2.448 8.1
24 h 0.351 2.436 7.9
MW:-ICI5(TC)-

3(TC) 168 h 0.350 2.353 7.7

Respecto a la relacidn de intensidades de las bandas D y G de los espectros Raman
(Aex = 514 nm) obtenidos para las muestras cloradas de ambas series (Tabla 3.9) se
aprecian ligeras subidas respecto al valor de 1.08 de la muestra original, MW. Aun asi,
los cambios son muy leves, no observandose correlacion alguna entre los grados de
funcionalizacién alcanzados y las variaciones de dicho cociente, por lo que puede
concluirse que la fijaciéon de los dtomos de cloro (y de oxigeno y nitrégeno en menor
medida) no produce un aumento significativo de los bordes o discontinuidades de los
dominios grafénicos.
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Tabla 3.9. Relaciones Ip/lg de las series MW-pHe-pCCls- y MW-ICI3(TC)-

(Esp. Raman, A, = 514 nm)

Serie MW-pHe-pCCly- Serie MW-ICI5(TC)-
DLél:\ccltcalr; Fr:jisnr;wa Ratio I/l Tiempo (zs)reacuon Ratio o/l

0.5 1.21 2 1.15
2 1.14 24 1.09
5 1.15 168 1.13

10 1.15 - -

30 1.17 - -

MW (original) 1.08

Por otra parte, mediante adsorcién de nitrégeno se ha evaluado el efecto de la
cloracién en la textura porosa de la muestra de partida, MW, observandose resultados
diferentes en funcién del tipo de tratamiento. Por un lado, en la serie MW-pHe-pCCl,-
se han encontrado valores de superficie especifica que se encuentran en el intervalo
211y 249 m?/g para las muestras expuestas al plasma de CCl, durante 2 y 45 minutos,
respectivamente. Al ser estos valores cercanos a los 240 m%/g de la muestra original,
MW, puede concluirse que, al igual que en la fluoracion de los nanotubos con plasma
de CF4, el plasma de CCl4; mantiene practicamente intactas las caracteristicas texturales
iniciales. Sin embargo en el caso de la serie MW-ICI3(TC)- se observa una disminucién
significativa (en torno al 20 %) de la superficie especifica ya que se han encontrado
valores de Sger de 193, 195y 182 mz/g para los tiempos de reaccién 2, 24 y 168 horas,
respectivamente. Hay varios factores que pueden explicar estas pérdidas de parte de
la superficie especifica original de MW, por un lado, cabe la posibilidad de que la
fijacion de los atomos de Cl sobre las paredes mas externas de los nanotubos produzca
una desagregacién (aunque sea parcial) de los mismos dentro de los haces que
disminuya la proporcion de centros de adsorcidon disponibles para las moléculas de N,,
y por otro, puede que dichos atomos de Cl fijados, ademas, obstaculicen en parte el
acceso de moléculas de N, a los centros de adsorcion.

Por ultimo, mediante SEM se ha comprobado que no se producen modificaciones

apreciables en la morfologia de los nanotubos de carbono clorados (Fig. 3.41) respecto
a la muestra de partida MW (véase la figura 3.7).
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pCCl,-10 min (a-c) y muestra MW-ICI5(TC)-2 h (d-f).
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4. BROMACION DE MW POR REACCION CON PLASMAS FRIOS DE
BROMURO DE METILO Y MEDIANTE TRATAMIENTOS CON
MONOBROMURO DE YODO

4.1. Optimizacion de los parametros experimentales

4.1.1. Plasma de bromuro de metilo (CH3Br)

Para la funcionalizacién de los nanotubos de carbono originales, MW, con bromo se
ha utilizado bromuro de metilo (CHsBr) como precursor de los plasmas frios. Los
experimentos se han llevado a cabo en las siguientes condiciones experimentales:

= Masa de MW por lote: =0.5 g.

* Presion residual en la camara: £10.0 mT.

= Tiempo de estabilizacion del flujo de gas: 180 s.

= Temperatura en la camara, depdsito y demds partes termostatizadas: =
25 °C (temperatura ambiente).

= Presion en la camara: 250 =300 mT

4.1.1.1.  Composicion del plasma y del pretratamiento con plasma de He

Teniendo en cuenta las conclusiones derivadas de la fluoracién y cloracién de MW
con plasmas frios de CF; y de CCl; (véanse los apartados 2.1.1 y 3.1.1.1,
respectivamente) siempre se ha llevado a cabo un tratamiento de activacién previo de
la muestra con plasma de helio. Por otra parte, si se compara la cantidad de halégeno
introducido en la superficie de MW en tratamientos andlogos de plasma de He seguido
del correspondiente plasma del precursor halogenado (Fig. 3.42), se aprecia un
drastico decrecimiento de la concentracion superficial de halégeno al disminuir la
reactividad de este. Asimismo se observa un aumento concomitante del contenido en
oxigeno de modo que mientras en el caso del flior la relacién O/F es 0.01, en el caso
del bromo la relacién O/Br alcanza un valor de 1.4. Estas tendencias se deben a que,
como ya ha sido comentado, en la camara de plasma queda aire residual que al
generar el plasma hace que el oxigeno tienda a fijarse sobre los nanotubos. Cuando el
proceso de funcionalizacion es con fluor, el oxigeno presente dificilmente compite en
la funcionalizacidon porque el flior es mucho mas reactivo. En el caso de la cloracidn, el
oxigeno compite con el cloro ya que la diferencia en reactividad de ambos no es tan
grande como en el caso anterior. Sin embargo, en el caso del bromo, el oxigeno es un
competidor directo y de ahi que se alcance un mayor contenido en oxigeno que en
bromo. Por ello se han introducido modificaciones en el procedimiento de bromacién
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con plasma con objeto de minimizar la fijacién del O. Asi se ha introducido un flujo de
hidrégeno, 1 cm3/min, acompafando tanto al He en el pretratamiento como al CH;Br

en la halogenacién. Con esto, se ha conseguido elevar levemente el porcentaje de Br

introducido desde un 1.7 % (sin H,) hasta un 2.0 %.

% X W% 0 =—e—Ratio O/X

=
co

15.2 (F)

=
w

Figura 3.42. Comparacion
de la composicién quimica
superficial (XPS) de la
muestra MW fluorada,
clorada y bromada
mediante plasma de CF,,
CCl, y CH;Br,

=
[p 8]

7.6 (Cl)

Concentracion atémica, XPS (%)
w
[ T N TR N B I [ T N T N B N

14

0.6

3+ 1.7 (Br)
respectivamente, de 10
minutos de duracion y 300 0 . ‘ I - =
W de potencia (todas con 100 % CF4 100 % CCl4 100 % CH3Br
pretratamiento de plasma Composicién del plasma
de He).

4.1.1.2.  Potencia de la fuente de microondas

Ademas de la modificacidn anterior se ha variado la potencia del generador desde

los 300 W estandar hasta los 500 y los 600 W durante la aplicacion del plasma de

CH3Br/H,. Los resultados obtenidos, medidos mediante XPS, se recogen en la siguiente

grafica (Fig. 3.43):

m%Br mw%O0

3.2 3.2

Concentracion atémica, XPS (%)

300 500 600

Potencia de la fuente de microondas (W)

Figura 3.43. Composicién
guimica superficial (XPS)
de la muestra MW
bromada mediante
plasmas de
CH;Br/H,obtenidos con
diferentes potencias (todos
con pretratamiento de
plasma de He/H,).

En esta figura se observa una clara subida del grado de bromacién de MW con el
incremento de la potencia, obteniéndose con 500 W la mayor concentracién atdomica
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de Br acompafada de la menor de O, 3.2 y 1.8 %, respectivamente. Probablemente, el
aumento de la fijacién de bromo con el incremento de la potencia se produzca por la
mayor energia transmitida a las diferentes especies generadas, haciéndolas mas
reactivas, durante la ionizacion parcial de la mezcla CH3Br/H, por accién de la fuente
de microondas.

4.1.1.3. Metodologia

Ademas de las modificaciones anteriores, con el objetivo de favorecer en mayor
grado la fijacién de bromo en detrimento del anclaje de las funciones oxigenadas, se
ha probado una metodologia alternativa consistente en la aplicaciéon de un plasma
continuo de composicidn variable. Asi, anteriormente se explicd, tanto en la fluoracién
con plasma de CF4 como en la cloracién con plasma de CCly, que el procedimiento ha
consistido en dos etapas (plasma de helio y posterior plasma del halégeno) (Fig. 3.44
b). De esta forma siempre existe un intervalo de tiempo corto, cuando se cambia de
helio al precursor halogenado, en el que los datomos de carbono activados por el
plasma de helio pueden desactivarse a la vez que algunos de los carbonos activados
pueden ser ocupados por especies oxigenadas. Por ello, la modificacién que se ha
introducido ha tratado de evitar el lapso de tiempo entre los dos plasmas. Por ello se
ha llevado a cabo (Fig. 3.44 a) el procedimiento en continuo en el cual no se

He

fel plasma

300 W 500 W etapas

fedonn ¢

H, H.,

Compos,

[o minf— —[5 min}—

o]
oy
=
-
=
=
]
-
el
Lt

Figura 3.44.
Representacién
esquematica de las
dos metodologias
empleadas: (a)
procedimiento en
dos plasmas
separados y (b)
plasma continuo de H.
composicion

- / He
variable.
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desconecta la fuente de microondas durante todo el tratamiento, a la vez que el
plasma de hidrogeno esta asimismo generandose sin pausa en todo el proceso. La
aplicacion de esta nueva modificacion tiene un efecto positivo sobre la
funcionalizacion de MW con atomos de bromo, incrementandose la concentracion
atémica de Br desde un 3.2 %, cuando se emplea el procedimiento de dos plasmas
separados, hasta un 4.9 %. Asi pues parece que la hipétesis anterior es correcta de
modo que la mayor fijacion de Br puede deberse a que al eliminar el intervalo de
tiempo necesario para hacer vacio y rellenar con los nuevos gases, en este caso CHsBr
e H,, entre el pretratamiento con plasma de He/H, y el tratamiento con plasma de
CH3Br/H, no hay posibilidad de que se produzca la reorganizacion parcial de los
atomos de carbono activados por el plasma de He (véase la figura 3.12) a la vez que se
impide parcialmente la fijacion de oxigeno.

4.1.1.4. Duracion del tratamiento
Una vez fijadas las condiciones experimentales que conducen a grados de
bromacidn relevantes sobre MW, esto es, la introducciéon de H, en la composicién de

los plasmas, 500 W de potencia y procedimiento de plasma continuo, se ha evaluado la
influencia del tiempo de tratamiento con plasma de CH3Br/H, (Fig. 3.45).

H%Br %0 E%N

S 6.2
2 5.4
= 4.8 4.9
S 42
5
-] 3.2 3.2
[
©
g 2.1
= 1.2
& .
(=]
&
O | 0.0 ‘ 0.0 0.0 0.0 0.0
| | | |
MW 2 5 10

Tiempo de exposicién al plasma de CH,Br/H, (min)

Figura 3.45. Composicidon quimica superficial (XPS) de la muestra MW bromada mediante
plasmas de composicion inicial He/H, y final de CH;Br/H, de diferente duracion.

Los datos representados en la grafica de la figura 3.45 muestran que a tiempo de
tratamiento corto, 2 minutos, ya se produce una fijacion de Br del 3.2 % de
concentracion atdmica, obtenida por XPS. Sin embargo, en este tiempo se ve mas
favorecida la entrada de O, obteniéndose un contenido del 4.8 % en este elemento
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sobre MW. Al aumentar la duracién de los tratamientos se llega a un tiempo dptimo de
10 minutos que conduce a un contenido en Bry O del 4.9y 2.1 %, respectivamente. El
empleo de tiempos mas largos, 30 y 45 minutos, producen una disminucion del
contenido en bromo a la vez que aumenta el de oxigeno y aparecen cantidades
relevantes de nitrégeno. Esto es probablemente debido a que a estos tiempos mas
largos se favorecen procesos de gasificacién de los grupos bromados previamente
introducidos lo cual a su vez facilita la fijacion de nitrogeno (del aire residual) y de
grandes cantidades de oxigeno.

4.1.2. Monobromuro de yodo (IBr) en disolucion

De manera analoga a la cloracion de MW, en el caso de la bromacién también se ha
empleado un procedimiento alternativo, el cual ha consistido en la reaccion del mismo
con monobromuro de yodo (IBr) disuelto en tetracloruro de carbono (véase el
apartado 1.1.1 del capitulo 2). En la totalidad de experimentos se han mantenido los
mismos parametros experimentales fijados en la cloracion de los nanotubos mediante
el uso de compuestos interhalogenados (véase el apartado 3.1.2), con la excepcion de
la temperatura de reaccidn, como se vera en el siguiente apartado.

4.1.2.1.  Duracion del tratamiento y temperatura de reaccion

Dentro del procedimiento habitual, esto es, dispersion de MW en una disolucion 0.1
M del compuesto interhalogenado, en este caso IBr, en tetracloruro de carbono CCly,
se han estudiado dos tiempos de reaccion diferentes, 24 y 168 h, y ademas, con el
objeto de favorecer la funcionalizacion de los nanotubos con bromo se han llevado a
cabo los experimentos a dos temperaturas diferentes, =25 (temperatura ambiente) y
50 °C. De este modo, se han obtenido cuatro materiales bromados con los siguientes
valores de composicién superficial (Fig. 3.46):
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Figura 3.46. Composicién quimica superficial (XPS) de las muestras bromadas con IBr en
CCl,con diferentes tiempos de reaccion a temperatura ambiente (izquierda) y a 50 °C
(derecha).

Se aprecia que tanto el tiempo de reaccién mayor como el calentamiento moderado
favorecen la funcionalizacion de MW con bromo, llegandose a una concentracion
atdmica de bromo igual al 3.5 % y con un bajo contenido en oxigeno, 1.4 %, cuando la
reaccion dura 168 h y se lleva a cabo a una temperatura de 50 °C.

4.2. Caracterizacion de MW bromados

De acuerdo con los dos tipos de tratamiento de bromacidn realizados se han
obtenido dos series de muestras bromadas. En primer lugar, la serie resultante de la
reaccion de los nanotubos de carbono con el plasma de composicién mixta variable:
inicial de He/H, y final de CH3Br/H,. Mediante este procedimiento, se ha preparado la
serie denominada MW-p(He->CH3Br)- (p hace referencia al tratamiento con plasma).
En segundo lugar, mediante monobromuro de yodo, IBr, en CCl,, se ha obtenido la
serie MW-IBr(TC):- (TC hace referencia a tetracloruro de carbono y el subindice t a la
temperatura de reaccion). La identificacion de cada muestra se completa afiadiendo a
los dos nombres de las series un nimero después del guion final que hace referencia al
tiempo de tratamiento. Seguidamente se describe la caracterizacion quimico-
superficial y estructural de los diferentes materiales incluidos en ambas series.

4.2.1. Composicion y quimica superficial
De acuerdo con las figuras 3.45 y 3.46 el mayor grado de bromacion, determinado a

partir de los espectros generales de XPS (Apéndice 1, fig. x), se obtiene mediante los
tratamientos con plasma. Asi, con IBr se obtiene como mdaximo un 3.5 % de
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concentraciéon atémica de Br, muestra MW-IBr(TC)s0-168 h, mientras que con el
plasma frio se alcanza hasta el 4.9 %, muestra MW-p(He—>CH3Br)-10 min. Sin embargo,
el tratamiento con el interhalégeno es mas especifico, ya que proporciona una relacién
O/Br mas baja, hecho similar a lo que ocurre con los tratamientos de cloracion de MW
(véanse los comentarios sobre la composicion de las muestras en las series MW-
ICI3(TC)- y MW-pCCl,- del apartado 3.2.1).

El aumento de la asimetria en los espectros C 1s de alta resolucion de XPS de las
diferentes muestras bromadas refleja la funcionalizacidn de los atomos de C (Fig. 3.47
a) y, ademads, su deconvolucién, basada en las asignaciones recogidas en la tabla 3.10,

Tabla 3.10. Posicion y asignaci(’)n'r"a“"“-"“g'50 de las componentes obtenidas mediante

deconvolucidn de los espectros C 1s en la serie MW-p(He->CH3Br)- y MW-IBr(TC),-

comNpgo?\Znte Po(sg\cll)on Grupo/s funcional/es asignado/s
Cc1 284.3+0.1 C grafitico
C2 285.0+0.2 C no conjugado
Cc3 286.4+£0.2 C-Br/C-O
Cc4 287.3+£0.2 C-Br, / C=0
C5 288.6 £ 0.2 C-Br3 / COO-
6 290.5+ 0.5 Satélite rt -> it* (ShU)

Los dtomos de C enlazados directamente a dtomos de Br aparecen destacados.
ha permitido el analisis de los diferentes grupos funcionales presentes (Fig. 3.47 b):

Figura 3.47. (a)
Comparacion de los
perfiles de los
espectros C 1s (XPS de
alta resolucién) de
MW y dos muestras
bromadas, (b)
deconvolucion del
espectro C 1s de la
muestra MW-
p(He->CH;Br)-10 min
y (c) ampliacién de la
SRS —— N zona de las
BE (eV) 294 290 286 282 componentes
correspondientes a los

grupos C-Br,.

Picos C 1s

Q,

— MW
—— MW-Ibr(TC)25C-24 h

—— MW-p(He->CH3Br)-2 min

Intensidad (u. a.)
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O

| Deconvolucion pico C 1s ’—@ Ampliacion

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

BE (eV) 292 287 282 BE (eV) 289 287 285

De las seis componentes que resultan de estas deconvoluciones se distinguen tres
(C3-C5) que aparecen como consecuencia de la fijacion covalente del Br sobre los
nanotubos, las cuales corresponden a grupos bromados en diferentes entornos
quimicos: un atomo de carbono enlazado a uno, dos y tres atomos de bromo.
Desgraciadamente, no puede distinguirse la sefial producida por los electrones 1s
fotoemitidos por los dtomos de C enlazados a Br de manera univoca, puesto que sus
energias de ligadura coinciden con la de los diferentes grupos oxigenados también
presentes en estas muestras. Aun asi, el estudio de la abundancia relativa de algunos
de los diferentes entornos quimicos en los que se encuentra el carbono, a partir de las
areas relativas de las componentes del espectro C 1s, permite establecer una idea de
como se produce la bromacion de MW por los dos tipos de tratamientos empleados
(Fig. 3.48). Se observa que al aumentar el contenido en heteroatomos, suma de Bry O,
anclados a la superficie de MW se produce la disminucidon de la componente C1
correspondiente al carbono grafitico (Fig. 3.48 a), la cual lleva aparejada el aumento de
la componente C2 del carbono sp, no conjugado, (Fig. 3.48 b), y, asimismo, la
disminucion de la cantidad de la componente producida por el satélite “shake-up”, C6
(Fig. 3.48 c). La disminucion de las componentes C1 y C6 sugiere que el bromo se esta
fijando, al menos parcialmente, en dtomos de carbono sp® de las paredes de los
nanotubos los cuales se deben de estar transformado en dtomos de carbono con
hibridacién sp3. Ademads, esta funcionalizacidn también parece inducir la pérdida de la
hibridacién sp2 de los atomos de C adyacentes a los carbonos bromados (y oxidados),
razén por la cual se observa crecimiento de la componente C2 en la figura 3.48 b.”

Por otro lado, los valores de abundancia relativa de los diferentes entornos
quimicos de los atomos de C funcionalizados de la tabla 3.11 muestran que, en ambas
series, el grupo mayoritario es el C-Br (que coincide en su asignacién con el grupo C-O,
componente C3). El contenido de este grupo es ademas mayor en las muestras
obtenidas por tratamiento con plasma que en los materiales preparados con IBr, lo
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cual es consecuencia del mayor grado de bromacion de las primeras respecto a las
ultimas. No obstante, el hecho de que las muestras obtenidas mediante tratamientos
con plasmas continuos de larga duracion, 30 y 45 minutos, también exhiban valores
altos de la componente C3, C-Br / C-O, puede resultar engafioso en el sentido de que
se pueda atribuir a la funcidon C-Br. Realmente lo que sucede en estas muestras, es que
son las que contienen mayor cantidad de oxigeno (véase la figura 3.45) por lo que es
I6gico pensar que el mayor contenido en la componente C3 se debe a este oxigeno.
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Tabla 3.11. Proporcidn de los diferentes entornos quimicos para el carbono

funcionalizado en las muestras bromadas de las series MW-p(He->CHsBr)- y MW-
IBr(TC),- (XPS)

Area relativa (%),

Serie Tiempo de deconvolucién de los espectros C 1s
tratamiento C-Br/C-O C-Br, / C=0 C-Br3 / COO-

(C3) (C4) (C5)

MW (original) - 0.4 0.4 0.1

2 min 4.9 1.5 0.9

5 min 4.3 1.4 0.7

MW-p(He—>CHsBr)- 10 min 4.1 1.4 0.6

30 min 4.8 2.4 1.7

45 min 4.3 2.1 14

en B¢ 0 o7 03

MW-IB(TC)- 24h o 1.8 0.3 0.1

168 h 2.9 0.8 0.2

5,42,49,51-57
no se

En la mayor parte de los trabajos de bromacién de nanotubos
profundiza en la naturaleza de la interaccidn entre el Br y el soporte carbonoso, o bien,
cuando se hace queda patente que una importante fraccién del halégeno no se
encuentra enlazado covalentemente a los atomos de carbono, sino fisisorbido como
Br,. Por ello es recomendable la deconvolucion de los espectros Br 3d de los diferentes
MW bromados (Fig. 3.49 a) con el objeto de estimar qué proporcion de bromo se
encuentra unido mediante enlace covalente a los nanotubos (BE = 69.8 eV,
componente 5/2) y qué porcentaje se encuentra como moléculas de Br, adsorbidas (BE
~ 67.6 eV, componente 5/2)* (Fig. 3.49 b). En términos generales se observa que la
proporcion de Br covalente (Brl) siempre se encuentra por encima del 80 % en todas
las muestras. Asimismo, se aprecia en ambas series de muestras que a medida que
aumenta la cantidad de Br, la proporcién de Br covalente se incrementa hasta alcanzar

valores proximos al 100 % cuando la concentracion atdomica de Br sobrepasa el 4 %.

En la figura 3.50 se comparan los espectros de XPS en la zona de la banda de
valencia de las muestras de ambas series con mayor grado de bromacion, MW-
IBr(TC)s0-168 h (% Br = 3.5), y, MW- p(He—CH3Br)-10 min (% Br = 4.9). En esta misma
grafica se recoge el espectro de la muestra original, MW. En ella se pone de manifiesto
la aparicion de un pico producido por los electrones 4p aportados por el bromo a
aproximadamente 4.9 eV. Asimismo, en el detalle ampliado, puede observarse el
incremento de la poblacion de electrones a partir de =1 eV de energia de ligadura y por
lo tanto, cercanos al nivel de Fermi (Er = 0 eV), en ambas muestras bromadas respecto
al material sin funcionalizar, MW. Esto sugiere la modificacion de las propiedades
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Figura 3.49. (a) Ejemplo de

deconvolucién del

Q.

espectro Br 3d (XPS) de la
—Br1 —_ muestra bromada MW-
; p(He—>CHsBr)-45 min y (b)
—Br2 = proporcién de Br enlazado
§ covalentemente a los
2 nanotubos (Brl) en funcién
*E del contenido en Br de las
- muestras de las series
MW-p(He->CH;Br)-y MW-
. . - IBr(TC)y-.
74  BE(ev) 71 68 65
“I Br-C (Brl) i b
__ 100 + o @ &
-.B_Q- - /.”/' -
= Y
Z 90 + e
m _’/, "_/
e - &«
m ".
E 80 —+ ® serie MW-p(He->CH3Br)-
1 ¢ serie MW-IBr(TC)t-
70 I . I . I . I . I .
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Concentracion atoémica de Br, XPS (%)

electrénicas iniciales de MW gracias a la fijacién de Br,>® reflejada en sus perfiles de

banda de valencia propios de los materiales semiconductores. Todos estos datos

apoyan el caracter eminentemente covalente de la bromacién de MW obtenida con

los dos tipos de tratamientos. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la densidad

—MW
—— MW-IBr(TC)50-168 h

—— MW-p(He->CH3Br)-10 min
| |

| Detalle |

Figura 3.50.
Comparacion de
las zonas de
banda de
valencia de los
espectros de XPS
de MW vy dos
muestras
bromadas con
diferentes

Intensidad relativa (u. a.)

30 20

10

tratamientos
(interhalégeno y
plasma).

-10
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de los estados electronicos de los nanotubos, y por ende, su comportamiento
electrénico, pueden verse modificados por la simple formacién de complejos de

transferencia de carga con moléculas de Br; o iones bromuro, Br, adsorbidos.>1>>%¢1

En ese sentido, la técnica de andlisis de TPD puede arrojar luz sobre el caracter
covalente (o no) de la interaccién entre el Br y la superficie de MW en las diferentes
muestras obtenidas. Asi, mediante experimentos de TPD en flujo de He se han
registrado los perfiles de gasificacion de los grupos bromados y oxigenados al someter
las diferentes muestras bromadas a calentamiento controlado (Fig. 3.51):

| MW-p(He->CH3Br)-2 min |

< /\ vl
32
g CO (m/z = 28)
| ——C02(m/z=44)
@| —Br(m/z=79)
-]
1]
S
v
c
-S fA
£
0 300 ppg 600 900
|
MW:-IBr(TC),5-24 h
. CO (m/z = 28) I 22 |
; ——C02 (m/z = 44)
. ) ®| —Br(m/z=79)
Figura 3.51. Ejemplos 3
de perfiles de %
desorcion de Br, COy -
CO, de una muestra g
bromada con plasma %
de composicion =
variable (arriba) y de - /r/\
una muestra ' ' I ' ' I ' '

bromada con IBr 0 300 T(°C) 600 900
(derecha).

El Br fijado covalentemente sobre MW desorbe principalmente como Br
monoatdmico (especies de relacion masa/carga igual a 79 y 81, correspondientes a los
dos isétopos del bromo, gr y 81gy), y asimismo, aunque en proporcién mucho mas
baja, como HBr (masas 80, H°Br y 82, H®'Br). El hecho de que en las muestras de
ambas series el Br desorba siempre por encima de como minimo los =200 °C también
sugiere la naturaleza covalente de los enlaces establecidos entre de los atomos de Bry
C. Los grupos que contienen O evolucionan formando CO y CO,. El hecho de que los
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atomos de Br se gasifiquen formando siempre especies que contienen un Unico dtomo
del halégeno (Bry HBr) y no como bromo molecular, Br,, demuestra que las cantidades
de Br, fisisorbido en estos materiales son muy pequenas, de acuerdo con los datos de
XPS (espectros Br 3d) anteriormente discutidos. Asimismo, este hecho sugiere que la
mayoria de los 4&tomos de Br no se encuentran préximos entre si, es decir, enlazados a
los mismos dtomos de C o a carbonos cercanos formando agregados “clusters” lo cual
esta asimismo de acuerdo con la mayor abundancia de los grupos C-Br respecto a los
C-Br, y C-Brs (véase la tabla 3.11). De manera analoga a los perfiles de TPD de HCl en el
caso de los MW clorados, se ha procedido a la deconvolucidon de los perfiles de
desorcion de Br en tantas componentes como entornos quimicos de Br aparecen en la
deconvolucién de los espectros C 1s de XPS de las diferentes muestras bromadas, C3-
C5 (véanse las figuras 3.47 b y c), esto es, en tres (Fig. 3.52):

450.7 °C | MW-IBr(TC),5-24 h |

727.8°C

248.9°C

\ 258.4°C | MW-p(He->CH3Br)-2min |  Figura3.52.
Deconvolucién de

los perfiles de TPD

de Br de una

577.1°C muestra bromada

\ e /| con plasma de

. | . | . | : composicion

100 300 500 700 900 variable y de una

T(°C) muestra bromada

con IBr.

Intensidad relativa (u. a.)

En la figura se aprecia claramente la gran diferencia existente entre la estabilidad
térmica de los grupos bromados introducidos por los dos métodos de bromacién
estudiados. Asi, mientras que las tres componentes de la curva de desorcion de Br
(m/z = 79) de MW-p(He->CH3Br)-2 min presentan sus maximos de desorcion a 201,
258 y 577 °C, las del perfil de la muestra MW-IBr(TC),5-24 h se sitian a mayores
temperaturas, 249, 451 y 728 °C. Obviamente, estos valores ponen de manifiesto la
mayor estabilidad de las funciones bromadas generadas en la superficie de MW por los
tratamientos con el interhaldgeno, IBr, en comparacion a la de las obtenidas con el
plasma de composicion variable. Esta gran diferencia entre estabilidades térmicas
puede deberse al debilitamiento de los enlaces C-Br provocado por el efecto inductivo
del O presente en las muestras, mucho mas abundante en las muestras de la serie
MW-p(He->CH3Br)- que en las de la serie MW-IBr(TC)- (véanse las figuras 3.45 y 3.46).
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Al igual que en el caso de muestras fluoradas y cloradas, las curvas de TGA de las
muestras bromadas (Apéndice 1, fig. xi) proporcionan una idea de la masa de
heteroatomos (bromo, oxigeno y, asimismo nitrégeno en algunas muestras) en todo el
volumen de los materiales. Comparando estos datos con la suma de la masa de
heterodtomos detectados mediante XPS, y por lo tanto superficiales, (Fig. 3.53) se
dispone de una idea sobre la distribucion superficie-volumen de los atomos fijados con
los dos tipos de tratamientos de bromacién. Analogamente a lo observado en los MW
clorados, dentro de cada serie se aprecian distribuciones cada vez mas superficiales
con el aumento del grado de funcionalizacidon de las muestras. Asimismo es evidente
en la grafica 3.53 que el tratamiento con plasma es mas superficial que el que resulta
del tratamiento en disolucién, lo cual cuantitativamente se estima por la gran
diferencia entre las ratios superficie/volumen promedio obtenidas con el compuesto
interhalogenado y el plasma frio, 2.4 y 0.8 para la serie MW-p(He—>CH3Br)- (circulos
rojos) y MW-IBr(TC);- (cuadrados negros), respectivamente.

20

15

10

Mass de heteroatomos, XPS (%)

N riginal @ serie MW-p(He->CH3Br)-

0 TTTT I T |.|| I T ||’|Sie|r||e| I;viI\Jll.\{-IlBlri{T(l:]ltl-i TTTT Figura 3'53' ComparaCién de IaS

0 5 10 15 20 25 30 35 masas determinadas mediante
XPS (superficiales) y TGA
(globales) de las series MW-p(He
->CH;Br)- y MW-IBr(TC)-.

I T T I T O O Y
L]
*

Pérdida de peso a 950 °C, TGA (%)

4.2.2. Estructura

La caracterizacion estructural y textural de las muestras bromadas pertenecientes a
las dos series (Tabla 3.12) ha permitido comprobar el posible efecto de los
tratamientos de bromacion sobre las propiedades el material de partida, MW.
Mediante difraccion de rayos X (XRD) se han estimado los espaciados interlaminares
promedio (dogy) Y, a partir de ellos y del tamano promedio de los cristales a lo largo del
eje perpendicular a las paredes (L) se ha obtenido el nimero medio de paredes
concéntricas de los nanotubos. Como se muestra en la tabla 3.12 los valores de dgg; asi
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Tabla 3.12. Parametros estructurales y texturales de las series MW-p(He->CH3Br)-

y MW-IBr(TC):- (XRD, espectroscopia Raman y adsorcion de N,)

. Tiempo de dooz Numero de Ratio SgeT
Serie . 2
tratamiento (nm) paredes Io/lg (m</g)
MW (original) - 0.347 8.1 1.26 240
2 min 0.350 8.0 1.25 253
5 min 0.349 8.1 1.22 258
MW:-p(He->CH3Br)- 10 min 0.349 8.0 1.23 253
30 min 0.350 7.7 1.25 245
45 min 0.349 8.0 1.24 218
24 h 55 oC 0.348 8.0 1.13 -
MW-IBr(TC), 168 h 0.349 7.8 1.18 210
24 h 50°C 0.346 8.2 1.25 246
168 h 0.349 8.0 1.23 226

como el niumero de capas no sufren modificaciones de importancia respecto a los de
MW, lo que demuestra por un lado, que no se ha producido la intercalacion del
halégeno entre las paredes de los nanotubos, y por otro, que ninguno de los
tratamientos esta destruyendo las paredes externas de los mismos. Esto ultimo
también se ve reflejado en la relacion entre las intensidades de las bandas Dy G de los
espectros Raman, obtenidos con una radiacién de longitud de onda de 532 nm, ya que
las diferencias respecto a la ratio Ip/lc de MW son despreciables. Asimismo, mediante
la obtencion de las isotermas de adsorcidon de nitrégeno a 77 K, y la aplicacién del
modelo de BET, se han calculado las areas especificas, Sger, de los nanotubos
modificados, no observandose grandes cambios respecto al valor de los nanotubos
originales. Por ultimo, al ser MW-IBr(TC)so-168 h la muestra preparada en condiciones
mas “drasticas”, con un mayor tiempo de reaccién y una temperatura mas elevada, se
ha comprobado por HRSEM si se generan cambios apreciables de importancia en la
morfologia de los nanotubos bromados que la componen (Fig. 3.54), no siendo este el
caso.
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Figura 3.54. Microfotografias obtenidas
mediante HRSEM de la muestra MW-IBr(TC)so-
168 h con diferentes aumentos.
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5. CONSIDERACIONES GENERALES

En la dltima seccion del presente capitulo, se hace hincapié en los aspectos mas
relevantes derivados de la Etapa 1 del proyecto, esto es, de los tratamientos de
halogenacidén realizados y de la caracterizacion de los diferentes materiales obtenidos.

Influencia de la geometria del material de carbono sobre la halogenacion.

En los experimentos de la seccion 2 (Fluoracién de MW y G por reacciéon con
plasmas frios de tetrafluoruro de carbono) se ha practicado el mismo tratamiento
de halogenacidn, esto es, fluoracion mediante plasma de CF,4, sobre dos materiales
de carbono nanoestructurados de diferente geometria/textura: nanotubos de
carbono de pared multiple (material de partida MW) y nanoldminas de grafito (G).
Se ha puesto de manifiesto el importante rol que juega la estructura del soporte
carbonoso sobre la forma en la que se produce la fijacién de las funciones
fluoradas sobre el mismo. Asi, como puede observarse en la figura 3.55, mientras
gue G expone Unicamente la ldmina superior e inferior de apilamientos de unas 55
capas de media (ademas de los bordes de las l[aminas), lo cual supone menos del
4 % de la superficie tedrica de todo el material, MW tiene orientada hacia el
exterior cerca del 17 %. Este parametro limita en G la cantidad maxima de fldor

Zonas expuestas Proporcion de la superficie de las

paredes exteriores respecto al
total de laminas

NANOLAMINAS DE | 8 laminas
GRAFITO (G) 9.5 nm
3‘6 % 16.8 % A ©
.| L= = —
g <= ~— NANOTUBOS _|c—
ElE= <~ DECARBONO £
o (g ~_~ MULTIPARED 1
i3 ? — (MW) ~
v = ‘4
. > Qw

<14 Pm 9&

Figura 3.55. Representaciones esquematicas de las estructuras idealizadas de Gy MW,
destacando las zonas expuestas al exterior y por ende, al ataque del plasma.

gue puede fijarse, haciendo que se alcance un maximo de un 22.2 % de
concentracién atémica de flior (XPS) a los 20 minutos de exposicion al plasma de
CF4, al cual sucede una caida del grado de fluoracidn a tiempos mayores. Sin
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embargo, la mayor proporcidn de drea expuesta en el caso de MW, hace que ésta
no sea un factor limitante, observandose una tendencia siempre creciente del
grado de fluoracién con el aumento de la duracidon de los tratamientos (véase la
tabla 3.3).

Influencia del orden estructural del material de carbono sobre la halogenacién.
Los nanotubos de carbono (muestra MW) y las nanoldminas de grafito (muestra G)
no se diferencian solamente en la proporcién de superficie externa, sino también
en el tamafio y orden de los dominios grafénicos que conforman las paredes o
[dminas de ambos materiales. De este modo, mientras que la relacidn entre las
intensidades de la banda D y G de los espectros Raman arroja un valor
considerablemente elevado para MW, 1.08, para G es muy bajo, 0.10. Este hecho
indica que las zonas grafénicas en los nanotubos tienen una menor extension y un
mayor numero de imperfecciones en forma de discontinuidades o bordes de
[amina (véanse la figura 3.6 y los comentarios sobre la misma) en comparacién con
las nanolaminas. Esto significa que en los nanotubos existe una mayor proporcién
de dtomos de carbono sp2 en los limites de dichos dominios. Este hecho tiene un
efecto directo sobre el entorno quimico de los grupos fluorados introducidos
sobre los dos soportes, ya que mientras que en MW el flior queda fijado
preferentemente a dtomos de carbono que conservan la hibridacién sp? lo cual
solo puede explicarse considerando que se encuentran en los bordes de las zonas
grafénicas, la menor presencia de estos limites de |ldmina en la estructuras de G
hace que las funciones de tipo Csp>-F no destaquen sobre el resto de entornos
guimicos (véanse las figuras 3.19y 3.20).

Influencia de la naturaleza del halégeno en el grado de funcionalizacidn.
Independientemente del procedimiento empleado en la halogenacidon de los
nanotubos de carbono multipared, se ha observado una importante disminucién
de los grados de halogenacién alcanzados al pasar del fldor al cloro, y de éste al
bromo. Esta tendencia estd de acuerdo con la reactividad tanto de los halégenos
generados en los plasmas como la de los interhalégenos empleados. Por otra
parte, la fijacion de oxigeno es minima cuando se fija fllor debido a que
dificilmente puede el oxigeno competir con la reactividad del fldor. Al fijar cloro y
bromo, en particular en los plasmas, el contenido en oxigeno aumenta ya que la
especie de oxigeno que se genera en el plasma presenta una reactividad préxima a
la del cloro y superior a la de bromo (Tabla 3.13):
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Tabla 3.13. Concentraciones atomicas (medias y maximas) y ratios O/X (medias y

minimas) obtenidas en la fluoracién, cloraciéon y bromacion de MW (XPS)

Haldgeno fijado Concen;;?:goeast(;n)nca o sl @ {ene il egEmne {22
Media® Maxima Media®® Minima
Fldor (F) 14.1 22.3 0.2 0.1
Cloro (Cl) 7.1 13.0 0.5 0.1
Bromo (Br) 2.6 4.9 1.8 0.4

(a) Para el célculo de los valores promedio se han tenido en cuenta tnicamente las
muestras incluidas en los apartados 2.2, 3.2 y 4.2 para los casos de la fluoracion,
cloracion y bromacion, respectivamente.

Ademas de la influencia sobre el grado y selectividad de la halogenacion, la
naturaleza del haldgeno introducido tiene un efecto directo sobre las poblaciones

de electrones mas energéticos, pertenecientes a la banda de valencia (Fig. 3.56):

@ Cl3s Cl3p
&
3
Brdp E
@
c
3
£
— MW MW fluorado
—— MW clorado ——MW bromado A
30 25 20 15 10 5 0
BE (eV)
MW fluorado
——MW clorado —_
——MW bromado ;
s
1]
3
v
g
£ Figura 3.56. (a) Comparacién de las
\ zonas de banda de valencia de los
espectros de XPS de MW (material
———t———————t——— original) y muestras halogenadas con
5 4 3 2 1 0 fldor, cloro y bromo, y (b) ampliacién de

la zona de energias cercanas al nivel de
Fermi.
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En los espectros de las muestras halogenadas se aprecian los electrones
provenientes de orbitales de los halégenos destacando el pico F 2p (BE=9 e V) en
el espectro de la muestra fluorada, los picos Cl 3s y 2p (BE = 19 y 5 eV,
respectivamente) en el caso del material clorado, y por ultimo, la banda Br 4p (BE
= 4 eV) en el perfil producido por la muestra funcionalizada con bromo. Lo mas
interesante de estos espectros, sin embargo, radica en la variacion del perfil de la
banda de valencia en la regiéon de los electrones con mas energia (Fig. 3.56 b) y por
lo tanto, préximos al nivel de Fermi (Er = 0 eV). Asi se observa que a medida que el
halégeno introducido es menos electronegativo se va confiriendo al sistema un
mayor caracter semiconductor. De este modo, tal y como sefiala la flecha roja en
dicha figura, se aprecia que mientras que en los nanotubos fluorados se
comienzan a poblar (respecto a MW) los niveles energéticos correspondientes a
energias de ligadura superiores a los tres electron-voltios, en el caso de las
muestras cloradas y bromadas la subida de la intensidad se produce a valores de
energia de ligadura a partir de aproximadamente los 1.5 eV, siendo por lo tanto,
los electrones de valencia de estos materiales bastante mas energéticos que los de
los nanotubos fluorados.

Influencia del tipo de tratamiento (plasma frio o compuesto interhalogenado)
sobre la halogenacion de MW.

En los casos de la cloraciéon y bromacion de MW (véanse las secciones 3 vy 4,
respectivamente) se han realizado por un lado, tratamientos de halogenacion
mediante aplicacién de plasmas frios, empleando como precursores tetracloruro
de carbono y bromuro de metilo en cada caso, y por el otro, tratamientos con
interhalégenos en disolucion, tricloruro de yodo y monobromuro de yodo
principalmente. Esto permite evaluar la influencia sobre la cantidad vy
caracteristicas de las funciones halogenadas introducidas por las dos estrategias.
En primer lugar, los datos de contenidos en haldégeno y oxigeno de XPS (Tabla
3.14) muestran que, si bien en el caso de la cloracidon el tratamiento con el
interhalégeno es el que produce mayores grados de cloracién (concentracion
maxima de cloro igual al 13.0 %), con la bromacién ocurre lo contrario, siendo el
tratamiento con plasma el que conduce a la concentracion atdmica de bromo mas
alta, 4.9 %. Sin embargo, en relacidn a la proporcidon de oxigeno y haldgeno, ratio
0O/X, en las diferentes muestras, si se observa una tendencia general, puesto que
los tratamientos con plasmas siempre conducen a mayores ratios O/X, tanto en la
funcionalizacién con cloro como con bromo.

Respecto a la forma en que las funciones halogenadas se fijan en funcién del
tratamiento, se ha puesto de manifiesto que mientras que el plasma genera
grupos clorados asociados preferentemente a defectos, esto es, a
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Tabla 3.14. Concentraciones atomicas (medias y maximas) y ratios O/X (medias y

minimas) obtenidas en la cloracion y bromaciéon de MW mediante plasmas y
compuestos interhalogenados (XPS)

el Tipo de Concentralcién atdbmica  Ratio oxigeno/halégeno
fijado tratamiento del.halogeno’(‘%f) - (0/X) —
- M5e:|a Ma7X|6ma M0e<;|a Ml(;n;na
Plasma . . . .
Cloro (C) Interhalégeno(b) 9.1 13.0 0.2 0.1
Bromo (Br) Plasma'® 2.9 4.9 2.7 0.4
Interhalégeno!® 2.2 3.5 0.7 0.2

(a) Procedimiento en dos etapas: plasma de He (pretratamiento) + plasma de CCl,.
(b) Tricloruro de yodo, ICls, disuelto en CCl,.

(c) Procedimiento de plasma continuo de composicion variable: plasma de He/H, >
CH3Br/H..

(d) Monobromuro de yodo, IBr, disuelto en CCl,.

discontinuidades de las zonas grafénicas y atomos de carbono con hibridacion sp3,
el tricloruro de yodo produce el anclaje del cloro sobre los dtomos de C sp?
conjugados en el interior de los dominios grafénicos los cuales pierden su
hibridacién original quedando como grupos de tipo Csp3—CI, (véanse la tabla 3.7 y
las figuras 3.33 y 3.34).

Asimismo, si se estudia la distribucién superficie/volumen (Fig. 3.57) de las
funciones introducidas mediante las dos estrategias de halogenacién, plasmas y
compuestos interhalogenados, se aprecia que las muestras obtenidas mediante
tratamientos con plasmas frios (marcadores en forma de aspas) tienden a
agruparse siempre por encima de la diagonal, lo que indica una ubicacién muy
superficial de los grupos funcionales fijados. En las muestras halogenadas
haciendo uso de los interhalégenos en disolucion (marcadores circulares) la
mayoria se encuentra mas cercana a la diagonal, lo cual apunta a una distribucion
mucho mas uniforme de las funciones a lo largo de todo el volumen del material.
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V. Comparacion de las dos estrategias exploradas para la halogenacién de MW.
Las consideraciones anteriores permiten realizar una comparacion entre los
procedimientos de halogenacion de los nanotubos a través de plasmas y mediante
tratamiento con interhaldgenos, la cual se recoge en la tabla 3.15:

Tabla 3.15. Halogenacion mediante plasmas frios VS halogenacion mediante

tratamientos en disolucidn con interhaldgenos

Criterio Estrategia
PLASMAS INTERHALOGENOS
... fluoracion Alto -
1. Gradode.. ..cloracion Medio Alto
... bromacion Medio Medio
2. Selectividad de la
. . Medi Alt
funcionalizacion (ratio O/X) edia a
. Principal t En defect
3. Tipo de funcionalizacion rincipaimente en n aetec O,SY
defectos paredes grafénicas
4. Distribucid fici I
'S ”bUCIO.n supe_r_ icie/volumen Superficial Bastante uniforme
de las funciones fijadas
5. Esta}f)llldad_'_cermlca de las Media Alta
funciones fijadas
6. Tiempo consumido Bajo (minutos) Alto (dias)
7. Consumo de disolvente Nulo Alto: reaccion y
lavado de muestras
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VI. Breve resumen de los resultados en la halogenacidn de los nanotubos

Se han puesto a punto dos metodologias diferentes, plasmas frios de microondas
obtenidos a partir de precursores halogenados liquidos o gaseosos, y reacciones en
disolucion con compuestos interhalogenados, para la eficiente halogenacion de
nanotubos de carbono de pared multiple con fltor, cloro y bromo.

Los maximos grados de halogenacion alcanzados son los siguientes:

= Fluoracidn: 22.3 % de concentracion atdmica de fldor al aplicar un tratamiento
con plasmas en dos etapas: plasma de helio seguido de plasma de CF,.

= Cloracion: 13.0 % de concentraciéon atémica mediante reacciéon de dos horas
con ICl3 0.1 M en tetracloruro de carbono.

= Bromacion: 4.9 % de concentracién atdmica mediante tratamiento con plasma
continuo de composicidn variable.

La naturaleza eminentemente covalente de los enlaces carbono-halégeno ha
guedado puesta de manifiesto mediante la deconvolucién de los diferentes espectros
XPS de alta resolucién, asi como por las altas temperaturas de desorcidon de las
especias haldgenas gasificadas en los experimentos de TPD.

Mientras que hay indicios de que la funcionalizacion con halégenos modifica las
propiedades electrénicas de los nanotubos originales (modificacion de las bandas de
valencia hacia perfiles propios de comportamiento semiconductor), queda patente que
su estructura cristalina, textura y morfologia primigenias (evaluadas por XRD,
espectroscopia Raman, adsorcidn de nitrégeno y microscopia electrdnica) son en gran
medida preservadas por los tratamientos.
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RESUMEN DE CONTENIDO

En primer lugar, se describen los polimeros (poliaminas o polietileniminas
hiperramificadas, HBPEIs) que se van a fijar covalentemente sobre los nanotubos de
carbono para la obtencién de los materiales hibridos CNT/polimero. Sequidamente se
incluyen los resultados obtenidos en la fijacion de las poliaminas sobre los nanotubos,
tanto halogenados como sin funcionalizacion previa, correspondiendo dichos
experimentos a la Etapa 2 del proyecto global (véanse los apartados 2.2.2.1 y 4 del
capitulo 1 y el apartado 1.2 del capitulo 2). Para terminar se discute el papel como
catalizador de yoduro de cobre (1), Cul, empleado en la fijacion directa sobre MW y se
propone un mecanismo de reaccion para dicho proceso.

1. CARACTERIZACION DE LAS AMINAS POLIMERICAS

1.1. Polietilenimina hiperramificada de peso molar intermedio (M, promedio
de 1800 g/mol)

Aunque en el estudio de la funcionalizacién de los nanotubos con polimeros
aminados han sido empleadas, de manera puntual, poliaminas hiperramificadas de
diferente masa molar (véase al apartado 1.2.2 del capitulo 2) el polimero en el que se
ha centrado la mayoria del estudio es una polietilenimina hiperramificada con una
masa molar promedio en numero, M,, de 1800 g/mol. En esta memoria dicha
poliamina se ha denominado como HBPEliggo. [Nota: La masa molecular promedio en
numero, Mn, se define como el promedio aritmético de dividir la masa total del
espécimen sobre el numero de moléculas que lo componen, por lo que nos ofrece una
idea del valor central de la distribucion de masa molar.]

HBPEl,g00 puede describirse como un polimero estadistico hiperramificado, por lo
que sus macromoléculas consisten en estructuras dendriticas irregulares que
conforman un material que presenta cierta dispersion en los tamafios de las moléculas
y, por lo tanto, de las masas moleculares. Por esta razon, los datos referidos a este
material como estequiometria, masas molares, proporcién de grupos amino, etc.,
siempre estan promediados. Es un producto comercial de la casa Sigma-Aldrich.

1.1.1. Especificaciones del fabricante
= Disolucién de Poli(etilenimina) hiperramificada, HBPEI.
= Concentracion: 50 % (en peso) en H,0. 48.0 —52.0 % en peso (ensayo de

residuo seco).
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= Masa molar media en nimero, M,: =1800 g/mol (cromatografia en fase
gas, GPC).

= Masa molar media en peso, M,,: 2000 g/mol (HPLC con detector de
dispersion de luz, LSD).

= Apariencia: liquido levemente amarillo (Fig. 4.1 derecha).

» Densidad: 1.08 g/mLa 25 °C.

= Viscosidad: 80— 130 s (DIN en ISO 2431).

= Espectro de FTIR: conforme a la estructura.

= Estructura (Fig. 4.1 izquierda):
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Figura 4.1. Estructura del polimero comercial PEI de Sigma-Aldrich™ (izquierda) y apariencia
del mismo (derecha) (Muestra HBPEl;gq).

1.1.2. Caracterizacion de HBPElgq

El material comercial se encuentra disuelto en agua en una proporcion 1:1 en peso,
por lo que se ha llevado a cabo un tratamiento previo en forma de destilacién
azeotrdpica con tolueno para la obtencién de la muestra HBPEIl g9 pura. La pureza del
material ya destilado, comprobada mediante resonancia magnética nuclear de ‘H (*H-
NMR), es 95.2 % en polietilenimina hiperramificada, siendo los demas componentes
restos de agua y tolueno con una abundancia del 2.8 y del 2.0 %, respectivamente.

La unidad basica, monémero, en cuya repeticién se basa la estructura polimérica
ramificada de HBPEl g9 es el grupo etilenamino [-CH,-CH,-NH-] con una masa de 43.06
g/mol. El grado de ramificacion, DB, de este tipo de materiales suele estar
comprendido entre el 60 y el 80 %, siendo menor conforme aumenta la masa
molecular media de la poliamina.1 En su estructura aparecen tres clases de grupos
amino: primarios o terminales (-NH,), secundarios o lineales (-NH-) y terciarios o
dendriticos (-N<). En estudios anteriores,z’4 se ha caracterizado la HBPEIl g0 haciendo
uso de espectros de B3C-NMR cuantitativos’ (Tabla 4.1). Para la caracterizacién de un
polimero estadistico ramificado se requiere la estimacion de los siguientes parametros:

= Distribucién del peso molecular, MWD. Es el cociente entre la masa molar
promedio en peso, My, y la masa molar promedio en niumero, M. Indica el grado
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de homogeneidad en el tamafo de las moléculas de polimero. Un valor préximo a
uno corresponde al caso en el que la mayoria de las moléculas presentan tamafios
cercanos al valor central, M,,.

= Grado de polimerizacion, DP. Se calcula dividiendo la masa molar promedio en
numero, M,, y la masa molecular del mondmero. En el caso de HBPEl;gqg, al
contener cada mondémero, grupo etilenamino, un Unico grupo amino, se
corresponde con el promedio total de grupos amino por molécula de poliamina.

= |Los diferentes grupos amino presentes en la estructura del polimero, primarios o
terminales, secundarios o lineales, y terciarios o dendriticos, se etiquetan con las
letras T, Ly D, respectivamente.

» Grado de ramificacién, DB, estimado mediante la ecuacidn de Fréchet:®
DB=(D+T)/(D+L+T).

Tabla 4.1. Caracterizacion de HBPEl,goo (*C-NMR)

MWD DP T L D DB (%)
1.1 42 16/ 42 15/ 42 11/ 42 62

Los espectros XPS de alta resoluciéon de las polietileniminas (Fig. 4.2) que se
encuentran en la bibliografl'a7 muestran la alta simetria de los espectros C 1s y N 1s,
rota Unicamente por pequefias componentes a menor energia de ligadura (BE)
producidas por el efecto de las cargas generadas durante el andlisis de XPS.%° La
igualdad entre los entornos quimicos de los dtomos de nitrégeno de los diferentes
grupos aminos (T, L y D) hace imposible distinguir la sefial producida por cada tipo
mediante XPS:

1 802-2 | 2500} 2 . 802-3 |

3000 Cls
285.6 eV 399.0eV

2500

i I 2
[—Cl{g—CHg-NH—}
I

2000

1500

Counts
Counts

1500+

Efecto de carga

Efecto de carga |
e 396.8 eV

284.0eV

1000

500

0

i 0 L L I I L
280 275 415 410 405 400 385

Corrected binding energy (eV) Corrected binding energy (eV)
Figura 4.2. Deconvolucidn de los espectros C 1s (izquierda) y N 1s (derecha) de HBPEI1500.

I | 1
295 290 285

La estabilidad térmica de HBPEl 399 se ha evaluado mediante TGA y TPD. La curva
termogravimétrica registrada en atmodsfera de nitrégeno hasta 950 °C (Fig. 4.3)
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muestra que la descomposicion de la amina comienza ya a temperaturas en torno a
225 °C, y alcanza la mayor velocidad de descomposicién a 387 °C (caida pronunciada).

100 —+
80 __\I

‘BB\" i
g 07
[+
= 40 —+
20 - —— HBPEI1800
e \ Derivada
0 T T I | I R S B B B | : =TT I =TT I Figura 4.3. Diagl’ama de
0 200 400 T (,C)GOO 800 1000 TGA con derivada (Muestra

HBPEI00)-

Por desorcidn térmica programada, TPD, combinada con espectrometria de masas
(Fig. 4.4) se detectan multitud de especies con diferentes relaciones masa/carga, m/z,
debido a la complejidad de los procesos de descomposicion y fragmentacidon derivada
de la complejidad propia de la estructura de las macromoléculas ramificadas de

m/z =30 H m/z =43
CH4N N CZH5N

381.9°C

.
H,N=CH,

533.8°C

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

0 300 T(°C) 600 900 0 300 T(°C) 600 900

m/z =67 N m/z =80

/ \ C4H5N / C4 H4N2

533.8°C
394.7°C

0 300 T(°C) 600 900 0 300 T(°C) 600 900

Intensidad (u. a.)
=
Intensidad (u. a.)

Figura 4.4. Ejemplos de perfiles de desorcion de fragmentos con diferente relacién m/z e
identificacion de dichos fragmentos (Muestra HBPEI o)
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HBPEIl g00. La asignacion de las principales masas detectadas (m/z = 30, 43, 67 y 80) se
ha basado en los espectros de masas de compuestos aminados analogos a las
polietileniminas pero de menor tamafo, tales como la etilendiamina (EDA) y la
dietilentriamina (DIEN).™ Se observa que el fragmento mas abundante es el que posee
una relacién m/z de 30 (CH4N) mientras que también se detectan fragmentos de
mayor tamafio como por ejemplo el de masa 43 correspondiente al mondmero
etilenimina (C,HsN). Independientemente de la estructura y masa de los fragmentos,
se aprecia que la mayoria alcanza su maximo de desorcion a temperaturas cercanas a
los 380 °C, coincidiendo con la drdstica caida del peso en la curva de TGA (véase la
figura 4.3).

Por ultimo, se ha realizado una sencilla modelizacion de la estructura molecular
promedio de HBPEl;ggo en una conformacién de minima energia obtenida por
simulacién molecular con campo de fuerza DREIDING™ gue da una idea aproximada de
las dimensiones y del volumen de estas macromoléculas (Fig. 4.5):

3 T
|
. S ,1|! ] e
| |II -\-HT':'" i ‘}K
'-A"'“'T’ “r’"ﬁ ey
g e -
AT 79
ST |
™ ! [ d
= Area minima = 3.50 nm? By T 4
II .\J, -
|
= Longitud perpendicular al area minima ~
=3.65 nm i
= Volumen de van der Waals = 1.95 nm? -
= Volumen esferoide = 19.03 nm?

Figura 4.5. Modelizacién de la estructura hiperramificada promedio de una macromolécula de
poliamina con M,, = 1800 g/mol y descriptores geométricos (Muestra HBPEI;gq).
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1.2. Polietileniminas hiperramificadas de alto y bajo peso molar promedio

Al igual que en el caso de la polietilenimina de peso molecular medio, HBPEI1gq,
también se han caracterizado por**C-NMR los otros polimeros utilizados (Tabla 4.2)%

Tabla 4.2. Caracterizacién de las HBPEIs de bajo y alto peso molecular (**C-NMR)

M, M, (@) T L D
Nombre  (g/moh) (g/mon WP PBUO PPTinmy)  enH) (g
HBPElg 600 800 1.3 65 14 6 5 3

HBPElge0 10000 25000 2.5 60 233 79 94 59

(a) Aligual que en el caso de HBPEI sy, corresponde al nimero medio de grupos amino
por molécula.
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2. FUNCIONALIZACION DE NANOTUBOS DE CARBONO CLORADOS
CON POLIETILENIMINA HIPERRAMIFICADA

De entre las multiples muestras de CNTs halogenados obtenidas en la Etapa 1 del
proyecto (véase el capitulo 3: Halogenacion de los nanotubos de carbono) se ha
seleccionado un material clorado, producido mediante tratamiento con interhalégeno,
para llevar a cabo sobre el mismo una funcionalizacién secundaria con HBPEl,gqo. La
muestra seleccionada, MW-ICI3(TC)-24 h, se ha funcionalizado con cloro por dispersién
de MW en una disolucion de tricloruro de yodo (ICls) en tetracloruro de carbono (CCly)
con un tiempo de reaccion de 24 horas. Se trata de una muestra con un alto grado de
cloracién: 11.9 % de concentracion atomica de cloro medido mediante XPS (véanse los
apartados 3.1.2.2 y 3.2 del capitulo 3). Por comodidad, esta muestra de nanotubos
clorados se nombra en este capitulo como MW-CI. Cabe recordar que las condiciones
fijadas para la mayoria de los experimentos de fijacién de poliaminas realizados son:
en primer lugar, reaccion en tolueno a reflujo (T = 111 °C) de una mezcla 1:1 en peso
de nanotubos y HBPEI g0 durante 24 horas, seguida de filtrado, ciclos cortos de bafios
de ultrasonidos en metanol, lavado en soxhlet con metanol (24 h) y secado al vacioy a
80 °C durante 24 horas (véase el apartado 1.2 del capitulo 2). A partir de aqui, estas
condiciones experimentales se denominan condiciones de reaccion estandar.

2.1. Efecto de las condiciones de reaccidon estandar sobre el contenido en cloro
de MW-CI

Con el objeto de dilucidar qué fraccion de los atomos de cloro es susceptible de ser
eliminada bajo las condiciones de reaccidn de sustitucidn sin la intervencién directa del
reactivo nucleofilo, HBPEI g0, se ha realizado un blanco sometiendo a la muestra MW-
Cl a las condiciones de reaccion estandar, pero sin afiadir la poliamina. Dicho blanco se
ha denominado como MW-Cl(estable), puesto que el cloro que queda en esta muestra
de referencia resiste a las condiciones de reaccién.

La cuantificacion mediante XPS refleja que el contenido en cloro de la muestra MW-
Cl, 11.9 %, disminuye hasta el 7.6 % al ser sometida a las condiciones de reaccién antes
descritas, esto es, en la muestra de referencia MW-Cl(estable). Por tanto, se deduce
gue aproximadamente uno de cada tres dtomos de cloro se encuentra unido a la
superficie de los nanotubos mediante enlaces covalentes que no son estables frente a
algunas (o el conjunto) de las etapas del método estandar seguido para la fijacién de
las HBPEIs. Esta pérdida de los grupos clorados menos estables se ve reflejada en el
perfil TPD de desorcion del cloro (m/z = 36, HCI) de los nanotubos clorados antes, MW-
Cl, y después de someterse a las condiciones de reaccion, MW-Cl(estable) (Fig. 4.6),
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produciéndose la desaparicion del cloro que se gasifica por debajo de los 350 °C

aproximadamente.

——MW-Cl(estable),
—_ %Cl=7.6
m
3
=
1]
3
g| —MW-Cl,%Cl=
£ 11.9
Figura 4.6. Perfiles
de desorcidn de HCI ,
T T T T T I T
de la muestra blanco 0 300

MW'CI(estable) Yy de
MW:-ICI5(TC)-24 h.

2.2.
MW-CI/HBPEl 00

Fijacion de HBPEIl goo Sobre MW-CI. Caracterizacion del hibrido

Se ha llevado a cabo la reaccidn de fijacién de HBPEI g9 €n tolueno a reflujo durante
24 horas empleando MW-CI como soporte carbonoso y, con objeto de evidenciar el
efecto de la cloracién sobre el rendimiento de la funcionalizacion con polietilenimina,
también se ha llevado a cabo la fijacidn sobre los nanotubos sin funcionalizar (muestra
MW) utilizando las mismas condiciones de reaccion. En la figura 4.7 se recogen los
espectros generales de XPS, observandose en los de las muestras tratadas con
HBPEIl gq0 la presencia de un pico a 400 eV asignable a los electrones 1s de los atomos
de nitrégeno. En la figura 4.8 se ha recogido la composicién atdmica superficial de las

MW/H BPEI, 50 C1ls MW-C'/HBPEllgoo Cis
%N =6.2 % Cl=6.6
N 1s — ° N 1s -t-u:
01s © %N =8.9 C | lazp |©
e A 3 TR RISt ECL - el . 3
13 ' B
MW = MW-Cl b
% N = 0.0 8 % Cl=11.9 J 8
=
T T T I T T T I T T T T T T I T T T I T T T
1200 800 g (ey) 400 0 1200 800 BE (o) 400 0

Figura 4.7. Espectros generales de XPS de las muestras MW y MW/HBPEI g (izquierda) y de
MW-Cl y MW-CI/HBPEI g (derecha).
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muestras, obtenida de las dreas relativas de los picos correspondientes a los distintos
elementos en los espectros generales de XPS (Fig. 4.7):

2%0 m%N Figura 4.8. Composicidon quimica
\? superficial (XPS) de (a) MW y

Iy MW/HBPEl500, y de (b) MW-CI, MW-
© Cl(estable) y del hibrido MW-
= Cl/HBPEl 500
] 6.2
E
b
m
[
©
(%)
© 2.5
=)
c
Q 1.2
5
“ ‘ 0.0
|
MW MW/HBPEI1800
M%Cl m%0 m%N /{))
F| 119 \,
e
[= 8
=
- 8.9
(&)
£ 7.6
2 6.6
m
5 4.7
(%)
m
=]
c
Q
s 1.0 0.8
S 0.0 0.0

MW-CI MW-Cl(estable) MW-CI/HBPEI1800

De los valores de concentracion atémica se desprende:

» La cantidad de HBPEl;gq fijada sobre MW es bastante alta, sobre todo, teniendo
en cuenta que los nanotubos en la muestra original tienen un bajo nivel de
funcionalizacion (Unicamente presentan un 1.2 % de oxigeno).

* Aunque la reduccién del contenido en cloro (desde el 11.9 hasta el 6.6 %) no
puede atribuirse de manera univoca al ataque nucleofilico de HBPEl;gq9, Ya que se
ha comprobado el caracter labil de una porcién de los enlaces CI-C (véase el
apartado 2.1), el significativo aumento de la concentracion de nitrégeno, desde el
6.2 hasta el 8.9 %, deja claro que la cloracidn favorece la introduccién de la
poliamina.
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= Ademds de producirse la fijacion de HBPEl gq9, también se da una oxidacion
importante del material, pasandose de un contenido en oxigeno del 1.0 % en MW-
Clauno del 4.7 % en el hibrido MW-CI/HBPEI;gq0.

Para identificar las especies creadas en el proceso de funcionalizacién, se han
obtenido los espectros XPS de alta resolucién de C 1s, N 1s, O 1s y Cl 1s de la muestra
MW-CI/HBPEl g0 (Fig. 4.9). En lo que respecta al C 1s (Fig. 4.9 a y c) su principal
componente es un pico asimétrico que, como ya se ha indicado, se atribuye a dtomos
de carbono sp2 en un estructura grafitica, componente C1l. La forma de este pico
queda bien descrita por una funcién asimétrica de tipo Doniach-Sunjic. Asimismo, la
componente con un maximo en torno a 285 eV se atribuye a carbonos sp3 asociados a
defectos en la estructura grafitica, C2, pero lo mas significativo de estos espectros es la
apariciéon de una region en torno a 286 eV, cuya intensidad y complejidad aumenta en
la muestra funcionalizada con la HBPEl gq9 a la vez que disminuye la intensidad del pico
correspondiente a carbono sp? Un andlisis detallado de esta regién es muy dificil de
realizar puesto que en la misma solapan contribuciones de los electrones 1s
fotoemitidos por los atomos de carbono de grupos clorados, oxigenados y también los
emitidos por los atomos de carbono de la amina, C4. En el andlisis del espectro de N 1s
(Fig. 4.9 d), se aprecia que su maximo se situa a 399.6 eV, siendo esta sefial asignable a

la presencia de los grupo amino de tipo T, Ly D,***3

es decir, primarios o terminales T
(-NH,;), secundarios o lineales L (- NH-) y terciarios o dendriticos D (>N-), componente
N1, de la polietilenimina fijada. Si se comparan la posicién del maximo de la regién de
alta intensidad en el espectro C 1s (286.2 eV) y en el del N 1s (399.6 eV), con las
referencias obtenidas de bibliografia (véase la figura 4.2) para los grupos —C(H,)N vy
amino en la HBPElgp pura (285.6 y 399.0 eV, respectivamente), se aprecia en ambos
espectros un desplazamiento de 0.6 eV hacia BE mayores. Esto puede sugerir un
desplazamiento parcial de carga electronica desde la polietilenimina hacia los
nanotubos cuando ésta se fija covalentemente sobre los mismos. Por otro lado, la
oxidacidon de los nanotubos clorados como efecto colateral de la reacciéon con
poliamina se pone de manifiesto, no sélo por el aumento del contenido en oxigeno
(figura 4.8 b), sino también por el desplazamiento del espectro Cl 2p a energias de
ligadura mayores. En relacion al aumento del contenido en oxigeno, hay que hacer
mencidon que éste se encuentra fundamentalmente como grupos C=0, ya que el
maximo de la componente principal O 1s de dicho espectro en el hibrido aparece a
531.8 eV'*™. Respecto al desplazamiento del espectro Cl 2p, éste se debe a la
aparicion de una nueva componente a 201.2 eV, Cl2, que puede asignarse a entornos
de tipo O=C-C(Cl)=C(Cl)-C=0"°, esto es, cloro enlazado covalentemente a carbono con
grupos carbonilos adyacentes (Fig. 4.9 f).
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Figura 4.9. Comparacion de los espectros XPS de alta resolucion de (a) C 1sy (b) Cl 2p de las
muestras MW-Cl y MW-CI/HBPEI,gq0. Deconvolucién de los espectros (c) C 1s, (d) N 1s, (e) O 1s
y (f) Cl 2p del hibrido MW-CI/HBPEI;gg.

El analisis elemental del hibrido MW-CI/HBPEl g9 arroja los siguientes porcentajes
en masa: 7.7 % de nitrogeno, 64.7 % de carbono, 2.2 % de hidrogeno y el restante 25.4
% debe corresponder al contenido en oxigeno y cloro presentes en la muestra. A partir

Pagina | 173



(o=TJiV|[eJ:)IM Fijacion de HBPEIs sobre los nanotubos de carbono (Etapa 2)

de la proporcién de nitrégeno, y teniendo en cuenta que la masa molar promedio en
namero para HBPEl g0 es de 1800 g/mol, la proporcion masica de polimero en MW-
CI/HBPEl g0 seria de aproximadamente el 23.6 %. Asi, MW-CI/HBPEIlgyo tiene una
proporcion polimero/nanotubo en peso de 23.6/76.4 %.

La funcionalizacion de los materiales MW-Cl(estable) y MW-CI/HBPEIl g00 queda
asimismo avalada por las curvas de TGA. El analisis termogravimétrico refleja el
aumento de la pérdida de masa como consecuencia de la funcionalizacion del material
original, MW, primeramente con cloro y seguidamente con polietilenimina, MW-
CI/HBPElgqo (Fig. 4.10). Notese que la curva del intermedio clorado incluida en la
grafica pertenece a la muestra MW-Cl(estable) (véase el apartado 2.1). De este modo,
al tener contenidos en porcentajes atdmicos en Cl en ambas muestrea similares, 7.6 y
6.6 %, MW-Cl(estable) y MW-CI/HBPEl.gq, respectivamente, la diferencia en sus
respectivas curvas de TGA vendria dada principalmente por la funcionalizacién de los
nanotubos clorados con la polietilenimina.

100 +
96 +
92 +
X 83 +
g 84 -
2 1 —MW
80 +
{ ——MW:-Cl(estable) Figura 4.10. Diagramas de
76 + .
| ——MW-CI/HBPEI1800 TGAY porcentajes
72 —t | atémicos de Cly N (XPS)
0 200 400 600 800 1000 para las muestras MW,
T(°C) MW-Cl(estable) y MW-

Cl/HBPEl;g00.

Por ultimo, se ha estudiado la morfologia del hibrido MW-CI/HBPEIl.g00 mediante
SEM de alta resolucién (Fig. 4.11). El aspecto que muestra el material hibrido no es
homogéneo, observandose zonas en las que los nanotubos se encuentran
apelmazados en blogques compactos (Fig. 4.11 b) y zonas en las que se aprecian
nanotubos “libres” o no compactados. Los bloques compactos donde los nanotubos de
carbono quedan en estrecho contacto unos con otros probablemente correspondan a

zonas de los nanotubos con un alto recubrimiento de moléculas de HBPEl gqo.
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Figura 4.11. (a)
Microfotografia
general HRSEM del
hibrido
MW-CI/HBPEl 1500, (b)
detalle de una zona
compactay (c) detalle
de una zona de baja
compactacion.

2.3. Ensayos con yoduro de cobre (I)

Se ha demostrado que la combinacion del yoduro de cobre (1), Cul, con ligandos 1,2
y 1,3-diamino constituye un sistema catalitico extremadamente eficiente y general
para la formacién de enlaces C-N, por lo que es ampliamente usado en sintesis
organica’’ y, mas concretamente, en reacciones de aminacion de haluros de arilo.**%
Por esta razon y con objeto de mejorar el proceso de fijacion de HBPEI por los
nanotubos clorados se abordd el estudio de su influencia sobre la fijacién de HBPEIl;gn
sobre MW-CI. El yoduro de cobre, como la mayoria de los haluros metalicos binarios,
es un polimero inorganico que presenta una estructura cristalina tipo blenda de zinc
por debajo de los 390 °C (y-Cul) y cuya apariencia es de un polvo blanco
microcristalino.
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El catalizador de yoduro de cobre se ha afiadido al medio de reaccién (tolueno)
junto a MW-Cl y HBPEI g9 en diferentes cantidades. Se ha estudiado la influencia de la
relacion molar existente entre los dtomos de cloro presentes en la muestra MW-CI (%
Cl=11.9)y el yoduro de cobre afiadido (véase el apartado 1.2.1 del capitulo 2) sobre el
grado de funcionalizacién con poliamina. Asi, manteniendo constantes el resto de
parametros experimentales, se han estudiado distintas relaciones molares Cl:Cul: 50:1,
20:1, 10:1, 5:1 y 1:1. La composiciéon atémica superficial de los materiales asi
preparados se recoge en la tabla 4.3, junto con el porcentaje de nitrégeno en peso de
las muestras obtenido mediante analisis elemental. A partir de este ultimo y teniendo
en cuenta que por cada dtomo de nitréogeno (de HBPEIl;g00) presente en la muestra hay
dos atomos de carbono y cinco de hidrégeno (-CH,-CH,-NH-), se ha obtenido el
contenido masico en HBPEl ggp de cada una de las muestras:

Tabla 4.3.Composicidn quimica superficial y contenidos masicos en N y HBPEl;ggo

de los hibridos obtenidos a partir MW-CI con diferentes cantidades de Cul

(XPS y EA)
Relacidn  Concentracion atdmica, Composicidon en masa,
Muestra molar XPS (%) EA (%)

Cl:Cul Cl N (0] N HBPEllgoo
MW-CIl/HBPEl ;g0 Sin Cul 6.6 8.9 4.7 7.7 23.6
MW-CI/HBPEI;g0(Cul,50:1) 50:1 5.8 9.9 1.6 6.9 21.2
MW-CI/HBPEI;gg0(Cul,20:1) 20:1 5.7 8.8 2.5 6.2 19.0
MW-CI/HBPEI;g0(Cul,10:1) 10:1 5.9 9.6 3.5 7.4 22.7
MW-CI/HBPEI;gg0(Cul,5:1) 5:1 4.8 8.8 4.0 8.4 25.8
MW-CI/HBPEl;g00(Cul,1:1) 1:1 6.0 7.3 5.4 7.1 21.8

De los datos incluidos en esta tabla se deduce que:

* La adicién de yoduro de cobre al medio de reaccidén no mejora el rendimiento de
la fijacion de las moléculas de HBPElg99 sobre los nanotubos clorados, MW-CI,
obteniéndose valores de contenido en HBPEl g9g €n todos los casos muy similares
a los de la muestra obtenida sin adicidon de yoduro de cobre.

= No se observan variaciones significativas en el contenido en cloro de las muestras
obtenidas en presencia de yoduro de cobre respecto al material hibrido preparado
en ausencia del mismo.

De todo lo anterior, puede concluirse que el ataque nucleofilico por parte de las
moléculas de HBPEl 599 NO se ve favorecido por la presencia de yoduro de cobre en el
medio de reaccion. Este hecho puede ser debido a que la funcionalizacién con cloro en
la muestra MW-CI modifica la aromaticidad y conjugacién de las zonas grafénicas
superficiales de los nanotubos de carbono, lo cual se ha puesto de manifiesto en el
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capitulo anterior (véanse los apartados 3.1.2.1 y 3.2.1, asi como las figuras 3.29 y 3.34
del capitulo 3). En cualquier caso, aunque el yoduro de cobre no influye en la cantidad
de HBPElge0 que se fija sobre MW-CI, la comparacion de los espectros de alta
resolucion N 1s de los diferentes hibridos (Fig. 4.12 a) pone de manifiesto un
desplazamiento de la posicidon de dicho espectro hacia mayores energias de ligadura a
medida que se emplea mds yoduro de cobre. Esto sugiere la modificacién del entorno
guimico de cierto nimero de atomos de nitrégeno de las moléculas de polietilenimina
ancladas sobre los nanotubos clorados, de modo que se produce un aumento de la
proporcién de dichos nitrégenos modificados conforme se utiliza mds cantidad de
yoduro de cobre en su preparacion. A su vez, los perfiles de TPD muestran que el
fragmento H,N*=CH, (m/z = 30) (Fig. 4.12 b) comienza a ser detectado a temperaturas
mas bajas en los hibridos preparados con las mayores proporciones de yoduro de
cobre. Este desplazamiento podria ser asimismo indicativo de la modificacién del
entorno quimico de los atomos de nitrégeno. En cualquier caso, hay que tener en
cuenta que este ultimo desplazamiento observado en TPD puede ser producido por la
presencia de restos de cobre en los hibridos (el porcentaje de cobre en la muestra
MW-CI/HBPElg90(Cul,1:1) asciende hasta 0.8 %) los cuales catalizarian la
descomposicidn térmica del polimero.
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3. FUNCIONALIZACION DIRECTA DE NANOTUBOS DE CARBONO CON
POLIETILENIMINAS HIPERRAMIFICADAS

Uno de los objetivos de este trabajo ha consistido en alcanzar un elevado grado de
funcionalizacién de los nanotubos con HBPEI dado que ello permitira captar mediante
coordinacion una cantidad elevada de iones metalicos (Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll), véase el
apartado 4 del capitulo 1). Los datos anteriores han mostrado que se puede alcanzar
una funcionalizacién elevada con la estrategia propuesta de fijar funciones cloradas
gue actlen como sitios reactivos de anclaje para la HBPEI, y, asimismo, que el yoduro
de cobre no mejora el grado de funcionalizacidon, por las razones que se han
comentado con anterioridad. Con estos resultados como punto de partida, se decidio
llevar a cabo la reaccién directa de los nanotubos originales con HBPEI catalizada por
yoduro de cobre para comprobar si era posible mejorar el rendimiento del proceso. Asi
se han realizado experimentos con diferentes concentraciones del catalizador, en
diferentes disolventes, a distintas temperaturas de reaccion y con poliaminas de
diferente tamano.

3.1. Preparacion de un material hibrido de tipo MW/HBPEI con elevado
contenido en polimero. Influencia de los factores experimentales

3.1.1. Estimacion de la concentracion éptima de yoduro de cobre (1)

Se ha llevado a cabo la reaccién en presencia de yoduro de cobre empleando los
nanotubos sin funcionalizar. Se han utilizado distintas relaciones masicas Cul/MW:
0.01, 0.04, 0.16, 0.35 y 0.75 mg de yoduro de cobre por mg de nanotubo. Los
resultados de composicion atémica superficial registrados mediante XPS (Tabla 4.4)
revelan una situacion completamente distinta a la vista anteriormente con el material
clorado, MW-CI. Asi, se observa que la adicidon del catalizador de yoduro de cobre si
favorece de manera clara la fijacion de HBPEl;g99 SObre MW.

Tabla 4.4. Composicidn quimica superficial de los hibridos obtenidos a partir MW

con diferentes cantidades de Cul (XPS)

Muestra Relacién masica Concentracion atomica, XPS (%)

Cul/MW N (0] Cu I
MW/HBPEl 500 0 (sin Cul) 6.2 2.5 0.0 0.0
MW/HBPEI1g00(Cul,0.01) 0.01 5.6 1.8 0.0 0.0
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.04) 0.04 7.7 1.0 0.0 0.0
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.16) 0.16 10.6 33 0.1 0.2
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.35) 0.35 104 2.9 0.2 0.3
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.75) 0.75 10.2 3.4 0.2 0.6
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Los valores recogidos en la tabla anterior muestran que:

= Existe una influencia clara de la proporcion de yoduro de cobre sobre el
rendimiento de la fijacion. Se observa que la adiciéon de 0.01 mg de yoduro de
cobre por cada miligramo de MW no modifica practicamente la cantidad de
nitrégeno fijada por el nanotubo. Sin embargo, el contenido en nitrégeno
aumenta con la adicidn de cantidades crecientes del haluro alcanzandose un valor
maximo de 10.6 % de nitrégeno cuando la proporcion es de 0.16 mg de yoduro de
cobre por cada miligramo de MW. Finalmente, por encima de esta proporcién no
se observa mejora en la cantidad de nitrégeno fijada.

= Por otra parte, se observa que en los hibridos obtenidos con mayores relaciones
masicas Cul/MW, 0.16, 0.35 y 0.75, comienzan a detectarse restos del yoduro de
cobre empleado, llegandose a concentraciones atdomicas de cobre y yodo del 0.2 y
del 0.6 %, respectivamente, en la muestra MW/HBPElgoo (Cul,0.75). La presencia
de estos restos se produce a pesar de los ciclos de bafios de ultrasonidos y el
lavado en sohxlet (véase el apartado 1.2 del capitulo 2),

Como ya se ha comentado anteriormente, los porcentajes en masa de nitréogeno
determinados mediante analisis elemental (EA) permiten calcular la cantidad de
polimero presente en las muestras. A diferencia de los hibridos obtenidos a partir de
nanotubos clorados, MW-CI, la menor complejidad de estas muestras permite estimar
de manera fiable el contenido en HBPEIl gy también a partir de las curvas de TGA, y asi
poder compararlo con el obtenido a partir de datos de EA. Para ello, a la pérdida de
masa que presentan estos materiales hibridos entre 230 y 500 °C aproximadamente
(intervalo de temperaturas en el que HBPEl 590 sSe descompone por completo, véase la
figura 4.3), se le sustrae la pérdida de masa en ese intervalo de los nanotubos sin
funcionalizar, MW. Esto permite la estimacion de la proporciéon de polimero en los
diferentes hibridos a partir de técnicas de analisis de diferente naturaleza (EA y TGA)
(Tabla 4.5):

Tabla 4.5. Contenidos masicos en N y HBPElgoo de los hibridos obtenidos a partir

MW con diferentes cantidades de Cul (EA y TGA)

Relacion Composiciéon en  Contenido en masa

Muestra masica masa, EA (%) en HBPEl;ggo, TGA
Cul/MW N  HBPElggo (%)
MW/HBPEl 500 0 (sin Cul) 6.2 18.9 14.9
MW/HBPEIl;gpo(Cul,0.01) 0.01 3.8 11.7 9.8
MW/HBPEIl;gpo(Cul,0.04) 0.04 5.9 18.2 16.5
MW/HBPEIl;gpo(Cul,0.16) 0.16 10.1 30.9 30.8
MW/HBPEIl;gpo(Cul,0.35) 0.35 10.3 31.6 34.8
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.75) 0.75 7.9 24.2 28.0
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En general, se aprecia una buena concordancia entre los contenidos en HBPEI de los
hibridos estimados por EA y TGA. Por otra parte, haciendo uso de los contenidos en
polimero de las diferentes muestras y de los pesos molares promedio de la
polietilenimina y de los nanotubos (1800 y 1.25 - 10® g/mol, respectivamente; véase la
figura 3.8 del capitulo 3), puede calcularse la relacion de moléculas de HBPEIl g0 por
nanotubo de carbono (Fig. 4.13). Estos valores tienen un cardcter meramente
orientativo pero, sin embargo, presentan utilidad a la hora de comparar muestras con
diferentes contenidos en poliamina. El limite tedrico para la relacién moléculas de
HBPEIl g00/nanotubo, =12800, incluido en la figura 4.13, se ha calculado haciendo uso,
por un lado, de las dimensiones promedio de los nanotubos de la muestra MW (véase
el apartado 1.1.2.3 del capitulo 3 y la figura 3.8 del mismo capitulo), las cuales,
admitiendo una geometria cilindrica ideal para los mismos, permiten hallar el area
tedrica expuesta de los nanotubos, =44768 an/nanotubo, y por el otro, el area
minima proyectada por la molécula promedio de HBPEl;gq0, 3.50 nmz/molécula (véase
la figura 4.5). En la gréfica se aprecia que los hibridos con mayor contenido en
HBPElg00 (x = 0.16, 0.35 y 0.75) sobrepasan con creces el limite tedrico de 12800
moléculas de HBPElggo/nanotubo. Esto pone de manifiesto un alto grado de
recubrimiento de la superficie del MW con la polietilenimina y apunta a la existencia
de ordenamientos complejos de las moléculas de la misma alrededor de los
nanotubos. En estos casos, la disposicion de la poliamina podria estar basada en el
“apilamiento” de unas moléculas sobre otras y/o, debido a la estructura ramificada de
las mismas, en la “interpenetracion” de unas moléculas con otras.

40000

30000

o
E
< §
2 2 1 12800 .
Figura4.13. Valores 3 £ 20000 -+ (Limite
delarelacionde § 8 tedrico)
numero medio de = =
, & 10000 +
moléculas de T
polietilenimina por i
nanotubo calculados 0 I I I I
para la serie de 0 0.01 0.04 0.16 0.35 0.75
muestras MW/HBPEI,44,(Cul,x), x = ratio Cul: MW

MW/HBPEI550(Cul, X)

Los espectros de alta resolucién de Cls y N1s se han utilizado para identificar la
naturaleza de las funciones desarrolladas en el proceso de fijacién de la HBPEI. El
espectro C 1s se ha deconvolucionado, de acuerdo con los criterios expuestos
anteriormente, en una componente centrada a 284.3 eV, correspondiente a carbono
spz, mas otras cinco componentes. De ellas la situada a 286.2 eV, C4, estd claramente
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relacionada con la presencia de la amina, si bien no solo es asignable a carbono
enlazado a nitrégeno en grupos aminos, sino que también, como se ha indicado
anteriormente, puede asignarse a carbono unido mediante enlace sencillo a oxigeno.
(Fig. 4.14 ay b). En los espectros N 1s (Fig. 4.14 c y d) aparecen dos componentes
nuevas, N2 y N3, ademas de la mayoritaria N1, en torno a los 399.6 eV, la cual se
asigna a nitrégeno presente en la superficie formando cualquier tipo de grupo aminoy,
l6gicamente, es debida a la presencia de la amina. Las nuevas componentes se
encuentran desplazadas hacia valores de BE mayores respecto a N1, y demuestran que
cierta fraccion de los grupos amino de la poliamina se modifican en el proceso de
anclaje de las moléculas de HBPEl gy a la superficie de MW. Sobre la naturaleza de los
grupos que se han formado en el establecimiento de las uniones HBPEI-MW se volvera

mas adelante.

@ @
—C1,C2,C5,C6, C7 ——C1,C2,C5,C6,C7
© -
. —c4 (1]
=]
k: =
a 286.3 eV g
[+1]
286.2 eV £ g
BE (eV) 291 287 283 283
@
N1 -
L ry
— N2 3 °
=2
=]
—N3 i -
400.3eV 2 400.3 eV s
c ‘A
401.8 eV 8 g
£ o
£
BE (eV) 402 397 BE (eV) 402 397

Figura 4.14. (a y b) Ejemplos seleccionados de deconvolucién de los espectros C 1s de las
muestras MW/HBPEIl 500 Yy MW/HBPEI,500(Cul,0.16), respectivamente, y (c y d) deconvolucién
de los espectros N 1s de las mismas muestras.
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De acuerdo con lo anterior, se puede asumir que las componentes N2 y N3

representan la proporcion media de grupos amino, probablemente terminales (-NH,),

que

cada molécula de polietilenimina ha empleado en la formacién de nuevos enlaces

con los nanotubos. Por otra parte, se sabe que, de media, cada molécula de HBPEl gqg

tiene 42 grupos amino, de los cuales aproximadamente 16 son de tipo primario o

terminal (T), -NH,, (véase la tabla 4.1). Por tanto, en la figura 4.15 se incluye la

estimacion del niumero total de enlaces por molécula de HBPElg9 en los diferentes

hibridos de la serie MW/HBPEI g00(Cul,x), obtenidos a partir de la suma de las areas

relativas de las componentes N2 y N3, en funcidon de la cantidad de catalizador

utilizada:
o 20
3 4
3 ]
“Q i -
° 15 + T
E s ] . =T
g ] Figura 4.15. Variacion del
T T 10 " igura -15. ar{aC|on e
T m °_- promedio de uniones
c T 1 . ,
: o ] establecidas por molécula
o ® 51 de poliamina en la serie
g ] MW/HBPEI g50(Cul,x) en
H 0 +— — | | funcién del ratio Cul: MW

0 0.2 0.4 0.6 0.8 empleado en la

Ratio masico Cul:MW

preparacidn de cada

muestra.

En ninguna de las muestras existen mas de 16 puntos de unidn totales por
molécula de HBPEIig0. Este hecho es légico ya que este es el nUmero de grupos
amino terminales (T) existentes en la poliamina, que son los que pueden
reaccionar mas facilmente.

En términos generales, se aprecia una tendencia al alza del nimero de uniones
promedio por molécula al aumentar la ratio Cul:MW empleada, hecho que apunta
a que el establecimiento de puntos de anclaje HBPEI-nanotubo esta relacionado
con la proporcion de catalizador disponible en el medio de reaccién.

En principio, considerando el objetivo de capturar metales en disolucion en el
mayor grado posible, y teniendo en cuenta que los grupos amino modificados
durante la fijacion de HBPEI sobre MW posiblemente pierdan su capacidad de
coordinarse con los iones metdlicos, la concentracién de yoduro de cobre de 0.16
mg/mg de nanotubo debe ser considerada como déptima, puesto que es la que
conduce a la obtencién de un material hibrido con una mayor cantidad de
poliamina, combinada con un numero relativamente bajo de grupos amino
invertidos en la formacién de uniones con MW.
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Como se ha indicado anteriormente, algunas muestras obtenidas mediante el
procedimiento catalizado contienen pequeias cantidades de cobre y yodo (véase la
tabla 4.4). Por ello se ha estudiado la naturaleza de dichos restos mediante la
deconvolucién de los espectros en las regiones de Cu 2p y | 3d (Fig. 4.16). Respecto al
cobre se aprecian dos componentes claramente diferenciadas, situadas a 932.6 y 934.7

132628 1, ,eden asignarse a la presencia de Cu(0) y Cu(ll),

eV (componentes 3/2), que
respectivamente. El hecho de que la proporcién de ambos tipos de cobre esté cercana
al 50 % (54.2, y 45.8 % de Cu(0) y Cu(ll), respectivamente) sugiere que durante el
transcurso de la reaccidon de fijacién de la HBPEl;g00 sobre MW se produce la

desproporcion del Cu(l) segun el equilibrio:
2¢u*s cu® + cu® (2)

Asimismo, hay que considerar que esta reaccion debe estar favorecida por la fuerte
tendencia de los grupos amino, en este caso presentes en la estructura de la
polietilenimina, a formar compuestos de coordinacién con los iones Cu(ll). Respecto al
yodo remanente en la muestra, la deconvolucion del doblete | 3d muestra que la
mayoria del yodo se encuentra como ion yoduro, I (BE = 618.7 eV, componente 5/2),29
el cual probablemente estara coordinado con Cu(ll), mientras que aproximadamente
una décima parte del total queda enlazado covalentemente a dtomos de carbono de

los nanotubos (BE = 620.6 eV, componente 5/2).30

Pico Cu 2 Figura 4.16.
CO M D 3/2 Deconvolucién de los
—— Cu(0) metalico 2 espectros Cu 2p
—Cu2+ —_ (izquierda) y I 3d
Satélite ; (abajo) de los espectros
= XPS de alta resolucion

=
1/2 3 del hibrido
I "B MW)/HBPEI500(Cul,0.75)

: £

?:\N\
963 958 953 948 943 938 933 928
BE (eV)
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Mediante TPD se ha seguido la fragmentacién de la polietilenimina fijada sobre MW
siguiendo los multiples fragmentos en los que se descompone las molécula de
HBPElg00 al ser calentada en atmdsfera inerte (Fig. 4.17). En términos generales, el
perfil de la mayoria de los fragmentos permanece practicamente inalterado si se
compara con el obtenido para la polietilenimina pura, esto es, sin haber sido fijada

MW /HBPEI,gq,
371.2°C

w
2
©
o
h-
vi
c
2
E

100 300 500 T (°()

. MW/HBPEI
182.2°C 335 g°c (C{I 10 16;800
w =

2
©
o
h-
vi
c
2
E

100 300 500 T (°C)

MW /HBPEl,550
358.0°C
- (Cul,0.04)
m
i
=]
1]
=
(7]
c
g
£
100 300 500 1)
171.1°C MW/HBPEI, gy,
_ (Cul,0.75)
L 323.4°C
i
=]
1]
=
(7]
c
g
£
100 300 500 T (°q)

Figura 4.17. Comparacion de los perfiles de TPD del fragmento con relacion m/z igual a 30
(correspondiente a H,N*=CH,) de los hibridos MW/HBPEI,g,0(Cul,x).
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sobre los nanotubos (véase la figura 4.4). Sin embargo, al estudiar las curvas de
desorcion del fragmento mas abundante, H,N*=CH, (m/z = 30), se aprecia un drastico
cambio en la evolucién del mismo al pasar de HBPElggo (pura) a los hibridos
MW/HBPEIlgoo(Cul,x). Asi, se aprecia un ensanchamiento de la banda y un
desplazamiento del maximo desde aproximadamente 382 °C, temperatura a la cual
aparece para la HBPEl 5o pura, hacia temperaturas menores en el caso de los hibridos.
Este hecho parece indicar que el anclaje covalente de las moléculas de polietilenimina
sobre MW modifica la temperatura de gasificacion de algunos fragmentos de la misma.

Ademads, todos los perfiles presentan otro maximo a menor temperatura (un
hombro en el caso de las muestras con menor contenido en HBPEI) cuya intensidad
aumenta conforme lo hace el contenido en amina. Esto puede deberse a que los
ordenamientos complejos que presumiblemente adoptan las moléculas de polimero
en torno a la superficie de los nanotubos, sobre todo en los casos donde las cantidades
de HBPEIlig00 son muy elevadas, conllevan una disminucién de la estabilidad de la
poliamina fijada, o bien, a que los restos de cobre, presentes en los hibridos obtenidos
con mayores cantidades del haluro (véanse la tabla 4.4 y la figura 4.17) adelantan la
descomposicion térmica de HBPEIl gqo.

Los analisis de TPD han revelado asimismo que restos de disolvente, tolueno (m/z =
91), se encuentran combinados de alguna manera en los hibridos MW/HBPEIgq0(Cul,x)
(Fig. 4.18). Aunque en primera instancia podria pensarse que el tolueno contenido en
los hibridos se debe a que el lavado y secado de dichas muestras no elimina
totalmente el disolvente, las relativamente altas temperaturas a las que se desorbe
(los maximos se situan alrededor de los 300 °C) hacen dificil pensar que las moléculas
del mismo se encuentren Unicamente fisisorbidas sobre las muestras, o
interaccionando mediante fuerzas de tipo apilamiento m-it con las zonas grafénicas de
los nanotubos. Aun asi, para descartar esta posibilidad se ha obtenido un blanco con la
muestra MW, sometiéndola a las mismas condiciones de reaccion practicadas para la
obtencién de los hibridos pero sin la adicién de HBPEl g90. En el perfil de TPD de esta
muestra se observa que el tolueno (linea roja) es menos estable y menos abundante
gue el detectado en los hibridos. Por otra parte podria pensarse que el perfil de TPD
del tolueno se debe a que la propia poliamina contiene una pequefia cantidad del
mismo (2%) como consecuencia de haberse obtenido por destilacién azeotrdpica con
tolueno a partir del producto comercial (véase el apartado 1.1.2). Sin embargo, el perfil
de TPD del tolueno contenido en la poliamina (linea morada) es muy diferente del que
aparece en los hibridos. Todo esto parece indicar que el tolueno, ademas de hacer de
disolvente, queda en parte enlazado de manera estable a las muestras.
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m/z=91

° CHS
281.6°C 2 C,H,

— MW (blanco)
MW/HBPEI1800
MW/HBPEI1800(Cul,0.04)

—— MW/HBPEI1800(Cul,0.16)

—— MW/HBPEI1800(Cul,0.75)

—— HBPEI1800

Intensidad (u. a.)

230.8°C

100 300 500 700 900

Figura 4.18. Comparacion de los perfiles de TPD del fragmento con relacion m/z igual a 91
(correspondiente al ion C;H,, resultado de la fragmentacion del tolueno) de los hibridos
MW/HBPEI1g00(Cul,x), un blanco de MW, y la polietilenimina pura, HBPElg.

Se ha analizado, asimismo, la morfologia de varios hibridos mediante HRSEM (Fig.
4.19). Las muestras seleccionadas han sido por un lado, el material obtenido sin
yoduro de cobre, MW/HBPElgq0, Y por el otro, el obtenido con la mayor relacién
masica Cul/MW, MW/HBPEIl1g00(Cul,0.75). En las imagenes obtenidas a bajo aumento
(Fig. 4.19 a y e) no se aprecian cambios significativos en la agregaciéon y textura de
ambos materiales. Sin embargo, al ir aumentando el nivel de magnificaciéon las
diferencias se hacen evidentes: mientras que en la muestra MW/HBPEI g9 (contenido
en HBPElgg0 = 16.9 % (m)) se aprecia en algunas zonas (flechas amarillas) una cierta
pérdida de individualidad de los nanotubos, en MW/HBPEI;gpo(Cul,0.75) (contenido en
HBPElg00 = 26.1 % (m)) se observan grandes areas donde practicamente no pueden
visualizarse los nanotubos (Fig. 4.19 f-h), apreciandose un alto grado de recubrimiento
de los mismos por el polimero.

Por ultimo, se ha estudiado mediante EDX la distribucion de la polietilenimina fijada
en la muestra MW/HBPEIl 500(Cul,0.75) mediante la obtencion de un mapa de
distribucién de nitrégeno, en una imagen obtenida por STEM (Fig. 4.20). En la figura
4.20 se aprecia una distribuciéon bastante homogénea de las moléculas de polimero
sobre los nanotubos de carbono, observandose un mayor contenido en nitrégeno en
las zonas de la imagen de STEM donde existe mas brillo (Fig. 4.20 a), las cuales
corresponden a zonas de gran espesor de la muestra debido a la superposicidon de gran
numero de nanotubos de carbono.
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Figura 4.19. Microfotografias HRSEM con diferentes magnificaciones de (a-d) el hibrido
MW/HBPEl1500 y de (e-h) MW/HBPEI,g50(Cul,0.75).
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Figura 4.20. (a)
Microfotografia STEM
del material hibrido
MW/HBPEl,g00(Cul,0.75),
(b) espectro de
microanalisis por EDX de
la zona 1 (recuadro
amarillo en la imagen
(a)) y (c) misma zona de
la imagen (a) con mapa
de N (azul).

mw 1800 Cu | 150 3
MAG: 10000x HV: 300kV

3.1.2. Influencia del disolvente y de la temperatura de reaccion

Se ha estudiado la influencia tanto del disolvente, tolueno y N,N-dimetilformamida
(DMF), como de la temperatura de reaccion, 80, 95 y 111 °C en el proceso catalizado,
por yoduro de cobre, de fijacion de la poliamina utilizando una relacion Cul/MW de
0.04. Los grados de funcionalizacién alcanzados, determinados mediante XPS, se
recogen en las figuras 4.21 ay b de las cuales se puede deducir:
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Temperatura de reaccién (°C) a hibridos
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80 95 111 b
Temperatura de reaccion (°C)

* La disminucion de la temperatura de reaccion de 111 a 95°C provoca una drastica
caida del rendimiento de casi el 50% en la fijacion de HBPEIl gqo.

= Respecto a la influencia de la naturaleza del disolvente, se observa que los
hibridos obtenidos en DMF presentan concentraciones atdomicas de nitrégeno y
oxigeno mas altas que los obtenidos en tolueno.

Estos datos parecen sugerir que la reaccidon resulta mas eficiente en DMF. Sin
embargo, el hecho de que las moléculas de DMF ((CHz),-N-CH=0) contengan un atomo
de nitrégeno en su estructura, junto con su tendencia a reaccionar con bases o a sufrir
hidrélisis (descomponiéndose en dimetilamina y acido férmico), particularmente a
altas temperaturas, lleva consigo que no pueda asegurarse que todo el nitrégeno
detectado pertenezca a la polietilenimina fijada. Por ello no puede asegurarse que el
disolvente DMF favorece la fijacion del polimero sobre MW frente al tolueno. Ademas,
los valores mas altos de contenido en oxigeno de los hibridos obtenidos en DMF
(llegdndose al 3.0 % a 111 °C) frente a los preparados en tolueno parecen indicar que
se estd produciendo cierta reaccion de las moléculas de DMF que quedarian de alguna
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manera enlazadas a estos materiales, o bien los productos de su descomposicién:
dimetilamina y acido formico.

Para confirmar la hipdtesis de que la DMF ha quedado enlazada en los hibridos se
ha obtenido el perfil de TPD de una muestra obtenida a 111°C. Su presencia se ha
puesto de manifiesto con la deteccidn del fragmento de relacién masa/carga igual a 73
(Fig.4.22), el cual aparece como consecuencia de la pérdida de un atomo de H por
parte de la molécula de DMF en el espectrometro de masas. El hecho de que el
maximo de este perfil aparezca a una temperatura relativamente alta, =338°C, sugiere
que la DMF ha reaccionado quedando enlazada de manera estable al material. Estos
hechos nos han inclinado a utilizar tolueno como disolvente en el resto de los
experimentos.

m/z=73
CsHgNO

Figura 4.22. Perfil de TPD
del fragmento con relacion
m/z igual a 73
(correspondiente al ion
[C3HgNOJ’, resultado de la
fragmentacion del DMF) L L
del hibrido 100 300 500 700 900

MW /HBPEIl1g50(Cul,0.04) T(°C)

obtenido en DMF.

Intensidad [u. a.)

3.1.3. Influencia del tamafio medio de la polietilenimina en el grado de
funcionalizacién

Con objeto de analizar la influencia del tamafio de la poliamina en el grado de
funcionalizacién se han empleado otras dos polietileniminas hiperramificadas de peso
molecular medio, 600 y 10000 (HBPElgoo ¥ HBPEIl1go00, VE€ase la tabla 4.2). La reaccién
con estas dos nuevas poliaminas se ha llevado a cabo en las condiciones estandar de
reaccién de fijacion directa sobre MW en presencia de yoduro de cobre (relacién
masica Cul/MW de 0.16). Con ello se han obtenido hibridos con diferentes contenidos
en poliamina y ademads, con diferente nimero de grupos amino disponibles para la
complejacién de metales. Dado que cada compuesto fijado tiene diferente nimero de
grupos amino por molécula, las concentraciones atdmicas de nitrégeno obtenidas por
XPS (Fig. 4.23) o los porcentajes en masa de nitrogeno por EA solo permiten estimar el
contenido de polimero en masa de cada muestra, siendo necesario el calculo de la
relacion molécula/nanotubo para evaluar el grado de funcionalizacion de los
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nanotubos (Fig. 4.24). En esta grafica se aprecia claramente el efecto que tiene el
tamafio del compuesto fijado sobre la cantidad de moléculas capaces de anclarse
sobre la superficie de los nanotubos del material original, MW. En el caso de la
poliamina de menor tamafio, HBPElgy (con 14 grupos amino por molécula) el numero
promedio estimado de moléculas fijadas a cada nanotubo (suponiendo que los
nanotubos tienen “estructura ideal”, véanse los comentarios sobre la figura 4.13) se

“%0 10.6 10.4
=% N

7.0

Figura 4.23.
Composicion
quimica superficial
(XPS) de los
hibridos obtenidos
a partirde MWy
con Cul, utilizando

diferentes aminas: MW/HBPEIGO0O MW/HBPEI1800 MW/HBPEI10000

HBPEIgo0, HBPEl 1800 (Cul,0.16) (Cul,0.16) (Cul,0.16)
y HBPEI1gg00.

3.3
2.1 2.2

Concentracion atémica, XPS (%)

—&— Moléculas de HBPEI/nanotubo Contenido masico en HBPEI (%)

45252 \ Figura 4.24.

Contenido masico en

31054 HBPEI (AE) y ratio

molécula de
poliamina/nanotubo
de los hibridos
obtenidos a partir de
4140 MW y con Cul,

' ' utilizando HBPEIs de
HBPEIGOO (14) HBPEI1800 (42) HBPEI10000 (233) diferente peso

Tipo de HBPEI fijada a MW (n2 promedio de grupos molar: HBPElg,
amino / molécula) HBPEl 500 Y
HBPEIl;gg00-

encuentra por encima de 45000 unidades. Al aumentar el tamafno medio de la
polietilenimina fijada, HBPEl1590 Y HBPEl1g000 (con 42 y 233 grupos amino por molécula,
respectivamente), el numero de moléculas fijadas cae drdsticamente, con
aproximadamente 31000 y 4100 moléculas de polimero por nanotubo,
respectivamente.
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Como ya se ha apuntado, para la obtencidon de un material hibrido con la mayor
capacidad posible para complejar iones metdlicos en disolucién, el parametro
determinante es la cantidad total de grupos amino libres en cada hibrido, esto es, los
grupos amino no empleados en la formacion de uniones HBPEI-nanotubo, y que, por lo
tanto, mantienen su capacidad para captar los cationes Ni(ll), Pd(ll) y Pt(ll). Para el
calculo del nimero de grupos amino libres en cada material es necesario restar al
numero total de grupos amino presentes (obtenido a partir del contenido en masa de
polietilenimina, de su masa molar promedio, M,, y del nimero medio de grupos amino
por molécula de la misma), la proporciéon de atomos de nitréogeno que establece
uniones. Esta proporcion se puede estimar a partir de las areas relativas de las
componentes N2 y N3 resultantes de la deconvolucién de los espectros N 1s de XPS
(Apéndice 2, fig. i). Los resultados obtenidos se recogen en la figura 4.25 en la que se
aprecia que la muestra MW/HBPEIl;g00(Cul,0.16) es la que presenta un mayor
contenido, tanto en el total de grupos amino (4.3 - 1021) como en la fraccion de dichos
grupos que quedan libres para poder coordinarse con metales (3.3 - 10%). Esto
significa, por tanto, que este material hibrido parece el mas adecuado para ser
utilizado posteriormente en la captura de iones metalicos.

4,3x10%

B Grupos amino totales/g
2.4x10% hibrido

B Grupos amino empleados
en uniones (N2 + N3)

21
2.5x10 2.3x102

1.1x10%

1.0x10% Grupos amino LIBRES/g

hibrido

MW/HBPEIGOO ~ MW/HBPEI1800 MW/HBPEI10000
(Cul,0.16) (Cul,0.16) (Cul,0.16)

Figura 4.25. Concentracidon de grupos amino totales, invertidos en el establecimiento de
uniones y disponibles para la complejacion de iones metalicos (libres), en los tres materiales
hibridos obtenidos a partir de MW con Cul empleando polietileniminas de diferente masa
molar, HBPElgso, HBPEIl 1800 Y HBPEI10000.

3.1.4. Influencia de la extension y orden estructural de los dominios grafénicos
de MW

Con el objetivo de evaluar la influencia del orden estructural de los nanotubos en la
fijacion de HBPEl gy sobre los mismos, se ha sometido a la muestra de nanotubos sin
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funcionalizar, MW, a un tratamiento de altas temperaturas para aumentar su grado de
grafitizacién. Dicho tratamiento ha consistido en el calentamiento de MW a 2700 °C
durante una hora a vacio. De este modo, se comunica a los atomos de carbono de los
nanotubos la energia necesaria para que se produzca el reordenamiento de los mismos
en el patron hexagonal propio de las zonas grafénicas, aumentando asi el tamafio de
los dominios grafénicos mediante la eliminacion de las irregularidades y defectos en
forma de carbono sp® y limites de ldmina. La muestra grafitizada obtenida a partir de
MW, etiquetada como MWG, muestra un mayor orden estructural respecto a MW
segun se deduce de los andlisis practicados con diferentes técnicas de caracterizacion.
Asi, al comparar los espectros C 1s de XPS (Fig. 4.26 a) se aprecia una mayor intensidad
en la zona del satélite “shake-up” m->n* (alrededor de 291 eV, ampliacion) y una
disminucion de la anchura a media altura (FWHM) al pasar de MW a MWG, de 0.671 a
0.522 eV, lo cual denota un aumento del orden estructural en el material 3 Asimismo,
el pico de pérdida de peso en el perfil de TGA de la muestra de nanotubos grafitizados
MWG (Fig. 4.26 b) muestra un desplazamiento hacia mayores temperaturas, de
aproximadamente a 140 °C, respecto al de los nanotubos sin grafitizar, MW. Este
aumento de la estabilidad térmica del material es consecuencia directa de Ia

grafitizacion del mismo.?**3

La masa residual tras la descomposicidén de los nanotubos
en la muestra MWG no es detectable por el equipo mostrando que el tratamiento de
grafitizacién elimina asimismo las impurezas de tipo inorganico presentes en MW
(masa relativa residual igual al 1.3 %). Por otra parte, la comparacién de los espectros
Raman (Fig. 4.26 c) pone de manifiesto el drastico aumento del tamafio y de la
perfeccidén de los dominios grafénicos, pasandose de una relacion Ip/lg de 1.08 en MW
a 0.48 en MWG. Ademas de los cambios estructurales inducidos en los nanotubos por
el tratamiento de altas temperaturas, la grafitizacién modifica la composicién quimica
de los nanotubos, disminuyendo el numero de grupos oxigenados presentes
inicialmente en MW de una concentracién atdmica de oxigeno de 1.2 % (XPS) hasta

una concentracion de 0.2 % para la muestra grafitizada.

Una vez caracterizada la muestra de nanotubos multipared grafitizados MWG, se ha
llevado a cabo la reaccidén de fijacion directa de HBPEl g9 sobre la misma, empleando
las condiciones de reaccion estandar (véase el apartado 1.2 del capitulo 2), en ausencia
y presencia de yoduro de cobre (I), habiéndose utilizado una relacién Cul/MWG de
0.16 (en masa). De este modo, se han obtenido dos muestras, MWG/HBPElgo0 Y
MWG/HBPEIl;g00(Cul,0.16), con caracteristicas quimico superficiales diferentes segun se
observa en los datos de la tabla 4.6, obtenidos mediante XPS. En dicha tabla se
incluyen asimismo, con fines comparativos, los resultados de los hibridos obtenidos
con los nanotubos no grafitizados.
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Figura 4.26. Comparacién de (a) los perfiles -
de los espectros C 1s de los espectros XPS de -
alta resolucién, (b) de las curvas de TGA en —
aire y (c) de los espectros Raman (A = 514 1000 2000 3000
nm) de los nanotubos originales sin grafitizar, Nimero de onda (cm?)

MW, y grafitizados, MWG.

Tabla 4.6. Composicidn quimica superficial de los hibridos obtenidos a partir MW y

MWSG en presencia y ausencia de Cul (XPS)

Relacidn Concentraciéon atémica, XPS
L . Grado de o
Muestra masica cafitizacion (%)

cu/mw B N 0 Cu |
MW/HBPEl 500 0 Baio 6.2 2.5 0.0 0.0
MW/HBPEl 500(Cul,0.16)  0.16 ) 106 33 01 02
MWG/HBPEI1g00 0 Alto 0.8 0.4 0.0 0.0
MWG/HBPEI;g90(Cul,0.16) 0.16 11.0 5.4 0.1 0.1

Dichos datos muestran:

= En ausencia de yoduro de cobre la cantidad de polietilenimina fijada es muy
pequefia, apenas un 0.8 % atomico de contenido en nitrégeno. Esto demuestra
gue la mayor parte del 6.2 % de N obtenido sin catalizador sobre MW se obtiene
mediante reaccion de la poliamina con los defectos de los nanotubos y no con los
atomos de carbono sp? del interior de los dominios grafénicos.

= Sin embargo, cuando la reaccién se lleva a cabo en presencia de yoduro de cobre,
la cantidad de polietilenimina fijada es practicamente igual a la fijada por los
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nanotubos originales, MW, en similares condiciones de reaccidn. Esto revela que
el proceso de anclaje catalizado por el haluro produce la fijacién de HBPEl;gqg
sobre las zonas ordenadas, grafénicas, de los nanotubos, siendo dicho anclaje
independiente de la presencia de defectos estructurales.

Como se ha visto anteriormente, la deconvolucién de los espectros de N 1s en tres
componentes permite estimar la proporcién de grupos amino T empleados en la
formacion de enlaces covalentes con la superficie de los nanotubos, esto es, el nimero
medio de puntos de anclaje por molécula de HBPElgoo. Asi, cuando dicha
deconvolucién se aplica a los hibridos basados en MWG (Apéndice 2, fig. ii) se
obtienen los resultados que se representan en la figura 4.27. En esta se recogen
nuevamente los datos de los hibridos preparados con los nanotubos originales.

19.7
11.9
I 92 10.1

MWG/HBPEI1800 MW/HBPEIL800 MWG/HBPEI1800 MW/HBPEI1800
(Cul,0.16) (Cul,0.16)

Puntos de anclaje/moléculade
HBPEI g,

Figura 4.27. Nimero medio de uniones establecidas por molécula de polimero en ausenciay
presencia de Cul sobre MWG y MW.

De esta grafica se infiere:

= En ausencia de yoduro de cobre: a pesar de la importante diferencia entre los
contenidos en HBPEl g9 alcanzados en los dos diferentes soportes, MW y MWG,
(6.2 y 0.8 % de nitrégeno en superficie, respectivamente) no se observan
diferencias importantes en el nimero medio uniones por molécula de amina (N2 +
N3).

= En presencia de yoduro de cobre: en este caso, los resultados son radicalmente
diferentes con respecto a los obtenidos sin yoduro de cobre. Asi, a pesar de que
los contenidos en HBPEl g9o no difieren en exceso entre MW y MWG (10.6 y 11.0 %
de nitrégeno), el numero total de uniones por molécula de polimero es muy
superior (19.7) en el hibrido MWG/HBPEI;g90(Cul,0.16). Teniendo en cuenta que la

Pagina | 195



(o=TJiV|[eJ:)IM Fijacion de HBPEIs sobre los nanotubos de carbono (Etapa 2)

diferencia que existe entre los dos hibridos obtenidos con yoduro de cobre radica
en el grado de grafitizacién de los nanotubos, es légico suponer que el mayor
orden estructural en MWG respecto a MW permite el establecimiento de un
mayor numero de uniones HBPEIl;gg0-nanotubo.

Los perfiles de TPD del ion H,N"=CH, (m/z = 30), procedente de la fragmentacién de
HBPElig00, Y del ion procedente del tolueno C;H;" (m/z = 91), tanto en los hibridos
obtenidos con MW como con MWG, se encuentran recogidos en la figura 4.28 en la
gue se comparan con los de los hibridos obtenidos a partir de MW. Llama la atencién
la ausencia total de tolueno en los dos hibridos obtenidos a partir de nanotubos
grafitizados, MWG/HBPEIl 300 Y MWG/HBPEIl1590(Cul,0.16), lo cual refuerza la idea de
gue las moléculas de disolvente no pueden quedar Unicamente fijadas a los materiales
mediante interacciones no covalentes de tipo apilamiento n-1t. Se esperaria que si ese
fuera el caso, este fendmeno se daria en mayor extensién en los hibridos obtenidos a
partir de MWG debido al mayor tamafio de las zonas grafénicas y, por lo tanto, a la
mayor disponibilidad de zonas para el apilamiento n-it. En segundo lugar, en ausencia
de yoduro de cobre, al comparar el perfil de la m/z = 30 de MWG/HBPEI; g9 con el de
MW/HBPEIl g0, se observa un unico maximo bien destacado a =372 °C en el primero,
mientras que existen dos maximos a =244 y =599 °C, en la HBPElgy fijada sobre
nanotubos grafitizados. Este importante cambio en la temperatura de desorcién del
fragmento de m/z igual a 30 de la poliamina fijada en funcién del grado de grafitizacién
del soporte, no puede atribuirse en principio a la forma en la que las moléculas de
polietilenimina se fijan en ambas muestras, puesto que el nimero de puntos de
anclaje en los dos hibridos es similar (véase la figura 4.27). Ademas, la total ausencia
de catalizador en la preparacién de ambos materiales permite descartar en estos casos
la posible accion catalitica de restos de cobre sobre la descomposicion de HBPEI. Por
ello, cabe pensar que no solo la forma en que las moléculas de poliamina se fijan a los
nanotubos afecta a la estabilidad de las mismas, sino también la cantidad de polimero
anclada: 16.9 % de contenido masico en HBPElgo90 en MW/HBPElg00 ¥ 2.3 % en
MWG/HBPEIlg0. Por ultimo, al considerar las dos muestras obtenidas con yoduro de
cobre, cuyo contenido en HBPEl gqo €s similar, se aprecia que los perfiles del fragmento
H,N"=CH, (m/z = 30) no son muy diferentes ya que ambos presentan dos maximos,
uno a 338 °C aproximadamente y otro a temperaturas inferiores, por debajo de los 200
°C. Como se ha comentado anteriormente, los restos de cobre podrian inducir la
temprana fragmentacién de la poliamina.
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Figura 4.28. Comparacion de los perfiles de TPD de los fragmentos con relaciéon m/z igual a 30
(correspondiente a H,N*=CH,) e igual a 91 (tolueno) de los hibridos obtenidos a partir de los
nanotubos grafitizados, MWG, sin Cul, muestra MWG/HBPElgq, y con Cul, muestra
MWG/HBPEIlg00(Cul,0.16). Ambos estdn comparados con sus respectivas muestras andlogas
obtenidas a partir de MW: MW/HBPEI 500 y MW/HBPEI500(Cul,0.16).

La figura 4.29 muestra microfotografias registradas mediante HRSEM de MWG,
MWG/HBPEl;g00, Y MWG/HBPEI;g90(Cul,0.16). Las imagenes del hibrido obtenido sin
yoduro de cobre, MWG/HBPEI gq (Fig. 4.29 c y d), no muestran un aspecto diferente al
de los nanotubos grafitizados sin funcionalizar, MWG (Fig. 4.29 a y b), lo cual es légico
teniendo en cuenta la baja cantidad de HBPEl gq fijada (proxima a 2 % en masa). Sin
embargo, las microfotografias del hibrido obtenido con yoduro de cobre,
MWG/HBPEIg90(Cul,0.16) (Fig. 4.29 e-g), con un contenido en peso en HBPEl gy
cercano al 33 %, exhiben una morfologia completamente distinta. En estos casos, los
nanotubos se encuentran en gran parte recubiertos por la polietilenimina, hasta tal
punto que en ciertas zonas sus estructuras tubulares quedan ocultas (flechas

amarillas).
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Figura 4.29. Microfotografias HRSEM con
diferentes magnificaciones de la muestra de
nanotubos grafitizados, MWG, (ay b), del
hibrido MWG/HBPEIg5(c y d) y de
MWG/HBPEl,g00(Cul,0.16) (e-g).
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3.1.5. Influencia de la presencia de oxigeno en el medio de reaccién

Las condiciones estandar de la reaccién directa de las poliaminas hiperramificadas,
HBPEIs, sobre la muestra original de nanotubos de carbono, MW, incluyen, tiempo de
reaccion de 24 horas, tolueno como disolvente, temperatura de 111 °C (reflujo) y un
flujo de aire seco (véase el apartado 1.2 del capitulo 2). Con objeto de comprobar si el
oxigeno juega o no un papel relevante en el anclaje del polimero, se ha llevado a cabo
la reaccion en un flujo de argon. En el experimento se ha usado HBPElggg y una relaciéon
masica Cul/MW de 0.16 mg de catalizador por miligramo de MW. El valor de
concentracion atémica de nitrégeno medido mediante XPS es 0.9 %, muy inferior al
obtenido en presencia de oxigeno (7.0 %).

Asimismo, se han determinado los contenidos masicos en HBPElgyg en todo el
conjunto de la muestra a partir del porcentaje en masa de nitrégeno obtenido por EAy
a partir de la pérdida de masa producida por la gasificacion de la polietilenimina en la
correspondiente curva de TGA (Tabla 4.7):

Tabla 4.7. Contenidos masicos en N y HBPElgyo de los hibridos obtenidos a partir

MW con Cul (x = 0.16) en aire y en argén (EA y TGA)

Composicién en  Contenido en masa
Muestra Atmaosfera masa, EA (%) en HBPEl;ggo, TGA
N HBPEI 100 (%)
MW/HBPEIlgoo(Cul,0.16) Aire 5.8 17.8 15.0
MW/HBPI?IGOO(CUI,O.16) Ar 16 5.0 4.6
[sm 02]

Al comparar la muestra obtenida en ausencia de O, (atmdsfera de Ar) con la
obtenida en aire, se observa un decrecimiento drastico de la cantidad de polimero
fijada, anclandose menos de un tercio de las moléculas de polietilenimina en Ar
respecto a las que se fijan en presencia de O,. A la vista de estos resultados queda
patente la gran influencia que tiene la disponibilidad de oxigeno en el medio de
reaccion en el rendimiento de la fijacion de HBPElggg sobre MW catalizada por yoduro
de cobre.

Se ha estudiado mediante TDP la descomposicién por calentamiento de la HBPEIlgqg
fijada tanto en condiciones estandar, en presencia de oxigeno, como en ausencia del
mismo (atmodsfera de Ar) (Fig. 4.30). El perfil del ion de relacion masa/carga 30
(H,N"=CH,) de la muestra obtenida en ausencia de oxigeno muestra que los maximos
de desorcion aparecen a temperaturas inferiores a las que aparecen en el hibrido
obtenido en presencia de oxigeno. Por otro lado, la cantidad de tolueno parece
guardar relacion con la de poliamina, puesto que en el hibrido obtenido en atmdsfera
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de argdn, la presencia del mismo es bastante menor. Este hecho también apunta en la
direccion de que la interaccidn estable de las moléculas de disolvente con el hibrido se

produce mediante el concurso de la poliamina.

| MW/HBPElgyo(Cul,0.16)[sin O,] MW /HBPEIlgno(Cul,0.16)
3 ——H2N=CH2 - 393.0°C ——H2N=CH2
= ——Tolueno 3 ——Tolueno
-] -]
5] 5]
o o
Z 298.2 g
2 °C 575.1 2
= [h\/oc\ = o
100 400 700 T (°C) 100 400 700 T (°C)

Figura 4.30. Comparacidn de los perfiles de TPD de los fragmentos con relacion m/z 30
(correspondiente a H,N*=CH,) y 91 (tolueno) de los hibridos obtenidos en la reaccién
catalizada por yoduro de cobre de MW con HBPEIgy en ausencia (izquierda) y presencia
(derecha) de O,.

3.1.6. Influencia de la concentracion de los reactivos en el medio de reaccidon

Se ha llevado a cabo la fijacién directa de poliamina sobre MW con una proporcion
de reactivos (nanotubos MW, y polietilenimina HBPElgy) diez veces inferior respecto al
volumen de tolueno. Asi, mientras que en las condiciones estandar se han empleado
50 mL de tolueno por gramo de MW (o gramo de HBPEI), en esta ocasion, se ha usado
una proporcién de 500 mL del disolvente por gramo de reactivos. Asimismo, se han
utilizado 0.16 mg de yoduro de cobre por miligramo de MW. Los resultados acerca del
grado de funcionalizacion alcanzado bajo estas condiciones se muestran en la tabla
4.8. En ella se observa, légicamente, una considerable disminucion de la cantidad de
polimero fijada, desde un 7.0 % de concentracion atémica de nitrégeno hasta un 2.5 %,
al diluir 10 veces los reactivos en el tolueno. Esto se debe a que la disminucion de la
concentracion de los reactivos en el medio provoca el decrecimiento de la velocidad de
la reaccion, anclandose una menor cantidad de polimero para un mismo tiempo.

Tabla 4.8. Composicidn quimica superficial (XPS) de los hibridos obtenidos a partir

MW con Cul (x = 0.16) y con diferente concentracion de los reactivos.

Muestra Relacion Concentracion atdmica, XPS (%)
tolueno/MW N o Cu I
MW/HBPElgpo(Cul,0.16) 50 mL/g 7.0 2.1 0.1 0.1
MW/HBP[EI.TSSCUI'O.E) 500 mL/g - " o N
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Asimismo, al comparar los perfiles de TPD de ambos materiales (Fig. 4.31), se
aprecia que la mayor concentracidon de cobre residual en el material obtenido a alta
dilucion provoca que los fragmentos de relacion masa/carga 30 se detecten a

temperaturas sensiblemente inferiores.

MW /HBPElgq0(Cul,0.16)[1:10] MW /HBPElq0(Cul,0.16)
< | 2223 ——H2N=CH2 ~ 393.0°C ——H2N=CH2
5 °C 5
= 352.9 ——Tolueno = ——Tolueno
2 184.3/ o °
7| 657.1 Z
2 °C 2
£ £ 712.1°C
100 400 700 T(°) 100 400 700 T (°C)

Figura 4.31. Comparacion de los perfiles de TPD de los fragmentos con relaciéon m/z igual a 30
(correspondiente a H,N*=CH,) e igual a 91 (tolueno) de los hibridos obtenidos a partir de MW
con HBPElgg, en presencia de Cul a diferentes concentraciones de los reactivos.

En relacidn con la desorcidn de tolueno, la comparacién de los perfiles de TPD de la
muestra obtenida a elevada diluciéon con los de la obtenida en condiciones estandar
(Fig. 4.31) muestra una mayor proporciéon de tolueno respecto a la cantidad de
polietilenimina fijada en la primera muestra, lo cual es légico teniendo en cuenta que
se ha aumentado la relacion entre el disolvente y los reactivos.

3.1.7. Influencia de la naturaleza del catalizador

Un aspecto adicional que se ha analizado ha consistido en la posibilidad de que el
proceso de fijacion de la poliamina pueda ser catalizado por otra sustancia diferente al
yoduro de cobre (I). Para comprobar esto, se ha sustituido dicho catalizador por otro
compuesto analogo, el cloruro de niquel (Il), NiCl,, en la reacciéon de fijacién de la
poliamina. Se ha utilizado una relacion masica de 0.027 miligramos de cloruro de
niquel por miligramo de soporte carbonoso, MW, cuyo equivalente molar coincide con
la relacion masica 0.04 de Cul/MW. Los resultados obtenidos mediante XPS se
comparan en la figura 4.32 con los que se encontraron en la reaccidén no catalizada y
con la catalizada por yoduro de cobre. En ella se observa que la adicién de cloruro de
niquel en la misma proporcion que yoduro de cobre no solo no aumenta el grado de
funcionalizacién de los nanotubos, sino que conduce a la obtencién de un hibrido que
incluso presenta un contenido en HBPEl gy ligeramente inferior (5.9 % atémico en
nitrégeno) al del material preparado sin catalizador (6.2 % atdmico en nitrégeno).
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Figura 4.32. Composicion
quimica superficial (XPS)
de los hibridos obtenidos a
partir de MW, sin
catalizador alguno y con la
misma concentracion de
Cul y NiCl,.
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A pesar de que el resultado obtenido con cloruro de niquel no mejora los valores

anteriores, se ha estudiado la forma en la que se produce la unién de la poliamina con

los nanotubos. De este modo la deconvolucion de los correspondientes espectros N 1s

ha permitido calcular que al sustituirse el yoduro de cobre por el cloruro de niquel, el

numero medio de puntos de anclaje por molécula de HBPEl;g99 pasa de 5.2 a 13.4.

Esto, junto con la modificacion del perfil TPD del fragmento mas abundante de la

poliamina (relacion m/z = 30) (Fig. 4.33), demuestra que la naturaleza del catalizador

no solo influye en la cantidad de poliamina que se introduce sobre los nanotubos, sino

gue también afecta de manera decisiva a la forma en la que las moléculas del polimero

se disponen sobre los mismos.

MW /HBPEI,g40(NiCl,,0.027)
273.9 ——H2N=CH2
=< °oc 355.8
. oC —Tolueno
2 (170.2
E|
(7]
c
g
£
100 400 700 T(°C)

MW /HBPEI;goo(Cul,0.04)
358.0 ——H2N=CH2

- °C
© ——Tolueno
=
©
1}
=
vi
c
2
£

100 400 700 T (°C)

Figura 4.33. Comparacidn de los perfiles de TPD de los fragmentos con relaciéon m/z igual a 30
(correspondiente a H,N*=CH,) e igual a 91 (tolueno) de los hibridos obtenidos a partir de MW
con HBPEl gy con NiCl, (izquierda) y con Cul (derecha).
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3.1.8. Influencia del tiempo de reaccion

Con el propdsito de estudiar la influencia del tiempo de reaccién en el proceso de
fijacion de las moléculas de polimero sobre los nanotubos de carbono, se ha preparado
una serie de muestras en las mismas condiciones a excepcidon de los tiempos de
reaccion. Asi se ha obtenido la serie MW/HBPEIl;g90(Cul,0.16)-x, cuyo nombre indica
gue se ha llevado a cabo la reacciéon de funcionalizacion directa sobre MW con
polietilenimina de M, igual a 1800 g/mol, y con una relacion masica Cul/MW de 0.16.
Ademas, x indicaria el tiempo de reaccién, en horas. Mediante la cuantificaciéon de los
espectros generales de XPS se han calculado las concentraciones atdmicas de los
elementos presentes en las zonas mas superficiales de los materiales hibridos (Fig.
4.34). Hay que mencionar que el cobre residual no sobrepasa en ningun caso el 0.2 %
de concentracidon atémica medida por XPS.

SEE 10.6
v
<| W%N 8.7
g
£
0
)
(1]
c
. 3.9
S 3.4 3.4 3.3 3.5
£ 2.7
= 22 21 2.0
g| 1.2
c
S ‘.
| | | |
1 4 8 16 24 48

Tiempo de reaccion (h)

Figura 4.34. Composicion quimica superficial (XPS) de los hibridos obtenidos a partir de MW
con HBPEl gy y Cul (x = 0.16) a diferentes tiempos de reaccidn.

De los datos representados en esta grafica se infiere, respecto a la cantidad de
nitrogeno y por lo tanto de HBPEl gq9, que existen tres intervalos de tiempo claramente
distinguibles por sus contenidos en polimero: en primer lugar, se aprecia que en los
inicios de la reaccién, es decir, a tiempos cortos se fijan cantidades bajas de poliamina,
ya que los valores de concentracién atémica de nitrégeno son inferiores a 3.4 % en las
ocho primeras horas de reaccién. Seguidamente, a tiempos medios (16 y 24 h) la
cantidad de HBPElgoo fijada presenta un gran aumento hasta alcanzar el maximo
(10.6 % atomico de nitrégeno a 24 horas) para finalmente disminuir, a largos tiempos
de reaccidén (48 h), de modo que resultan valores similares a los de los tiempos cortos:
3.5 % de nitrégeno en superficie.
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Los datos obtenidos mediante XPS sobre la composicidon quimica superficial de los
diferentes hibridos son en general muy similares a los contenidos masicos en HBPEl;gqo
calculados a partir de la proporcion de nitrogeno en peso obtenida mediante EA y de
las pérdidas de peso de las curvas de TGA (Tabla 4.9):

Tabla 4.9. Contenidos masicos en N y HBPEl;goo de los hibridos obtenidos a partir

MW con Cul a diferentes tiempos de reaccién (EA y TGA).
Composicién en  Contenido en masa

Serie de muestras X masa, EA (%) en HBPEIl;gp, TGA
N  HBPEligoo (%)
1 2.5 7.7 8.0
MW /HBPEl;g00(Cul,0.16)-x 38 117 114
(con x = tier;;Og de ;e;ccién 8 33 10.0 27
en horas) 16 8.1 24.9 23.7
24 10.1 30.9 30.8
48 8.4 25.8 26.5

Como es habitual, los datos proporcionados por ambas técnicas arrojan cantidades
muy similares de poliamina. La Unica discrepancia se pone de manifiesto en la muestra
obtenida a 48 horas, ya que aunque tanto el contenido en nitrégeno en todo el
conjunto del material (Tabla 4.9) como el de nitrégeno superficial (véase la figura 4.34)
disminuyen respecto al maximo alcanzado a 24 horas de tiempo de reaccion, el valor
proporcionado por XPS (3.5 % atdmico) es muy inferior al obtenido mediante EA
(8.4 %. Esta importante diferencia puede tener diferentes causas, o bien la disminucién
en el grado de funcionalizacidn con polietilenimina al pasar de 24 a 48 horas, es
mucho mas acusada en las zonas mas externas del material que en el conjunto del
mismo, o bien, las medidas de XPS han analizado una zona del material especialmente
baja en contenido en poliamina, lo cual pondria de manifiesto cierta heterogeneidad
de la distribucidon de HBPEl 599 sobre el conjunto de los nanotubos.

Para analizar el modo en que evoluciona la proporcion de grupos amino invertidos
en el anclaje de la polietilenimina sobre el soporte carbonoso en el transcurso de la
reaccion, se ha procedido a la deconvolucién de los espectros N 1s de alta resolucién
de XPS (Apéndice 2, fig. iii) de todos los hibridos de la serie. De esta forma, se ha
cuantificado el nimero medio de uniones por molécula de polimero y se han
representado en funcion del tiempo de reaccién, incluyéndose la grafica en la figura
4.35. El dato a tener en cuenta es que a tiempos medios (16 y 24 horas), justo cuando
la fijacién del polimero sobre MW alcanza su mayor grado (véase la figura 4.34), es
cuando a su vez, las moléculas del mismo establecen una mayor proporcién media de
puntos de anclaje con el nanotubo. Este hecho, de nuevo apunta a la idea de que el
impedimento estérico no tiene un efecto significativo a la hora del establecimiento de
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uniones HBPEl;g00-nanotubo. Una mirada a la coloracion de los filtrados de las
diferentes muestras puede arrojar luz sobre este asunto (Fig. 4.36):

1-8h 16-24 h 48 h

Figura 4.36. Aspecto
- del tolueno empleado

_ como medio de
Las imagenes revelan que en los primeros estadios de la reaccion el cobre se

reaccion tras el filtrado
de las muestras
obtenidas a diferentes
tiempos de reaccion.

encuentra principalmente como Cu(ll), tal y como indica el color azul intenso del
filtrado. No obstante, durante los tiempos medios, los cuales son los que revisten un
mayor interés ya que conducen a las mayores cantidades de poliamina fijada, y
ademds, a numerosas uniones entre la misma y los nanotubos, la tonalidad intensa
propia del Cu(ll) se pierde. Esto parece indicar que, con el paso del tiempo, el cobre
recupera su estado de oxidacién original, esto es, +1, y que precisamente, en un medio
rico en iones Cu®, es en el que se produce el anclaje de HBPEl;g90 Sobre MW en una
mayor extension, y mediante la formacion de gran cantidad de enlaces poliamina-
nanotubo por molécula.
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4. PROPUESTA DE MECANISMOS PARA LOS PROCESOS DE FIJACION
DE LAS POLIETILENIMINAS HIPERRAMIFICADAS SOBRE LOS
NANOTUBOS DE CARBONO

Antes de analizar los posibles mecanismos de reaccién mediante los cuales pueden
formarse los enlaces covalentes entre las moléculas de HBPEI y los nanotubos se hace
necesario distinguir entre los diferentes procesos que han tenido lugar durante la
preparacién de los numerosos materiales hibridos recogidos en las secciones 2 y 3 del
presente capitulo.

Una pista esencial para esclarecer el mecanismo a través del cual las moléculas de
polietilenimina han quedado fijadas a los nanotubos de carbono, ha consistido en el
estudio de los cambios producidos en la naturaleza de los atomos de nitréogeno de los
grupos amino de estos polimeros ramificados durante el proceso de fijacion. De este
modo, cuando se parte de nanotubos de carbono funcionalizados con atomos de cloro,
muestra MW-CI| (véase la seccion 2), obteniéndose el hibrido MW-CI/HBPEl;gq0, la
deconvolucién del espectro N 1s presenta una Unica componente relevante,
denominada N1 (véase la figura 4.9 d). Sin embargo, cuando se funcionalizan con
polietilenimina los nanotubos de partida, MW (véase la seccién 3), existen cambios en
los grupos amino originales del polimero puro que se ven reflejados en la aparicidn de
nuevas componentes, etiqguetadas como N2 y N3, en el espectro N 1s. Esto indica que
existen claramente procesos distintos de anclaje de la poliamina a los nanotubos en
funcién de si los mismos han sido (o no) halogenados previamente. Adicionalmente,
dentro de la funcionalizacién directa de MW, se ha observado la preponderancia de la
componente N2 frente a la N3 en la mayoria de los casos, pudiendo asumirse que en
los hibridos, sobre todo en los que exhiben contenidos medios y elevados en HBPEI, la
practica totalidad de las uniones poliamina-nanotubo es de tipo N2. Asimismo, los
resultados analizados a lo largo de la seccion 3 han puesto de relieve que dichos
contenidos elevados en polimero, en los que ademas se establecen numerosos puntos
de anclaje, se consiguen cuando el medio de reaccién es rico en iones Cu® y en
oxigeno. También se ha puesto de manifiesto que la fijacidon catalizada por yoduro de
cobre se produce en el interior de las zonas grafénicas de los nanotubos. Todo ello se
resume en la figura 4.37.
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Figura 4.37. Resumen grafico en el que se distinguen los diferentes procesos de fijacién de
HBPEI sobre nanotubos de carbono.

4.1. Mecanismo 1: fijacion de HBPEI sobre MW-CI.
Respecto a la fijacion de las moléculas de poliamina sobre los nanotubos clorados,

MW-CI, hay que decir que, al haberse comprobado el caracter labil de una fraccién de
los enlaces C-Cl en las condiciones de reaccion (véase al apartado 2.1), probablemente
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no se produzca un proceso concertado en el que el ataque nucledfilo de la amina sobre
el carbono enlazado a cloro y por lo tanto, con déficit de carga electrénica, se dé
simultaneamente a la salida del atomo de cloro. Teniendo en consideracién esto, un
mecanismo que impligue dos etapas consecutivas parece mas probable (Fig. 4.38):

Etapa 1: eliminacion de atomos de cloro

Intermedio
activado

110 °C, NAY
tolueno

O oY
I—— X (\?;/
C| /,1"1 b ||r:, —

[
L
i -

e lj?%

: Etapa 2: ataque nucledfilo
,'%,/;—Ll"\lr/\\ de la poliamina
X

Hibrido f/l Xl HBPEI
MW-CI/HBPEI A O
A AN A
g i
XF/A" ~Cl
e dl '/<
@l

Figura 4.38. Mecanismo 1: reaccién de fijacién de HBPEI sobre MW-CI.

En este proceso, la ruptura de los enlaces C-Cl instables bajo las condiciones de
reaccidon genera atomos de carbono cargados positivamente en la superficie de los
nanotubos. Esto facilita el ataque nucleofilico de los grupos amino T de las moléculas
de polietilenimina sobre dichos carbonos con carga, favoreciendo de este modo el
anclaje de HBPEI sobre el soporte carbonoso. Como ya se ha comentado, las aminas
primarias, secundarias y terciarias no pueden distinguirse en los picos N 1s de XPS,
qguedando todas englobadas en la componente N1 (=399.6 eV). Esto hace que en este
caso no pueda estimarse el numero medio de uniones HBPEIl-nanotubo, aunque
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debido a la gran concentracién de atomos de cloro en la superficie de MW-CI,
probablemente se establezcan varias uniones por molécula de polietilenimina.

4.2. Mecanismo 2: fijacion directa de HBPEI sobre MW catalizada por yoduro
de cobre (I).

Como se ha apuntado mas arriba, en determinadas circunstancias la fijacion de
HBPEI sobre los nanotubos de carbono conduce a materiales con una alta proporcién
de polimero respecto a la fraccidn carbonosa. Ademads en estos materiales existe un
nimero mucho mas elevado de uniones N2 que de uniones N3 por molécula de
polimero. Las circunstancias en que se obtienen estos materiales pueden resumirse en
dos factores:

1. Disponibilidad de iones Cu® en una concentracion relevante en el medio
de reaccion.
2. Dominios grafénicos extensos y ordenados en el soporte carbonoso.

La primera condicién se cumple cuando se afiade al medio de reaccién yoduro de
cobre en cantidades iguales o superiores a 0.16 miligramos de catalizador por
miligramo de MW (o HBPEI) y ademas, se deja transcurrir la reaccién hasta tiempos
medios, 16 y 24 horas, (véanse los apartados 3.1.1 y 3.2.5). La segunda condicién se
produce cuando se utilizan MW con pocas irregularidades. Ese es el caso de los
nanotubos grafitizados, MWG, y en menor medida de los nanotubos originales.

Estos indicios hacen pensar que las uniones que contribuyen a la componente N2
puedan producirse a través de intermedios de reaccidn tipo nitreno. Un nitreno, de
manera analoga a los carbenos, se define como un dtomo de nitrégeno que cuenta
Unicamente con cinco electrones en su capa de valencia, lo cual exacerba su

reactividad por el aumento de su caracter electréfilo.>*

Esta apetencia por los
sistemas ricos en electrones hace que den con facilidad reacciones de cicloadicion (2 +
1) sobre dobles enlaces entre atomos de carbono (>C=C<) produciendo ciclos de tipo

aziridina (Fig. 4.39):*%*

R—N: —N —_—
/ \

Figura 4.39. Adicidn electrofilica de un grupo nitreno sobre un doble enlace C=C.

Pagina | 209



(o=TJiV|[eJ:)IM Fijacion de HBPEIs sobre los nanotubos de carbono (Etapa 2)

Esto ha dado lugar a que la rica quimica de los nitrenos (o sus derivados) haya sido

empleada para la funcionalizacién de las paredes de nanotubos de carbono,*®*? asi

como de otros materiales de carbono relacionados, tales como grafitos* o negros de
carbon.*® El procedimiento méds comdn para la obtencién de intermedios tipo nitreno
consiste en la descomposicién de grupos azida, N3, ya sea por descomposicidon

42-44

térmica, mediante fotolisis* o por irradiacién con microondas:**

' hV
R_!\!Z@:?\!" 2 » R_N: L N,

Asi, partiendo de hidrocloruro de imidazol-1-sulfonilazida se ha llevado a cabo el
anclaje de polietileniminas sobre grafito, produciendo grupos azida en las moléculas de
PEl y por consiguiente, nitrenos, los cuales se adicionan a los enlaces carbono-carbono
grafiticos dando lugar al anclaje de PEI al soporte carbonoso.* Sin embargo, en el caso
de las reacciones llevadas a cabo en la seccidon 3 del presente capitulo, no puede
explicarse la obtencidn de intermedios tipo nitreno a partir de la descomposicion de
grupos azida, puesto que no se ha afiadido ninglin compuesto de este tipo. Aun asi,
existen estudios que demuestran que pueden obtenerse nitrenos a partir de especies
conocidas como nitrenoides*® (Fig. 4.40):

R M
\,

- R—N: + MX
X

Nitreno

.N
Nitrenoide =

R: alquil, aril y otros sustituyentes
X: halégenos, ORy otros grupos salientes
M: metales

Figura 4.40. Eliminacién a en un
grupo nitrenoide para la
formacién de nitreno.

En este tipo de compuestos, el nitrogeno se encuentra unido, ademas de a un
fragmento organico, a un ion metalico (M) y a un grupo saliente tipo halégeno o OR
(alcéxido). Cuando se produce la descomposicion de este grupo, se genera el nitreno a
la vez que se libera el halégeno y el ion metalico.

De acuerdo con esto, hay que considerar plausible la formaciéon de intermedios
nitreno a partir de nitrenoides en el sistema concreto en el que se ha realizado la
fijacidn directa catalizada de HBPEI sobre MW, puesto que la presencia de yoduro de
cobre en el medio proporciona tanto el metal (cobre) como el grupo saliente (yodo)
para la formaciéon del nitrenoide. Hay que mencionar que la accién estabilizadora del
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cobre sobre los intermedios de tipo nitrenoide/nitreno esta bien documentada.
cualquier caso, el estado de oxidacion que adquiere el cobre al actuar como
estabilizador de los intermedios nitrenoides precursores de los nitrenos es objeto de
cierta controversia derivada de la complejidad de los sistemas, que dificultan los
estudios en profundidad y, por ende, la comprensidn total de los mismos. Asi, se han
descrito estructuras de intermedios de reaccién de tipo nitrenoide/nitreno (Fig. 4.41)
en las que se postulan formas resonantes en las que el Cu exhibe altos estados de
oxidacién +2 y +3,"®. Andlogamente, se han descrito otros sistemas en los que
Unicamente se encuentra como Cu(ll),*” o cu(1),*”*. Son conocidos asimismo
mecanismos de aziridizacion de alquenos a través de nitrenos en los que se ha
demostrado la existencia de ciclos Cu(ll)/Cu(1),*® y en los que la etapa limitante es la

formacion de los intermedios metal-nitreno.

Ts: grupo p-toluensulfonilo

H H
7N
N N R |
N------ Cudt----N -—— N------ Cu?*-—--N N S0,
! | i _N
N N Lch”
\ \ n u
Ts Ts — -
L L: tfac

(trifluoroacetilcetonato),
acac (acetilacetonato), etc.

Figura 4.41. Estructuras de tipo nitrenoide/nitreno estabilizadas por cobre complejado por
diferentes ligandos. Se ha destacado en azul el 4tomo de N que establece los nuevos enlaces
N-C por cicloadicién (2 + 1) a dobles enlaces C=C (adicion electrofilica).

Asimismo, se ha observado en numerosos casos que la presencia de grupos
directores adyacentes a los sitios de reaccién tiene una influencia significativa sobre el

952 Asi, se ha comprobado la

rendimiento y/o selectividad de la reaccion de adicidn.
gran eficacia de las funciones organicas nitrogenadas como grupos directores para la
formacién del nitreno, por su bien conocida capacidad de quelar a los metales de

transicion.>3®

Notese que las polietileniminas empleadas en este trabajo cumplen con
estas caracteristicas, puesto que contienen un gran numero de grupos amino
espaciados por dos atomos de carbono dentro de sus estructuras hiperramificadas

(véase la seccion 1).

Respecto al papel del oxigeno (la fijacion de HBPEI sobre MW cae drasticamente al
llevar a cabo la reaccion en atmédsfera de argdn, véase el apartado 3.1.5), se ha
descrito que para la catdlisis de reacciones de adicidn de nitrenos sobre dobles enlaces
C=C se requiere, ademas de metales de transicién y ligandos capaces de coordinarlos,
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condiciones moderadamente oxidantes.”” A esto se une la posibilidad de que el
oxigeno, junto con la temperatura moderadamente alta (111 °C) pueda parcialmente
oxidar los iones yoduro del catalizador formando yodo, I,, cuya reaccion con los grupos
amino ha quedado demostrada mediante >C-NMR. En dicha reaccién, el yodo
guedaria enlazado a los atomos de nitrogeno de los grupos amino, sobre todo
terminales, para formar N-yodoaminas.

De este modo, teniendo en cuenta las consideraciones anteriores y los datos
derivados de la caracterizacién de los materiales hibridos MW/HBPEI obtenidos bajo
diferentes condiciones experimentales (seccion 3), se propone un posible mecanismo
para el proceso 2, esto es, para la formacion de uniones que contribuyan a la
componente N2 (Fig. 4.42). Inicialmente se produce la desproporcién de los iones Cu*
a Cu? y cu® impulsada tanto por la inestabilidad intrinseca del estado de oxidacién +1
del cobre como por la formacién de compuestos de coordinacidon estables, de
geometria plano-cuadrada, entre los iones cu® y los grupos amino de la
polietilenimina (etapa 1). Asimismo, se va obteniendo yodo molecular generado por la
oxidaciéon de los iones yoduro (etapa 2). Seguidamente, se produce la rotura
heterolitica de las moléculas de yodo para reaccionar con los grupos amino terminales
T (y en menor medida con los grupos amino lineales, L) de la HBPEI, lo que da lugar a
especies de tipo N-yodoamina. A partir de este punto, la accion combinada de grupos
amino adyacentes al nitrégeno yodado y de especies basicas (iones hidroxilo, OH-,
originados en la etapa 2, y/o la propia poliamina) provoca reordenamientos que
conducen a la especie nitrenoide (etapa 3). Esto vendria favorecido por la
estabilizacién de los iones Cu’ mediante su coordinacién con el nitreno (grupo
nitrenoide), lo cual provocaria la comproporcién del Cu®" y Cu® al estado de oxidacién
inicial +1. Finalmente, para que se formen los grupos nitreno en las moléculas de
HBPEI el intermedio nitrenoide ha de perder su coordinacién con el ion Cu® y su enlace
con el yodo, actuando este como grupo saliente en forma de ion yoduro,
regenerandose de este modo el catalizador de yoduro de cobre. Asi los intermedios
HBPEI-nitreno, debido a su naturaleza electréfila, producen mayoritariamente
reacciones de cicloadicidn (2 + 1) sobre dobles enlaces C=C de las zonas grafénicas de
los nanotubos de MW. Por lo tanto, la componente N2 en la deconvolucién de los
espectros de alta resolucién estaria generada por los electrones 1s fotoemitidos desde
los atomos de nitrégeno que formarian enlaces con dos dtomos de carbono vecinos
del nanotubo, formando ciclos de tres vértices de tipo aziridina (véase la figura 4.39).
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Etapa 1: desproporcién del Cu* y complejacion del Cu?*

HN ™ HN Cu®
/ / ™

L NH, NH,
| 2Cul y )
HBPEI > - '
/,Nﬁ> [ N f\
N ' \_Cu?NH.
NH HN HN Cu 2
L_NH, NH,

Etapa 2: oxidacion de los iones I

I, + 20H

20 + 1/20, + H,0

Etapa 3: formacion de los intermedios de reaccion
-

TN
HNT HINZ N
[ NH LA
2 H
IZ
H H
NN —- NN
/ Lo, A y . I\\\IH Hibrido
iy G N, T e e MW/HBPEI
K/NHZ . /NH2
OH
Hoyr ™
L ON— < —
/ - H
AL HTN W
\
N <— -
NN LN
\ Cu®*NH, N CuNH,
N HI\[I” \§
[ L\/NH2 N-yodoamina L nNH,
Nitrenoide
Ho+ — .. Nitreno H_ + —
NT N ,N\H :Nﬁ
g H ! >C=C< (hanotubo)
-Cul

N /\ ”- N /““\\ Etapa 4: adicion electrofilica
H

\ (anclaje HBPEI-nanotubo por

A . N NH ., X
NH NA, NH ? formacion de ciclo de
K/NHz __NH, aziridina)
Figura 4.42. Mecanismo 2: fijacidn de HBPEI sobre MW catalizada por Cul a través de intermedios de
tipo nitreno.

Con este mecanismo propuesto, los resultados obtenidos en los hibridos
preparados a partir de MW (véase la seccion 3 del presente capitulo) pueden

explicarse de manera satisfactoria:
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Influencia de la concentraciéon de catalizador, yoduro de cobre (véase el
apartado 3.1.1). Por debajo de la relacion madsica 0.16 miligramos de
catalizador por miligramo de HBPEI (o de MW) no se llega a la fijacidn maxima
de polietilenimina. Sin embargo, a partir de dicha concentracién, la
proporcién de cobre y yodo en el medio es lo suficientemente elevada como
para formar una cantidad importante de intermedios nitreno, aumentando
ostensiblemente la capacidad de las moléculas de polietilenimina para
establecer uniones con MW. Esto se traduce en un drastico aumento de los
contenidos en polimero alcanzados, acompanado de la formacion de un gran
numero de puntos de anclaje entre la poliamina y los nanotubos.

Influencia del grado de grafitizacidon de los nanotubos de carbono (véase el
apartado 3.1.4). Al aumentar el tamafio y el orden de los dominios grafénicos
y a su vez disminuir la presencia de defectos en el soporte MWG, se dificulta
en gran medida la reaccién de fijacion de HBPEI sobre los defectos. No
obstante al afiadir yoduro de cobre, el anclaje catalizado a través de grupos
nitrenos (los cuales atacan a los carbonos insaturados) produce la fijacion de
gran cantidad de polimero (11 %, véase la tabla 4.6), acompaiada de
numerosos enlaces por molécula de HBPEI (véase la figura 4.27).

Influencia de la presencia de oxigeno en el medio de reaccidon (véase el
apartado 3.1.5). Cuando no existen condiciones moderadamente oxidantes
se produce una importante caida de la cantidad de HBPEI fijada sobre MW.
Esto puede deberse a que la ausencia de oxigeno dificulta la obtencién de
yodo molecular que produzca los intermedios N-yodoamina (véase la figura
4.42), haciendo que los intermedios nitreno no se formen en gran medida.
Influencia de la concentracidon de los reactivos en el medio de reaccion.
Como se comentd en el apartado 3.1.6, la dilucion 1:10 de los reactivos dio
lugar a una elevada disminucidn del grado de funcionalizacion con HBPEI. Ello
es debido a la disminucidn de la velocidad de reaccién como consecuencia de
la bajada en la concentracion de los reactivos. Asimismo, en los perfiles de
TPD del material MW/HBPEIlgpo(Cul,0.16) [1:10] se aprecia, como ocurre en
muchos otros casos, cantidades importantes de tolueno respecto a la
cantidad de poliamina (véase la figura 4.31). La presencia de ese tolueno
relativamente estable puede deberse a que los grupos nitreno que no se
adicionan a los enlaces carbono-carbono grafiticos de los nanotubos pueden
establecer uniones covalentes con las moléculas de tolueno mediante
insercidn de los mismos en los enlaces C-H bencilicos del disolvente.
Influencia de la naturaleza del catalizador. En el apartado 3.1.7 se vio que el
cambio de yoduro de cobre (I) por cloruro de niquel (ll) produce una gran
disminucion del grado de fijacidon de poliamina. Este hecho esta relacionado
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con que el Ni(ll) tiene una capacidad de complejacién muy inferior a la del
cobre. Por ello, se estd dificultando la estabilizacion del intermedio nitrenoide
y por lo tanto, la formacidon de nitrenos reactivos que establezcan uniones
con los nanotubos.

Influencia del tiempo de reacciéon (véase el apartado 3.1.8). Como se ha
apuntado con anterioridad, en las reacciones de adicién de aminas a dobles
enlaces (C=C) por formacion de intermedios de tipo nitreno, la etapa
limitante de la velocidad es precisamente la formaciéon de dichos intermedios.
Asi, se hace necesario el transcurso de las primeras horas de reaccidn para la
formacidn de cantidades importantes de grupos nitreno a partir de los grupos
amino terminales T de las moléculas de HBPEI. A partir del momento en el
gue se forman los nitrenos en cantidades relevantes, entre las 8 y las 16 horas
de reaccidn, comienzan a introducirse cantidades importantes de poliamina
(véase la tabla 4.9), asi como a establecerse numerosas uniones N2 por
molécula fijada (véase la figura 4.35). Ademas, los colores del tolueno filtrado
(véase la figura 4.36) parecen indicar que al formarse dichos intermedios de
reaccion el cobre recupera su estado de oxidacidén original, esto es, el de
Cu(l).
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RESUMEN DE CONTENIDO

Al inicio se hace una breve introduccion sobre la problemdtica derivada del uso de
los metales preciosos en la industria, con especial mencion a los diferentes materiales
que pueden emplearse para la recuperacion de dichos metales. Ademds, se repasan las
potenciales aplicaciones de los materiales carbonosos decorados con nanoparticulas
metdlicas (MNPs). En la segunda seccion se evalua la capacidad de captacion de
paladio (Il) en disolucion de algunos materiales hibridos de tipo nanotubo-
polietilenimina, MW/HBPEI, seleccionados de entre los descritos en el capitulo anterior
(Etapa 2 del proyecto global: Fijacion de polietileniminas hiperramificadas sobre los
nanotubos de carbono). Asimismo, se incluyen los mdximos valores alcanzados de
niquel, paladio y platino complejado (Etapa 3: Complejacion de iones metdlicos en
disolucion, véase la seccion 4 del capitulo 1, Introduccion). Seguidamente, en el tercer
apartado se describen los resultados concernientes a la Etapa 4 del proyecto, es decir, a
la formacion de las nanoparticulas metdlicas soportadas por reduccion con plasma de
hidrégeno de los iones metdlicos contenidos en el hibrido MW/HBPEI. Para terminar,
en la ultima seccion se presentan los resultados obtenidos en estudios preliminares
sobre la capacidad de adsorcion de didxido de carbono de los hibridos MW/HBPEI.

1. INTRODUCCION

Las propiedades electronicas y cataliticas de los metales nobles (o seminobles)
como el niquel, el paladio y el platino'™, han hecho que, en las Ultimas décadas, se
hayan extendido enormemente sus usos a escala industrial. Asi, el paladio, por
ejemplo, se utiliza ampliamente como catalizador en la sintesis de numerosos
farmacos,” mientras que los metales conocidos como metales del grupo del platino,
PGMs (platino, paladio, rutenio, rodio e iridio), forman parte de los catalizadores
empleados en el procesamiento de hidrocarburos y petréleo, ya sean soportados
sobre aluminas, silica-aliminas, zeolitas o soportes carbonosos . También, se usan en
la industria quimica, por ejemplo, en las plantas de procesado de acido nitrico; en la
industria minera y forman parte de muchos dispositivos electrénicos.® Ademds, el
niquel esta presente un diferentes aleaciones, encontrandose en los electrodos de las
pilas alcalinas, monedas, instrumentos quirurgicos, discos duros, etc.’

La amplia utilizaciéon de estos metales conlleva, entre otros inconvenientes, que se
produzcan importantes pérdidas de los mismos. Este hecho hace que sea vital disponer
de materiales que permitan, no solo recuperarlos, sino la reutilizacion de los mismos.
Asi, el gran interés que revisten la recuperacion y reutilizacion de los metales preciosos
tiene dos motivos fundamentales, por un lado, de tipo toxicoldgico-medioambiental y
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por otro, de indole econdmica. En relacién al primer tipo de motivaciones, estudios
recientes han puesto de manifiesto la gran influencia que tiene la acumulacién de
platino, paladio y rodio procedentes de los catalizadores de los automoviles en
diferentes entornos, con las alteraciones de los patrones de crecimiento y desarrollo
de los organismos mas expuestos.g’9 A ello se suman los costes medioambientales en
forma de contaminacidon de aguas, gasto energético y emision de gases de efecto
invernadero, aparejados a la mineria de estos metales.’? Respecto a la vertiente
econdmica, durante 2014 el precio del niquel alcanzé un maximo de 6.62 €/0z (una
onza, oz, equivale a 28.3495 gramos), el del paladio, 686.96 €/0z, y el del platino,
1107.00 €/0z.** Ademds, en 2010 los PGMs fueron incluidos en la lista de materias
primas “criticas” (Critical raw materials) por la Unién Europea, las cuales pueden
definirse como aquellas que presentan elevada importancia econémica y altos riesgos
asociados a su suministro. En el caso de los metales del grupo del platino, dichos
riesgos se deben a la dependencia de terceros paises por parte de la UE, para su
obtencidn e importacion, ya que el 93 % del suministro global depende de Suréfrica y
Rusia.'?

Todo lo anterior ha conducido a la aparicién de diferentes materiales con alta
capacidad para la recuperacién de metales preciosos en disolucion acuosa y en
disolventes organicos. De este modo, existen diversos materiales (algunos comerciales)
basados en la combinacion de un soporte (fibras y resinas poliméricas, carbones
activados, geles de silice, etc.) con funciones quimicas que presentan elevadas
capacidades de coordinacion de paladio y otros metales nobles. Estas funciones son
muy variadas, aunque suelen contener en la mayoria de los casos una gran
concentracion de grupos amino, anillos aromaticos y grupos tiol. Debido a la multitud
de problematicas y necesidades especificas que aparecen en los diferentes campos de
aplicacion de estos metales, se han desarrollado materiales absorbentes que cubren

>1319 (13 mayoria de estos

un amplio rango de capacidades de captura de paladio
materiales también sirven para la recuperacién, en diferente grado, de otros metales
pertenecientes a la categoria PGM). A modo ilustrativo, en la figura 5.1 se incluye una
muestra de dichos absorbentes, siendo los valores de capacidad de asimilacién de
paladio meramente orientativos, puesto que han sido estimados a través de ensayos
de captura de los iones metalicos con distintas condiciones experimentales, diferentes

sales de paladio, diferentes disolventes, diferentes niveles de pH, etc.
Por otra parte, el gran interés que ha despertado en los Ultimos anos la preparacion

de hibridos formados por nanoparticulas de metales nobles soportadas sobre
nanotubos de carbono se basa en las multiples potenciales aplicaciones de los mismos.
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Figura 5.1. Ejemplo de materiales para la retencion de iones paladio (ll) con diferentes
capacidades de captura.

Los tres principales campos de aplicacidon de los nanohibridos CNT/Metal son la
catdlisis heterogénea, las células de combustible, y la fabricacién de
quimio/biosensores. Asimismo, no han de obviarse sus prometedoras aplicaciones en
el campo de la energia fotovoltaica y en el del almacenamiento de hidrégeno.
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Dentro de la catdlisis heterogénea, las buenas propiedades mecdnicas de los
nanotubos, junto con sus elevadas areas superficiales y su alta durabilidad en
ambientes severos han hecho que hayan recibido una considerable atencién.?’ Asi, la
interaccion entre las MNPs y los CNTs en estos materiales hibridos genera una
peculiar microestructura o la modificacién de la densidad electrdnica de los clisteres
metalicos, mejorando la actividad catalitica. Esto ha conducido a la aparicion de
numerosos trabajos en los que se describen el buen comportamiento catalitico de los
catalizadores CNT/Metal, sobre todo decorados con nanoparticulas de paladio y
platino, en varias reacciones quimicas, incluyendo reacciones de formacién de enlaces
C-C como el acoplamiento de Suzuki y el acoplamiento de Heck (Fig. 5.2),2
hidrogenacion selectiva,®” oxidacion de mondxido de carbono,?® sintesis de amoniaco®
e hidrodeshalogenacién.

Figura 5.2.
Representacién
esquematica de

/ nanohibrido
x SWCNT/Pd para la
k f reaccion de
( N | :j acoplamiento de
# k # Heck.”

Respecto al campo de almacenamiento y produccién de energia, hay que mencionar
por ejemplo que los nanotubos de carbono con MNPs de platino muestran una mayor
actividad electrocatalitica para, entre otras reacciones, la oxidacion de metanol y para
la reaccién de reduccion del oxigeno (ORR) que los catalizadores Pt/C comerciales. Esto
puede explicarse en base a la estructura unidimensional de los nanotubos, y a sus

excelentes conductividades eléctricas.?>*

Asimismo, la presencia de hibridos CNT/Metal es bastante amplia en aplicaciones
relacionadas con los quimio/biosensores. Con estos materiales se han preparado
sensores con altos niveles de sensibilidad para gases toxicos/combustibles, tales como
hidrégeno, metano, sulfuro de hidrégeno y mondxido de carbono.”’ A modo de
ejemplo, electrodos de tipo Pt/CNT/grafito se han empleado como matrices para la
inmovilizacion de la enzima glucosa oxidasa, presentando este electrodo enzimdatico un

excelente comportamiento para la determinacién de glucosa.”’

Por otra parte,
también se han desarrollado biosensores de perdxido de hidrogeno de altas

prestaciones basados en nanotubos de carbono con MNPs de paladio soportadas.?®
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Entre otras aplicaciones, cabe destacar asimismo el empleo de nanotubos
decorados con nanoparticulas de niquel (6 % en peso) para el almacenamiento de
hidrogeno. En este hibrido el hidrégeno queda reversiblemente quimisorbido,
incorporandose hasta aproximadamente un 2.8 % en peso del mismo.? Finalmente, en
el terreno de las células fotovoltaicas se ha mejorado la actividad fotovoltaica en
células solares basadas en heterouniones de tipo n-Si/poli(3-octiltiofeno) incorporando
nanohibridos CNT/Pt (con un 20 % en peso de nanoparticulas de platino). Este hecho
ha abierto la puerta a estrategias alternativas para la mejora del comportamiento
fotovoltaico de las células solares de tipo orgé1nico/orgélnico—inorgémico.a'0
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2. CAPTURA DE IONES METALICOS EN DISOLUCION (Etapa 3)

2.1. Capacidad de captacion de iones paladio (Il) en disolucion acuosa de los
hibridos nanotubo/polietilenimina

Con el propésito conjunto de determinar el material hibrido que permite la
captacion de una mayor cantidad de paladio (ll) y de estudiar la influencia del
contenido en polimero de los materiales sobre la complejacién, se ha llevado a cabo el
mismo experimento de remocién en agua de paladio (ll) con seis materiales hibridos
de diferente contenido en HBPElg0. El experimento de captura de iones Pd2+, asi
como la posterior determinacién de la cantidad de paladio retenida por los hibridos se
ha descrito con detalle en el apartado 1.3 del capitulo 2 (Métodos y materiales). De
manera breve, puede decirse que la disolucion acuosa de iones Pd* se ha preparado a
partir de tetracloropaladato de potasio, K;PdCls;, y que, basandonos en estudios
previos, las condiciones experimentales se han fijado para asegurar tanto la
reproducibilidad de los experimentos como la captura de la maxima cantidad posible
de metal. Por otro lado, los seis materiales se han seleccionado en base al criterio de
cubrir un amplio intervalo de contenidos en polietilenimina, estando preparados todos
con polietilenimina hiperramificada de peso molar promedio de 1800 g/mol, HBPElgqo,
con tolueno como disolvente y con un tiempo de reaccion de 24 horas. Los materiales
hibridos seleccionados se recogen en la tabla 5.1 ordenados de menor a mayor
concentracién atémica de nitrégeno en superficie (medida mediante XPS):

Tabla 5.1. Concentracion atémica de N y contenidos masicos en HBPEl;gy, de los

hibridos seleccionados para los experimentos de captura de iones Pd**(XPS y EA)

Muestra Concentracion atomica Composicién en masa de
de N, XPS (%) HBPEllgoo, EA (%)

MW /HBPEl1g00(Cul,0.04)g5:c® 3.3 8.6
MW/HBPEI1500(Cul,0.01) 5.6 11.7
MW/HBPEl 1500 6.2 18.9
MW/HBPEI1g00(Cul,0.04) 7.7 18.2
MW/HBPEI1500(Cul,0.16) 10.6 30.9
MWG/HBPEIg00(Cul,0.16)® 11.0 31.0

(a) Muestra obtenida con una temperatura de reaccion de 95 °C, inferior a la estdndar,
111 °C, (véase el apartado 3.1.2 del capitulo 4).

(b) Muestra preparada a partir de nanotubos de carbono grafitizados, MWG, (véase el
apartado 3.1.4 del capitulo 4).

Los valores de retencién de paladio (ll) de estas muestras, las cuales se han
identificado con el nombre del material hibrido mas el afiadido /Pd, expresados tanto
en milimoles de paladio por gramo de material hibrido como en porcentaje masico
(gramos de metal por 100 gramos de material), son los siguientes (Tabla 5.2):
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Tabla 5.2. Contenidos en Pd de los materiales hibridos seleccionados tras la

captura de iones Pd** (espectroscopia UV-vis)

Muestra mmol Pd / g hibrido Contemdo(r;)asmo it
(o)
MW /HBPEI1g00(Cul,0.04)95-c/Pd 0.73 7.8
MW /HBPEl;g00(Cul,0.01)/Pd 0.96 10.3
MW/HBPEIg0o/Pd 1.42 15.1
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.04)/Pd 1.35 14.4
MW/HBPEIlg00(Cul,0.16)/Pd 2.62 27.9
MWG/HBPEI;g90(Cul,0.16)/Pd 1.87 19.9
A la vista de los resultados, se observa que el material hibrido

MW/HBPEIl1g00(Cul,0.16) es el que presenta una mayor capacidad de retencion de
paladio (Il), capturando 2.62 milimoles de paladio por gramo de hibrido. Este resultado
no es inesperado teniendo en cuenta la gran proporcion de poliamina que contiene,
30.9 % en peso, medido por EA, (véase la tabla 5.1). Los espectros generales de XPS, de
los que se incluye un ejemplo en la figura 5.3, permiten cuantificar la proporcién de los

13d

0O1s Pd 3d
|
WJJ N Nis [ ¢qg
W’“’WW Lw’"” / l“‘f'|| ﬂ M | ‘ —
'HM.'WWIM'" W | o
Cl 2p 3
\f’J | =
A A
MWG/HBPEI150(Cul,0.16)/Pd Aoodoona |2 | Figura5.3. Elemplo de
| S espectros generales de
| £ XPS de un hibrido antes
l! (abajo) y después
S ~J'd~|,_d_ ,." (arriba) de la captura de
. 2+ o
MWG/HBPEllsoo(Cul,OJ.G) - - iones Pd”". Se ethuetan
——— e los picos empleados en
800 600 400 200 0 la cuantificacion de los
BE (eV) diferentes dtomos

detectados.

diferentes atomos en las zonas mdas externas de estos materiales, lo cual también pone
de manifiesto la retencion del paladio mediante la deteccidon del mismo en la superficie
de los hibridos (Fig. 5.4):
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Figura 5.4.
Composicion
guimica superficial
(XPS) de los seis
materiales
empleados en la
captura de iones
Pd**.

m%Pd m%Cl W% 0 m%N

MW/HBPEI1800(Cul,0.04)95°C

/Pd

MW/HBPEI1800(Cul,0.01)/Pd

MW/HBPEI1800/Pd

MW/HBPEI1800(Cul,0.04)/Pd

MW/HBPEI1800(Cul,0.16)/Pd

MWG/HBPEI1800(Cul,0.16)/Pd

Los datos de la grafica de barras muestran:

= Todos los hibridos contienen paladio en su superficie, obteniéndose valores

Concentracion atomica, XPS (%)

L 1.2

e 2.1
[l 2.0
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— o N |

|l 6.3

|l 4.7
__.-‘ 7.5

B | 13.0
el 9.9

Ll 85
_ ol 5.8 17.8
S|

— 9.6

comprendidos entre 1.2 y 8.5 % de concentracion atémica.

= A su vez, también se detecta cloro en concentraciones importantes. El origen de
dicho cloro proviene de que la sal empleada es tetracloropaladato de potasio,
K,PdCl,, y ademas se ha afiadido cloruro de potasio al medio para la fijacién de la

fuerza idnica (véase el apartado 1.3 del capitulo 2).

= Asimismo se detecta un aumento del oxigeno en estos materiales tras la retencion
del paladio (los valores previos de proporcién de oxigeno de los hibridos, medidos
mediante XPS, nunca superan el 5.4 %, véanse las tablas 4.4 y 4.7, asi como la
figura 4.23 del capitulo 4), hecho que indica que durante el proceso de
complejacién de los iones metdlicos se produce en cierto grado la oxidacion del

material.
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Asi, tanto mediante espectroscopia UV-vis como mediante XPS, se ha caracterizado
la capacidad de captura de paladio de los materiales hibridos preparados en la etapa
anterior del proyecto. La concordancia entre los valores obtenidos por ambos métodos
(Fig. 5.5) confirma la validez de los mismos a la hora de estimar de manera fiable los
contenidos en paladio alcanzados. No obstante, la muestra
MWG/HBPEIl;g00(Cul,0.16)/Pd, muy separada de la diagonal, supone una excepcién a la
buena correlacion de los datos. Esto puede deberse a que en este material la
distribucién del metal varie respecto a la de los demas, como consecuencia de la
diferente disposicidn de las moléculas de polietilenimina al fijarse sobre los nanotubos
grafitizados (véase el apartado 3.1.4 del capitulo 4).

40

35
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20

15

Masa de Pd, XPS (%)

10

Figura 5.5. Comparacion de las 0 | | | | | | |
d Pd d t . d T T T T [ T T T T [T T T T [T T T T [T T T T [T T T T [T T T T [T TTT
masas de Td determinadas 0 5 10 15 20 25 30 35 40
mediante XPS y espectroscopia
UV-vis de las muestras Contenido masico en Pd, esp. UV-vis (%)

hibrido/Pd.

2.1.1. Influencia de la cantidad de HBPEI del material hibrido sobre la capacidad
de captura de iones paladio (ll)

En la figura 5.6 se representan los contenidos en paladio de los seis materiales
hibridos estudiados frente a los porcentajes masicos de HBPEI g9 de cada uno de ellos
calculados a partir de las respectivas proporciones de nitrégeno estimadas mediante
EA. En la grafica se observa una buena correlacion de las cantidades retenidas de
paladio por estos materiales en funcién de los contenidos masicos en polietilenimina
de los mismos. Aun asi, dicha correspondencia no es total, ya que se aprecia que los
dos hibridos con una mayor proporcion de HBPEl;ggo, a pesar de contener
practicamente la misma proporcion de polimero (= 31 % en peso), exhiben contenidos
en paladio muy diferentes: 2.62 y 1.87 mmol/g para MW/HBPEIl;g0(Cul,0.16)/Pd y
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MWG/HBPEIl;g00(Cul,0.16)/Pd, respectivamente. Esta nada despreciable diferencia
gueda explicada al estudiar con mayor profundidad el proceso de retencién del metal

por la parte polimérica de los hibridos.
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De este modo, si se tiene en cuenta que los iones quedan retenidos en el material
hibrido debido a la complejacién de los mismos por los grupos amino de HBPEl g9 Y
gue, ademas, como se ha expuesto a lo largo del capitulo 4, hay cierta proporcion de
dichos grupos que han perdido su capacidad de coordinar iones metalicos al establecer
enlaces con los dtomos de carbono de la superficie de los nanotubos, se obtiene una

mejora en dicha correlacion (Fig. 5.7):
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Figura 5.7. Variacion de la 42 E ]
capacidad de captacion de S~
Pd de los hibridos con la 0 L e
fraccién masica de 0 2 4 6 8
nitrégeno con capacidad Contenido masico en N efectivo (%)

complejante.

En este contexto el nitrogeno “efectivo” puede definirse como el nitrégeno
perteneciente a grupos amino no empleados en la formaciéon de uniones HBPEI-
nanotubo durante el anclaje del polimero sobre MW (o MWG) y que por lo tanto,
conserva su capacidad original de formar compuestos de coordinacion con los iones
Pd?*. El contenido en este tipo de nitrégeno se ha calculado sustrayendo la porcién de
atomos de nitrégeno que forman las uniones N2 y N3, estimadas a partir de las areas
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relativas de las componentes N2 y N3 de la deconvolucién de los espectros N 1s de XPS
de cada muestra (véanse las figuras 4.16 y 4.32 del capitulo 4), al total de nitrégeno
obtenido mediante EA. Asi, como puede observarse en la figura 5.7 se obtiene un
mayor grado de correlacién entre los contenidos en paladio y en nitrégeno “efectivo”
de cada muestra. Esta grafica pone, por tanto, de manifiesto la relacion directa que
existe entre la cantidad de paladio fijada por los hibridos y el contenido, no en HBPEI
total, sino en grupos amino aptos para la fijacion del metal.

2.1.2. Estudio del estado de oxidacidn del paladio retenido en los materiales
hibridos

Mediante la deconvolucion de los espectros Pd 3d de alta resolucion de XPS (Fig.
5.8) puede obtenerse informacidn util acerca del estado de oxidacion del paladio
contenido en los materiales hibridos. Se han usado las siguientes asignacionesa'l'a'4 para

las diferentes componentes que contribuyen al perfil de estos espectros (Tabla 5.3):

Tabla 5.3. Posicién y asignacién®3* de las componentes obtenidas por

deconvolucién del espectro Pd 3d (XPS)

MGl PN {ER) Entorno quimico y estado de oxidacion
componente comp.3d 5/2 a y
Pd1 335.55+0.05 Pd(0) que interacciona con el soporte de carbono.
Pd2 336.9 + 0.05 Pd (0) electréonicamente modificado por impurezas
deH,CuO.
. 2+ . . .
Pd3 338.0 + 0.05 Pd(ll): lones Pd |nt.eraCC|onando con ligandos que
contienen N, O o Cl.
——Pd2 |

Intensidad (u. a.)

Figura 5.8. Ejemplo
de deconvolucién
del espectro Pd 3d
333 (XPS) de la muestra
MWG/HBPEI 550
(Cul,0.16)/Pd.

Pagina | 233



=[0I Obtencion de MNPs soportadas sobre nanotubos de carbono (Etapas 3y 4)

Como puede observarse en la deconvolucién de estos espectros, Pd 3d, aparecen
tres contribuciones a diferentes energias de ligadura, las cuales se corresponden con
paladio metalico, Pd(0), en dos entornos quimicos distintos, componentes Pd1y Pd2, y
con paladio (1), componente Pd3. Los datos de area relativa de estas componentes
para el paladio retenido por los diferentes hibridos se presentan en la figura 5.9. Esta
grafica pone de manifiesto que en todas las muestras se produce la reduccién de cierta
fraccién del total de paladio capturado, aunque dicha fraccidn reducida varia bastante
de uno a otro material hibrido.

m%Pdl m%Pd2 m%Pd3 Area relativa (%)
6.46.8 86.7
MW/HBPEI1800(Cul,0.04)95°C/Pd o ———
13.3
118.9 15.8 65.3
MW/HBPEI1800(Cul,0.01)/Pd | B——]
34.7
34 33 93.3
MW/HBPEI1800/Pd |l ———
6.7
5.6 2.7 91.7
MW/HBPEI1800(Cul,0.04)/Pd |l ————
83
4.317.7 78.0
MW/HBPEI1800(Cul,0.16)/Pd | e ——
22.0
29.9

. 23.5 46.6
MWG/HBPEI1800(Cul,0.16)/Pd I A_ﬂ
53.4

Figura 5.9.Abundancia relativa de los diferentes tipos de Pd en la serie de muestras hibrido/Pd.

2.1.3. Estudio de la coordinacion del paladio dentro de los materiales hibridos

Como es sabido, la alta energia del campo cristalino del paladio (ll) hace que estos
iones de configuracion electrénica d® formen preferentemente complejos de nimero
coordinacion igual a cuatro con geometria plano cuadrada, incluso con ligandos
voluminosos , los cuales tienden a dar geometria tetraédrica. Asimismo, el estudio de
la composicién quimica superficial de los materiales hibrido/Pd obtenidos ha mostrado
la presencia de cloro en dichas muestras (véase la figura 5.4).La deconvolucién de los
espectros XPS de alta resolucién Cl 2p (Apéndice 3, fig. i) demuestra que dicho cloro se
encuentra en forma de iones cloruro en estos materiales, por lo que puede estimarse
la relacion estequiométrica cloruro/paladio (ll) a partir de las concentraciones
atémicas de cloro y de paladio (II) en los hibridos (Fig. 5.10):
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1] 8 4
© 1
v 1 y=2.0265x
2
€ 61 R*=0.9651 S
28 ] MWG/HBPEI g,
s§847 (Cul,0.16)/Pd
s X ]
o . -
g%24
g ]

Figura 5.10. Correlacién S ]

entre la concentracion o 0 —t
atémica de iones Pd** y la 0 1 2 3 4 5
de iones CI'(XPS) en la serie Concentracién atémica de Pd(ll), XPS (%)

de muestras hibrido/Pd.

De esta grafica puede inferirse primeramente que la muestra obtenida por la
retencidn de paladio por parte del hibrido preparado con nanotubos grafitizados no se
ajusta a la tendencia de los cinco hibridos restantes, obtenidos con nanotubos sin
grafitizar, lo cual sugiere nuevamente que la forma en la que se produce la
complejacién del metal se ve afectada por la disposicion del polimero fijado sobre
MWG. Ademas, el valor de la pendiente de la recta de ajuste, =2, indica que, los iones
Pd?* se encuentran combinados con dos iones cloruro cada uno. Por otro lado, cuando
se estudia la relacion estequiométrica entre el nitréogeno efectivo y el paladio (Il) en
todo el volumen de los materiales (Fig. 5.11), la pendiente del ajuste revela una
proporcién de =2.7 nitrégenos por cada centro metalico de paladio (ll):

6
_g i
2 T { MWG/HBPEy,
‘g 1 (Cul,0.16)/Pd(ll)
5 w4 T .
S i
Z 0
£ .2
oE |
S8, 1 . y = 2.7086x
€2 R? =0.9625
0 = *
ET
SE |
E0O—t—ttt Figura 5.11. Correlacién
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 entre los contenidos de N
Contenido en Pd(Il) (mmol Pd(l1) / g hibrido) efectivo y Pd** en la serie

de muestras hibrido/Pd.

Esta ratio N efectivo/Pd** de 2.7 sugiere que en el conjunto de las muestras existen
iones de paladio (ll) con diferentes esferas de coordinacidon, una mezcla de iones
Pd**coordinados con tres grupos amino y un ion cloruro y de Pd** con dos grupos
amino y dos cloruros, tal y como se esquematiza en la figura 5.12:
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Pdi1: paladio (0) interaccionando con el soporte de C
Pd2: paladio (0) interaccionando con O

Pd3: paladio (II) coordinado con ligandos de N y CI
Grupos amino “efectivos” -> disponibles para la
complejacion de iones Pd?*

Complejo de

Complejo de ?{equfgsze{{;a,-
estequiometria: ‘ Pa**: 2(C] : 2NH,,
Pd*: Cl: 3NH, TN

Figura 5.12. Representacion esquematica de la disposicién de los diferentes tipos de Pd en los
hibridos MW/HBPEI.

La fraccion de paladio metdlico, Pd(0), puede o bien quedar interaccionando
directamente con la superficie de los nanotubos de carbono® contribuyendo a la
componente Pd1 en el espectro Pd 3d de XPS, o bien, en contacto con el oxigeno
presente en las paredes y bordes del soporte. Esto ultimo, alteraria la densidad
electrénica de los dtomos de paladio, provocando la aparicion de la componente Pd2
desplazada a mayores energias de ligadura respecto a Pd1 (véase la tabla 5.3).

2.2. Captura de niquel (ll), paladio (Il) y platino (ll) por el material hibrido
seleccionado: MW/HBPEI;g5(Cul,0.16)

Con el objetivo de obtener suficiente cantidad de muestra con niquel, paladio y
platino retenidos como para poder llevar a cabo diferentes experimentos de reduccién
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con plasma de hidrégeno, en la siguiente etapa del presente trabajo (Etapa 4:
Obtencion de MNPs soportadas mediante reduccién con plasma de hidrégeno) se ha
escalado la reaccion de obtencion del hibrido que ha demostrado una mayor
capacidad de captura de paladio (ll): MW/HBPEIlg00(Cul,0.16). Al nuevo lote de esta
muestra obtenido en cantidad de un gramo se ha denominado por comodidad segun la
forma abreviada CNT/PEl (nanotubo/polietilenimina). Los datos de composicién
guimica superficial, obtenidos a partir del espectro general de XPS (Apéndice 3, fig. ii
a), la cantidad masica de HBPEIl 599 alcanzada en el mismo, estimada mediante EA y la
pérdida de peso de la curva de TGA en nitrégeno (Apéndice 3, fig. ii b), y el numero
promedio de grupos amino invertidos en la formacidon de uniones por cada molécula
de polimero, vienen recogidos en la tabla 5.4:

Tabla 5.4. Composicidn quimica superficial, contenidos masicos en HBPEl g0 ¥

uniones/molécula de HBPEI;39o del material hibrido CNT/PEI (XPS, TGA y EA)

Concentracion atémica, XPS Contenido masico en N2 medio de uniones/molécula
(%) HBPE 1500, EA-TGA de HBPEl;500"
N (0] Cu [ (%) N2 N3
8.3 2.9 0.1 0.3 22.9 16.5 0.0

(a) Obtenidos a partir de las dreas relativas de las componentes N2y N3 de la
deconvolucion del espectro N 1s de alta resolucion (XPS) (Apéndice 3, fig. ii c) y
teniendo en cuenta que existen 41.8 grupos amino de media por molécula de
HBPE! g5

Estos resultados muestran:

*= Una disminucion del contenido en HBPElgo alcanzado en CNT/PEI respecto a
MW/HBPEIlg00(Cul,0.16), puesto que esta ultima presenta una concentracion
atémica de nitrégeno del 10.6 % asi como una proporcién de polimero del 30.9 %
en peso (media EA-TGA). Esto pone de manifiesto que el escalado de la reaccidn
de fijacién de poliamina sobre MW catalizada con yoduro de cobre (I) no ha
preservado la totalidad de la funcionalizacion.

= El valor de aproximadamente 20600 moléculas de HBPEIl goo/nanotubo (calculado
a partir de un contenido masico en polietilenimina de 22.9 % y suponiendo
estructura ideal de los nanotubos del material MW) supera al limite tedrico de
12800 moléculas PEl/nanotubo (recuérdese que dicho limite se ha calculado en
funcién de la superficie que ocupan las moléculas de HBPElggg y del espacio
disponible sobre MW). Esto indica un alto grado de recubrimiento de los
nanotubos por el polimero, situacion que también se produce en
MW/HBPEIl;gp(Cul,0.16).
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Con este material hibrido CNT/PEI se han realizado los experimentos de captacion
de iones niquel (1), paladio (ll) y platino (II) sumergiendo porciones del material en las
disoluciones acuosas de las correspondientes sales metdlicas, cloruro de niquel (II)
hexahidratado  (NiCl,-6H,0), tetracloropaladato de potasio (K,PdCls) vy
tetracloroplatinato de potasio (K,PtCls),respectivamente. Se han fijado las condiciones
experimentales que aseguran la mdaxima retencién posible de metal por parte del
solido (véanse los detalles experimentales en el apartado 1.3 del capitulo 2). Estas
experiencias han arrojado los siguientes resultados de retencion: de niquel 0.40
mmol/g (2.4 % en peso), de paladio 2.10 mmol/g (22.3 % en peso) y de platino 1.61
mmol/g (31.5 % en peso). La capacidad de este material para la captura de los iones
Pd** y Pt*" es mucho mas alta que para los iones Ni**, lo cual est4 de acuerdo con las
constantes de equilibrio efectivas calculadas para la formacién de complejos entre la
PEl y los iones Pd**, logKes = 24.95 (pH = 5), y con los iones Ni?*, log Kes = 8.04 (pH = 6).
Asimismo, cabe mencionar que los valores de retencidn que se alcanzan son muy
elevados, en particular los de paladio y platino, lo cual situa a este material entre los
de mayores capacidades de asimilacién de PGMs (véase la figura 5.1).

Los materiales con metal retenido, CNT/PEI/Ni, CNT/PEI/Pd y CNT/PEI/Pt han sido
caracterizados mediante XPS, obteniéndose a partir de los correspondientes espectros
generales de XPS (Fig. 5.13) las concentraciones atédmicas de los elementos presentes
en la superficie de estas muestras (Fig. 5.14):

C1ls
CNT/PEI/Pt o1s N Ils
" ——y Pt 4f
| Cl 2p f
1=
CNT/PEI/Pd Pd 3d 5
Figura 5.13. 13d | |’ ‘ kS
Espectros generales MWWWWUWMM |th|Mw| L | E
de XPS de los \ o 42
hibridos CNT/PEI el =
tras la retencion de J
Ni(1l) (abajo), Pd(ll) CNT/PEI/Ni
(medio) y Pt(ll) .
(arriba). Se N'ZP o .
etiquetan los picos ' l -
empleados en la —tt—F————
cuantificacion de los 800 600 400 200 0
diferentes dtomos BE (eV)

detectados.
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W%Cl W% 0 m%N

7.6 7.4
S 6.7 6.9
(7]
[= 8
=
S 5.1 5.0
£ 4.4
9
m
5 3.2
3 2.7 (Pd)
E 2.0 (Pt)
g 1.4
[
=]
O| 0.4(Ni)

CNT/PEI/Ni CNT/PEI/Pd CNT/PEI/Pt

Figura 5.14. Composicion quimica superficial (XPS) de los tres materiales obtenidos a partir de
CNT/PEI mediante la captacién de iones Ni**, Pd** y Pt*".

En esta grafica se observa que:

* En los tres hibridos/metal se detectan los metales correspondientes en una
proporcién similar a los contenidos incluidos mads arriba, siendo la mayor
concentracion superficial la de 2.7 % de paladio (contenido en paladio de
CNT/PEI/Pd de 2.10 mmoles de metal por gramo de hibrido).

= Asimismo, la retencidon de los metales conlleva también la de cloro, sugiriendo
esto, de manera andloga a lo visto en el apartado anterior, la formaciéon de
complejos de los iones metdlicos con mezcla de ligandos cloruro y amino (véase el
apartado 2.1.3).

= Ademds, sobre todo en el caso del material con mayor contenido metalico,
CNT/PEI/Pd, se aprecia un aumento importante de la concentracidon atémica de
oxigeno respecto al hibrido antes de la captura de los iones metdlicos (CNT/PEI
con una contenido en oxigeno medido por XPS del 2.9 %).

La deconvolucién de los espectros XPS de alta resolucion Pd 3d (Apéndice 3, fig. ii
d) y Pt 4f (Fig. 5.15) permite estimar la fraccion de cada metal que se reduce durante el
propio proceso de captacidn por parte del material CNT/PEI. Para la distincién entre
los diferentes estados de oxidaciéon del platino se han empleado las asignaciones
obtenidas en la bibliogra1°|'a,35‘37 las cuales se incluyen a en la tabla 5.5:
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Tabla 5.5. Posicién y asignacion®>*’ de las componentes obtenidas por

deconvolucién del espectro Pt 4f (XPS)

Componente Posicion (eV), comp. 4f 7/2 Estado de oxidacion
Pt(0) 71.0+0.5 Pt con estado de oxidacion 0.
Pt(I1) 72.4+0.5 Pt con estado de oxidacidon +2.

—— Pt(0) 7/2
—Pt(Il) I

Intensidad (u. a.)

Figura 5.15.
Deconvolucion del

82 80

78 76 74 72
BE (eV)

espectro Pt 4f (XPS)
de la muestra
CNT/PEI/Pt.

70 63

Haciendo uso de los valores de area relativa de las componentes correspondientes
al estado de oxidacién 0 (metdlico) del paladio (componentes Pdl y Pd2 en los
espectros Pd 3d, véase la tabla 5.3) y del platino (componente Pt(0) en los espectros Pt
4f, véase la tabla 5.5), se ha estimado que solo una pequefa fraccién del total del

metal retenido sufre una reduccidon espontdnea. Por lo tanto, se hace necesario un

posterior tratamiento de reduccién para la obtencion de las nanoparticulas metalicas,

MNPs, a partir de los iones Pd** y Pt** complejados.
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3. PLASMA DE HIDROGENO PARA LA OBTENCION DE
NANOPARTICULAS METALICAS DE PALADIO Y PLATINO
SOPORTADAS (Etapa 4)

Para la reduccion de los iones de paladio (ll) y platino (Il) de los materiales
CNT/PEI/Pd y CNT/PEI/Pt con el propdsito de generar nanoparticulas metalicas (MNPs)
gue queden soportadas en los hibridos, se ha explorado la metodologia conocida como
reduccion asistida por electrones (EAR). Para ello, como fuente de electrones se ha
producido un plasma frio de microondas a partir de hidrégeno gas con un dispositivo
comercial generador de plasmas Europlasma NV (véanse los apartados 1.1.2 y 1.4 del
capitulo 2). En los experimentos descritos en esta seccion se han fijado los siguientes
parametros experimentales:

= Masa de material utilizada en cada tratamiento: = 35 mg (de
CNT/PEl/metal).

= Composicion del plasma: hidrégeno, H, (100 %).

* Presion residual en la cdmara: £ 30.0 mT.

= Tiempo de estabilizacion del flujo de gas: 180 s.

= Temperatura en la camara, depdsito y demds componentes
termostatizados: = 25 °C (temperatura ambiente).

= Presion en la camara: =300 mT.

3.1. Optimizacion de los parametros experimentales: duracion del tratamiento
y potencia de la fuente de microondas

Con el objetivo de conseguir los maximos grados de reduccion de los iones
metalicos retenidos en los hibridos se han modificado dos variables experimentales:
por un lado, la potencia de la fuente de microondas que genera el plasma (300, 500 y
700 W), y por el otro, el tiempo de exposicion de las muestras al plasma. Se han
estudiado tiempos intermedios, 10 y 15 minutos, ya que en estudios preliminares se ha
demostrado que a tiempos mas largos no se mejoran los rendimientos. De este modo,
a partir del material hibrido que contiene el paladio (Il), CNT/PEI/Pd, se han obtenido
seis muestras con diferentes grados de reduccién. Estas muestras se han nombrado
como CNT/PEI/Pd(0)-t-P, donde t hace referencia al tiempo de tratamiento con
plasma (en minutos) y P, a la potencia del generador de microondas (en vatios). La
reduccidon experimentada por los iones Pd** modifica drasticamente el perfil de los
espectros Pd 3d de alta resolucion (XPS), cuya deconvolucion ha permitido estimar los
grados de reduccion alcanzados (Fig. 5.16).
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Figura 5.16. (a) 1
Comparacién de los Perfiles espectros Pd 3d

perfiles de los espectros Pd
3d de alta resolucion (XPS)
de las muestras
CNT/PEI/Pd y
CNT/PEI/Pd(0)-15-500 y (b)
deconvolucién del
espectro Pd 3d de la
muestra CNT/PEI/Pd(0)-15-

Q

——CNT/PEI/Pd(0)-15-500
——CNT/PEI/Pd

Intensidad (u. a-)

500.
355 347 Bplev) 339 331
|
Deconvolucion espectro Pd >d. @
Muestra CNT/PEI/Pd(0)-15-500 5/2
£
3
©
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T
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c
2
E
345 341 Bp(ev) 337 333

Los resultados obtenidos se representan en la figura 5.17, donde el grado de
reduccion corresponde a la suma del area relativa de las componentes Pd1l y Pd2
(véase la tabla 5.3). A la vista de los resultados, queda demostrada la eficacia de los

t=10min MWt=15min
100

69'6 73.6

. 67.7
61'2 65-1
50 +
35.8

Figura 5.17. Porcentajes

1 de paladio reducido, Pd(0),
obtenidos por

0 . . deconvolucion de los
I I
300 500 700

espectros Pd 3d (XPS) de
cada una de los materiales
Potencia de la fuente de microondas (W) de la serie CNT/PEI/Pd(0)-
t-P.

Grado de reduccion, XPS (%)
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tratamientos con plasmas frios de hidrogeno para la reduccién del paladio (ll)
contenido en el material hibrido, ya que en la mayoria de los casos se generan grados
de reduccién superiores al 60 %. Ademas, el plasma de 15 minutos obtenido con una
potencia del generador de microondas de 500 W se ha revelado como el tratamiento
Optimo, puesto que conduce a la reduccion de casi el 74 % del paladio detectado
mediante XPS.

Ante los resultados obtenidos con la reduccion de la muestra CNT/PEI/Pd, en el caso
del hibrido con iones Pt**, CNT/PEI/Pt, se ha fijado un tiempo de exposicién a los
plasmas de hidrégeno de 15 minutos y se ha estudiado la influencia de la potencia con
la que actua la fuente de microondas para la generacion del plasma. De manera
analoga a la muestras obtenidas en el caso anterior, las muestras con platino reducido
se han etiquetado como CNT/PEI/Pt(0)-15-P, siendo P la potencia de la fuente en
vatios. Asi, mediante la deconvolucidn de los espectros Pt 4f de alta resolucién (XPS)
de las tres muestras preparadas (Fig. 5.18) se han estimado los grados de reduccién
del platino alcanzados en funcion de la potencia (Fig. 5.19):

Perfiles espectros Pt 4

Q

Figura 5.18. (a)
Comparacion de los
perfiles de los espectros
Pt 4f de alta resolucion
(XPS) de las muestras
CNT/PEI/Pty
CNT/PEI/Pt(0)-15-700 y
(b) deconvolucion del
—t T+ espectro Pd 3d de la
70 muestra CNT/PEI/Pd(0)-
15-500.

——CNT/PEI/Pt(0)-15-700
——CNT/PEI/Pt

Intensidad (u. a-)

Intensidad (u. a.)

63
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Figura 5.19. Porcentajes ] 20
de platino reducido, Pt(0), g 21.7
obtenidos mediante g 1 '
deconvolucién de los S 5.6 .
espectros Pt 4f (XPS) de 8 0 ] | |
cada una de los materiales © 300 500 700
de la serie CNT/PEI/Pt(0)- Potencia de la fuente de microondas (W)
15-P.

En esta ocasion se aprecia una tendencia diferente a la observada en la reduccion
del material CNT/PEI/Pd (véase la figura 5.17), ya que a medida que aumenta la
potencia de la fuente se incrementa el porcentaje de platino reducido (calculado a
partir del area relativa de la componente Pt(0), véase la tabla 5.5, de los espectros Pt
4f de alta resolucién). Esto hace que se pase de un valor de 5.6 % de grado de
reduccion al trabajar con una potencia de 300 W a casi 43 % del platino reducido con
700 W. Aun asi, este grado de reduccién dista bastante del conseguido con el paladio
en el caso de la muestra CNT/PEI/Pd(0)-15-500, 73.6 % de Pd(0). Esto demuestra que,
en condiciones tan alejadas de las estandar (reduccion de los iones metalicos,
complejados por la poliamina, mediante el suministro de electrones provenientes del
plasma) los potenciales de reduccién estandar, E°, dejan de ser referencias vilidas,
puesto que estos indican una mayor tendencia del platino a reducirse en comparacién
con el paladio: 0.95 V para el par redox Pd**/Pd®y 1.18 para Pt**/pt°.

3.2. Caracterizacion de los materiales con nanoparticulas metalicas obtenidos
mediante reduccidn con plasma de hidrégeno

3.2.1. Materiales con nanoparticulas metalicas de paladio, serie CNT/PEI/Pd(0)-

Como se ha visto en el apartado 3.1, a partir del hibrido CNT/PEI/Pd se han
obtenido seis muestras con paladio reducido en diferente grado mediante los
tratamientos reductores con plasma de hidrégeno. En la tabla 5.6 se incluye la
composicion quimica superficial estudiada mediante XPS de cada una de las muestras
de la serie CNT/PEI/Pd(0)-. Al comparar las muestras con paladio reducido, serie
CNT/PEI/Pd(0)-, y el material previo a la reduccién, CNT/PEI/Pd, se aprecian, como es
de esperar, cantidades similares de paladio en superficie (en torno a 2.9 % de
concentracion atémica). Sin embargo, los contenidos en cloro y nitrégeno decrecen
tras la aplicacion de los tratamientos con plasma de hidrégeno. En el apartado 2.1.3 se
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Tabla 5.6. Composicidn quimica superficial de CNT/PEI/Pd y de la serie de muestras

CNT/PEI/Pd(0)-
Muestra Concentracion atémica de heteroatomos, XPS (%)
Pd Cl 0 N
CNT/PEI/Pd 2.7 5.1 7.4 6.7
CNT/PEI/Pd(0)-10-300 3.1 2.4 9.2 5.8
CNT/PEI/Pd(0)-15-300 3.0 2.2 8.1 4.9
CNT/PEI/Pd(0)-10-500 2.9 1.5 7.1 4.2
CNT/PEI/Pd(0)-15-500 3.0 1.5 7.6 4.3
CNT/PEI/Pd(0)-10-700 3.0 1.7 6.9 3.8
CNT/PEI/Pd(0)-15-700 2.8 3.6 6.9 5.7

ha puesto de manifiesto que el cloro retenido en los hibridos se encuentra en forma de
cloruros coordinados a los iones Pd**, por lo que la disminucion de los d&tomos de cloro
ha de poder relacionarse con la disminucién de la proporcién del paladio (ll) a favor del
paladio (0) como consecuencia de los tratamientos de reduccién practicados. Esto
puede comprobarse mediante el estudio de la relacion existente entre las
concentraciones atomicas del paladio (ll) y de cloro en estas muestras. Los valores de
concentracion atémica de paladio (ll) se han obtenido a partir de las concentraciones
atémicas de paladio (véase la tabla 5.5) y del drea de la componente Pd3 (Fig. 5.20) en

3.6.3.6 92.8
CNT/PEI/Pd LJ/ e —
72
42.4 18.9 38.8
CNT/PEI/Pd(0)-10-300 | B
1 61.9
27.1 38.1 34.9
CNT/PEI/Pd(0)-15-300 |I JE— J—
65.1
48.1 215 30.4
CNT/PEI/Pd(0)-10-500 | J—
69.6
59.0 14.5 26.5
CNT/PEI/Pd(0)-15-500 | —
73.6
——49 6 181 373 Figura 5.20.
* : : Abundancia relativa
CNT/PEI/Pd(0)-10-700 | — de los diferentes
67.7 .
4 tipos de Pd en el
26.8 9.1 64.2 material CNT/PEI/Pd
CNT/PEI/Pd(0)-15-700 - y en la serie de
35.8 muestras

CNT/PEI/Pd(0)-.
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las deconvoluciones de los espectros Pd 3d de cada material. Dicha correlacidn se
representa graficamente en la figura 5.21:

0 6
2 |
3 I y = 1.9878x s
E 41 R? =0.9839
2]
cw i
Sx
§527
Figura 5.21. Correlacion 5 |
entre la concentracion § 1
atémica de iones Pd** y la o 0 —t—————F——————
de iones CI'(XPS) en 0 1 2 3
CNT/PEI/Pd y en la serie de Concentracién atémica de Pd(ll), XPS (%)

muestras CNT/PEI/Pd(0)-.

El buen ajuste de las concentraciones de paladio (ll) e iones cloruro, asi como el
valor proximo a dos de la pendiente del ajuste lineal, demuestra que la disminucion en
los contenidos en cloro se debe a la reduccién de los iones Pd**, permaneciendo
aquellos iones metalicos que no son reducidos por los plasmas, coordinados a dos
cloruros y presumiblemente, a dos grupos amino del polimero. Asimismo, la
disminucion de los contenidos en nitrégeno en la serie CNT/PEI/Pd(0)- respecto a
CNT/PEI/Pd puede producirse por la degradacién parcial de la poliamina por accién del
plasma de hidrogeno. Este fendmeno se pone de manifiesto por el aumento de la
cantidad de paladio (0) en contacto con el soporte carbonoso (de tipo Pd1) al disminuir
la cantidad de nitrégeno detectado (Fig. 5.22), ya que, probablemente, la gasificacién
parcial de la poliamina fijada sobre los nanotubos promueva que las nanoparticulas de
paladio (0) obtenidas queden ubicadas sobre la superficie de los mismos.
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Seguidamente, se ha procedido a la caracterizacion mediante microscopia
electrénica de alta resolucién de los materiales que contienen paladio reducido en un
grado relevante, con el objetivo de visualizar las nanoparticulas (MNPs) de paladio
recabando informacién acerca de la morfologia, tamafno y dispersion de las mismas.

Para la obtencidon de imagenes de contraste entre las MNPs y los nanotubos se ha
trabajado en modo STEM (TEM de barrido) con detector de tipo HAADF (anular de
campo oscuro de alto angulo). De este modo, se ha estudiado la muestra con un mayor
grado de reduccion de paladio, CNT/PEI/Pd(0)-15-500, obteniéndose las siguientes
microfotografias (Fig. 5.23):
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Figura 5.23.
Microfotografias STEM
a altas magnificaciones
de diferentes zonas de

la muestra
CNT/PEI/Pd(0)-15-500.

Estas imdgenes de STEM muestran con claridad, gracias al alto contraste producido
entre elementos de diferentes pesos atdmicos, numerosas nanoparticulas que
recubren las paredes externas de los nanotubos de carbono. A simple vista, estas
estructuras presentan una morfologia esferoidal y la mayoria de las mismas tienen
tamafios proximos al nandmetro. Ademads, en general, su distribucion es bastante
homogénea a lo largo de las estructuras tubulares y no se aprecia que se sitlen en
zonas preferentes. Asimismo, los microanalisis por EDX realizados sobre diferentes
regiones del material recubiertas de nanoparticulas han corroborado que estas se
encuentran constituidas por paladio, y ademas, han permitido realizar mapas de la
distribucién del metal en la muestra (Fig. 5.24). En los espectros de microanalisis EDX
se han detectado asimismo, carbono, oxigeno, cloro y yodo, ademas del cobre
proveniente de la rejilla sobre la cual se dispersa la muestra para su estudio mediante
microscopia electrénica. Las imagenes de la figura 5.24 ¢ y d muestran una gran
concordancia entre las zonas brillantes de la imagen STEM-HAADF (Fig. 5.24 c), las
cuales corresponden a las MNPs, y las zonas en las que se distribuye el paladio
detectado (coloreadas artificialmente en verde) durante el mapeado de la zona (Fig.
5.24 d). Por ultimo, en algunas regiones de CNT/PEI/Pd(0)-15-500 se han detectado
estructuras globulares mucho mayores que las nanoparticulas, con tamafios en torno a
los 100 nm, las cuales parecen estar formadas por un gran nimero de nanoparticulas
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HAADF

Pd 010500 Aire 1 . Pd 010 500 Aire 1
MAG: 450kx HV: 300kV ] MAG: 450kx HV: 300kV

Figura 5.24. Ejemplos de (a) microfotografia STEM de una regidn de la muestra CNT/PEI/Pd(0)-
15-500 en la que se ha analizado una zona por EDX (circulo naranja) y(b) espectro EDX
obtenido; y de (c) imagen STEM de una regidn en la que se ha realizado un mapeado de Pd y
(d) mapeado de paladio correspondiente.

de menor tamafio agregadas entre si (Fig. 5.25 a y c¢), fendmeno que no ha supuesto la
desaparicion de las MNPs individuales dispersadas sobre los nanotubos. Asimismo, en
esta ocasion, se ha podido comprobar mediante microanalisis EDX que estos
agregados contienen principalmente paladio (Fig. 5.25 b). Si se compara dicho
espectro EDX (los picos de paladio se sefalan con flechas rojo oscuro) con el espectro
correspondiente a una zona de nanoparticulas bien dispersadas sobre el nanotubo
(véase la figura 5.24), se aprecia la intensidad mucho mas alta de la sefial del paladio
en el primero debida a la mayor acumulacion del paladio en el agregado respecto a las
MNPs.
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Figura 5.25. (ay c)
Microfotografias STEM
de los agregados de
grandes dimensiones
de MNPs de Pd en la
muestra
CNT/PEI/Pd(0)-15-500
y (b) espectro EDX de
un agregado.

El conjunto de microfotografias de STEM (en las figuras 5.23 y 5.24 no se incluye la
totalidad de las mismas) obtenidas del hibrido con MNPs de paladio, CNT/PEI/Pd(0)-
15-500 (contenido en paladio = 2.10 mmol/g y 73.6 % de grado de reduccién), ha
permitido disponer de una muestra representativa del total de la poblacién de las
MNPs de paladio y por lo tanto, obtener con el software adecuado (véase el apartado
3.3 del capitulo 2) una distribucién de tamanos de las mismas. Para ello, se ha
considerado una geometria esférica para las nanoparticulas, y se han excluido los
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agregados de gran tamafio (véase la figura 5.25), obteniéndose la distribucién de
didmetros representada mediante el correspondiente histograma (Fig. 5.26):

& 20 - — Diédmetro medio =
z2 ] 1.16 £0.73 nm
w1 (N = 3354)
2 ]
= ]
E 4
210 T
3 .
E 5 E_ Figura 5.26.
i ] Distribucion de
.E 1 tamanios de las
0 S E s e e B S A m e S e B MNPs de Pd en la
00 05 10 15 20 25 30 35 40 muestra
Didmetro (nm) CNT/PEI/Pd(0)-15-

500.

A partir del histograma de la distribucién de tamafios y de los datos estadisticos
relacionados con la misma se infiere:

= La distribucion de los diferentes tamafios en torno al valor medio de 1.16 nm es
bastante homogénea, casi un 78 % de las MNPS tiene didmetros comprendidos
entre los 0.5 y 1.5 nm, estando aproximadamente un 90 % de las mismas por
debajo de dos nandmetros de tamafo. A pesar de esto, la existencia de una
fraccion de casi un 4 % de nanoparticulas con didametros grandes (mayores de tres
nandmetros) genera una cierta dispersidon en los tamafios, lo cual se refleja en el
valor de 0.73 de desviacidon estandar.

= Asimismo, la distribucidn exhibe una curtosis y asimetria positivas, puesto que
existe una concentracion elevada de particulas con tamafios muy cercanos a la
media junto con una cola hacia didmetros mas altos. Esto, puede deberse a la
tendencia natural de los dtomos de paladio metalico a estabilizarse formando
clusteres de cierto tamafio, o bien a que la resolucién maxima del equipo de
microscopia no permite visualizar con detalle las nanoparticulas mas pequefias
(muy por debajo de un nanémetro), lo cual no permite tenerlas en cuenta para el
recuento y medicién del conjunto de las MNPs de paladio.

= La distribucion, como en la mayoria de los casos de recuento de nanoparticulas, es
unimodal, lo que puede verse por el Unico maximo del perfil formado por las
barras del histograma. Esto se corrobora numéricamente, ya que el cociente entre
la diferencia de la mediana con la media (en valor absoluto) y la desviacién
estandar, 0.2327, es menor que (3/5)1/2 = 0.7746.
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Con el propésito de evaluar la estabilidad del paladio reducido en las seis muestras
obtenidas a partir de CNT/PEI/Pd, se ha estimado de nuevo el grado de reduccion del
paladio mediante deconvolucién de los correspondientes espectros Pd 3d de XPS tras
dejar pasar como minimo 50 dias desde la aplicacion de los tratamientos reductores
con plasma de hidrégeno. Asi, comparando los grados de reduccidn iniciales y después
de los 50 dias de margen (Fig. 5.27), se pone de manifiesto el envejecimiento de estos
materiales, a través de la oxidacién parcial de una fraccién del paladio metalico
reducido por la accion del plasma de hidrégeno. En general, puede decirse que el
envejecimiento de los diferentes materiales obtenidos con MNPs de paladio
soportadas conduce a pérdidas en los grados de reduccién iniciales similares,
observandose una disminucién media del =20 % para toda la serie. La oxidaciéon de
parte del paladio (0) probablemente se debe a la accién continuada del oxigeno y
humedad del aire sobre los dtomos de paladio ubicados en la superficie de las
nanoparticulas. Hay que tener en cuenta que el pequeno tamafio de la gran mayoria
de las MNPs generadas, cercanas al nanémetro de didametro, hace que estén
constituidas Unicamente por decenas de atomos de paladio, hecho que provoca que
una proporcion importante de los mismos queden expuestos en la superficie, lo cual
puede contribuir a la disminucion de la estabilidad de dichas nanoparticulas frente a la
oxidacion.

W Inicial & Tras 50 dias (como minimo)
100

73.6
_ 65.1 69.6 67.7

55.3

Grado de reduccion, XPS (%)

N\ N
\O A& N
& & &
Q & &

N N <\ A R
o S > o S

Figura 5.27. Variacion con el tiempo del porcentaje de Pd reducido, Pd(0), de los materiales
pertenecientes a la serie de muestras CNT/PEI/Pd(0)-.
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Por ultimo, se exponen los cambios que sufre el perfil de los espectros XPS en la
zona de la banda de valencia del hibrido previo a la captacion del paladio (Il), CNT/PEI,
del material conteniendo los iones Pd2+, CNT/PEI/Pd, y del obtenido con un mayor
grado de reduccién del metal, CNT/PEI/Pd(0)-15-500, justo tras el tratamiento con
plasma de hidrégeno y tras 50 dias (como minimo) de envejecimiento (Fig. 5.28):

Pd 4d —— CNT/PEI
= CNT/PEI/Pd
Figura 5.28. 5
Comparacion de las =
zonas de banda de g CNT/PEI/PA(0)-
valencia de los g
a 15-500
espectros de XPS de £
CNT/PEI, CNT/PEI/Pd
y CNT/PEI/Pd(0)-15- — — CNT/PEI/Pd(0)-
500, recién sometida 15-500 (tras 50
dias)

al tratamiento con

plasma de H, y tras

al menos 50 dias al 10 BE (eV) 5 0
aire.

La modificacion que reviste mayor interés la experimentan los electrones con mayor
energia cinética de estos materiales y que, por lo tanto, presentan energias de
ligadura, BE, cercanas a cero (nivel de Fermi). De esta forma, se aprecia claramente la
gran influencia que tiene la presencia de paladio, asi como el grado de reduccién del
mismo, sobre la poblacion de los niveles electronicos mas energéticos. Asi, al pasar del
hibrido CNT/PEI al CNT/PEI/Pd, esto es, al producirse la incorporacién del paladio (l1) al
material, aumenta drasticamente la intensidad de la sefial a partir de
aproximadamente 2 eV (linea naranja) generandose un perfil correspondiente a un
material con caracteristicas de semiconductor gracias a los electrones 4d provenientes
de los iones Pd**. Ahora bien, al aplicar el plasma de hidrégeno de 15 minutos de
duracion y con potencia de 500 W se forman las nanoparticulas metalicas de paladio,
incrementandose enormemente el porcentaje de paladio reducido, hasta un 73.6 %
(en CNT/PEI/Pd(0)-15-500). La reduccién de Pd(ll) a Pd(0) hacia el paladio metalico,
Pd(0), provoca un importante aumento de la poblacion de electrones con energias de
ligadura muy proximas a cero. Esto genera un perfil de banda de valencia (linea azul)
en el que existe un proporcién significativa de electrones “libres”, lo cual, como es
sabido, es propio de los materiales conductores. Finalmente, tras producirse el
envejecimiento del material por la exposicion continuada al aire, dicho perfil de banda
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de valencia de tipo conductor va desapareciendo conforme se (re)oxida el Pd(0), (linea
azul de guiones).

3.2.2. Materiales con nanoparticulas metalicas de platino, serie CNT/PEI/Pt(0)-
15-

En el caso de la reduccion del material hibrido con platino retenido, CNT/PEI/Pt, al
haberse fijado el tiempo de exposicion de la muestra al plasma de hidrégeno en 15
minutos, se han obtenido tres muestras con diferentes potencias del generador de
microondas. Estos tres materiales, los cuales conforman la serie CNT/PEI/Pt(0)-15-, se
han analizado mediante XPS, obteniéndose los siguientes valores de concentraciéon
atémica de los elementos presentes en la superficie de los mismos (Tabla 5.7):

Tabla 5.7. Composicion quimica superficial de CNT/PEI/Pt y de la serie de muestras

CNT/PEI/Pt(0)-15- (XPS)

Concentracion atomica de heterodtomos, XPS (%)

Muestra
Pt Cl 0 N
CNT/PEI/Pt 2.0 5.0 4.4 6.9
CNT/PEI/Pt(0)-15-300 2.1 2.8 3.8 5.0
CNT/PEI/Pt(0)-15-500 2.0 1.9 3.6 4.9
CNT/PEI/Pt(0)-15-700 2.5 14 3.1 4.1

Como era de esperar, las proporciones de platino en las zonas mas externas de
estos materiales son parecidas, estando siempre préximas al valor medio de 2.1 %. Al
igual que en la serie CNT/PEI/Pd(0)-, se aprecia una disminucién del cloro detectado
gue puede relacionarse con la desaparicion de iones Pt** como consecuencia de
reduccion de parte de ellos a platino (0). De este modo, al comparar los contenidos en
cloro (el cual, como se ha comentado anteriormente, se encuentra en forma de iones
cloruro) con los de iones pt** (obtenidos haciendo uso de las concentraciones atdomicas
de platino incluidas en la tabla anterior y de los porcentajes de platino reducido, Pt(0),
véase la figura 5.19) se obtiene la siguiente grafica (Fig. 5.29):
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CNT/PEI/Pt(0)-15-.

El ajuste lineal de los puntos (en el que no se incluye la muestra de partida
CNT/PEI/Pt, marcador morado) arroja una proporcion de aproximadamente 2.5 iones
cloruro por cada ion de platino (), relacion algo superior a la de dos unidades hallada
en el caso de los iones de paladio (ll) (véase la figura 5.21). Esta mayor coordinacion de
iones cloruro por parte del platino (ll) no es de extranar, ya que dicho metal tiene una
mayor tendencia a combinarse con los cloruros que el paladio (l1), tal y como indican
las constantes de equilibrio para la disociacién en medio acuoso de los iones [PdCls]* y
[PtCl ], 7.1-10™ y 8.9-107, respectivamente.g’8 Asimismo, de manera analoga a lo
visto en la obtencion de las MNPs de paladio, la aplicacidn de los plasmas de hidrégeno
destruye parcialmente la polietilenimina, lo que se traduce en una clara disminucién
de la concentracién atdmica de nitrégeno en los materiales reducidos.

Posteriormente, el material con un mayor grado de reduccidon del platino,
CNT/PEI/Pt(0)-15-700, el cual cuenta con cerca de un 43 % del total de platino
reducido (véase la figura 5.19), se ha analizado mediante microscopia electrdnica de
alta resolucion en modo STEM para el estudio de las nanoparticulas (MNPs) de platino.
Las imagenes mas representativas se incluyen en la figura 5.30. En este material se
aprecian tanto nanoparticulas esferoidales con tamafio en torno a un nanédmetro de
diametro (Fig. 5.30 a-e y h) como lo que parecen ser agregados de dichas MNPs que
alcanzan dimensiones cercanas a los 100 nm. Ambos tipos de estructuras
(nanoparticulas individuales y bien dispersadas sobre los nanotubos de carbono y
agregados globulares de gran tamafio) han sido detectados asimismo, como ya se ha
comentado, en la muestra CNT/PEI/Pd(0)-15-500.
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Figura 5.30.
Microfotografias STEM de
(a-e) nanotubos
recubiertos de MNPs de
platino a altas
maghnificaciones, (fy g) de
" agregados de gran tamafio
de MNPs de Pty (h) regién
en la que se aprecian
tanto nanoparticulas como
agregados. Todas las
imdagenes pertenecen a
diferentes zonas de la
muestra
CNT/PEI/Pt(0)-15-700.

Estas estructuras globulares estan formadas por atomos de platino, tal y como se ha
puesto de manifiesto gracias a los microandlisis de EDX de regiones concretas y
acotadas del material. Por otra parte, en la figura 5.31 a-d, los picos debidos a la
presencia de atomos de platino se sefialan con flechas rojo oscuro y los mapas de
distribucién de platino (Fig. 5.31 e y f) (coloreado artificialmente en verde) de regiones
mas extensas muestran la buena distribucion del mismo sobre la superficie de los
nanotubos:
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——— 20 nm

Pt e
" . Pt 045500 1
AG: 450k HV: 300kV - — MAG: 450kx HV:'300kV
Figura 5.31. Ejemplos de microfotografias STEM de (a) una regién con MNPs de la muestra
CNT/PEI/Pt(0)-15-700 y (d) agregados de gran tamafio en los que se han analizado diferentes
zonas mediante EDX (circulos naranjas) y (b y c) espectros EDX correspondientes; y de (e)

imagen STEM de una region en la que se ha realizado un mapa de Pt que aparece en (f).
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Al igual que en el caso del hibrido CNT/PEI/Pd(0)-15-500, se ha hecho uso de las
imagenes STEM tomadas sobre el material con un mayor grado de reduccién de
platino, CNT/PEI/Pt(0)-15-700 (contenido en platino = 1.61mmol/g y 42.8 % de platino
reducido) para la obtencion de la distribucion de tamanos de las nanoparticulas de
platino soportadas. Se ha supuesto geometria totalmente esférica para las
nanoparticulas, y no se han tenido en cuenta los agregados de grandes dimensiones
(véase la figura 5.30 f-h). De esta forma, se ha confeccionado el correspondiente
histograma, mostrado en la figura 5.32 a, cuyo perfil ademds se compara con el de la
distribucidn de las nanoparticulas de paladio, incluido mas arriba, en la figura 5.32 b:
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Figura 5.32. (a)Distribucién de
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1 ——MNPs de Pt MNPs de Pt en la muestra
CNT/PEI/Pt(0)-15-700 y (b)
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A partir del histograma de la distribucion de tamafos puede inferirse:

= La distribucion de los diferentes diametros dibuja un perfil similar al caso de las
nanoparticulas de paladio, puesto que se trata de una distribucién unimodal con
asimetria positiva.

= La principal diferencia radica en que, en general, las MNPs de platino son algo mas
grandes que las de paladio, pasandose de un tamafio medio de estas ultimas de
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1.16 nm a uno de 1.52 nm en las de platino. Este hecho se refleja asimismo en que
mientras aproximadamente un 90 % de las MNPs de paladio exhiben tamafios
iguales o menores a dos nanémetros (y un 50 % de las mismas, iguales o menores
a 1 nandmetro de didmetro), Unicamente un =78 % y =36 % de las de platino
muestran didmetros iguales o menores a dos nandmetros, o a 1 nanémetro,
respectivamente.

= Asimismo, otra diferencia consiste en la mayor dispersion de los tamafios en las
nanoparticulas de platino respecto a las de paladio, lo que hace que la distribucién
no sea tan estrecha en torno el valor medio. Esto se traduce en una desviacion
estandar elevada, iguala 1.11.

De manera andloga al caso de la serie de muestras CNT/PEI/Pd(0)-, se ha estudiado
la estabilidad del platino reducido en las muestras CNT/PEI/Pt(0)-15-500 vy
CNT/PEI/Pt(0)-15-700 a lo largo del tiempo. Para ello, tras como minimo 50 dias desde
la aplicacién de los plasmas de hidrégeno, se ha determinado el grado de reduccion del
platino en los dos materiales mediante deconvolucién de los espectros Pt 4f de alta
resolucién de XPS. La comparacién de los grados de reduccidn obtenidos inicialmente y
después de los 50 dias se incluye en la figura 5.33:

100 W Inicial HATras 50 dias (como minimo)
3
[72]
o i
=
c
©
L5
S 50 + 42.8
b=
g
S 21.7
Figura 5.33. Variacion con o 1 '
) . o 133
el tiempo del porcentaje de o
Pt reducido, Pt(0), de los ©
materiales CNT/PEI/Pt(0)- 0 % ’ Z
15-500 y CNT/PEI/Pt(0)-15- CNT/PEI/Pt(0)-15-500  CNT/PEI/Pt(0)-15-700

700.

Esta figura revela el proceso de envejecimiento sufrido por las diferentes muestras,
puesto que refleja la oxidacién de parte del platino metalico, Pt(0), obtenido en
primera instancia. La grafica de columnas muestra que los materiales reducidos con
plasmas de hidrégeno generados con potencias de 500 y 700 W experimentan la
oxidacién de aproximadamente un 10 % del platino. Esta menor bajada del grado de
reduccion en el caso de las nanoparticulas de platino, en torno al 10 %, en
comparacion con las de paladio, en torno al 20 % (véase la figura 5.27) puede
explicarse en base a dos factores:
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= Una vez que los iones metalicos se reducen y dejan de estar coordinados a los
iones cloruro y a los grupos amino de HBPEl1gq9, sSu comportamiento se ajusta a lo
gue cabria esperar en base a los valores de sus potenciales normales de reduccién
(E0 de 0.95 V para el par redox Pd**/pd° y 1.18 para Pt2+/Pt°), hecho que hace que
el platino reducido sea mds estable que el paladio frente a la oxidacion por
exposicidén continuada al aire.

= Asimismo, el mayor tamano de las nanoparticulas de platino respecto a las de
paladio (véanse los comentarios anteriores sobre la figura 5.32) hace que las
primeras presenten una menor proporcion de atomos en la superficie, lo cual

disminuiria la reactividad de las mismas.

Finalmente, se exponen los perfiles de los espectros XPS de la banda de valencia
correspondientes al material con diferentes proporciones del metal en estado
elemental, Pt(0), y oxidado, Pt(ll) (Fig. 5.34). Asi, simplemente con la presencia de
platino, independientemente del estado de oxidacién, aparece el pico producido por
sus electrones 5d, pero al aplicarse el tratamiento de reduccidon y de esta manera,
formarse las MNPs de platino (grado de reduccion del 42.8 %) se genera un
ensanchamiento de esa banda hacia BE proximas a cero (nivel de Fermi). Esto produce,
al igual que en el caso de las MNPs de paladio (véase la figura 5.28), un perfil de banda
de valencia propio de los materiales conductores (linea gris), caracteristica que
comienza a desaparecer conforme se produce la oxidacién parcial del Pt(0) con el
tiempo, es decir, con el envejecimiento del material (linea gris de guiones).

Pt 5d
1\ ——— CNT/PEI
; CNT/PEI/Pt Figura 5.34.
= Comparacion de las
§ zonas de banda de
% ——— CNT/PEI/Pt(0)- valencia de los
2 15-700 espectros de XPS de
= CNT/PEI, CNT/PEI/Pt
. CNT/PEI/PH(0)- y CNT/PEI/Pt(0)-15-
15-700 (tras 50 700, recién sometida
dias) al tratamiento con
plasma de H, y tras

al menos 50 dias al
aire.
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4. CAPTURA DE DIOXIDO DE CARBONO POR LOS MATERIALES
HiBRIDOS DE TIPO MW/HBPEI

Conocidos los diversos estudios realizados sobre la adsorcién de didxido de carbono

3946 5o ha

por parte de materiales carbonosos funcionalizados con polietileniminas,
llevado a cabo una evaluacion preliminar de la capacidad de captura de dicho gas de
los materiales hibridos nanotubo/polietilenimina descritos en el capitulo 4 de esta
memoria. Para ello se han seleccionado las muestras pertenecientes a la serie
MW/HBPEIlg0o(Cul,x), esto es, los hibridos obtenidos mediante la reaccidén de 24 horas
de duracion entre los nanotubos originales, MW, y la polietilenimina hiperramificada
de peso molar de 1800 g/mol, HBPEl gqo, en tolueno a 111 °C y catalizada con yoduro
de cobre (I) en diferentes proporciones masicas respecto a MW (o HBPEl;gq0). De este
modo, al contener estos materiales diferentes cantidades de polimero (véanse las
tablas 4.4 y 4.5 del capitulo 4), se ha estudiado la influencia del grado de
funcionalizaciéon de los nanotubos sobre las cantidades de CO, adsorbidas. Los
experimentos de adsorcion se han realizado empleando un analizador de porosidad y

area superficial comercial (véanse los apartados 2.3 y 3.2 del capitulo 2).

Previamente se han estimado los valores de superficie especifica BET, Ssp, de los
hibridos a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K (Apéndice 3, fig.
iii). La modificacion del area BET de las muestras MW/HBPEIl;go0(Cul,x) en funcién de
los contenidos masicos en polietilenimina (valores medios de las estimaciones
obtenidas mediante EA y TGA) se representa graficamente en la figura 5.35:

300
= _
—
r L 3
£ 20 ‘ﬂ‘{‘ ¢
2 1 :"‘“%,H‘H
Figura 5.35. Variacion de la '§ i T
superficie especifica BET = 100 + ¢
(obtenida mediante @ 1
adsorcién de N,) en w i
funcién de los contenidos 0 —
en poliamina de las 0 10 20 30
muestras MWy de la serie Contenido mésico en HBPEI,,,,, EA-TGA (%)

MW/HBPE|1g50(Cul,X).

Esta figura muestra la clara disminucién del area especifica de los materiales
hibridos conforme aumenta la proporcién del polimero, pasandose de =240 m?/g en
MW, a practicamente la mitad del valor inicial, =117 mz/g, en MW/HBPEIl;ggo(Cul,0.75),
material que contiene un 26.1 % de HBPEigp en peso. Estas pérdidas de area
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superficial probablemente se deben a que, a medida que los nanotubos de carbono
van siendo recubiertos por mayores cantidades de polietilenimina, los huecos
irregulares formados entre los nanotubos contiguos (véanse los comentarios sobre la
caracterizacion de la textura porosa de MW en el apartado 1.1.2.2 del capitulo 3) van
siendo ocupados por las moléculas de polietilenimina, dificultdndose de esta manera
la adsorcién de las moléculas de nitrogeno.

A continuacién, se han registrado las isotermas de adsorcién de CO, a 273 K hasta
presion atmosférica para las diferentes muestras (Fig. 5.36):

Figura 5.36. Isotermas de adsorcién de CO, y
- MW 0.47 mmol CO; capacidades de captura a P atmosférica (P/Pq
/ g hibrido =0.03) de muestras MW y de la serie

(P/P, = 0.03) MW/HBPEI;g00(Cul,x).

Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)

0.00 0.01 0.02 0.03 P/Po

- MW/HBPEI1800

0.77 mmol CO,/ g
hibrido (P/P, = 0.03)

MW/HBPEI1800(Cul,0.01)
2 £
1.36 mmol CO, /g

hibrido (P/P, = 0.03)

Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)
Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)

0.00 0.01 0.02 0.03 P/Pa 0.00 0.01 0.02 0.03
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0.00 0.01 0.02 0.03 P/P, 0.00 0.01 0.02 0.03

Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)
Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)

- MW/HBPEI1800(Cul,0.35) - MW/HBPEI1800(Cul,0.75)

2 + 2 +

0.62 mmol CO,/ g
hibrido (P/P,=0.03)

0.56 mmol CO, /g
hibrido (P/P, = 0.03)

Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)
Nads (I"I"II"I"IO' cozlg)

Pagina | 263



=[0I Obtencion de MNPs soportadas sobre nanotubos de carbono (Etapas 3y 4)

A diferencia de los valores de superficie especifica de los hibridos obtenidos
mediante adsorcién de nitrégeno (véase la figura 5.35), las capacidades de captura de
diéxido de carbono de estas muestras no exhiben una tendencia clara en relacién a los
contenidos en HBPEIl gqg (Fig. 5.37):

oo *
= 24
o]
(w]
T O *
gEZ *
£ S
SELT
S @
.gf' . * Figura 5.37. Variacién de la
= » MW .
2 capacidad de captura de
0 -——tt— CO, en funcién de los
0 10 20 30 contenidos en poliamina
Contenido mésico en HBPEl,,,,, EA-TGA (%) de las muestras MW'y de la

serie MW/HBPEI;gq0(Cul,x).

En la grafica se pone de manifiesto que la cantidad de polietilenimina por si sola no
constituye el factor determinante en la adsorcion de didxido de carbono por parte de
estos materiales, puesto que se aprecian niveles de adsorcion muy similares en
hibridos que presentan proporciones muy diferentes de polimero. Asimismo, hay que
resaltar que el material MW/HBPEIlg90(Cul,0.04) con un contenido intermedio en
HBPElgoo, 17.4 %, es el que presenta la mayor capacidad de captura del gas,
adsorbiendo unos 2.21 mmoles de didxido de carbono por gramo de hibrido, lo cual
supone un importante aumento respecto a los 0.47 de MW.

Una explicacion a la falta de correlacion CO, adsorbido-contenido en poliamina
puede encontrarse en el propio mecanismo por el que se produce la incorporacion del
dioxido de carbono al material funcionalizado con la polietilenimina hiperramificada.
Asi, en la mayoria de los trabajos publicados sobre la adsorcion de didxido de carbono
mediante el uso de poliaminas ésta se describe como un proceso de quimisorcion a
través de la formacién de grupos carbamato (mediante reaccion entre las moléculas de

CO, y los grupos amino del polimero):***+7

R-NH, + CO, - R-N(H)CO, + H*
Segun dicho equilibrio, la captura del diéxido de carbono vendra regulada por la
cantidad de grupos amino T (primarios o terminales, -NH,) presentes en los hibridos.

Esta estimacion puede hacerse para cada muestra teniendo en cuenta en primer lugar,
el contenido en poliamina, el peso molar promedio de la misma, esto es, 1800g/mol, y
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sabiendo que de los 41.8 grupos amino que contiene de media cada molécula,
aproximadamente 16 son de terminales (T) (véase la tabla 4.1 del capitulo 4). Ademas,
como se ha visto en el capitulo anterior, dependiendo de las condiciones
experimentales, las moléculas de poliamina invierten una proporcién diferente de
grupos amino T en el establecimiento de enlaces con la superficie de los nanotubos. De
este modo, mediante la sustraccion del nimero promedio de uniones establecidas por
molécula de HBPEI 599 obtenido para cada uno de los hibridos (véase la figura 4.15 del
capitulo 4) al total de grupos amino T, se obtiene la proporcion de grupos amino T que
guedan disponibles para reaccionar con las moléculas de diéxido de carbono y por lo
tanto, contribuir a la quimisorcién del gas (Tabla 5.8):

Tabla 5.8 Contenido en grupos amino terminales disponibles para la quimisorcion

de CO; en los hibridos de la serie MW/HBPEI;gq0(Cul,x)

Contenido en grupos amino T (-NH,) (niumero de grupos
amino T/g hibrido)
Muestra Invertidos en Disponibles para
Totales establecer formacion de
uniones carbamatos
MW/HBPEl1500 8.81.10% 5.04-10%° 3.76-10%°
MW/HBPEI1g00(Cul,0.01) 5.75-10% 3.78-10%° 1.97-10%°
MW/HBPEI1g00(Cul,0.04) 9.29-10% 3.03-10%° 6.26-10%°
MW/HBPEI1g00(Cul,0.16) 1.65-10%* 1.04-10* 6.06-10%°
MW/HBPEI1g00(Cul,0.35) 1.78-10* 1.51-10* 2.68-10%
MW/HBPEI1500(Cul,0.75) 1.40-10% 1.32-10% 8.13-10"

Una vez estimados los grupos amino T disponibles para la quimisorcion del didxido
de carbono en cada material se ha estudiado la correlaciéon de estos valores con las
correspondientes capacidades de adsorcidn de didxido de carbono (Fig. 5.38). En dicha
grafica se observa que, a pesar de que el ajuste no es perfecto, a diferencia de la figura
5.37 si aparece una tendencia general que consiste en el incremento de la captura del
gas con el aumento de la presencia de grupos amino T disponibles en los materiales.
Asimismo, si se calculan las moléculas de didoxido de carbono equivalentes a los
milimoles del gas adsorbidos y se estima la relacion estequiométrica CO,/grupo amino
T disponible a partir de la pendiente del ajuste lineal, tal y como se muestra en la
figura 5.39, se obtiene valor de =1.3. Esta relacién es bastante préxima a la
estequiometria 1:1 propia de la reaccion de formacion de carbamatos a partir de la
combinacion de un mol de moléculas de CO, con un mol de grupos —NH,. Esto indica
que la incorporacion del gas a los adsorbentes efectivamente se produce
principalmente mediante formacién de carbamatos (quimisorcién), aunque el hecho
de que los ajustes de las figuras 5.37 y 5.38 no muestren un mayor grado de
correlacion, unido a que la estequiometria CO,/grupo amino T disponible calculada sea
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algo superior a la unidad sugiere la existencia de otros procesos de adsorcidon
minoritarios. Probablemente, dicho procesos secundarios se basen o bien en la
formacién de carbamatos con parte de los grupos amino de tipo L (secundarios o
lineales, -NH-) también presentes en la polietilenimina, o bien a cierto grado de
fisisorcion del didxido de carbono en los huecos generados por las estructuras
arborescentes de las poliaminas y las superficies de los nanotubos de carbono.

Por ultimo, se ha estudiado la regeneracion de los materiales hibridos como
adsorbentes sometiéndolos a una segunda adsorcién de CO, tras la desgasificacion de
los mismos. De este modo, se ha comprobado que la capacidad de captura de diéxido
de carbono no se resiente, obteniéndose isotermas practicamente coincidentes con las
de las primeras adsorciones (Fig. 5.40). Esto demuestra que la estabilidad de los
carbamatos formados por la quimisorcion del gas es lo suficientemente baja como
para poder recuperar los adsorbentes aplicando un calentamiento a 80 °C de
temperatura y vacio durante varias horas para desorber el diéxido de carbono
guimisorbido y por ende, regenerar los materiales hibridos. De hecho, segin datos de
la bibliografia estos carbamatos pueden ser removidos en solo cinco minutos a vacio,
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aumentando la temperatura aplicada hasta los 120 °C.** Esto abre la posibilidad a la
aplicacion de los materiales de tipo MW/HBPEI en el campo de la captura y
almacenamiento de diéxido de carbono, ya sea a medio plazo en sistemas cerrados™
gue requieran materiales de baja densidad junto con capacidades elevadas de
adsorcidén. Eso si, su aplicacion a gran escala a dia de hoy estaria limitada respecto a
otros materiales adsorbentes por el precio relativamente alto de los nanotubos de
carbono, aunque su coste econdmico, sobre todo de los nanotubos multipared,

MWCNTs, decrece rdpidamente cada afio.
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CONCLUSIONS

The following conclusions have been drawn out from the results already discussed:

1. High levels of halogenation have been reached on carbon nanotubes (fluorine
22.3 %, chlorine 13.0 % and bromine 4.9 %) by using two procedures:
microwave cold plasmas and reaction with interhalogens in non-aqueous
solution.

2. The results show that carbon/halogen interaction is covalent and that the
nanotube structure is preserved after the halogenations. Moreover, changes in
the valence bands of the halogenated nanotubes have been noticed, which
suggest a semi-conductor behaviour.

3. The preparation of MWCNT/HBPEI hybrids can be carried out by two methods:
1) nucleophilic attack to chlorinated nanotubes and 2) direct reaction, catalysed
by Cul, of the HBPEI to the pristine nanotubes.

4. The process of covalent grafting of HBPEI is more efficient in chlorinated
nanotubes (23. 6 % wt) than in the pristine tubes (18.9 % wt).

5. The supply of Cu(l), I and oxygen to the reaction medium is the cornerstone to
reach the highest degree of nanotube functionalization with HBPEI (31 % wt). It
has been proven that the Cul-catalysed fixation process is based on the
attachment of the polyamine to the graphenic CNT sidewalls.

6. The former reaction proceeds through a mechanism involving the formation of
nitrenoide/nitrene intermediates.

7. The capture of metal ions by the MWCNT/HBPEI hybrids occurs by means of
coordination to amine groups. Only the amine groups that are not involved in
the bonding to the carbon nanotubes can take part in the capture.

8. In spite of the former, the hybrids show capture capacities of the metal ions
among the highest reported (2.10 mmol Pd/g and 1.61 mmol Pt/g).

9. The microwave cold plasma treatment is a fast, simple and efficient process to

obtain metal nanoparticles by the reduction of the metal ions previously
coordinated by the hybrid materials.
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10. The nanoparticles supported on the carbon nanotubes give rise to conductor
materials as shown in the valence band spectra of XPS.

11. The whole procedure described in this report allows obtaining remarkable

Palladium and Platinum spheroidal nanoparticles (mean size 1.16 and 1.52 nm),
which are homogeneously distributed on the nanotubes.
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Figura iv. Ejemplos de espectros F 1s de XPS deconvolucionados de las muestras MW-pHe-
pCF4-45 min (izquierda) y G-pHe-pCF,;-10 min (derecha).
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Figura viii. Ejemplos de espectros Cl 2p de XPS deconvolucionados de las muestras MW-pHe-
pCCl4-45 min (izquierda) y MW-ICI;(TC)-24 h (derecha).
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Figura i. Espectros N 1s de XPS deconvolucionados de las muestras MW/HBPElgy(Cul,0.16)
(izquierda) y MW/HBPEI;p000(Cul,0.16) (derecha).
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Figura ii. Espectros N 1s de XPS deconvolucionados de las muestras MWG/HBPEI,5 (izquierda)
Yy MWG/HBPEI;g50(Cul,0.16) (derecha).
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serie MW/HBPEI;g00(Cul,0.16)-x, con siendo el
tiempo de reaccién: (a) de una hora, (b) 4
horas, (c) 8 horas, (d) 16 horas y (e) 48 horas.

Pagina | 284



Apéndice 3

APENDICE 3
3/2 3/2
iones Cl- iones Cl-

Intensidad relativa (u. a.)

Intensidad relativa (u. a.)

BE (eV) 201 196 BE (eV) 201 196
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1. INTRODUCTION

1.1. Functionalization of carbon nanotubes

Many of the envisaged applications for carbon nanotubes (CNTs) are based on their
unique properties such as high thermal conductivities, good mechanical behaviour and
large length/diameter ratios, among others. In addition the prices of production of
CNTs are continuously decreasing which encourage their use. One of the interesting
properties of CNTs is the chemical inertness, which in return is a drawback for some
applications, like in the case of grafting host molecules. For this reason the CNT
functionalization is a field of high scientific interest so that there are several strategies

to fix chemical groups to them (Fig. 1):

Fig. 1. Several strategies for the functionalization of CNTs: (a) covalent defect functionalization,
(b) covalent sidewall functionalization, (c) exohedric non covalent functionalization with
surfactants, (d) non covalent functionalization with polymers and (e) endohedric
functionalization with Cg.

The covalent functionalization is the most efficient among these procedures. For
this reason, this type of functionalization, in defects and on the walls, is widely
pursued. Thus, there is a large amount of procedures for the covalent functionalization
with a large variety of chemical groups including from atoms to macromolecules. As a
consequence of this the chemical behaviour of these materials has been largely widen.
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A methodology which is frequently used for the chemical functionalization consists of
two stages, namely a first one to fix chemical groups (primary functionalization) which
are further used as intermediates for binding more complex functions (secondary
functionalization). This is the procedure used in this work, so that the covalent bound
of halogens (primary functionalization) have been used as intermediate for the
covalent grafting of hyperbranched polyethyleneimines (HBPElIs).

There are also a large variety of procedures for the primary functionalization of
CNTs, including thermal activated reactions and electrochemical and photochemical
methods. Nevertheless, the procedures based on the use of cold plasmas are more and
more used for the chemical modification of the solid surfaces because they are very
versatile. These kinds of plasmas, also known as non-thermal plasmas (NTPs), consist
of partially ionized gases out of thermal equilibrium. Therefore, as they are at low
temperature and have large reactivity, they are suitable for the treatments of solid
materials, including CNTs. These reasons encouraged us to use this type of plasmas in
this work. Thus, several plasmas have been used for the halogenation of CNTs and also
for the preparation of metal nanoparticles (MNPs) supported on the CNTs.

1.2. Objectives of the work

The aim of the work is the functionalization of multi-wall carbon nanotubes
(MWCNTs) with hyperbranched polyethyleneimines (HBPEIs) to capture metal ions
which, after reduction, result in metal nanoparticles (MNPs) supported on the
nanotubes. These metal nanoparticle/MWCNT hybrids have large interest as they can
be used in heterogeneous catalysis, fuel cells, hydrogen storage as well as for the
fabrication of chemical/biosensors. Moreover, reaching the objective of this work
allows us to get insight into the control and understanding of the methodologies for
the CNTs covalent bonding and also for the characterization of the materials. The
scheme in figure 2 shows an overview of the work which can be divided in four stages:

1. Primary functionalization of the MWCNTSs with halogens (1% stage).

2. Secondary functionalization of the halogenated and pristine MWCNTs by
covalent bonding of hyperbranched polyethyleneimines (2nd stage).

3. Complexation of metal ions (Ni**, Pd®** and Pt*) by the HBPEI of the
MWCNT/HBPEI hybrid materials (3rd stage). The result of this stage is the
formation of MWCNT/HBPEI/M hybrids.

4. Reduction of the metal ions of the MWCNT/HBPEI/M hybrids with hydrogen

plasma to render MNPs on the carbon nanotube surfaces (4th stage).
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2. HALOGENATION OF CARBON NANOTUBES (Stage 1)

The aim of this stage is twofold: on the one hand, to set up efficient procedures for
the halogenation of carbon nanotubes and on the other, to fix halogens to the carbon
nanotubes in order to increase their reactivity for the further functionalization with
HBPEIs (stage 2). Two strategies have been used for this purpose: functionalization
with cold plasmas and with interhalogens in non-aqueous solutions.

The starting material (labelled MW) is a commercial multi-wall carbon nanotubes
product manufactured by Nanocyl (Nanocyl-3100). The pristine tubes consist of eight
wrapped layers (diameter = 9.5 nm), the purity is higher than 95 % (without
amorphous carbon) and the ash content is 1.3 %.

2.1. Methodology
2.1.1. Cold plasmas

Commercial equipment from Europlasma (NV Junior PLC Advanced SP) has been
used for the generation of cold plasmas. The system has a microwave source (2.45
GHz), which can produce plasma from different precursors (gases or liquids). Several
experimental factors have been analysed in order to reach high halogenation levels:

* Fluorination: the influence of the composition of the plasma precursor (CFs/He
mixtures or pure CF,), the time of treatment (between 0.5 to 45 min) and the pre-
treatment with helium plasma has been studied. The microwave power was set up
at 300 W.

= Chlorination: the influence of the composition of the plasma precursor (CCls/He
mixture or pure CCly), the time of treatment (between 0.5 to 45 min) and the pre-
treatment with helium plasma has been studied. The microwave power was set up
at 300 W.

= Bromination: The effect of the plasma precursor in both the pre-treatment (pure
helium or He/H, mixture) and in the bromination (pure CHsBr or CH3Br/H,
mixture) has been analysed. The microwave power was varied in the range
between 300 and 600 W and the time of treatment between 2 and 45 min. In
addition, several modifications of the experimental conditions of the plasma
treatments were considered.
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2.1.2. Reactions in non-aqueous solutions

Different treatments of the nanotubes with several interhalogen compounds in
non-aqueous solvents have been tried. Several experimental conditions were analysed

in order to reach a high level of halogenation:

= Chlorination: The nature of the interhalogen (ICl and ICl3), the solvent (acetic acid
and carbon tetrachloride) and the reaction time (between 20 min and 168 h) has
been considered.

= Bromination: IBr solved in CCl; was used in all cases. The time of reaction was
between 24 and 168 h and the reaction temperatures were RT and 50 °C.

2.2. Results

2.2.1. Degree of halogenation

Several halogenated multi-wall carbon nanotubes were obtained by the treatments
with plasmas and with interhalogen solutions. The highest degrees of functionalization
as determined from X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) are summarized in table

1.

Table 1. The highest halogen (and oxygen) contents of halogenated MWCNTs

Atomic concentration,

interhalogens

Treatment Best procedure XPS (%)
Halogen 0]

Fluorination with He plasma + CF,4 p?lasma (300 W, 45 22.3 (F) 16
cold plasmas min)

Chlorination with He plasma + CCl, F)Iasma (300 W, 10 7.6 (Cl) 4.9
cold plasmas min)

Chlorination with IClyin CCly (0.1 M, 2 h) 13.0(cl) 07
interhalogens

Bromination with  Continuous plasma: He/Hz -> CH3Br/H, 4.9 (Br) 21
cold plasmas (500 W, 10 min)

Bromination with IBr in CCl, (0.1 M, 168 h, 50 °C) 3.5 (Br) 1.4

2.2.2. Characteristics of the halogens bound to the nanotubes

The type of the carbon-halogen interaction has been analysed by deconvolution of

the XPS spectra (C 1s, F 1s, Cl 2p and Br 3d) of the halogenated carbon nanotubes.
Some selected examples are shown in figures 3 a and b. Moreover, the stability of the

carbon-halogen bonds has been considered by thermal programmed desorption (TPD).
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An example is shown in figure 3 c.

C 1s spectrum a b Br 3d spectrum
deconvolution & ) deconvolution
—Br-C

——C-Fx (covalent)

(covalent)

BE (eV) 292 287 282 BE (eV) 70 66
TPD curve
9 of HCI
—m/z=36

Fig. 3. Some examples of (a) deconvolution of
the C 1s XPS spectrum of a fluorinated sample
(% Fyps = 22.3), (b) deconvolution of the Br 3d
XPS spectrum of a brominated sample (% Bryps
| =4.9), and (c) TPD profile of HCI of a

100 __— 560 900 chlorinated sample (% Clyps = 13.0).

Some of the C 1s components of the XPS spectra obtained with high resolution are
due to electrons from carbon atoms bound to halogens, so that the chemical
environments of these halogens can be deduced. This means that the spectra can give
an idea about how the halogens are bound to the carbon of the nanotubes surface.
Similarly, the thermal stability of the halogen species is a clue to know the type of
carbon-halogen interaction, i.e. covalent of physically adsorbed. This stability is not
analysed in most reported works or it is merely evaluated by thermogravimetric
analysis (TGA). Nevertheless, the functionalized carbon materials not only contain
halogen but also other hetero-atoms (mainly oxygen) so that the weight losses
measured by TGA are caused by the whole hetero-atoms. In addition to TGA we have
used thermal programmed desorption (TPD) to overcome these drawbacks and to
have more reliable information about the stability of the heteroatoms.

The fact that the XPS spectra show several components and that the TPD profiles

have wide temperature ranges of desorption means that the halogens are bound in
several chemical environments, i.e. several numbers of halogens covalently bound to a
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carbon atom. In addition, it is also shown that most carbon atoms have sp2
hybridization but also that some of them appear as sp>.

The comparison of the weight losses obtained from TGA with the hetero-atoms
content of the functionalized carbon materials as determined from XPS is useful to
have an idea of the hetero-atom distribution. The data show that in general the plasma
treatments tend to produce a more external functionalization than the reactions with
interhalogen in non-aqueous solutions. This trend is not unexpected considering the
very high reactivity of the species (atoms, electrons and ions) which are the
constituents of plasmas.

2.2.3. Characteristics of the halogenated carbon nanotubes

X-ray diffraction (XRD) measurements reveal that the pristine nanotubes consist of
=8 walls and that the interlayer space is doo; = 0.347 nm. These values remain
unaltered after the halogenation of the nanotubes. The Raman spectra of the samples
show, among others, the two main bands D and G. The first one is due to sp2 carbon in
borders of the graphene domains while the second one is related to the vibration of
the sp? carbon in the interior of the graphene zones. The intensity ratio of both bands,
In/lg, is a measure of the possible change of the nanotube structures. The values
obtained after the halogenations are very similar to those of the pristine nanotubes.
The analysis of the surface area of the nanotubes as determined from nitrogen
adsorption renders a value of Sggr =240 mz/g. This value is scarcely modified after the
halogenations of the tubes. Thus all these data point out that the halogenations do not
change the textural characteristics of the original nanotubes, i.e. the structure of the
pristine materials is preserved after the treatments. Nevertheless it has to be pointed
out that in the highly chlorinated carbon nanotubes there is an alteration of the
graphene domains as part of chlorine is fixed to carbon atoms inside these domains. As
a consequence, part of the former C sp? carbons is transformed into sp>. This means
that there is a decrease of the carbon atom conjugation due to the chlorine
functionalization which is seen as a decrease of the i ->n* shake-up component of the
XPS spectra (Fig. 4 left).

An important aspect to be considered is the electronic behaviour of these materials
which can be deduced from the XPS valence band spectra (Fig. 4 right). The spectrum
of the pristine nanotubes is typical of non-conducting materials. Nevertheless, it is
seen an increase of the electron populations of the high energy levels and the
narrowing of the band gap after the halogenations. Interestingly, these effects increase
with the decrease of the halogen electronegativity.
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Fig. 4. Variation of the rt-> t* shake-up component versus the chlorine content (left). The XPS
valence band spectra of the pristine and halogenated nanotubes (right).

All the above results show that the two procedures used for the halogenations of
the carbon nanotubes, cold plasma and the reactions with non-agueous solutions of

interhalogens, are very efficient in the covalent functionalization of the carbon

nanotubes. A summary of the characteristics, pros and cons, of both procedures is

shown in table 2.

Table 2. Comparison of the characteristics of both procedures of halogenation

Procedure
PLASMAS INTERHALOGENS
... fluorination High -
1. Degreeof... ..chlorination Medium High
... bromination Medium Medium
2. Selectivity (O/X ratio) Medium High
3. Functionalization sites Mainly in defects In de\f\,:fss and

4. Surface/volume distribution of
the halogen functions

Superficial

Highly uniform

5. Thermal stability of the halogen
functions

Medium

High

6. Reaction time

Short (minutes)

Large (days)

7. Amount of solvent

Nil

High
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3. GRAFTING CARBON NANOTUBES WITH HYPERBRANCHED
POLYETHYLENEIMINES (Stage 2)

This second stage deals with the synthesis of hybrid materials based in the covalent
bonding of hyperbranched polyethyleneimines (HBPEIs) to the carbon nanotubes. It is
expected that this functionalization transfers to these hybrids the high capacity of the
HBPEIs for coordinating metal ions. Moreover it is also expected that the high capacity
of adsorption of CO, of the polyamines is preserved in these hybrid materials.

The synthesis of the hybrid materials has been carried out by using two chemical
procedures. The first one consists in the nucleophilic attack of the HBPEI to the
halogenated carbon nanotubes. The second one consists in the direct reaction,
catalysed by Cul, of the HBPEIs with the pristine carbon nanotubes.

The HBPEI used in most experiments is a commercial polymer of mean molar weight
1800 g/mol from Sigma-Aldrich. The product is named in this report as HBPEl;gq. The
structure of this polymer is based on the =42 repetition of the ethyleneimine group, -
(NH-CH;,-CH»-)o-. Thus the hyperbranched structure of the polymer contains three
types of amine groups: terminal or primary (T, -NH,), lineal or secondary (L, -NH-) and
dendritic or tertiary (D, -N<) (c.f. scheme at the bottom of figure 2). Therefore, 16
amine groups among the average 42 of the polymer, are terminal (T) and they are the
most prone to the covalent attachment of the polymer to the carbon nanotubes.

3.1. Methodology

Several experimental conditions have been used for grafting the HBPEI to the CNTSs.
The aim has been to reach the highest degree of functionalization and also to get
insight into the process of the covalent bonds produced to form the hybrids. Several
experimental conditions were kept the same in all the experiments as it can be seen in
figure 5.

The characterization of the hybrids has been carried out by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), elemental analysis (EA), thermogravimetry (TGA) and TPD. An idea
of the atomic composition of the hybrids is obtained from the XPS spectra. In addition,
the deconvolution of the N 1s high resolution spectra results in several components,
i.e. several chemical environments of the atoms on the surface of the hybrids. This
means that the different types of nitrogen can be detected, so that those nitrogen
atoms whose characteristics have changed as a consequence of bonding to the
nanotubes are shown (Fig. 6).
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The EA experiments together with TG analysis allow determining the polymer mass
content on the hybrids. Moreover, the amounts and the desorption temperatures of
the H,N=CH, fragment (m/z = 30) and of the toluene (m/z = 91) resulting from the
thermal decomposition of the hybrids have been analysed by TPD.

T T T Fig. 5.
| *  MWCNT:HBPEI mass ratio => 1:1 A general

scheme of the

Solvent => 50 mL / g carbon

1. Reaction material procedure to
; obtain
* Reflux CNT/HBPEI
'+ Dryair hybrids.

2. Filtration . ..
i+  Magnetic stirring

Number of sonication cycles => 3
3. Sonication Duration of ¢ycle => 2 min

Solvent: methanol

Soxhlet extraction system

4. Washing - e :
Duration => 24 h
Solvent: methanol

5. Drying '« Glass oven

*  Duration => 24 h

i+ Conditions: vacuum, 80 °C

N 1s espectrum
deconvolution

400.5+ 0.2 eV -> Aziridine
groups ————— 1

>A< ______
: : =
404 pplev) 400 39

Fig. 6. An example of deconvolution of the N 1s XPS spectrum and the assignment of the main
components, N1 and N2, of a selected CNT/HBPEI hybrid.
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3.2. Results

3.2.1. Functionalization of chlorinated MWCNTs with hyper-branched

polyethyleneimines

To study the fixation of the polyethyleneimines on the MWCNTSs, we have selected
a sample with high chlorine content (11.9%) produced in the first stage of the process.
It was obtained by reaction of the MWCNTs with ICl; in CCls. This sample has been
labelled MW-CI. The HBPEIl,g00 has been anchored to this sample following the general
methodology described in Figure 5. The reaction time has been set up to 24 hours and
the solvent employed was toluene. We have explored the catalytic effect of Cul in the
fixation of the polyamine functionalities. All these results have been compared to
those obtained by the same functionalization reaction carried out on the pristine
nanotubes (MW). Nitrogen and chlorine atomic contents, and HBPEI mass content (as
obtained by elemental analysis) are shown in table 3:

Table 3. N, Cl and HBPEIl g contents of the hybrids obtained by fixation of

HBPEIl;500 on MW-Cl and MW, with and without Cul

Starting material
Catalyst MW-CI MW
N C®  HBPElg™ | N© C®  HBPEl500™
- 8.9 6.6 23.6 6.2 0.0 18.9
Cul 9.6 5.9 22.7 10.6 0.0 30.9
(a) Surface atomic concentrations (%) measured by XPS.
(b) HBPEI contents (% wt) estimated from N contents measured by

EA.

In absence of Cul, a high content of nitrogen, 8.9 % (which corresponds to 23.6 %
w/w of polyethyleneimine) on the surface of the nanotube is obtained with the
chlorinated supports. The nitrogen content decreases to 6.2 % when the raw material
is employed under the same reaction conditions. Related to the fixation of nitrogen,
the chlorine surface concentration decreases from 11.9 % to 6.6%. All these data
suggest that the chlorine covalently bonded to the carbon atoms of the surface
facilitates the nucleophilic attack of the nitrogen atoms of the terminal amino groups
of the HBPEI g0 to the surface carbon atoms. In this way, we can increase the amount
of bonded polyamine. When Cul is added to the reaction media, no improvement on
the amount of fixed polyamine is evident. This is opposite to what we can observe with
the raw nanotubes, MW, in which the amount of fixed polyamine increases from 6.2 %
(18.9 % w/w in HBPEl gq0) to 10.6 % (30.9 % w/w) when Cul is present. Such interesting
result led to a more detailed analysis of the anchoring of the polyamine on MW in the
presence of Cul as catalyst.
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3.2.2.

Direct functionalization of MWCNTSs with hyper-branched
polyethyleneimines

We have studied the system formed by the carbon support, MW, the polyamine
HBPEI, the reaction medium, the solvent and the catalyst (Cul) by modifying the
different experimental variables that are detailed below:

VI.
VII.

VIII.
IX.

Mass ratio Cul/MW: 0, 0.01, 0.04, 0.16, 0.35 and 0.75.

Solvent: Toluene and N,N-dimethylformamide (DMF).

Reaction temperature: 85, 95 and 110 °C.

Molecular weight of the polyamine: HBPElgoo, HBPEIl 800 and HBPEI ggqo.
Graphitization degree of the nanotubes: commercial tubes, MW, and
graphitized tubes, MWG.

Atmosphere: air and argon.

Concentration of the reactants in the reaction medium: 50 mL toluene/g of
MW and 500 mL toluene/g of MW (diluted ten times).

Composition of the catalyst: Cul and NiCl,.

Reaction time: 1, 4, 8, 16, 24 and 48 h.

The plot of the nitrogen content (as determined by XPS) versus the amount of Cul
(Fig. 7) shows some interesting results about the anchoring process of the polyamine

catalysed by Cul:

12
| ® e e
— 8 T - —"—F"""/""=""/"/"/"/"¥"™"¥"7"¥/"¥"7"/"/7""7"™""-"
S ©
Fig. 7. Variation of the ~ + %
atomicN = A
concentration (XPS) of # Hybrids prepared from MW
the hybrids prepared ] m Hybrids prepared from MWG
from MW and MWG 0 " , , ,
with different 0.0 0.2 04 06 08

amounts of Cul

catalyst. Cul/CNT mass ratio

= |nfluence of Cul amount on the amount of fixed polyamine. The maximum
nitrogen surface concentration (10.6 %) is reached with a Cul/MW mass ratio of
0.16. Higher Cul concentrations do not render higher functionalization degrees.
So it seems like the material presents a saturation threshold.
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= Influence of the graphitization degree of the MWCNTs on the amount of fixed
polyamine. The graphitised material, MWG, has been obtained by high
temperature thermal treatment under vacuum of sample MW. The graphitised
tubes present a higher structural order degree (lp/lg ratio of 0.48 for MWG in
comparison to 1.08 for MW). This means more extended graphenic domains in
the graphitised material. When the functionalization of MWG is carried out
under the already commented conditions, only 0.8 % of N is achieved if there is
no Cul in the reaction medium. Nevertheless, if we use a Cul/MWG mass ratio
of 0.16, an amount of surface nitrogen of 11 % is fixed on the walls of the
tubes. Such a big difference supports that the anchoring process of the HBPEI
to the MWCNTSs catalysed by Cul is taking place on the ordered graphenic
domains of the nanotube sidewalls, which are rich in pi electrons.

The general analysis of the data obtained from all the different hybrid materials
prepared by changing the above mentioned experimental parameters shows that the
differentiating fixation process of the polyamine to the nanotubes takes place when
there is a considerable amount of Cu® in the reaction medium (Cul/MW mass ratio
higher than 0.16, and reaction times longer than 16 hours, as at shorter times the
copper is complexed to the amino groups as Cu®*) and also oxygen. In this case, hybrid
materials with high polymer contents are obtained. Moreover, the corresponding
deconvoluted N 1s XPS spectra show large proportions of the N2 component (Figure
6), i.e. forming aziridine bonds. This is even more evident if graphitized tubes, MWG,
are employed.

Bearing all this in mind, we have concluded that it is likely that the mechanism of
the fixation process catalysed by Cul takes place through nitrene groups, which have
the ability to produce electrophilic additions to C=C, generating aziridine-type groups.
The formation of such reactive intermediates is favoured by the presence of close
amine groups of the polyethyleneimine and by the stabilizing action of the copper. The
mechanism is represented in figure 8.
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Fig. 8. Proposed mechanism of Cul-catalysed fixation of HBPEI onto CNT graphenic surfaces with
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4. REMOVING METAL IONS FROM SOLUTION (Stage 3)

In the third stage of the project, we have studied the capability of the prepared
hybrid materials (HBPEI/MW) to capture metallic ions (Ni**, Pd** and Pt**) from
aqueous solutions. The purpose is to obtain hybrid materials loaded with metal ions, in
order to produce metal nanoparticles (MNPs) supported on the MWCNTSs by reduction
processes (last stage of the project). Nevertheless, the presence of noble metals in the
catalysts of many industrial processes makes the preparation of materials with high
retention capacity for such metals an interesting objective by itself. This is due to both
the elevated cost of noble metals and the negative consequences that the
accumulation of such metals has in the environment make the recovery process
crucial.

4.1. Methodology

The experiments to capture metal ions from solution were performed by immersion
of the hybrid material on a solution of a certain ion at a fixed concentration. After 24
hours, the solutions were filtered and the concentration of the ion in the solution was
determined. The difference between the initial and final concentrations let us calculate
the amount of metal ions recovered by our material. In the case of Pd ions, the
concentration has been determined by UV-vis spectroscopy while ICP-MS has been
used for Pt and Ni. The soluble salts employed to obtain the aqueous solutions of the
metals were NiCl,-6H,0, K,PdCl; and K,PtCl;. We have used previous studies to set up
the optimum conditions for the retention experiments.

4.2. Results
4.2.1. pd* capture capacity by the hybrid materials

We have evaluated the influence of the amount of HBPEI ggo fixed on the nanotubes
on the capacity to capture Pd** ions. Different sets of experiments with hybrid
materials with a wide range of HBPEI content have been employed for this purpose.
The samples loaded with Pd have been labelled: MW (MWG for the case of graphitised
tubes) / HBPElggo(Cul,x) (where x denotes the Cul/MW mass ratio employed) /Pd. The
results obtained with some selected hybrid materials are compiled in Table 4:
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Table 4. HBPEIl gy contents of the HBPEI/nanotubes hybrids and their palladium

retention capacities
HBPEI1g00 Pd capture

Sample content,® 2] o
EA (wt, %) mmol/g (wt, %)

MW/HBPEIl;gg0(Cul,0.04)g5-c/Pd 8.6 0.73 7.8
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.01)/Pd 11.7 0.96 10.3
MW/HBPEI| g00/Pd 18.9 1.42 15.1
MW/HBPEIlgpo(Cul,0.04)/Pd 18.2 1.35 14.4
MW /HBPEI,500(Cul,0.16)/Pd 30.9 2.62 27.9
MWG/HBPEI;g90(Cul,0.16)/Pd 31.0 1.87 19.9

(a) Polyamine quantities are referred to the hybrids before Pd** ion capture.

The sample with higher capture capacity is the one prepared by reaction of MW
with HBPEl gqg in toluene using 0.16 mg of Cul per mg of tubes. It is also among those
with higher HBPEI content.

4.2.2. Capture of Ni**, Pd** and Pt** by the hybrid material
MW /HBPEl1500(Cul,0.16)

Once the best hybrid material for the recovery of metal ions has been identified, we
have scaled up the obtention process. The reason is to have enough hybrid material
loaded with metal ions as to accomplish the last stage of the project (to test reduction
processes to produce metal nanoparticles). We have labelled this new batch as
CNT/PEI for the sake of simplicity. The sample CNT/PElI has an atomic nitrogen
concentration of 8.3 % (XPS) and a HBPEI content of 22.9 % (calculated as an average
of the values obtained by EA and TGA). Following the described experiments for the
capture of the metal ions, the values of metal loading on the CNT/PEI sample are: 0.40
(2.4 wt. %), 2.10 (22.3 wt. %) and 1.61 mmol/g (31.5 wt. %) for nickel (ll), palladium (Il)
and platinum (ll), respectively. The remarkable retention capacity values for Pd and Pt
are among the highest reported in the literature for noble metal recovery.
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5. HYDROGEN COLD PLASMA FOR THE OBTENTION OF Pd AND Pt
SUPPORTED METAL NANOPARTICLES (Stage 4)

Once we have obtained a hybrid material with high loading of Pd** and Pt**
(samples CNT/PEI/Pd and CNT/PEI/Pt), we have explored the possibility of using
hydrogen cold plasma as an effective way to reduce such ions loaded on the hybrid
material.

5.1. Methodology

We have developed a strategy for the obtention of metal nanoparticles based on an
electron-assisted reduction (EAR) by hydrogen cold plasma. The plasma has been
generated by a commercial Europlasma NV system equipped with a microwave source.
Pure hydrogen has been the feedstock gas, and the influence of the source power
(300, 500 and 700 W) on the degree of reduction achieved has been evaluated.
Otherwise stated, the treatment time was set up at 15 minutes in major cases.

For the characterization of the obtained material, the XPS technique has been
employed to estimate the degree of reduction by deconvolutions of the Pd 3d and Pt
4f spectrum. STEM (scanning transmission electronic microscope) has been used to
study the morphology and the distribution of the MNPs.

5.2. Results
5.2.1. Degree of reduction
Table 5 compiles the percentage of reduction of Pd and Pt as a function of the

power used for the generation of the H;, plasma. It also includes the reduction degrees
measured after the reduced sample has been exposed to air atmosphere for fifty days.

Table 5. Degrees of reduction (% of reduced metals) of the samples CNT/PEI/Pd

and CNT/PEI/Pt by using H, plasmas.

Microwave source power CNT/PEI/Pd hybrid CNT/PEI/Pt hybrid
(W) Initial After 50 days Initial After 50 days
300 65.1 49.1 5.6 -
500 73.6 55.3 21.7 13.3
700 35.8 22.1 42.8 29.5

The results show that significant reduction degrees have been obtained for both
metals, reaching a value of 73.6 % of Pd(0) obtained at 500 W. Regarding the aging of
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the samples, it can be concluded that, as a general trend, there is oxidation of about
20 % of the reduced Pd, 10 % in the case of Pt. The different reduction degrees can be
observed clearly in the profiles of the valence bands. Figure 9 compares the valence
band profile of the sample with higher reduction degree before and after the
reduction, and also to that of the sample before the metal loading. When the sample
contains a high amount of metallic palladium, the energy levels close to the Fermi level
become more populated, as occurs in conducting materials.

Pd 4d ——— CNT/PEI

CNT/PEI/Pd

Fig. 9. Comparison of the
—CNT/PEI/Pd(0)  Valence bands regions into
-15-500 XPS spectra of CNT/PEI,
CNT/PEI/Pd and
— —CNT/PEI/Pd(0)  CNT/PEI/Pd(0)-15-500, just
-15-500 (after treated with H, plasma and

50 days) after, at least, 50 days
10 BE(eV) ° 0 stored in air.

5.2.2. Analysis of the supported metal nanoparticles (MINPs)

To characterize the metal nanoparticles obtained by reduction with cold hydrogen
plasma of samples CNT/PEI/Pd and CNT/PEI/Pt, we have selected the samples with
higher reduction degree: 73.6 % of Pd(0) and 42.8 % of Pt(0), respectively. Using STEM,
numerous micrographs of both materials have been obtained. Only some of them are
shown in figure 10. In both cases, a large number of well-dispersed small spheroid
MNPs are evident. EDX microanalysis have shown the presence of Pd and Pt in samples
CNT/PEI/Pd(0)-15-500 and CNT/PEI/Pt(0)-15-700, respectively. Measuring the size in
the different micrographs obtained, we have been able to determine the particle size
distribution for both samples (assuming the shape is spherical). The comparison of the
particle size distribution in both materials is presented in figure 11. Mean sizes
calculated in this way are 1.16 and 1.52 nm for Pd and Pt nanoparticles, respectively. In
both cases, the size distribution is unimodal and quite homogeneous, although Pt
nanoparticles seem to have a size distribution slightly wider. Such small sizes and
narrow distributions are outstanding results for supported nanoparticles in carbon
nanomaterials.
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Fig. 10. Example of some high zoom STEM images of different zones of (a y b) the sample
CNT/PEI/Pd(0)-15-500 and (c y d) the sample CNT/PEI/Pt(0)-15-700.
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To see the general conclusions of all the work presented in this summary, please read
chapter 6 of the memory.

Page |307




Page|308



FIN...

..0Ono

“La ciencia serd siempre una busqueda, jamds un descubrimiento real.
Es un viaje, nunca una llegada”

(Karl R. Popper)

“Nuestra recompensa se encuentra en el esfuerzo y no en el resultado.
Un esfuerzo total es una victoria completa”

(Mahatma Gandhi)
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	II. Análisis termogravimétricos en aire: en este tipo de TGA, al someter al material a altas temperaturas en presencia de O2, se produce la total combustión de la parte orgánica de las muestras, por lo que, entre otros datos, a partir del peso residua...
	Los análisis de las muestras por espectroscopía Raman se han llevado a cabo mediante un espectrómetro de microscopía Raman confocal [G] y un espectrómetro micro-Raman dispersivo [H].
	3. DESCRIPCIÓN TÉCNICA DE PRODUCTOS, EQUIPOS Y SOFTWARE EMPLEADOS
	3.1. Materiales y productos (Tabla 1)
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	3.3. Software (Tabla 3)
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	En el presente capítulo se incluyen los resultados de la caracterización de los nanotubos de carbono de partida y de los muestras funcionalizadas con halógenos, flúor, cloro y bromo, obtenidas mediante diferentes métodos de halogenación (tratamientos ...
	1. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES DE PARTIDA
	1.1. Nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs)
	El material inicial elegido consiste en una muestra comercial de nanotubos de carbono de pared múltiple (Thin MWCNTs ref.: 3100) de la casa Nanocyl™. Esta muestra de CNTs originales se ha denominado como MW.
	1.2. Nanoláminas de grafito (GNPs)
	2. FLUORACIÓN DE MW Y G POR REACCIÓN CON PLASMAS FRÍOS DE TETRAFLUORURO DE CARBONO
	Para la fijación covalente de flúor sobre la superficie de las muestras de partida, nanotubos de carbono de pared múltiple (muestra MW) y nanoláminas de grafito (muestra G) se ha optado por la generación mediante microondas de plasmas fríos de tetrafl...
	 Masa de material utilizada en cada tratamiento: ≈0.5 y ≈0.2 g de MW y G, respectivamente.
	 Presión residual en la cámara: ≤ 10.0 mT.
	 Tiempo de estabilización del flujo de gas: 180 s.
	 Potencia de la fuente de microondas: 300 W.
	 Temperatura en la cámara, depósito y demás partes termostatizadas: ≈ 25  C (temperatura ambiente).
	 Presión en la cámara: 280 – 300 mT.
	3. CLORACIÓN DE MW POR REACCIÓN CON PLASMAS FRÍOS DE TETRACLORURO DE CARBONO Y MEDIANTE TRATAMIENTOS CON COMPUESTOS INTERHALOGENADOS
	Uno de los dos enfoques explorados en la fijación covalente de cloro a los nanotubos de carbono de pared múltiple (muestra MW) ha consistido en el uso de plasmas fríos de tetracloruro de carbono (CCl4). Al ser este precursor líquido a temperatura ambi...
	 Masa de MW por lote: ≈0.5 g.
	 Presión residual en la cámara: ≤ 10.0 mT.
	 Tiempo de estabilización del flujo de gas: 180 s.
	 Potencia de la fuente de microondas: 300 W.
	 Temperatura en la cámara, depósito y demás partes termostatizadas: 40  C.
	 Masa de MW en cada tratamiento: ≈0.5 g.
	 Volumen de disolución: 50 mL.
	 Concentración de agente halogenante: 0.1 M.
	 Atmósfera: argón.
	 Temperatura de reacción: ≈ 25  C (temperatura ambiente).
	 Dispersión de los nanotubos en la disolución: mediante baño de ultrasonidos de 1 hora de duración.
	 Lavado de las muestras obtenidas en soxhlet con n-hexano y secado en estufa a 120  C durante al menos 24 horas.
	4. BROMACIÓN DE MW POR REACCIÓN CON PLASMAS FRÍOS DE BROMURO DE METILO Y MEDIANTE TRATAMIENTOS CON MONOBROMURO DE YODO
	Para la funcionalización de los nanotubos de carbono originales, MW, con bromo se ha utilizado bromuro de metilo (CH3Br) como precursor de los plasmas fríos. Los experimentos se han llevado a cabo en las siguientes condiciones experimentales:
	 Masa de MW por lote: ≈0.5 g.
	 Presión residual en la cámara: ≤ 10.0 mT.
	 Tiempo de estabilización del flujo de gas: 180 s.
	 Temperatura en la cámara, depósito y demás partes termostatizadas: ≈ 25  C (temperatura ambiente).
	 Presión en la cámara: 250 – 300 mT
	5. CONSIDERACIONES GENERALES
	En la última sección del presente capítulo, se hace hincapié en los aspectos más relevantes derivados de la Etapa 1 del proyecto, esto es, de los tratamientos de halogenación realizados y de la caracterización de los diferentes materiales obtenidos.
	II. Influencia del orden estructural del material de carbono sobre la halogenación.
	Los nanotubos de carbono (muestra MW) y las nanoláminas de grafito (muestra G) no se diferencian solamente en la proporción de superficie externa, sino también en el tamaño y orden de los dominios grafénicos que conforman las paredes o láminas de ambo...
	III. Influencia de la naturaleza del halógeno en el grado de funcionalización.
	Independientemente del procedimiento empleado en la halogenación de los nanotubos de carbono multipared, se ha observado una importante disminución de los grados de halogenación alcanzados al pasar del flúor al cloro, y de éste al bromo. Esta tendenci...
	Además de la influencia sobre el grado y selectividad de la halogenación, la naturaleza del halógeno introducido tiene un efecto directo sobre las poblaciones de electrones más energéticos, pertenecientes a la banda de valencia (Fig. 3.56):
	En los espectros de las muestras halogenadas se aprecian los electrones provenientes de orbitales de los halógenos destacando el pico F 2p (BE ≈ 9 e V) en el espectro de la muestra fluorada, los picos Cl 3s y 2p (BE ≈ 19 y 5 eV, respectivamente) en el...
	IV. Influencia del tipo de tratamiento (plasma frío o compuesto interhalogenado) sobre la halogenación de MW.
	En los casos de la cloración y bromación de MW (véanse las secciones 3 y 4, respectivamente) se han realizado por un lado, tratamientos de halogenación mediante aplicación de plasmas fríos, empleando como precursores tetracloruro de carbono y bromuro ...
	Respecto  a la forma en que las funciones halogenadas se fijan en función del tratamiento, se ha puesto de manifiesto que mientras que el plasma genera grupos     clorados     asociados     preferentemente     a     defectos,     esto    es,    a
	discontinuidades de las zonas grafénicas y átomos de carbono con hibridación sp3, el tricloruro de yodo produce el anclaje del cloro sobre los átomos de C sp2 conjugados en el interior de los dominios grafénicos los cuales pierden su hibridación origi...
	Asimismo , si se estudia la distribución superficie/volumen (Fig. 3.57) de las funciones introducidas mediante las dos estrategias de halogenación, plasmas y compuestos interhalogenados, se aprecia que las muestras obtenidas mediante tratamientos con ...
	V. Comparación de las dos estrategias exploradas para la halogenación de MW.
	Las consideraciones anteriores permiten realizar una comparación entre los procedimientos de halogenación de los nanotubos a través de plasmas y mediante tratamiento con interhalógenos, la cual se recoge en la tabla 3.15:
	VI. Breve resumen de los resultados en la halogenación de los nanotubos
	Se han puesto a punto dos metodologías diferentes, plasmas fríos de microondas obtenidos a partir de precursores halogenados líquidos o gaseosos, y reacciones en disolución con compuestos interhalogenados, para la eficiente halogenación de nanotubos d...
	Los máximos grados de halogenación alcanzados son los siguientes:
	 Fluoración: 22.3 % de concentración atómica de flúor al aplicar un tratamiento con plasmas en dos etapas: plasma de helio  seguido de plasma de CF4.
	 Cloración: 13.0 % de concentración atómica mediante reacción de dos horas con ICl3 0.1 M en tetracloruro de carbono.
	 Bromación: 4.9 % de concentración atómica mediante tratamiento con plasma continuo de composición variable.
	La naturaleza eminentemente covalente de los enlaces carbono-halógeno ha quedado puesta de manifiesto mediante la deconvolución de los diferentes espectros XPS de alta resolución, así como por las altas temperaturas de desorción de las especias halóge...
	Mientras que hay indicios de que la funcionalización con halógenos modifica las propiedades electrónicas de los nanotubos originales (modificación de las bandas de valencia hacia perfiles propios de comportamiento semiconductor), queda patente que su ...
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	1. CARACTERIZACIÓN DE LAS AMINAS POLIMÉRICAS
	1.1. Polietilenimina hiperramificada de peso molar intermedio (Mn promedio de 1800 g/mol)
	1.1.1. Especificaciones del fabricante
	 Disolución de Poli(etilenimina) hiperramificada, HBPEI.
	 Concentración: 50 % (en peso) en H2O. 48.0 – 52.0 % en peso (ensayo de residuo seco).
	 Masa molar media en número, Mn: ≈1800 g/mol (cromatografía en fase gas, GPC).
	 Masa molar media en peso, Mw: ≈2000 g/mol (HPLC con detector de dispersión de luz, LSD).
	 Apariencia: líquido levemente amarillo (Fig. 4.1 derecha).
	 Densidad: 1.08 g/mL a 25  C.
	 Viscosidad: 80 – 130 s (DIN en ISO 2431).
	 Espectro de FTIR: conforme a la estructura.
	 Estructura (Fig. 4.1 izquierda):
	1.1.2. Caracterización de HBPEI1800
	El material comercial se encuentra disuelto en agua en una proporción 1:1 en peso, por lo que se ha llevado a cabo un tratamiento previo en forma de destilación azeotrópica con tolueno para la obtención de la muestra HBPEI1800 pura. La pureza del mate...
	La unidad básica, monómero, en cuya repetición se basa la estructura polimérica ramificada de HBPEI1800 es el grupo etilenamino [-CH2-CH2-NH-] con una masa de 43.06 g/mol. El grado de ramificación, DB, de este tipo de materiales suele estar comprendid...
	 Distribución del peso molecular, MWD. Es el cociente entre la masa molar promedio en peso, MW, y la masa molar promedio en número, Mn. Indica el grado de homogeneidad en el tamaño de las moléculas de polímero. Un valor próximo a uno corresponde al c...
	 Grado de polimerización, DP. Se calcula dividiendo la masa molar promedio en número, Mn, y la masa molecular del monómero. En el caso de HBPEI1800, al contener cada monómero, grupo etilenamino, un único grupo amino, se corresponde con el promedio to...
	 Los diferentes grupos amino presentes en la estructura del polímero, primarios o terminales, secundarios o lineales, y terciarios o dendríticos, se etiquetan con las letras T, L y D, respectivamente.
	 Grado de ramificación, DB, estimado mediante la ecuación de Fréchet:6
	DB = (D + T) / (D + L + T).
	Los espectros XPS de alta resolución de las polietileniminas (Fig. 4.2) que se encuentran en la bibliografía7 muestran la alta simetría de los espectros C 1s y N 1s, rota únicamente por pequeñas componentes a menor energía de ligadura (BE) producidas ...
	La estabilidad térmica de HBPEI1800 se ha evaluado mediante TGA y TPD. La curva termogravimétrica registrada en atmósfera de nitrógeno hasta 950  C (Fig. 4.3) muestra que la descomposición de la amina comienza ya a temperaturas en torno a 225  C, y al...
	Por desorción térmica programada,  TPD, combinada con espectrometría de masas (Fig. 4.4) se detectan multitud de especies con diferentes relaciones masa/carga, m/z,
	debido a la complejidad de los procesos de descomposición y fragmentación derivada de la complejidad propia de la estructura de las macromoléculas ramificadas de
	1.2. Polietileniminas hiperramificadas de alto y bajo peso molar promedio
	Al igual que en el caso de la polietilenimina de peso molecular medio, HBPEI1800, también se han caracterizado por13C-NMR los otros polímeros utilizados (Tabla 4.2)2:
	De entre las múltiples muestras de CNTs halogenados obtenidas en la Etapa 1 del proyecto (véase el capítulo 3: Halogenación de los nanotubos de carbono) se ha seleccionado un material clorado, producido mediante tratamiento con interhalógeno, para lle...
	2.1. Efecto de las condiciones de reacción estándar sobre el contenido en cloro de MW-Cl
	Con el objeto de dilucidar qué fracción de los átomos de cloro es susceptible de ser eliminada bajo las condiciones de reacción de sustitución sin la intervención directa del reactivo nucleófilo, HBPEI1800, se ha realizado un blanco sometiendo a la mu...
	La cuantificación mediante XPS refleja que el contenido en cloro de la muestra MW-Cl, 11.9 %, disminuye hasta el 7.6 % al ser sometida a las condiciones de reacción antes descritas, esto es, en la muestra de referencia MW-Cl(estable). Por tanto, se de...
	2.2. Fijación de HBPEI1800 sobre MW-Cl. Caracterización del híbrido               MW-Cl/HBPEI1800
	Se ha llevado a cabo la reacción de fijación de HBPEI1800 en tolueno a reflujo durante 24 horas empleando MW-Cl como soporte carbonoso y, con objeto de evidenciar el efecto de la cloración sobre el rendimiento de la funcionalización con polietilenimin...
	muestras, obtenida de las áreas relativas de los picos correspondientes a los distintos elementos en los espectros generales de XPS (Fig. 4.7):
	2.3. Ensayos con yoduro de cobre (I)
	Se ha demostrado que la combinación del yoduro de cobre (I), CuI, con ligandos 1,2 y 1,3-diamino constituye un sistema catalítico extremadamente eficiente y general para la formación de enlaces C-N, por lo que es ampliamente usado en síntesis orgánica...
	El catalizador de yoduro de cobre se ha añadido al medio de reacción (tolueno) junto a MW-Cl y HBPEI1800 en diferentes cantidades. Se ha estudiado la influencia de la relación molar existente entre los átomos de cloro presentes en la muestra MW-Cl (% ...
	3.1. Preparación de un material híbrido de tipo MW/HBPEI con elevado contenido en polímero. Influencia de los factores experimentales
	3.1.1. Estimación de la concentración óptima de yoduro de cobre (I)
	Por último, se ha estudiado mediante EDX la distribución de la polietilenimina fijada en la muestra MW/HBPEI1800(CuI,0.75) mediante la obtención de un mapa de distribución de nitrógeno, en una imagen obtenida por STEM (Fig. 4.20). En la figura 4.20 se...
	3.1.2. Influencia del disolvente y de la temperatura de reacción
	3.1.3. Influencia del tamaño medio de la polietilenimina en el grado de funcionalización
	3.1.4. Influencia de la extensión y orden estructural de los dominios grafénicos de MW
	Con el objetivo de evaluar la influencia del orden estructural de los nanotubos en la fijación de HBPEI1800 sobre los mismos, se ha sometido a la muestra de nanotubos sin funcionalizar, MW, a un tratamiento de altas temperaturas para aumentar su grado...
	Una vez caracterizada la muestra de nanotubos multipared grafitizados MWG, se ha llevado a cabo la reacción de fijación directa de HBPEI1800 sobre la misma, empleando las condiciones de reacción estándar (véase el apartado 1.2 del capítulo 2), en ause...
	Dichos datos muestran:
	 En ausencia de yoduro de cobre la cantidad de polietilenimina fijada es muy pequeña, apenas un 0.8 % atómico de contenido en nitrógeno. Esto demuestra que la mayor parte del 6.2 % de N obtenido sin catalizador sobre MW se obtiene mediante reacción d...
	 Sin embargo, cuando la reacción se lleva a cabo en presencia de yoduro de cobre, la cantidad de polietilenimina fijada es prácticamente igual a la fijada por los nanotubos originales, MW, en similares condiciones de reacción. Esto revela que el proc...
	Como se ha visto anteriormente, la deconvolución de los espectros de N 1s en tres componentes permite estimar la proporción de grupos amino T empleados en la formación de enlaces covalentes con la superficie de los nanotubos, esto es, el número medio ...
	De esta gráfica se infiere:
	 En ausencia de yoduro de cobre: a pesar de la importante diferencia entre los contenidos en HBPEI1800 alcanzados en los dos diferentes soportes, MW y MWG, (6.2 y  0.8 % de nitrógeno en superficie, respectivamente) no se observan diferencias importan...
	 En presencia de yoduro de cobre: en este caso, los resultados son radicalmente diferentes con respecto a los obtenidos sin yoduro de cobre. Así, a pesar de que los contenidos en HBPEI1800 no difieren en exceso entre MW y MWG (10.6 y 11.0 % de nitróg...
	Los perfiles de TPD del ion H2N+=CH2 (m/z = 30), procedente de la fragmentación de HBPEI1800, y del ion procedente del tolueno C7H7+ (m/z = 91), tanto en los híbridos obtenidos con MW como con MWG, se encuentran recogidos en la figura 4.28 en la que ...
	3.1.5. Influencia de la presencia de oxígeno en el medio de reacción
	Las condiciones estándar de la reacción directa de las poliaminas hiperramificadas, HBPEIs, sobre la muestra original de nanotubos de carbono, MW, incluyen, tiempo de reacción de 24 horas, tolueno como disolvente, temperatura de 111  C (reflujo) y un ...
	Asimismo, se han determinado los contenidos másicos en HBPEI600 en todo el conjunto de la muestra a partir del porcentaje en masa de nitrógeno obtenido por EA y a partir de la pérdida de masa producida por la gasificación de la polietilenimina en la c...
	Al comparar la muestra obtenida en ausencia de O2 (atmósfera de Ar) con la obtenida en aire, se observa un decrecimiento drástico de la cantidad de polímero fijada, anclándose menos de un tercio de las moléculas de polietilenimina en Ar respecto a las...
	Se ha estudiado mediante TDP la descomposición por calentamiento de la HBPEI600 fijada tanto en condiciones estándar, en presencia de oxígeno, como en ausencia del mismo (atmósfera de Ar) (Fig. 4.30). El perfil del ion de relación masa/carga 30 (H2N+=...
	3.1.6. Influencia de la concentración de los reactivos en el medio de reacción
	Se ha llevado a cabo la fijación directa de poliamina sobre MW con una proporción de reactivos (nanotubos MW, y polietilenimina HBPEI600) diez veces inferior respecto al volumen de tolueno. Así, mientras que en las condiciones estándar se han empleado...
	Asimismo, al comparar los perfiles de TPD de ambos materiales (Fig. 4.31), se aprecia que la mayor concentración de cobre residual en el material obtenido a alta dilución provoca que los fragmentos de relación masa/carga 30 se detecten a temperaturas ...
	En relación con la desorción de tolueno, la comparación de los perfiles de TPD de la muestra obtenida a elevada dilución con los de la obtenida en condiciones estándar (Fig. 4.31) muestra una mayor proporción de tolueno respecto a la cantidad de polie...
	3.1.7. Influencia de la naturaleza del catalizador
	Un aspecto adicional que se ha analizado ha consistido en la posibilidad de que el proceso de fijación de la poliamina pueda ser catalizado por otra sustancia diferente al yoduro de cobre (I). Para comprobar esto, se ha sustituido dicho catalizador po...
	3.1.8. Influencia del tiempo de reacción
	4. PROPUESTA DE MECANISMOS PARA LOS PROCESOS DE FIJACIÓN DE LAS POLIETILENIMINAS HIPERRAMIFICADAS SOBRE LOS NANOTUBOS DE CARBONO
	Antes de analizar los posibles mecanismos de reacción mediante los cuales pueden formarse los enlaces covalentes entre las moléculas de HBPEI y los nanotubos se hace necesario distinguir entre los diferentes procesos que han tenido lugar durante la pr...
	Una pista esencial para esclarecer el mecanismo a través del cual las moléculas de polietilenimina han quedado fijadas a los nanotubos de carbono, ha consistido en el estudio de los cambios producidos en la naturaleza de los átomos de nitrógeno de los...
	4.1. Mecanismo 1: fijación de HBPEI sobre MW-Cl.
	Respecto a la fijación de las moléculas de poliamina sobre los nanotubos clorados, MW-Cl, hay que decir que, al haberse comprobado el carácter lábil de una fracción de los enlaces C-Cl en las condiciones de reacción (véase al apartado 2.1), probableme...
	4.2. Mecanismo 2: fijación directa de HBPEI sobre MW catalizada por yoduro de cobre (I).
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	1. INTRODUCCIÓN
	2. CAPTURA DE IONES METÁLICOS EN DISOLUCIÓN (Etapa 3)
	2.1. Capacidad de captación de iones paladio (II) en disolución acuosa de los híbridos nanotubo/polietilenimina
	Con el propósito conjunto de determinar el material híbrido que permite la captación de una mayor cantidad de paladio (II) y de estudiar la influencia del contenido en polímero de los materiales sobre la complejación, se ha llevado a cabo el mismo exp...
	2.2. Captura de níquel (II), paladio (II) y platino (II) por el material híbrido seleccionado: MW/HBPEI1800(CuI,0.16)
	Con el objetivo de obtener suficiente cantidad de muestra con níquel, paladio y platino retenidos como para poder llevar a cabo diferentes experimentos de reducción con plasma de hidrógeno, en la siguiente etapa del presente trabajo (Etapa 4: Obtenció...
	3. PLASMA DE HIDRÓGENO PARA LA OBTENCIÓN DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS DE PALADIO Y PLATINO SOPORTADAS (Etapa 4)
	Para la reducción de los iones de paladio (II) y platino (II) de los materiales CNT/PEI/Pd y CNT/PEI/Pt con el propósito de generar nanopartículas metálicas (MNPs) que queden soportadas en los híbridos, se ha explorado la metodología conocida como red...
	 Masa de material utilizada en cada tratamiento: ≈ 35 mg (de CNT/PEI/metal).
	 Composición del plasma: hidrógeno, H2 (100 %).
	 Presión residual en la cámara: ≤ 30.0 mT.
	 Tiempo de estabilización del flujo de gas: 180 s.
	 Temperatura en la cámara, depósito y demás componentes termostatizados: ≈ 25  C (temperatura ambiente).
	 Presión en la cámara: ≈300 mT.
	3.1. Optimización de los parámetros experimentales: duración del tratamiento y potencia de la fuente de microondas
	Con el objetivo de conseguir los máximos grados de reducción de los iones metálicos retenidos en los hibridos se han modificado dos variables experimentales: por un lado, la potencia de la fuente de microondas que genera el plasma (300, 500 y 700 W), ...
	3.2. Caracterización de los materiales con nanopartículas metálicas obtenidos mediante reducción con plasma de hidrógeno
	3.2.1. Materiales con nanopartículas metálicas de paladio, serie CNT/PEI/Pd(0)-
	Como se ha visto en el apartado 3.1, a partir del híbrido CNT/PEI/Pd se han obtenido seis muestras con paladio reducido en diferente grado mediante los tratamientos reductores con plasma de hidrógeno. En la tabla 5.6 se incluye la composición química ...
	ha puesto de manifiesto que el cloro retenido en los híbridos se encuentra en forma de cloruros coordinados a los iones Pd2+, por lo que la disminución de los átomos de cloro ha de poder relacionarse con la disminución de la proporción del paladio (II...
	3.2.2. Materiales con nanopartículas metálicas de platino, serie CNT/PEI/Pt(0)-15-
	4. CAPTURA DE DIÓXIDO DE CARBONO POR LOS MATERIALES HÍBRIDOS DE TIPO MW/HBPEI
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	CONCLUSIONS
	The following conclusions have been drawn out from the results already discussed:
	1. High levels of halogenation have been reached on carbon nanotubes (fluorine 22.3 %, chlorine 13.0 % and bromine 4.9 %) by using two procedures: microwave cold plasmas and reaction with interhalogens in non-aqueous solution.
	2. The results show that carbon/halogen interaction is covalent and that the nanotube structure is preserved after the halogenations. Moreover, changes in the valence bands of the halogenated nanotubes have been noticed, which suggest a semi-conductor...
	3. The preparation of MWCNT/HBPEI hybrids can be carried out by two methods: 1) nucleophilic attack to chlorinated nanotubes and 2) direct reaction, catalysed by CuI, of the HBPEI to the pristine nanotubes.
	4. The process of covalent grafting of HBPEI is more efficient in chlorinated nanotubes (23. 6 % wt) than in the pristine tubes (18.9 % wt).
	5. The supply of Cu(I), I- and oxygen to the reaction medium is the cornerstone to reach the highest degree of nanotube functionalization with HBPEI (31 % wt). It has been proven that the CuI-catalysed fixation process is based on the attachment of th...
	6. The former reaction proceeds through a mechanism involving the formation of nitrenoide/nitrene intermediates.
	7. The capture of metal ions by the MWCNT/HBPEI hybrids occurs by means of coordination to amine groups. Only the amine groups that are not involved in the bonding to the carbon nanotubes can take part in the capture.
	8. In spite of the former, the hybrids show capture capacities of the metal ions among the highest reported (2.10 mmol Pd/g and 1.61 mmol Pt/g).
	9. The microwave cold plasma treatment is a fast, simple and efficient process to obtain metal nanoparticles by the reduction of the metal ions previously coordinated by the hybrid materials.
	10. The nanoparticles supported on the carbon nanotubes give rise to conductor materials as shown in the valence band spectra of XPS.
	11. The whole procedure described in this report allows obtaining remarkable Palladium and Platinum spheroidal nanoparticles (mean size 1.16 and 1.52 nm), which are homogeneously distributed on the nanotubes.
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	1. INTRODUCTION
	1.1. Functionalization of carbon nanotubes
	Many of the envisaged applications for carbon nanotubes (CNTs) are based on their unique properties such as high thermal conductivities, good mechanical behaviour and large length/diameter ratios, among others. In addition the prices of production of ...
	The covalent functionalization is the most efficient among these procedures. For this reason, this type of functionalization, in defects and on the walls, is widely pursued. Thus, there is a large amount of procedures for the covalent functionalizatio...
	There are also a large variety of procedures for the primary functionalization of CNTs, including thermal activated reactions and electrochemical and photochemical methods. Nevertheless, the procedures based on the use of cold plasmas are more and mor...
	1.2. Objectives of the work
	The aim of the work is the functionalization of multi-wall carbon nanotubes (MWCNTs) with hyperbranched polyethyleneimines (HBPEIs) to capture metal ions which, after reduction, result in metal nanoparticles (MNPs) supported on the nanotubes. These me...
	2. HALOGENATION OF CARBON NANOTUBES (Stage 1)
	The aim of this stage is twofold: on the one hand, to set up efficient procedures for the halogenation of carbon nanotubes and on the other, to fix halogens to the carbon nanotubes in order to increase their reactivity for the further functionalizatio...
	The starting material (labelled MW) is a commercial multi-wall carbon nanotubes product manufactured by Nanocyl (Nanocyl-3100). The pristine tubes consist of eight wrapped layers (diameter = 9.5 nm), the purity is higher than 95 % (without amorphous c...
	2.1. Methodology
	2.1.1. Cold plasmas
	Commercial equipment from Europlasma (NV Junior PLC Advanced SP) has been used for the generation of cold plasmas. The system has a microwave source (2.45 GHz), which can produce plasma from different precursors (gases or liquids). Several experiment...
	 Fluorination: the influence of the composition of the plasma precursor (CF4/He mixtures or pure CF4), the time of treatment (between 0.5 to 45 min) and the pre-treatment with helium plasma has been studied. The microwave power was set up at 300 W.
	 Chlorination: the influence of the composition of the plasma precursor (CCl4/He mixture or pure CCl4), the time of treatment (between 0.5 to 45 min) and the pre-treatment with helium plasma has been studied. The microwave power was set up at 300 W.
	 Bromination: The effect of the plasma precursor in both the pre-treatment (pure helium or He/H2 mixture) and in the bromination (pure CH3Br or CH3Br/H2 mixture) has been analysed. The microwave power was varied in the range between 300 and 600 W and...
	2.1.2. Reactions in non-aqueous solutions
	Different treatments of the nanotubes with several interhalogen compounds in non-aqueous solvents have been tried. Several experimental conditions were analysed in order to reach a high level of halogenation:
	 Chlorination: The nature of the interhalogen (ICl and ICl3), the solvent (acetic acid and carbon tetrachloride) and the reaction time (between 20 min and 168 h) has been considered.
	 Bromination: IBr solved in CCl4 was used in all cases. The time of reaction was between 24 and 168 h and the reaction temperatures were RT and 50  C.
	2.2. Results
	2.2.1. Degree of halogenation
	Several halogenated multi-wall carbon nanotubes were obtained by the treatments with plasmas and with interhalogen solutions. The highest degrees of functionalization as determined from X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) are summarized in table 1.
	2.2.2. Characteristics of the halogens bound to the nanotubes
	The type of the carbon-halogen interaction has been analysed by deconvolution of the XPS spectra (C 1s, F 1s, Cl 2p and Br 3d) of the halogenated carbon nanotubes. Some selected examples are shown in figures 3 a and b. Moreover, the stability of the c...
	2.2.3. Characteristics of the halogenated carbon nanotubes
	X-ray diffraction (XRD) measurements reveal that the pristine nanotubes consist of ≈8 walls and that the interlayer space is d002 = 0.347 nm. These values remain unaltered after the halogenation of the nanotubes. The Raman spectra of the samples show,...
	An important aspect to be considered is the electronic behaviour of these materials which can be deduced from the XPS valence band spectra (Fig. 4 right). The spectrum of the pristine nanotubes is typical of non-conducting materials. Nevertheless, it ...
	3. GRAFTING  CARBON NANOTUBES WITH HYPERBRANCHED POLYETHYLENEIMINES (Stage 2)
	3.1. Methodology
	Several experimental conditions have been used for grafting the HBPEI to the CNTs. The aim has been to reach the highest degree of functionalization and also to get insight into the process of the covalent bonds produced to form the hybrids. Several e...
	The characterization of the hybrids has been carried out by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), elemental analysis (EA), thermogravimetry (TGA) and TPD. An idea of the atomic composition of the hybrids is obtained from the XPS spectra. In addition...
	3.2. Results
	3.2.1. Functionalization of chlorinated MWCNTs with hyper-branched polyethyleneimines
	3.2.2. Direct functionalization of MWCNTs with hyper-branched polyethyleneimines
	We have studied the system formed by the carbon support, MW, the polyamine HBPEI, the reaction medium, the solvent and the catalyst (CuI) by modifying the different experimental variables that are detailed below:
	I. Mass ratio CuI/MW: 0, 0.01, 0.04, 0.16, 0.35 and 0.75.
	II. Solvent: Toluene and N,N-dimethylformamide (DMF).
	III. Reaction temperature: 85, 95 and 110  C.
	IV. Molecular weight of the polyamine: HBPEI600, HBPEI1800 and HBPEI10000.
	V. Graphitization degree of the nanotubes: commercial tubes, MW, and graphitized tubes, MWG.
	VI. Atmosphere: air and argon.
	VII. Concentration of the reactants in the reaction medium: 50 mL toluene/g of MW and 500 mL toluene/g of MW (diluted ten times).
	VIII. Composition of the catalyst: CuI and NiCl2.
	IX. Reaction time: 1, 4, 8, 16, 24 and 48 h.
	The plot of the nitrogen content (as determined by XPS) versus the amount of CuI (Fig. 7) shows some interesting results about the anchoring process of the polyamine catalysed by CuI:
	 Influence of CuI amount on the amount of fixed polyamine. The maximum nitrogen surface concentration (10.6 %) is reached with a CuI/MW mass ratio of 0.16. Higher CuI concentrations do not render higher functionalization degrees. So it seems like the...
	 Influence of the graphitization degree of the MWCNTs on the amount of fixed polyamine. The graphitised material, MWG, has been obtained by high temperature thermal treatment under vacuum of sample MW. The graphitised tubes present a higher structura...
	The general analysis of the data obtained from all the different hybrid materials prepared by changing the above mentioned experimental parameters shows that the differentiating fixation process of the polyamine to the nanotubes takes place when there...
	Bearing all this in mind, we have concluded that it is likely that the mechanism of the fixation process catalysed by CuI takes place through nitrene groups, which have the ability to produce electrophilic additions to C=C, generating aziridine-type g...
	4. REMOVING METAL IONS FROM SOLUTION (Stage 3)
	4.1. Methodology
	4.2. Results
	4.2.1. Pd2+ capture capacity by the hybrid materials
	We have evaluated the influence of the amount of HBPEI1800 fixed on the nanotubes on the capacity to capture Pd2+ ions. Different sets of experiments with hybrid materials with a wide range of HBPEI content have been employed for this purpose. The sam...
	The sample with higher capture capacity is the one prepared by reaction of MW with HBPEI1800 in toluene using 0.16 mg of CuI per mg of tubes. It is also among those with higher HBPEI content.
	4.2.2. Capture of Ni2+, Pd2+ and Pt2+ by the hybrid material MW/HBPEI1800(CuI,0.16)
	Once the best hybrid material for the recovery of metal ions has been identified, we have scaled up the obtention process. The reason is to have enough hybrid material loaded with metal ions as to accomplish the last stage of the project (to test redu...
	5. HYDROGEN COLD PLASMA FOR THE OBTENTION OF Pd AND Pt SUPPORTED METAL NANOPARTICLES (Stage 4)
	Once we have obtained a hybrid material with high loading of Pd2+ and Pt2+ (samples CNT/PEI/Pd and CNT/PEI/Pt), we have explored the possibility of using hydrogen cold plasma as an effective way to reduce such ions loaded on the hybrid material.
	5.1. Methodology
	We have developed a strategy for the obtention of metal nanoparticles based on an electron-assisted reduction (EAR) by hydrogen cold plasma. The plasma has been generated by a commercial Europlasma NV system equipped with a microwave source. Pure hydr...
	For the characterization of the obtained material, the XPS technique has been employed to estimate the degree of reduction by deconvolutions of the Pd 3d and Pt 4f spectrum. STEM (scanning transmission electronic microscope) has been used to study the...
	5.2. Results
	5.2.1. Degree of reduction
	Table 5 compiles the percentage of reduction of Pd and Pt as a function of the power used for the generation of the H2 plasma. It also includes the reduction degrees measured after the reduced sample has been exposed to air atmosphere for fifty days.
	The results show that significant reduction degrees have been obtained for both metals, reaching a value of 73.6 % of Pd(0) obtained at 500 W. Regarding the aging of the samples, it can be concluded that, as a general trend, there is oxidation of abou...
	5.2.2. Analysis of the supported metal nanoparticles (MNPs)
	To characterize the metal nanoparticles obtained by reduction with cold hydrogen plasma of samples CNT/PEI/Pd and CNT/PEI/Pt, we have selected the samples with higher reduction degree: 73.6 % of Pd(0) and 42.8 % of Pt(0), respectively. Using STEM, num...
	To see the general conclusions of all the work presented in this summary, please read chapter 6 of the memory.
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