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Recibido: RESUMEN

26/Mayo/2016 El presente trabajo tuvo como objetivo sintetizar 6xido de grafito y posteriormente
funcionalizar éste con diversas diaminas: N-(2-piridinil)-1,2-fenilendiamina, N-(2-

Aceptado: pirimidinil)-1,2-fenilendiamina, 2,3-diaminopiridina y 2,3-diamino-5-bromopiri-
dina, sintetizadas a partir de o-fenilendiamina y 2-aminopiridina. Previo a la funcio-

12/Julio/2016 nalizacion, el grafito fue oxidado por el Método de Hummers modificado: el 6xido de

grafito obtenido se dispersé en agua desionizada, con la posterior adicién de las
diaminas diluidas en etanol, en presencia de acido polifosfdrico y calentamiento por

Palabras clave 24 h. Los materiales asi obtenidos se caracterizaron por espectroscopia de Infra-
; rrojo, Raman, Difraccién de Rayos X, Andlisis Termogravimétrico, Microscopia
Oxido, Grafito, o-fenilen- Electrénica de Barrido y Voltamperometria Ciclica.
diamina

ABSTRACT
Keywords

This study aimed to synthesize graphite oxide and then functionalize it with many
Graphite, Oxide, o-phenyle- diamines: N-(2-pyridinyl)-1,2-phenylenediamine, N-(2-pyrimidinyl)-1,2-phenyle-
nediamine and 2,3-diaminopyridine synthesized from o-phenylenediamine and 2-
aminopyridine. Prior to functionalization graphite was oxidized by the Hummers’s
method; graphite oxide obtained was dispersed in deionized water with subsequent
addition of diamines diluted in ethanol in the presence of polyphosphoric acid and
heating for 24 h. The materials thus obtained were characterized by Infrared spec-
troscopy, Raman, X-ray diffraction, Thermogravimetric analysis, Scanning electron
microscopy and Cyclic voltammetry.
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Introduccion

El 6xido de grafito (OG), derivado del grafito, es un
material de estructura en capas similar a éste, en donde
el plano de atomos de carbono contiene grupos
funcionales oxigenados (atomos de carbono sp3
responsables de su caracter eléctricamente aislante) y
regiones aromaticas no oxidadas distribuidas de manera
aleatoria (Bourlinos et al. 2013). Fue reportado por
primera vez en 1840 por Schathaeutl y posteriormente
por Brodie en 1859 quien explorando la reactividad del
grafito adicion6 a éste una mezcla de clorato de potasio
y acido nitrico fumante (Dreyer et al. 2010). En 1957
Hummers y Offeman propusieron un método eficiente,
tratando al grafito con una mezcla de acido sulftrico
concentrado, nitrato de sodio y permanganato de
potasio (Hummers y Offeman, 1958). La reaccion entre
el H2S04y el KMNO4 forman la especie activa heptéxido
de dimanganeso (Mn:07), el cual es un detonante al
exponerlo a temperaturas mayores a 55°C.

KMnO4 + 3H2S04—p K* + MnOs*+ H30*+ 3 HSO4
MnO3* + MnO4 —» Mn207

Con el fin de mejorar el proceso de oxidacion, se han
reportado otros métodos en los cuales los 4cidos como
el H2S04 y los oxidantes fuertes han sido la variacion
principal. Marcano y su grupo mejoraron la eficiencia
del proceso de reaccién utilizando una mezcla de
H25S04/ H3P049:1 en presencia de NaNOsy KMnO4
(Marcano et al. 2010). Se ha descubierto que el dopaje
quimico del OGF reducido es importante para modular
las propiedades eléctricas, la introducciéon de
heteroatomos como N, P y B aumenta la conductividad
eléctrica e introduce sitios activos electrocataliticos
(Sun et al. 2013), ademads de presentar propiedades de
luminiscencia, haciéndolo un material prometedor para
bionanotecnologia con aplicacion a sensores para
quimioterapia e imagen celular (Park et al. 2013).

Se han reportado materiales de OG funcionalizados con
etilendiamina, o-fenilendiamina y o-aminofenol, en los
que por una condensacién de los grupos carboxilo del
0G con los grupos amino y fenol, forman heterociclos
tales como benzoxazoles, bencimidazoles y fenacinas,
los compuestos de grafito funcionalizado y reducido, asi
obtenidos, revelaron una menor aglomeracién de sus
capas mejorando en gran medida sus propiedades
electroquimicas, aumentando su capacitancia con
aplicacién a dispositivos de energia (Wei et al. 2012).

Con el propésito de modificar y mejorar las propiedades
eléctricas del oxido de grafito, propusimos sintetizar
6xido de grafito funcionalizado (OGF) con diferentes

diaminas como N-(2-piridinil)-1,2-fenilendiamina (OP-
DPy), N-(2-pirimidinil)-1,2-fenilendiamina (OPDPym)
y 2,3-diaminopiridina(2,3DAPy), sintetizadas a partir
de o-fenilendiamina y 2-aminopiridina.

Metodologia

Las reacciones organicas fueron efectuadas de manera
convencional o en microondas, utilizando un reactor de
microondas CEM Discovery, los disolventes fueron
evaporados en rotavapor BUCHI R-200, el avance de las

reacciones se siguié por cpd, utilizando mezclas de
Hex/AcOEt como eluyente y visualizando con luz UV de
onda corta, los p.f. se determinaron en un aparato
Fisher-Johns y no estan corregidos.

La ultrasonicacion de los materiales grafiticos se efectud
en un equipo Cole Parmer Modelo 08891-11 de 230
watts, se utilizé un embudo para membrana de 300ml
para filtrar los materiales con un filtro de membrana
Nylon de 47mm, los materiales grafiticos fueron
centrifugados.

Obtenci6n de 2,3-diaminopiridina (2,3DAPy)

La sintesis se llevd a cabo en tres pasos, el primero
consistié en la bromacién de 2-aminopiridina 1; como
segundo paso el producto obtenido 2 fue nitrado con
HNOs y H2S04 concentrado. Una vez bromado y nitrado
el compuesto 3 fue reducido y desbromado
simultaneamente en un hidrogenador con Pd/C al 5%
en 150 ml de EtOH como lo muestra en la figura 1.
(Fox y Threlfall, 1973)

U U HNO; (65%) Ji;[ _m [;[
H,S0, PdIC 5%
e NO, iii)

ii) H,
2,3DAPy

Flgura 1. Sintesis de 2,3-dlaminopiridina (2,3-DAPY) en tres
pasos.

Sintesis de N-(2-piridinil)-1,2-fenilendiamina
(OPDPy).

En un tubo para reactor de microondas se agregaron
6mmol (0.648 g) de o-fenilendiamina 1 y 2mmol (0.19
ml) de 2-cloropiridina 2 sin disolvente, previamente
homogeneizados en mortero, el reactor se programd
con potencia de 80 watts, temperatura de 150°C y 60
minutos. Se obtuvo una pasta negruzca, se agregd agua
fria y se agité, dando una dispersiéon morada, se filtré y
el liquido se basificé con NH4OH, precipitando un s6lido
café claro, el cual se filtr6 y se enjuagé con agua fria,
obteniendo un rendimiento de 68 % (lit. 48%); p.f. 134-
135°C (lit. 134-136°C), ver figura 2.
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Figura 2.
(OPDPy).

Sintesis de N-(2-piridinil)-1,2-fenilendiamina

Obtenciéon de N-(2-Pirimidinil)-1,2-fenilendiamina (OP-
DPym) Se llevé a cabo en reaccién convencional de dos
pasos a reflujo. El primero partiendo de o-nitroanilina 1
y 2-cloropirimidina 2 en medio basico con KOH y DMSO
a reflujo, obteniendo 3, el cual fue reducido con Fe,
NH4Cl y HCI/H20 al 50% en EtOH/H20 9:1 como lo
muestra la Figura 3.

NO, N cl NO, NH,
N ‘ ﬁ/ DMSOQ N Fe: NH,CI
— _ N=—
N Kor EtOH/H,0
NH. i N 9:1 N
d i) H‘<\ J i H4<\ /
1 2 3 N OPDPym N

Figura 3.
(OPDPym).

Sintesis de N-(2-piridinil)-1,2-fenilendiamina

Oxidacién de grafito para la obtencion de (0G)

La figura 4 ofrece una visiéon esquematica del proceso
seguido en la preparacién del 6éxido de grafito
(Sheshmani y Fashapoyeb, 2013,) el cual se obtuvo a
partir de grafito por el método de Hummers modificado.
En un matraz erlenmeyer de 500 ml se agreg6 50 ml
H2S04 concentrado (95%), el matraz se coloc6 en bafio
de hielo. El H2S04 se enfri6 hasta 5°C y se adicioné 1 g de
grafito con agitacion lenta, 6 g de KMNO4 se agregaron
lentamente a la suspensién cuidando de que no
sobrepasara los 20°C, la coloracién cambia a un negro
verdoso; el bafio de hielo se retiré y se agité por 1 h a
30°C. Posteriormente fueron adicionados 80 ml de H20
DD de manera intermitente bajo agitaciéon vigorosa (se
generd una reaccién exotérmica y desprendimiento de
vapores). La suspension diluida se dejé agitando por 30
min a 90°C, entonces se agreg6 una mezcla de 200 ml de
H20 DD y 6 ml de H202 al 30%, la suspensién cambié de
café a amarillo, se continud la agitacién por 20 minutos,
y se dejé en reposo por 24 horas. Se decantdé y
centrifugd a 3000 rpm por 20 minutos realizando
lavados con agua hasta pH neutro. El sélido café OG fue
secado en estufa por 48 horas a 65°C obteniendo 1.5
gramos.

H,50,; KMNO,; H,0,
b Tl T

b

Laminade 6xido de grafito

Grafito

Figura 4. Oxidacién de grafito y representacion de una capa
de 6xido de grafito.

El 6xido de grafito funcionalizado (OGF) se obtuvo
mediante el siguiente proceso de funcionalizaciéon del
oxido de grafito (Wei et al. 2012): 160 mg de OG en 80
ml de H20 DD fueron exfoliados por sonicacién por 35
min, se adicionaron 640 mg de la diamina, nuevamente
la suspension se sonicoé por 15 min. Lentamente y bajo
agitacion vigorosa se agreg6 1ml de acido polifosférico y
se calenté por 24 horas. El sélido fue recolectado por
filtracion. Se redispers6 en una mezcla de HCl al 40% y
se sonicd (por 3 periodos de 15 minutos). Después se
lavé con H20 DD hasta tener un pH neutro. El producto
fue secado en estufa a 70°C por 24 horas, obteniendo un
sélido fino color negro. La figura 5 muestra el proceso
de funcionalizacion del oxido de grafito.

Oxido de grafito funcionalizado
(formacion de bencimidazol/imidazopiridina)

Oxido de grafito
(fragmento)

Oxido de grafito funcionalizado
(formacién de bencimidazol-N-substituido)

Figura 5. Representacién del proceso de funcionalizacién del
o6xido de grafito.
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Resultados y discusion

La caracterizacion del 6xido de grafito (OG) y los 6xidos
de grafito funcionalizados (OGF): con fenilendiamina
OGF-0PD), N-(2-piridinil)1,2-fenilendiamina (OGF-
(ODPy), con N-(2-pirimidinil)1,2-fenilendiamina (OGF-
OPDPym), con 2,3-diaminopiridina (OGF-2,3-DAPy), y
con 2,3-diamino-6-bromopiridina (OGF-2,3-DA5BrPy),
se llevo a cabo por varias técnicas andliticas: IR, RAMAN,
Difraccion de rayos X, Andlisis Termogravimétrico,
Microscopia electréonica de barrido y Voltamperometria
ciclica de los compuestos obtenidos.

La figura 6 presenta el espectro IR de OGF-OPDPy, se
observan en 1560cm! banda de C=C, en 1506cm-! las
correspondientes al anillo de benceno, la banda intensa
en 741cmse atribuye y es caracteristica del bencimida-
zol (esta banda esta presente en todos los bencimidazo-
les obtenidos en este trabajo); en 1710,1456 y 1139cm-!
aparecen bandas de estiramiento de grupos C=N y O-H
respectivamente (Dyer, 1965).
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Figura 6. Presenta el espectro IR de OGF-OPDPy

En la figura 7 se muestran los espectros Raman de a)
OGF-OPD, b) OGF-2,3DA5BrPy, c) OGF-2,3DAPy, d)
OGF-0PD-Pym, hay dos bandas caracteristicas localiza-
das aproximadamente en 1337 (banda D) y 1602cm?
(banda G). (Xu y Cheng, 2012), Se observa una mayor
intensidad de la banda D la cual se asocia con los
defectos de la estructura y los trastornos resultantes por
la oxidacion e intercalacion de grupos funcionales en el
oxido de grafito, mientras que la banda G propia de
materiales grafiticos se debe a las vibraciones del plano
con simetria Ezg presentes en los carbonos sp2.

Las bandas de sobretono aparecen en 2680cm-! (2D) y
2924cm? (D+ G).

o

T T : T T T T 1 a,
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r T
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Figura 7. Espectros Raman de 4 6xidos de grafito funcionali-
zados, a) OGF-OPD, b) OGF-2,3DA5BrPy, c) OGF-2,3DAPy,
d) OGF-OPDPym.

Para las muestras que presentan desplazamiento a
rangos menores de 2680cm1, con bandas mas anchas
que las de OG, se sugiere un posible apilamiento de
algunas placas debido a la reducciéon parcial del
material.

En el difractograma de rayos X de a) OGF-OPD, b) OGF-
2,3DAPy y c) OGF-2,3DA5BrPy que muestra la Figura
8, se observa la reflexiéon [001] residuo de OG (el cual no
se muestra en la figura), en cambio se muestran las
reflexiones [002] muy intensa y [100] correspondientes
al grafeno funcionalizado, el primero, mucho mas
intenso en un rango de 20 = 25.84-26.3° y el otro mucho
menor con 20 =42.97-43.33° (Zhu Y. et al. 2010).
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Figura 8. Difractograma de rayos X: a) OGF-OPD;
b) OGF-2,3DAPy y c) OGF-2,3DA5BrPy.
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Voltamperometria ciclica (VC)

En los materiales funcionalizados OGF en la figura 9, se
observan los picos correspondientes al proceso anddico
(reduccién A1) en la parte superior de las curvas y los
picos del proceso catédico en la parte inferior
(oxidacion Ci), los picos anddicos resultan de la
generacion de los grupos bencimidazol para el caso de
OGF-0OPD, OGF-OPDPy y OGF-OPDPym y los grupos de
imidazopiridinas para 2,3DAPy y 2,3-DA5BrPy en la
estructura del OG (Lu et al. 2013).

De acuerdo a la ecuacion 1, fue posible determinar la
capacitancia especifica de cada uno de los materiales a
un potencial de barrido de 100mV/s en donde los
materiales funcionalizados (OGF) presentan una
capacitancia especifica mayor (entre 16.81 y 77.59 F/g)
en comparacion con la del 6xido de grafito (OG)
(0.52F/g) ver figura 10 y tabla 1.

Ecuacion1 CE=Q/2mV)
CE capacitancia especifica, Q carga, m masa del material
activo, V velocidad de barrido.

——0G
—— OGF-OPD
—— OGF-2,3DAPy
—— OGF-2,3DA5BrPY|
—— OGF-OPDPy
—— OGF-OPDPym

y

Densidad de corriente (A/g)

T T T T T
0,6 -0,4 -0,2 0,0 02 04 06 08

Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 9. Voltamperogramas ciclicos de a) 0G, b) OGF-OPD, c)
OGF-OPDPy, d) OGF-OPDPym, ¢) OGF-2,3DAPy, f) 0GF2,3-
DA5BrPy a diferentes potenciales de barrido (10, 20, 50 y 100
mV /s).
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Figura 10 a) Histograma de 6xido de grafito (OG) y 6xido de
grafito funcionalizado (OGF) vs capacitancia especifica; b)
Tabla comparativa de la capacitancia especifica del material de
partida (OG) y los materiales funcionalizados.

Tabla 1. Capacitancia especifica de los materiales estudiados.

Material Capacitancia Especifica (F/g)
1 0G 0.52
2 OGF-OPD 55.49
3 OGF-2,3DAPy 47.72
4 OGF-2,3DA5BrPy 16.81
5 OGF-OPDPy 77.59
6 OGF-OPDPym 38.76
Conclusiones

Se optimizaron las condiciones de reacciéon de las
diaminas  N-monosubstituidas y de la 2,3-
diaminopiridina, aumentando los rendimientos para
realizar la posterior ciclocondensaciéon con 6xido de
grafito.

Fue posible funcionalizar al OG por medio de reacciones
de ciclocondensacidn, generando estructuras de benci-
midazoles para el caso de de las diaminas monosubsti-
tuidas (OPD, OPDPy y OPDPym), para dan lugar a OG-
FOPD, OGF-OPDPy y OGF-OPDPym y las imidazopiri-
dinas (2,3DAPy y 2,3DA5BrPy) que dar lugar a OGF-
2,3-DAPy y OGF-2,3DA5BrPy respectivamente, en
condiciones de reaccién moderadas.

Los espectros de IR de los compuestos funcionalizados
presentan una banda alrededor de 740 cm-1, muy
caracteristica que esta presente en todos los bencimida-
zoles y dihidrobenzoimidazoquinazolinas sintetizados y
caracterizados en nuestro grupo.

Las condiciones acidas y de temperatura moderada en la
reaccion de funcionalizacién no solo permitieron la
funcionalizacion del OG, sino ademas la reduccién
parcial del material, lo cual conduciria a materiales tipo
grafeno funcionalizado.

Las pruebas preliminares de estudios electroquimicos
por la técnica de Voltamperometria Ciclica indican que
la introducciéon de bencimidazoles e imidazopiridinas
dentro de la estructura del 6xido de grafito aumentan en
gran medida la capacitancia especifica del material por
lo cual pueden ser materiales candidatos para su uso
como electrodos de supercapacitores una vez que
puedan ser reducidos.
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