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1. Introduccion

Los nanotubos de carbono (CNT), poseen unas propiedades electronicas, mecanicas y
quimicas Unicas [1]. Sin embargo, su aplicacion requiere procesos de funcionalizacion.
Comunmente, el primer paso consta de una oxidacion [2]. Los grupos funcionales
superficiales creados se pueden emplear para enlazar covalentemente complejos
organometalicos. Entre ellos, los complejos de tipo carbeno N-Heterociclico (NHC) de
iridio son empleados para la generacion de catalizadores activos y estables en
reacciones de reduccion de sustratos insaturados (enlaces C=0 y C=N) en procesos de
transferencia de hidrégeno usando 2-propanol/KOH [3].

En este trabajo se desarrollo la funcionalizacion de nanotubos de carbono oxidados con
sales de imidazolio para el posterior anclaje de complejos NHC de iridio, empleando un
nuevo método que utiliza sus grupos OH superficiales, activandolos con p-
nitrofenilcloroformiato. EI mismo tratamiento se empled también en nanotubos
reducidos a 400 °C, cuyos acidos carboxilicos fueron eliminados. Las muestras
obtenidas se probaron como catalizadores en la reduccién de ciclohexanona a
ciclohexanol por procesos de transferencia de hidrogeno, estudiando su actividad,
reciclabilidad y estabilidad al aire en cinco ciclos sucesivos.

2. Experimental

Los CNTs se oxidaron siguiendo el tratamiento descrito en [4] generando la muestra
CNT; CNT se redujo térmicamente por calentamiento en atmdsfera inerte a 400 °C en
durante 1h con una rampa de 10 °C min™, generando la muestra CNT-TR400. La
funcionalizacién se realizd en tres etapas siempre bajo atmdsfera inerte. 0.1 g de cada
material se dispersaron en diclorometano (DCM), y se afiadié a 0 °C 3.2 g de p-
nitrofenilcloroformiato, dejando agitando 24 h. Tras lavado con DCM, se afiadi6 100
mg de la sal de imidazolio 1 (Figura 1), y se dejo agitando 24h a reflujo de
tetrahidrofurano (THF). Tras lavado, se afiadieron 100 mg del complejo precursor [Ir(p-
OMe)(cod)]. y se dejo agitando a reflujo de THF 48h. La catalisis se realizo segun el
esquema de la Figura 2 a 80 °C, y se siguié por GC. La caracterizacion se realizd
mediante XPS, analisis elemental, ICP y *H-RMN.

3. Resultados y discusion

La oxidacion genera gran cantidad de grupos oxigenados, que disminuyen al reducir
térmicamente (relaciones C/O calculadas por XPS de 3 para CNT y 15 para CNT-
TR400) sin modificar la cantidad de grupos hidroxilo (10.3 % para los dos materiales).
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Muestra | CNT CNT-TR400 CNT-1 CNT-TR400-1

s Clo 3 15 8 7

-~ Nis 0.4 - 5.6 25
%N 0.1 0.1 4.7 1.7

« C sp? 64.4 72.9 48.4 43.9

2 csp’ 17.1 13.8 18.4 27.1
C-OH 7.0 7.3 17.2 18.4
C=0 3.2 3.0 35 2.9
COOH 5.4 1.6 5.2 1.7
0OCO0O0 2.8 2.6 7.4 75

: o o e %lr - - 10.1* 12.5*
ormes extmmeL * Tras reaccion con [Ir(u-OMe)(cod)],
Fig. 2 Esquema de Funcionalizacién Tabla 1. Caracterizacion de las muestras

Dichos hidroxilos se utilizaron para el anclado de la sal 1 mediante reaccion con p-
nitrofenilcloroformiato. En los espectros de *H-RMN no se detecta la sefial del grupo
OH, y el prot6n caracteristico del imidazol aparece a ¢ 8.65 ppm en ambas muestras, lo
que confirma la funcionalizacion covalente. La cantidad de sal se midié por analisis
elemental, observando un incremento en la cantidad de nitrogeno en ambas muestras
(5.6 % en CNT-1y 2.5 % en CNT-TR400-1), consistente con el anclaje de las sales. La
mayor cantidad de imidazol introducido en la muestra oxidada puede deberse a que
posee grupos COOH libres que incrementan la polaridad, creando asi un medio mas
homogéneo. El andlisis de la superficie externa por XPS detecté una menor cantidad de
nitrégeno (4.7 % en CNT-1y 1.7 % en CNT-TR400-1) debida al anclaje de imidazoles
en la superficie interna del nanotubo, siendo esta no accesible a la radiacion. La
cantidad de iridio en las muestras tras reaccion con [Ir(u-OMe)(cod)], se midié por ICP-
MS, obteniendo un 10.1 % para CNT-1-Ir y un 12.5 % para CNT-TR400-1-1r. El
estado de oxidacion del iridio en ambas muestras corresponde con Ir (1) [5] al obtener
picos XPS Ir4f;, para ambas muestras en 62.4 eV, lo que indica que el complejo

propuesto se ha formado en ambos materiales.
0

é )Oi 0.1 mol% Ir-catalyst )J\
+ [ ]
0.5 mol% KOH,
2-PrOH

Fig.2 Condiciones de Catélisis

Los materiales se ensayaron como catalizadores en la reduccion de ciclohexanona
mediante transferencia de hidrogeno. Ambos fueron activos alcanzando conversion
completa en 210 min (CNT-1-1r) y 130 min (CNT-TR400-1-1r). La mayor actividad
del material reducido puede deberse a la presencia de acidos libres en el oxidado, que
capturan iridio formando especies distintas al complejo NHC, lo que hace que sigan un
mecanismo diferente con menor actividad. Ambas muestras son reciclables, obteniendo
para los 5 ciclos aplicados la misma actividad en el mismo tiempo. Ademas, la catalisis
se puede realizar en aire sin observar diferencias en la actividad catalitica.
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