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Capitulo 1. Nanomateriales basados en carbono

1.1. Los Materiales.

1.1.1 Materiales y su evolucion.

Desde su aparicién sobre la faz de la Tierra, el hombre se ha visto obligado a
luchar por su supervivencia y la mejora de sus condiciones de vida. La explotaciéon de
los recursos naturales y la transformacién de los mismos a su conveniencia, fue uno de
los retos y contintia siendo una de sus principales preocupaciones. Lo que hoy en dia
conocemos como “materiales” son productos evidentes del ingenio del hombre. Resulta
imposible imaginar actividad humana alguna en la que los materiales no sean
determinantes y nos resultan tan familiares que perdemos la conciencia de su
intervencion en nuestra vida cotidiana. Los grandes avances de la humanidad han sido
posibles gracias al dominio sobre los materiales tales como la piedra, el bronce o el
hierro.

La gran rapidez con que la ciencia y la tecnologia se han desarrollado en el
mundo durante las Gltimas décadas, ha tenido repercusiones sociales y culturales muy
importantes.

Para comprender la evolucion de la Ciencia de los materiales y su aplicacion
tecnologica es conveniente repasar la historia de la Fisica y algunos descubrimientos de

la Quimica.
1.2. Nanotecnologia.

1.2.1. Algunas definiciones

La palabra "nanotecnologia " es usada extensivamente para definir las ciencias y
técnicas que se aplican al nivel de nanoescala, esto es, a escala de longitud
extremadamente pequefia denominada "nanometro" y que permiten trabajar y manipular
las estructuras moleculares y sus atomos. En sintesis, lo anterior nos llevaria a la
posibilidad de fabricar materiales y maquinas a partir del reordenamiento de atomos y
moléculas. El desarrollo de esta disciplina se produce a partir de las propuestas de
Richard Feynman Premio Nébel de Fisica en 1965. 12

La nanociencia consiste en el estudio de las propiedades de sistemas cuyo tamafio es

de unos pocos nanémetros (1-100). Un nanémetro (nm) es 10 *° metros, alrededor de 10
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Capitulo 1. Nanomateriales basados en carbono

atomos de hidrégeno. "Nano" es un prefijo griego que es empleado en Fisica para
designar una mil millonésima parte de una unidad. Un a&tomo es mas pequefio que un
nanoémetro, pero una molécula puede ser mayor.

La nanociencia trata de comprender qué pasa a estas escalas, y la
nanotecnologia busca conseguir manipular y controlar sistemas de estas dimensiones.
Ambos campos de las ciencias aplicadas estan dedicados al control y manipulacion de
la materia a una escala menor que un micrémetro, es decir, a nivel de atomos y
moléculas (nanomateriales). * Una dimensién de 100 nanémetros constituye un limite
importante en la Nanotecnologia, porque bajo este valor se pueden observar nuevas
propiedades en la materia, principalmente debido a las leyes de la Fisica Cuantica.

La nanotecnologia se caracteriza por ser un campo esencialmente multidisciplinar
unificado exclusivamente por la escala de la materia con la que trabaja. Para
comprender el potencial de esta tecnologia, es clave tener en cuenta que las
propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a escala nanométrica, lo cual se
debe a efectos cuanticos. La conductividad eléctrica, el calor, la resistencia, la
elasticidad, la reactividad entre otras propiedades, se comportan de manera diferente en
sistemas de nanoparticulas que en los mismos materiales cuando estan constituidos por

particulas de mayor escala. !

1.2.2. Aplicaciones de la nanotecnologia.

Segun un informe de un grupo de investigadores de la Universidad de Toronto,
Canada ®, las catorce aplicaciones mas prometedoras de la nanotecnologia son:
Almacenamiento, produccion y conversion de energia; Armamento y sistemas de
defensa; Produccién agricola; Tratamiento y remediacion de aguas; Diagnostico y
curaciéon de enfermedades; Monitorizacién biomédica; Sistemas de administracién de
farmacos; Deteccion y control de plagas; Control de desnutricién en lugares pobres;
Procesamiento de alimentos; Alimentos transgénicos; Remediacion de la contaminacion
atmosférica; Construccion e Informética.
En el laboratorio de IBM (Zurich), uno de los que contribuyeron en la invencién del
Microscopio de Fuerza Atémica (AFM por sus siglas en inglés) en 1986, se trabaja en la
miniaturizacion a nivel nanémetro del registro de datos. El sistema de almacenamiento
se basa en un conjunto de 1024 agujas de AFM en una matriz cuadrada, que pueden

16



Capitulo 1. Nanomateriales basados en carbono

escribir bits de informacion de no mas de 50 nandmetros de didmetro. EI mismo
conjunto es capaz luego de leer la informacion e incluso reescribirla.

En este sentido, se ha mencionado lo siguiente: “La capacidad de guardar
informacion a esa escala es una noticia excitante para el mercado, pues multiplica
inmensamente la cantidad de informacion que se puede almacenar en un area
determinada. El mejor sistema actual de registro, basado en la memoria magnética,
puede guardar alrededor de dos gigabits por centimetro cuadrado; los fisicos creen que
el limite fisico de la capacidad de este sistema (no alcanzado aun) es de alrededor de
25 gigabits por centimetro cuadrado. * Asi mismo, los investigadores sefialan que con
millones de agujas, es decir con unidades de almacenamiento provistas de matrices
gigantescas, se puede lograr un almacenamiento en el orden de los terabites, lo que

representa 40 veces lo disponible actualmente en el mercado. °

1.3. El carbono, su hibridacién y sus formas alotr picas.

El diamante y el grafito eran conocidos hace mucho tiempo como las formas
elementales de carbono en estado solido. En estos casos, la organizacion de los atomos
tiene lugar con hibridacion tetraédrica sp3 (diamante) o trigonal sp2 (grafito) (ver Figura
1.1).

En el afio 1968 ® se observo la existencia natural de otra forma alotrépica de
carbono, el carbino, en la que el atomo de carbono presenta geometria de enlace lineal
sp. Los carbinos son una rareza en el mundo natural y su aparicién en experimentos de
laboratorio Unicamente se ha podido demostrar en contadas ocasiones. 9.10

Asi pues, el diamante, el grafito y los carbinos son, ademas de formas
alotropicas de carbono, sélidos en los que el atomo de carbono adopta hibridaciones
sps, sp2 y sp puras. Existen también muchos sélidos en los que el carbono presenta
hibridaciones intermedias, aunque soélo en el caso de los fullerenos se trata de formas

elementales de carbono.
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Figura 1.1. a) Estructura piramidal del diamante, b) estructura del grafito, c) La lonsdaleita tiene
una estructura similar a la del diamante pero hexagonal, d y f) estructuras de algunos fulerenos, g)

carbono amorfo y h) nanotubos de carbono.

En los fullerenos, la hibridacion esta entre sp® y sp°, aunque mas proxima a sp?
cuanto mayor es el nimero de 4tomos de la molécula. Asi, el fullereno méas pequefio
posible, el Cyo, €s practicamente sp3, mientras que el mas comun de la familia, el Ceo,
presenta hibridacion sp?. ®
El descubrimiento de los fullerenos en 1985 ™ supuso un gran avance en la Fisica y
Quimica de los ultimos afios del siglo XX. Su descubrimiento les valié a Harold W. Kroto,
Richard E. Smalley y Robert F. Curl la concesion del Premio Nobel de Quimica de 1996.
La existencia de moléculas como los fullerenos hizo necesaria la revision y adaptacion
de los conceptos basicos de la quimica del carbono porque sus caracteristicas de
simetria y enlace eran desconocidas hasta entonces. En particular, la posibilidad de
formar estructuras huecas cerradas constituidas sé6lo por atomos de carbono (ver Figura
1.1), para lo cual es necesario que el enlace se deforme hasta permitir la existencia de

anillos pentagonales, hubiera resultado inimaginable.
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1.3.1. Nanomateriales basados en carbono.

Desde el descubrimiento en 1951 del primer transistor, el silicio ha demostrado
ser el elemento quimico dominante en la industria de la electrénica, con un progreso
inexorable siguiendo las predicciones proféticas de Gordon Moore, 12 cofundador de la
empresa Intel. En la actualidad, este crecimiento esta proximo a los limites fisicos, en lo
gue a la tecnologia de silicio se refiere. Dadas las necesidades de miniaturizacién a las
gue se enfrenta la industria electronica, es necesario el desarrollo de nuevos materiales
que permitan crear dispositivos basados en la organizacién adecuada de moléculas. Un
buen candidato para ello es el carbono, el cual presenta una amplia variedad de formas
alotrépicas con interesantes propiedades fisicas y quimicas. Aunque las propiedades del
diamante y grafito se han investigado ampliamente, son las otras formas alotrépicas
(fulereno, grafeno y nanotubos de carbono) las que tienen actualmente un mayor
interés. Los materiales agregados (clusters) y moléculas de un numero limitado de
atomos basadas en carbono presentan propiedades Unicas. Una distincion importante
relaciona las multiples posibles configuraciones de los estados electrénicos de un atomo
de carbono con el tipo de enlace que pone en juego con sus vecinos mas proximos.
Dado que la diferencia energética entre los niveles 2p y 2s es pequefia, las funciones de
onda electrénicas para los cuatro electrones de valencia pueden mezclarse unas con
otras produciéndose cambios en la ocupacion de los orbitales atdmicos 2s y los tres 2p,
aumentando asi la energia de enlace del carbono con los atomos vecinos. Los cuatro
electrones dan lugar a formas de enlace utilizando para ello distintas hibridaciones sp"

1314 Asi, tres posibles hibridaciones ocurren en el carbono: sp, sp® y sp’,

con n=1,2,3.
mientras que otros elementos del grupo 14 tales como el silicio y el germanio enlazan
mayoritariamente con hibridacion sp3. Esta variedad de enlaces que exhibe el carbono
proviene de la ausencia, con la excepcion del orbital 1s, de orbitales atdmicos internos
cercanos. La posibilidad de diferentes tipos de enlace origina una amplia variedad
estructural. Asi, con los enlaces hibridos sp se consigue estructuras tipo cadena, con los
sp2 estructuras planas y con los sp3 estructuras tetraédricas.
Todo ello conlleva una variedad de formas alotrépicas, que se suman a los ya conocidos
diamante y grafito.

El descubrimiento de los fulerenos en 1985 por Kroto y colaboradores, % de los
nanotubos de carbono descubiertos en 1991 por lijima 16 y del grafeno en 2004 por

Geim y Novoselov Y ha originado nuevos campos de investigacién en Fisica y Quimica
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encaminados a estudiar las inusuales propiedades asociadas a cada uno de estos
nanomateriales. El conocimiento de estas propiedades ha creado numerosas
expectativas en cuanto a las posibles aplicaciones de estas nuevas formas alotrépicas
de carbono.

Tanto los fullerenos como los nanotubos de carbono, presentan estructuras que
se pueden construir a partir de una lamina de grafeno. La lamina de grafeno se define
como una uUnica lamina (bidimensional) de grafito (tridimensional), de tamafio finito,
constituida por multitud de atomos de carbono. Por todo ello es el material de partida

que formalmente podria originar los fullerenos y nanotubos de carbono.

Figura 1.2. El grafeno se considera la base de todas las formas alotropicas del carbono
encontradas desde 1985. Puede envolverse en 0 D formando los fullerenos, enrollarse en 1 D
generando los nanotubos de carbono o apilarse en 3 D formando el grafito.'®

Los nanotubos de carbono de pared Unica (SWCNT) pueden considerarse
como laminas de grafeno enrolladas en forma de tubos. Los nanotubos pueden ser
abiertos o cerrados, en cuyo caso la estructura que cierra el nanotubo es similar a la

mitad de un fulereno.
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La presente tesis doctoral va encaminada a la preparacién y sintesis de nuevos
materiales que tienen en comun el emplear como material de partida un soélido que
idealmente constituye una forma alotrépica del carbono. En concreto las muestras que
se han preparado en la presente tesis doctoral emplean bien SWCNT o bien
nanoparticulas de diamante (npD). Estos materiales de partida tras ser sometidos a
procesos de purificacion han sido convenientemente modificados a fin de introducir
propiedades nuevas que estan ausentes en los materiales de partida. En particular en el
caso de SWCNT los ejemplos de derivados que se van a presentar en los capitulos
siguientes persiguen la introduccién de una respuesta fotoquimica en este tipo de
materiales de manera que, al ser iluminados con luz, se consigan efectos que no tienen
lugar al llevar a cabo la irradiacion de nanotubos de carbono no funcionalizados. Por
otra parte, otros capitulos van a describir el empleo de npD como soportes para la
preparacion de nanocatalizadores y materiales con actividad bioldgica. A continuacion
se comentan brevemente aquellas propiedades de estas dos formas de carbono que
son relevantes para la comprension de los capitulos de la presente Tesis Doctoral.
Considerando el extenso numero de publicaciones relacionadas tanto con SWCNT
como con npD es evidente que esta fuera del objeto de la presente Tesis Doctoral una
descripcion exhaustiva de la sintesis, caracteristicas, propiedades y derivatizacién de
estas dos formas de carbono, siendo conveniente, para la compresion de esos

aspectos, el acudir a la bibliografia relevante en este campo. 19
1.3.2. Nanotubos de carbono.

Desde que en 1985 se descubrieron los fullerenos como una nueva forma
alotrépica del carbono, ™ se ha desarrollado una intensa investigacion en quimica
organica tratando de explotar las propiedades que ofrecen estas nuevas moléculas en
campos tan diversos como biologia, energias renovables y ciencia de materiales. % con
posterioridad al descubrimiento de los fullerenos, lijima observé en 1991 por TEM
nanotubos de carbono que constituyen una nueva forma alotropica del carbono. 16
Entre las diversas posibilidades que han sido estudiadas, los SWCNT son los que han
despertado mayor interés puesto que constituyen un tipo de material mas préoximo a
modelos tedricos ideales y en definitiva constituyen los materiales carbonosos mas
simples con morfologia tubular. Los SWCNT pueden considerarse como originados por

el plegamiento de una lamina de grafeno en torno a un eje. La Figura 1.3 muestra las
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Capitulo 1. Nanomateriales basados en carbono

distintas conformaciones (orientaciones de los anillos aromaticos respecto al eje del
nanotubo) que pueden darse en nanotubos de carbono y que derivan del diferente

angulo en el que la lamina de grafeno se pliega alrededor del eje.

Figura 1.3. (Arriba): Lamina de grafeno con sus vectores unitarios denominados a; y a,. Las
flechas largas son los vectores quirales, es decir, son la repeticion de los vectores unitarios en la
direccién del tubo y perpendicular al eje del tubo. Estos vectores indican la direccién de
enrollamiento para un nanotubo en zigzag (6,0), un nanotubo armchair (4,4) y un nanotubo quiral
(4,2). Los hexagonos que forman la celda unidad y que se repiten en el espacio estan sombreados.
(Abajo) Vista en perspectiva de un tubo quiral (8,4), (izquierda), un tubo “zigzag” (7,0) (centro) y un
tubo armchair (7,7), (derecha).

Como resultado del plegamiento de la lamina de grafeno se obtiene un material
constituido por elementos con aspecto de tubo que se caracteriza por un diametro
pequefio comparado con la longitud. En el caso concreto de SWCNT, los diametros de
los nanotubos son de unos pocos nanémetros y generalmente en torno a 1 nm, mientras
que la longitud de los tubos es generalmente de varias micras pudiendo en algunos
casos alcanzar longitudes de algunos cientos de micras.

Como se comenta anteriormente la circunferencia de cualquier nanotubo de

carbono se puede expresar en términos de lo que se denomina “vector quiral”’, que no
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es mas que el vector suma de dos vectores unitarios “a” y “b” multiplicados por el valor

del moédulo “n” y “m” respectivamente (ver Figura 1.4). 2

Vectores unitarios primarios

Armchair
P
b e
a T
- & e ~ 1 - - 2
: A . 1 - 4
] 1 P2
' 1 PN
.. @8- \ 3 F L
z = ~ 3 N 4 " g . ‘I,, v t
Celda unida ekl
quiral
h Zig Zag

Figura 1.4. Celda unidad hexagonal cuya repeticion en las diferentes direcciones genera los

distintos tipos de nanotubos la figura muestra los vectores definidos por los indices (n, m).

Cualquier vector que conecte dos posiciones equivalentes en una lamina de
grafeno imaginaria (de base hexagonal) denota la posicion relativa de un par de atomos
en la lamina de grafeno, (ver Figura 1.4). Usando los indices (n, m) y dos vectores de la
base hexagonal “a” y “b” como los que se muestran en la Figura 1.4 se define el angulo
quiral (8), como angulo formado entre el vector quiral y la direccion zigzag (6= 0). Se
pueden generar tres tipos distintos de nanotubos por el enrollamiento de la lamina de
grafeno, como muestra la Figura 1.5. Los nanotubos aquirales que son, los zig-zag (m=
0, n>0) y los “armchair” (n= m), corresponden respectivamente a los angulos de 6=0y
30°; y los nanotubos quirales(0< m, 0< n) corresponden a angulos entre 0 y 30 °, 2423

Existen numerosos calculos tedricos que demuestran que las propiedades
electronicas de los nanotubos de carbono son muy sensibles a las diferentes estructuras

geométricas. *4%°
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Mediante microscopia de efecto tunel de ultra alto vacio (UHV-STM) es posible
observar las diferentes estructuras de nanotubos de carbono con diferentes indices de

quiralidad.

no. 10

no, 11

no. 7

Figura 1.5. Imagenes de SWCNT obtenidas mediante UHV-STM. El patrén hexagonal que se
observa en la superficie cilindrica permite la identificacion de la quiralidad del nanotubo. Las flechas
discontinuas indican la direccion del eje del nanotubo T, mientras que las flechas continuas indican
la direccion del hexagono vecino mas préximo H. Los nanotubos N° 10, 11 y 1 son quirales,
mientras que los nanotubos N° 7 y 8 tienen estructuras zig-zag y armchair respectivamente. El
nanotubo N° 10 tiene un angulo de quiralidad ® = 7°y un didmetro d = 1.3 nm, que se corresponde
con los indices (11,7). Una red hexagonal esta dibujada encima de la imagen N° 8 para mostrar la

estructura tipo armchair (no quiral).

Tras su descubrimiento y como era de esperar se ha desarrollado un gran
esfuerzo investigador encaminado a la sintesis de forma controlada de los SWCNT, al
estudio de sus propiedades, modificacion y funcionalizacion de los mismos.

Asi, se ha establecido que los nanotubos de carbono se encuentran entre los materiales
que exhiben valores para los moédulos de Young mas elevados, pudiendo resistir
elevadas presiones sin que se produzca la ruptura de los mismos. Especial interés han
despertado las propiedades electronicas de los SWCNT. Asi, dependiendo del

plegamiento de la lamina de grafeno los SWCNT son considerados como materiales

24



Capitulo 1. Nanomateriales basados en carbono

conductores o semiconductores. Estas propiedades junto con su morfologia
caracterizada por una alta relacion entre longitud y diametro determinan que los SWCNT
sean materiales ideales en nanoelectronica.

Por lo que respecta a las aplicaciones en microelectrénica de los SWCNT,
seria altamente deseable poder introducir respuesta en las propiedades de éstos como
consecuencia de estimulos externos. Esto se puede conseguir mediante la
funcionalizacién de los nanotubos de carbono de manera que éstos se encuentren en
contacto intimo con las unidades que introducen la respuesta y al producirse la variacion
en estas unidades, se produzca la alteracion de alguna propiedad del material. Esta
linea de investigacién encaminada a la funcionalizacion de nanotubos ha sido
desarrollada tomando como fuente de inspiracion los trabajos llevados a cabo en
fullerenos. De hecho, una informacion que resulta de gran utilidad es siempre la
comparacioén de las propiedades de derivados de SWCNT con las de sus analogos de
fulerenos. En este sentido es importante hacer notar que debido a la baja energia de los
orbitales HOMO y LUMO los fullerenos actlan exclusivamente como compuestos
aceptores de electrones siendo capaces de aceptar con relativa facilidad hasta 6
electrones en etapas consecutivas. En contraste y debido a su caracter semiconductor,
los SWCNT podrian actuar tanto como donadores de electrones frente a compuestos
aceptores, como aceptores frente a compuestos donadores. El Esquema 1.1 resume la
potencial capacidad de los SWCNT para actuar como aceptor o donador de electrones

dependiendo de las condiciones y las moléculas con las que interactten.

| Donador de electrones |
| +

R ——

SWCNT SWCNT

Transferencia electronica
fotoinducida

| Aceptor de electrones |

Esquema 1.1. Diferentes posibilidades de interacciéon de los SWCNT con compuestos electréon-

donadores o electron-aceptores desde su estado excitado.
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Otra diferencia fundamental entre los fullerenos y los SWCNT es que mientras
que los primeros son compuestos moleculares constituidos por un nimero definido de
atomos de carbono, los segundos son considerados materiales puesto que dependiendo
de la longitud de los mismos y de su diametro el niumero de atomos de carbono
presentes varia. De hecho, las muestras de SWCNT pueden considerarse como
constituidas por una dispersion de nanotubos de diferente plegamiento, diametro y
longitud. Esta heterogeneidad en las entidades presentes en una muestra es lo que
diferencia un material de un compuesto molecular. En el caso de los SWCNT la elevada
relacion de aspecto es responsable de algunas de sus propiedades. Entre ellas una de
las mas destacables es su tendencia a formar aglomerados de nanotubos donde las
fuerzas de Van der Waals a lo largo de las paredes junto con la hidrofobicidad de las
interacciones 1Tt hacen que tanto en estado sélido como en suspension en la mayoria
de disolventes los SWCNT se encuentren formando agregados de entre 10-20
nanotubos. Este fendmeno de agregacion junto con las elevadas longitudes y peso de
los SWCNT hacen que estos materiales sean dificiles de dispersar en la mayoria de
disolventes, siendo esta otra diferencia destacable con los fullerenos, los cuales son
solubles en algunos disolventes organicos.

Con el objetivo de facilitar la dispersién de los SWCNT en medios liquidos a la vez que
purificar los mismos de particulas inorganicas empleadas en la preparacion de los
SWCNT se han descrito una serie de procedimientos de purificacion y corte que
basicamente consisten en el tratamiento de las muestras de SWCNT con medios
fuertemente acidos y oxidantes. Estos tratamientos oxidativos en medio acido no solo
producen la disolucién de nanoparticulas metalicas que puedan impurificar los SWCNT
sino que ademas producen una reduccién notable en la longitud de los mismos (corte).
Este proceso de “acortamiento” de los SWCNT tiene lugar por degradacion oxidativa de
los enlaces C-C, que tiene lugar principalmente en los defectos y extremos de los
SWCNT. El Esquema 1.2 ilustra el proceso de degradacion oxidativa de un SWCNT que
produce el acortamiento de los mismos. La consecuencia colateral de este acortamiento
es la generacién de una elevada poblacion de grupos carboxilicos los cuales aumentan
la afinidad por disolventes polares y ademas permiten desarrollar una estrategia de

funcionalizacién basada en la reactividad de los mismos.

26



Capitulo 1. Nanomateriales basados en carbono

Punta cerrada
de tipo fulereno

Defecto

Esquema 1.2. Proceso de formacion de &cidos carboxilicos por oxidacion de las puntas y

defectos de la pared grafénica del nanotubo de carbono.

Desde su descubrimiento se ha desarrollado una intensa actividad cientifica
relacionada a la sintesis y propiedades de los SWCNT, asi como también de sus
aplicaciones en varias areas de la ciencia. De hecho, los SWCNT representan uno de
los mejores ejemplos de nanoestructuras, que han contribuido considerablemente al
progreso de la sintesis quimica de nuevos materiales. Es importante destacar, que los
SWCNT poseen una composicion quimica y configuracion atémica sencilla. Sin
embargo, dentro los nanomateriales conocidos hasta hoy dia los SWCNT exhiben
posiblemente, la méas vasta diversidad y riqueza en relacion a sus estructuras y
propiedades intrinsecas. Es decir, existe un gran nimero de posibilidades en los tipos
de moléculas de SWCNT que pueden ser obtenidos, ya que cada SWCNT puede
presentar propiedades fisicas distintas a otros SWCNT preparados en condiciones
diferentes. En este sentido, la sintesis controlada de nanotubos de carbono abre
interesantes oportunidades en el campo de la nanotecnologia, dado que es una forma
de controlar también sus propiedades eléctricas y mecanicas. Ademas, la
funcionalizacion quimica de los SWCNT permite su empleo como catalizadores,

sensores moleculares y ademas poseer actividad en sistemas biol6gicos.?® #’

1.3.3. Propiedades de los nanotubos.

Propiedades eléctricas.

Los nanotubos se caracterizan por presentar una gran complejidad electrénica,

si tenemos en cuenta las reglas cuanticas que rigen la conductividad eléctrica con el
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tamafio y la geometria de éstos. Estas estructuras pueden exhibir, desde un punto de
vista eléctrico, un amplio margen de comportamiento, comenzando por el
comportamiento semiconductor hasta presentar, en algunos casos, una elevada
conductividad. Parece que la conductividad en los nanotubos de carbono esta
controlada por parametros tales como su didmetro, torsién (quiralidad) y el nimero de
capas de su composicion. Asi, por ejemplo, existen nanotubos rectos (armchair y
zigzag) en los que las disposiciones hexagonales en las partes extremas del tubo, son
siempre paralelas al eje. En el caso de los nanotubos quirales, los hexagonos tienen un
cierto angulo con respecto al eje del tubo y este tipo de conformacion dificulta el paso de
los electrones a los estados o bandas de conduccion, por lo que, aproximadamente, tan
sé6lo un tercio de los nanotubos presenta conductividad apreciable en funcién del angulo
de torsién. Hay que destacar que los nanotubos con elevada conductividad se podrian
utilizar para el estudio de efectos cuanticos fundamentales en una dimension, asi como
para la bisqueda de aplicaciones practicas en la informatica cuantica molecular. Esto es
debido a que pueden actuar como “conductores cuanticos”, es decir, si se representa el
voltaje, o diferencia de potencial frente a la intensidad de corriente no se obtiene una
linea recta, sino escalonada. En cuanto a la capacidad para transportar corriente, se
sabe que los nanotubos de carbono pueden llegar a cantidades de, aproximadamente,
mil millones de A/cm? mientras que los hilos de cobre convencionales se funden al
llegar a densidades de corriente del orden del millén de Alcm?. Conviene precisar que
todas estas propiedades no dependen de la longitud del nanotubo, a diferencia de lo

gue ocurre en los metales.
Propiedades mecénicas

Si las propiedades eléctricas son, de por si, sorprendentes, las propiedades
mecanicas pueden llegar a serlo ain mas. La estabilidad y robustez de los enlaces entre
los atomos de carbono, del tipo spz, les proporciona la capacidad de ser la fibra mas
resistente conocida. Por otro lado, fuerzas de deformacién intensas provocan la
deformacion notable de los nanotubos los cuales se mantienen en un régimen elastico.
El médulo de Young de los nanotubos podria llegar a oscilar entre 1,3 y 1,8
terapascales. Este dato implica que un cable de 1 cm2 de grosor formado por nanotubos
podria aguantar un peso de unas 1.500 toneladas. Por comparacion, un cable

equivalente del mejor acero conocido puede soportar 20 toneladas.
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Ademas, estas propiedades mecanicas podrian mejorarse: por ejemplo en los
SWNTs (Single Walled NanoTubes o Nanotubos de pared simple), uniendo varios
nanotubos en haces o cuerdas. En otros términos, los nanotubos resisten fuerzas de
gran magnitud deformandose drasticamente para volver posteriormente a su forma

original tras usar el esfuerzo.
Propiedades térmicas

Algunos modelos predicen que la conductividad térmica de los nanotubos
puede llegar a ser tan alta como 6.000 W mK™* a temperatura ambiente. En contraste,
las nanoparticulas de diamante transmiten 3.320 W mK?, Asimismo, los nanotubos de
carbono son enormemente estables térmicamente, resistiendo sin descomponer
temperaturas de 2.800 C en el vacio y 750 € en el aire. Las propiedades térmicas de

los nanotubos pueden modificarse encapsulando metales o incluso gases en su interior.

1.3.4. Interaccién de los nanotubos con la radiaci6  n electromagnética.

Los dispositivos optoelectronicos convierten la luz en respuesta de cualquier tipo
debida a separacion de cargas y campos eléctricos. Los elementos clave en este tipo de
dispositivos serian antenas que absorben los fotones de frecuencias correspondientes al
rango visible. Se ha observado que los nanotubos de carbono al ser iluminados con
luz visible generan corrientes eléctricas . Al incidir los fotones sobre el nanotubo se
separan las cargas positivas y negativas generando asi campos eléctricos inducidos.
Aparte de su utilidad en el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos, los elementos que
actian como antenas de luz visible podrian utilizarse para la construccién de
generadores fotovoltaicos muy eficientes.

El efecto inverso también se ha demostrado: si se inyectan cargas positivas
y negativas en un nanotubo, al recombinarse se prod uce emision de luz . Mientras
la electronica funciona con corrientes de electrones, la foténica es la ciencia y la
tecnologia encargadas de generar y procesar corrientes de fotones, principalmente en el
espectro visible y en el infrarrojo cercano.

Las principales propiedades Opticas de los nanotubos de carbono en las que se

basaran nuevas aplicaciones fotdnicas son:
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1.- Presentan fotoluminiscencia.

2.- Son absorbentes saturables de luz.

La fotoluminiscencia (emision de luz como consecuencia de la absorcién
previa de ciertas radiaciones) es una técnica ampliamente utilizada para investigar la
estructura electronica de los nanotubos de carbono. A diferencia de lo que ocurre con
otras moléculas individuales, en el caso de los SWCNT, la fotoluminiscencia no presenta
fluctuaciones de intensidad ni de espectro a temperatura ambiente. La fotoluminiscencia
de los nanotubos de carbono depende en gran medida de la quiralidad del nanotubo

(ver Figura 1.6).%
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Figura 1.6. Mapa de fotoluminiscencia (PL) en funcion de la longitud de onda de excitacién, de
nanotubos de carbono de pared simple. Los indices (n, m) identifican cada tipo de nanotubos

semiconductores. Las medidas de fotoluminiscencia no detectan nanotubos conn=m 6 m = 0.

Por otro lado, los nanotubos de carbono son absorbentes saturables de luz.
Esto significa que, cuando la intensidad de la luz incidente supera cierto umbral, su
absorcion Optica decrece a medida que aumenta la intensidad de la luz que los ilumina
de forma que se vuelven transparentes cuando dicha intensidad es suficientemente
grande. La eficiencia del efecto de absorcion saturable depende de la longitud de onda
de la luz incidente. El espectro para el cual los nanotubos de carbono se comportan
como absorbentes saturables depende del diametro del nanotubo. Asi, se ha probado
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experimentalmente que la absorcion saturable de SWCNT tiene lugar en el infrarrojo
cercano (~1550 nm), que es la zona del espectro que se utiliza normalmente para las
comunicaciones oOpticas.

El uso de los nanotubos de carbono como absorbentes saturables presenta
ciertas ventajas frente a otras tecnologias ya existentes que utilizan semiconductores.
Entre ellas destacan las siguientes: gran resistencia al dafio, potencial bajo costo,

dimensiones nanométricas y forma compacta.

1.4. Nanoparticulas de diamante.

Una nanoparticula es una particula submicroscopica con una dimensién menor
gue 100 nm. Cuatro son las principales clases en las que en general son clasificados los

nanomateriales:

1.- Materiales de base de carbon: con formas esféricas, elipsoidales o
tubulares. Sus propiedades fundamentales son su reducido peso y su mayor

dureza, elasticidad y conductividad eléctrica.

2.- Materiales constituidos por metales: pueden ser puntos cuanticos o
nanoparticulas de oro, plata o de metales de transicion como el didxido de

titanio.

3.- Materiales organicos poliméricos como los dendrimeros: son un tipo de
polimeros nanométricos en el que unas ramas crecen a partir de otras y asi
sucesivamente; las terminaciones de cada cadena de ramas pueden disefiarse

para ejecutar funciones quimicas especificas.

4.- Composites: combinan cierto tipo de nanoparticulas con otras o con
materiales de mayor dimension; el caso de nanoparticulas de algun tipo de
arcilla incluidas en un material polimérico es un ejemplo de uso extendido.

Teniendo en cuenta la amplitud de la definicién son muchos los diversos tipos

de nanoparticulas que se han preparado y se han investigado durante afios.

Probablemente uno de los materiales mas prometedores sean las nanoparticulas de
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diamante. Existen muchas referencias sobre peliculas de diamante nanocristalino que
presentan propiedades quimicas, mecanicas, y electrénicas muy especiales y de gran
utilidad. *

La primera descripcion de las nanoparticulas de diamante se remonta a los
afios 60 y fue realizada por investigadores rusos, que exploraban la composicién de los
residuos de detonaciones de explosivos en recipientes cerrados. * Esta investigacion
relacionada con el campo militar permanecié encubierta durante muchos afios, y
solamente a finales de los 80 una comunidad de cientificos mas amplia mostraba interés

por este material.

1.4.1. Preparacion de nanoparticulas de diamante.

Existen varias formas de sintetizar u obtener nanoparticulas de diamante:

1.- A partir de grafito mediante la aplicacién de una enorme presién generada en una

explosiéon produciendo una onda de choque. ¥

Esta elevada presion junto con la
aplicacion de calor en condiciones anaerobias produce nanocristales sinterizados
recubiertos de material grafitico. Las propiedades de este material se asemejan a las del
diamante negro policristalino que se encuentra en la naturaleza.

2.- Por deposicion quimica de vapor (CVD) con la que se obtienen nanoparticulas de
diamante de tamafio menor a 500 nm.

3.- Mediante molienda de microdiamantes naturales sintéticos de donde se puede
extraer un producto final que consiste en nanoparticulas de diamante de 100 nm de
tamafio medio.

4.- Por detonacion (siendo éste el método mas empleado) de explosivos en reactores
cerrados. ¥ En un contenedor cerrado, la detonacion de mezclas explosivas genera un
hollin producto de la explosion, debido a la deficiencia de oxigeno y a la combustién
incompleta. % Generalmente se utiliza una mezcla de 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) y
ciclonita  también conocida como T4 (ciclo-trimetilen trinitramina), esta Ultima
contribuyendo a aportar la mayor parte de la energia y el TNT produciendo la mayor
parte del hollin. %2 Dentro de la onda de detonacion que pasa a través de este reactor, la
presion y la temperatura son tan elevadas como para formar el diamante (ver Figura
1.7). El tamafio de las nanoparticulas (5 nm) esta limitado por la duracion del proceso de

detonacion. Estas particulas primarias son cubiertas por material carbonoso amorfo
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(“soot matter”) a medida que la formacion del hollin continda incluso después de que la
presion haya bajado de forma considerable. Por lo tanto, para obtener el diamante libre
de impurezas es necesaria una purificacion cuidadosa. Normalmente se utilizan acidos
minerales oxidantes. ** El hollin purificado procedente de la detonacion contiene hasta

un 98% en carbono, con trazas de hidrégeno, oxigeno, y nitrégeno. El proceso se ha

escalado hasta la obtencién de cantidades industriales de “diamante de detonacién”, y el
|. 32

material esta disponible de forma comercial

Figura 1.7. Reactor de escala industrial para la sintesis de nanoparticulas de diamante mediante

detonacion.

1.4.2. Estructura de las nanoparticulas de diamante

Aunque no existen fuentes naturales de las que obtener nanoparticulas de
diamante, se ha propuesto que las particulas nanoscépicas de diamante son la causa

-3 En algunas condritas

de una absorcion de luz caracteristica del polvo interestelar.
(meteoritos no metéalicos o rocosos), se han observado estructuras nanoscopicas con
estructura de diamante (ver Figura 1.8 b). Estas nanoparticulas de diamante son mucho
mas antiguas que nuestro sistema solar y pueden proporcionar informaciéon muy valiosa
sobre la formacion de estrellas y las reacciones que ocurren en ellas.

Recientemente, se ha encontrado otra clase de compuestos relacionados con
el diamante de dimensiones sub-nanométricas: los diamonoides, aislados del petréleo

(ver Figura 1.8 c). %" Estos compuestos, consisten en varias unidades de adamantano y
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poseen caracteristicas muy interesantes que pueden servir como modelos moleculares

para el diamante.

Figura 1.8. (a) Modelo octaédrico de nanoparticula de diamante, (b) diamante meteorico con
unién interparticula por comparticién de atomos de carbono, * (c) trimantano, una molécula

diamonoide.

Se ha demostrado mediante quimica computacional que el bucky-diamante (una base
de nanoparticula de diamante con una cascara de fulereno, ver Figura 1.9) seria el
puente de union entre los fulerenos y nanoparticulas de diamante, pudiendo coexistir los
fulerenos (500-900 atomos) y las formas nanoscopicas de diamante de una tamafo
determinado (1350-1850 atomos) .** %
hibridacién sp3 de la capa que recubre la nanoparticula parece ser mas estable que una

Por encima de los 1120 atomos de carbono una

hibridacion sp2 independientemente de la superficie de la estructura.®®

Figura 1.9. Geometria optimizada de la estructura de

un bucky-diamante con estructura superficial grafitica.>®

Como se ha comentado anteriormente

dependiendo del método de produccion las
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nanoparticulas de diamante muestran diferencias en su tamafio. Las muestras aisladas
de la molienda de microdiamantes sintéticos muestran nanoparticulas de “gran tamafio”
con una distribucién promedio en torno a 50 nm.*

Por otra parte parte, el tamafio y la distribucién de tamafios de las
nanoparticulas producidas mediante ondas de choque depende de la granulometria del
material original. 3% **

Las nanoparticulas de diamante obtenidas mediante detonacién consisten
generalmente en particulas monodispersas con un tamafio que oscila entre 7-10 nm. 2
.42 Esta uniformidad se debe a varios factores experimentales y termodinamicos: el
limite superior en tamafio de las particulas se controla por la duracion de la onda
expansiva de la detonacion que se propaga en la camara de la reaccion (ver Figura 1.7).
Solamente durante este periodo la presion alcanzada es la suficiente para formar las

nanoparticulas de diamante a partir de carbén amorfo. 3 3% 42

Cuando cae la presion y
con una temperatura todavia elevada, se presentan las condiciones adecuadas para la
formacion del material grafitico que acaba recubriendo las nanoparticulas de diamante.
Por lo tanto, el enfriamiento rapido del reactor después de la detonacién es de gran
importancia para conseguir muestras de elevada pureza.

La superficie de las nanoparticulas recién sintetizadas muestra caracteristicas
diferentes dependiendo del método de produccién. Las producidas mediante ondas de
choque tienen una superficie muy grafitizada. En el caso de las nanoparticulas de
diamante obtenidas por detonacion, generalmente presentan grupos oxigenados en su

42-47

superficie. Ademas de estos grupos funcionales, la superficie de las nanoparticulas

de diamante contiene generalmente cierta cantidad de material grafitico (ver Figura 1.9).
32,33,42,48

Carbon amorfo “soot matter”

Capa grafitica
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Figura 1.9. Modelo de la posible estructura y aglomeracién de nanoparticulas de diamante
obtenidas mediante detonacion.

Los grupos funcionales superficiales desempefian un papel importante en el
alto grado de aglomeracion de las nanoparticulas de diamante obtenidas por
detonacioén. La unién interparticula por comparticion de atomos de carbono o por enlace
covalente de los grupos superficiales da lugar a la unién covalente de las nanoparticulas
y, por lo tanto, la formacién de aglomerados cuyos tamafios varian desde varios cientos

de nanometros hasta micras. ***°

1.4.3. Implicaciones medioambientales de las nanopa rticulas de

diamante.

En un capitulo de la presente Tesis Doctoral vamos a describir la capacidad de
las nanoparticulas de diamante para atravesar la membrana y producir cambios en el
metabolismo celular. En general, existe mucho interés en establecer y conocer en mayor
detalle cuales son las implicaciones y riesgos que se afrontan para el medio ambiente
cuando se emplean nanoparticulas.

Se ha sefialado que la capacidad de las nanoparticulas de atravesar
membranas podria suponer graves peligros debido a su potencialmente elevado grado
de toxicidad. Las implicaciones ambientales en relacidon con dicha toxicidad y con la
biodegradabilidad que supone el manejo y formaciéon de las nanoparticulas y los
efectos de éstas en la salud de especies vegetales y animales (incluyendo la humana),
a corto y medio plazo, deben ser cuidadosamente evaluadas puesto que se estima que
podrian interferir en las funciones vitales. La bioacumulacién y persistencia  de las
nanoparticulas a lo largo de la cadena alimentaria es también un factor a tener en
cuenta.

El asunto es complejo dado que en el conocimiento sobre las propiedades y

efectos de las nanoparticulas es todavia limitado. En particular cabe destacar:
@ la insuficiente definiciébn del tamafio en el que las propiedades

cambian desde las comunes de los materiales, a las especificas de

nanoparticulas.
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(b) el conocimiento limitado acerca de esas propiedades especificas de la
nanoescala.
(c) el casi nulo conocimiento de las implicaciones de la interaccion de las

nanoestructuras con el medio natural y los seres vivos.

Para ello es necesario determinar de modo general y particular las
caracteristicas de los nanomateriales en interaccion con el medio natural (y
consecuencias de sus posibles transformaciones). Entre los aspectos que merecen ser
estudiados se incluyen: los mecanismos de transporte o movimiento en aire, tierra y
agua y su capacidad de difusion, de aglomeracion, de deposicién himeda y seca, las
propiedades gravitacionales de las nanoparticulas; su reactividad con moléculas o
nanoparticulas naturales y cémo ello afecta a su toxicidad y su capacidad de inducir en
condiciones anaerdbicas o aerdbicas reacciones fotocatalizadas.

La Royal Society destacaba en 2004 que "la evidencia sugiere que por lo
menos algunas nanoparticulas manufacturadas seran mas toxicas por unidad de masa
que aquellas de la misma naturaleza pero de mayor dimensién. Esta toxicidad esta
relacionada con el area superficial de las nanoparticulas y con su reactividad quimica".

Tal reactividad quimica de la superficie de las nanoparticulas debe ser de gran
consideracion ambiental, pues se piensa que las enzimas naturales presentes en el
ambiente pueden cambiar las propiedades de la superficie de las nanoparticulas, y
convertirse en coloides. Estas nanoparticulas con caracteristicas coloidales podrian ser
ideales para la difusion a larga distancia de material téxico, como contaminantes
hidrofébicos y metales pesados, por ejemplo al reaccionar con moléculas mayores pero

de menos movilidad, como las contenidas en fertilizantes y pesticidas.
1.5. Funcionalizacién de nanomateriales con base de carbono.

1.5.1. Funcionalizacién de SWCNT.

Existen basicamente dos estrategias diferentes para la funcionalizacién de
SWCNT segun se persiga la union covalente o no covalente de los mismos. Aunque los
trabajos donde los SWCNT han sido modificados mediante la formacién de complejos y
agregados con las paredes grafénicas de los SWCNT indican como principal ventaja la

no alteracién ni dafo de la pared de grafeno, el hecho de que esta estrategia requiera la
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interaccion de un elevado porcentaje de la pared de grafeno con una molécula o
polimero, supone de hecho una modificacion sustancial en las propiedades conductoras
y electronicas de éstas. Asi, se ha descrito que compuestos aromaticos policiclicos
planos tales como el pireno y complejos metalicos de geometria adecuada tales como
las porfirinas metélicas forman complejos de elevada constante de asociacion con las
paredes de grafeno del nanotubo. °! | a formacién de estas entidades supramoleculares
conduce a la desagregacioén de los aglomerados de SWCNT, los cuales aparecen como
tubos “individuales” cuando el porcentaje de modificacion es elevado. Igualmente se ha
descrito que el almiddn y otros biopolimeros y polimeros sintéticos se asocian con los
SWCNT sin que existan entre ellos uniones covalentes, produciendo la solubilizacion de
los materiales resultantes en diferentes medios. >

Frente a la funcionalizacion de SWCNT no covalente, la estrategia seguida en
los capitulos 2, 3 y 4 se basa en la funcionalizacion covalente de los SWCNT, puesto
que ésta produce la union irreversible de la subunidad modificadora y los SWCNT
independientemente de la naturaleza del medio. De hecho, la unién no covalente que se
ha comentado en el parrafo anterior puede ser reversible si el equilibrio de formacién del
aducto es desplazado debido a las condiciones como la naturaleza del medio y/o la
presencia de otros compuestos que posea gran afinidad por algin componente de los
que forman el complejo.

Por lo que respecta a la funcionalizacion covalente existen a su vez dos
estrategias diferenciadas. Una de ellas se basa en la reactividad de la pared de grafeno
mediante reacciones de cicloadicién o de ataque radicalario electrofilico. 19 g esquema
1.3 presenta algunas reacciones de uso general para la funcionalizacién covalente de

SWCNT mediante ataque a las paredes de grafeno.
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Esquema 1.3. Ejemplos de reacciones de derivatizacién a través de la pared grafénica del
nanotubo: (a) adicion de carbenos; (b) funcionalizacién con nitrenos; y (c) adicién fotoinducida de

radicales perfluoroalquilo.

Aunque la funcionalizacién via pared de grafeno puede conducir a materiales
con un elevado porcentaje de grupos modificadores, el principal inconveniente que
presentan las rutas sintéticas basadas en ella es el dafio que producen sobre la
estructura del SWCNT que se refleja en una disminucién de la conductividad y las
propiedades electrénicas de los SWCNT. >

Por este motivo, en la presente tesis doctoral hemos preferido usar otra
reactividad basada en la funcionalizacion de los grupos carboxilicos. Esta estrategia
presenta como ventaja el no producir un dafio adicional a las paredes de grafeno, pero
puede estar limitada por la baja densidad de grupos carboxilo que puedan estar
presentes en el material, asi como por la posibilidad de hidrélisis de los elementos de
funcionalizacion si el medio contiene acidos o bases que promuevan este tipo de
reacciones. Sin embargo, la formacién de enlaces amida y el empleo de los materiales
en ausencia de acidos o bases a temperatura moderada son condiciones habituales en
la mayoria de aplicaciones en nanotecnologia y por tanto este tipo de funcionalizacion

seria compatible con la mayoria de usos y aplicaciones de estos materiales. Por otro
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lado, la densidad de grupos carboxilo aumenta notablemente cuando, con anterioridad a
la funcionalizacién, los materiales son sometidos a un pretratamiento para efectuar su
purificacién y acortamiento. De esta manera la funcionalizacién a través de grupos
carboxilicos permite conseguir derivados de SWCNT donde las subunidades
modificadoras pueden llegar a ser en torno a un 5 % en peso.

En la primera parte de la presente tesis doctoral nuestro interés se ha centrado
en la preparacion de materiales con base de SWCNT que posean fotorespuesta. Frente
a otro tipo de estimulos externos tales como agentes quimicos, estimulo electroquimico,
térmico, etc...el empleo de la luz para generar una respuesta posee las ventajas de
presentar resolucion espacial y temporal por lo que mediante un pulso de corta
duracion de luz dirigido a una zona del material, es posible conseguir respuesta en ese
instante sin que otras zonas del material se vean afectadas y sin que el estimulo impida
la repeticién de ciclos con una cadencia temporal adecuada. Por otra parte, la luz como
estimulo externo no requiere reactivos quimicos, no genera residuos y puede ser
selectiva en la excitacién de un cromoforo en particular, en presencia de otros que no
absorban a la longitud de onda de excitacion. El Esquema 1.4 ilustra las ventajas de la
excitacion fotoquimica frente a otro tipo de estimulos externos para conseguir

respuestas en un material.
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inalterado

Esquema 1.4. Ventajas de la luz como estimulo externo para producir un efecto en materiales

con fotorespuesta.

Ademas el empleo de la luz como estimulo externo es de gran relevancia
aplicada ya que dispositivos como células fotoeléctricas, sistemas de almacenamiento
de informacién, relays, dispositivos para aprovechamiento de energia solar (células
fotovoltaicas), fotolitografia y otros dispositivos de interés se basan en materiales
fotoactivos. En la presente tesis doctoral hemos elegido para la funcionalizaciéon de
SWCNT tres croméforos cuya fotoquimica ha sido ampliamente estudiada para las
moléculas base en disolucion asi como en medios heterogéneos. La Figura 1.10
muestra la estructura de los tres compuestos base que mediante funcionalizacion
adecuada sin alterar sus propiedades fotoquimicas van a ser introducidos en las puntas
y defectos de los SWCNT.
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Figura 1.10. Estructuras de a) antraceno, b) 2-azaxantona y c) Ru(bpy)s*".

Tal como se describird en el apartado de objetivos, la presente memoria
describe la preparacion de estos materiales basados en nanotubos de carbono
funcionalizados asi como el estudio de las propiedades fotoquimicas basicas. El estudio
de los estados excitados y los fendmenos fotofisicos que originan podrian ser de utilidad

posteriormente para el desarrollo de materiales analogos que pudiesen tener un interés

aplicado.
1.5.2. Funcionalizacién de npD.

Dependiendo del método de sintesis las nanoparticulas de diamante poseen
diversas caracteristicas. Los materiales obtenidos a partir de diamante micrométrico o
por CVD estan generalmente menos funcionalizados y no contienen cantidades
considerables de carbon amorfo o grafitico, mientras que las estructuras de las
particulas obtenidas mediante onda expansiva y el diamante de detonacion son mas
complejas. Debido a la transformacion del material grafitico en el caso de la sintesis por
onda de choque, el material resultante consiste en estructuras policristalinas
firmemente sinterizadas. ** Por lo tanto es bastante dificil liberar las nanoparticulas de
diamante de este material sinterizado. A diferencia de este método, el diamante
obtenido por detonacién se produce directamente del explosivo y el porcentaje de
carbono sp2 es mas pequefia. En un experimento cuidadosamente disefiado, el
porcentaje de diamante contenido en el hollin obtenido directamente de la detonacién

32,33 £| 20% restante consiste en

puede llegar a ser hasta del 80% de la masa total.
material grafitico y material carbonoso amorfo. Esta fraccion de material grafitico
presente en las muestras dan como resultado una asociacion muy fuerte de las

particulas primarias de diamante. Este material deberia poder ser eliminado por
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tratamiento con acidos oxidantes, ya que la reactividad del carbono sp2 es mas alta que
la del diamante.

La superficie y posiblemente también el interior de las nanoparticulas
generadas por detonacién esta cubierta por una gran variedad de grupos funcionales
gue se han identificado, por ejemplo, mediante espectroscopia de FT-IR. “ Entre estos
se incluyen grupos oxigenados como las lactonas, cetonas, acidos carboxilicos y grupos
hidroxilo. Parte de estos grupos funcionales dan lugar a enlaces interparticula formando

grupos éster o anhidrido. *°

Es por lo tanto de gran importancia conseguir una
desaglomeracion de estas estructuras. Se han descrito en la bibliografia varios métodos
que reducen el grado de aglomeracion usando modificaciones quimicas y detergentes.

459 Otra opcion es la destrucciéon mecanica de los aglomerados mediante molienda o

desintegracion acustica asistida con agentes abrasivos. 42

Ambos métodos producen
una cierta desaglomeracién de las nanoparticulas de diamante de forma que pueden
prepararse disoluciones coloidales estables en disolventes polares proticos. La
interaccion de estos disolventes con los grupos superficiales hidrofilicos de las
nanoparticulas de diamante permite la estabilizacién en esos medios. Ademas, los
grupos superficiales existentes permiten la modificacion superficial de las nanoparticulas
que, al igual que se comenté en el caso de los nanotubos, sigue dos estrategias

diferentes basadas en la unién no covalente o covalente de los grupos modificadores.
Funcionalizacién no covalente.

La interaccién con los disolventes, por formacion de enlaces de hidrégeno o
fuerzas puramente electrostaticas es responsable de la asociacion de las nanoparticulas
de diamante sintetizadas por detonacién con varios compuestos polares con actividad

60-63

biolégica tales como péptidos o enzimas. Tras una primera etapa de asociacidon no

covalente se pueden llevar a cabo funcionalizaciones adicionales recubriendo de esta

manera la superficie de las nanoparticulas de diamante. ®°°

Se ha demostrado que la
actividad de las mitades bioldgicas fijadas por adsorcion se conserva y que estos

materiales son prometedores en nanobiotecnologia.
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Funcionalizacion covalente.

La funcionalizaciéon covalente de las nanoparticulas de diamante también ha
sido objeto de numerosas investigaciones. El obstaculo principal en principio es la
heterogeneidad de la funcionalizacion superficial inicial. % Es por lo tanto necesario
alcanzar una estructura superficial homogénea mediante modificaciones quimicas.
Existen varias opciones de pretratamiento de las nanoparticulas de diamante antes de
proceder a su funcionalizacion (ver Esquema 1.5).
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Esquema 1.5. Ejemplos de funcionalizacion covalente superficial de nanoparticulas de
diamante y modificacion posterior de los grupos amino terminales. En este ejemplo se derivatizan

las nanoparticulas con moléculas de biotina y con un oligopéptido.

Es posible oxidar la superficie usando condiciones fuertes (acidos
concentrados, presion, altas temperaturas, etc...) generando principalmente grupos
carboxilo que pueden reaccionar posteriormente con aminas o alcoholes entre otros
grupos. ® Ando y colaboradores han utilizado estos grupos COOH después de su

transformacion en los respectivos cloruros de acido para insertar timidina y anclar
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subsecuentemente oligonucleo6tidos de ADN. 5 Otras aproximaciones llevan a cabo la

5% En una de las

reduccion de los grupos superficiales para generar hidroxilos.
funcionalizaciones mas efectivas estos grupos pueden hacerse reaccionar con
trialcoxisilanos o con cloruros de acido para obtener la modificacion superficial adicional

(ver Esquema 1.6). 2

OR
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Esquema 1.6. Funcionalizacion covalente superficial usando silanos y modificacion adicional en
sus grupos amino terminales. En este ejemplo se derivatizan las nanoparticulas con moléculas de
biotina y con un péptido. El ejemplo sirve como modelo para la posible funcionalizacién superficial
adicional mas compleja.

Este tipo de funcionalizacién es una de las que se utilizan en el capitulo 5 de la
presente Tesis Doctoral para introducir grupos que confieren a las nanoparticulas de
diamante las propiedades deseadas.

La superficie de las nanoparticulas de diamante también se puede modificar

56 67 Estos

con diferentes radicales tales como radicales benzoilo o perfluoroalquilo.
radicales pueden reaccionar con todas las clases de superficies del diamante,
incluyendo con las que contienen grupos oxigenados o hidrogenadas. Khabashesku y
colaboradores han descrito la fluoracion y la alquilacién subsecuente de nanoparticulas
de diamante obtenidas por detonacion que conduce a nanoparticulas hidréfobas. 68
Existen muchas opciones posibles para la modificacion superficial covalente de
las nanoparticulas de diamante que aun no han sido exploradas como por ejemplo el

anclaje covalente via formaciéon de enlaces C-C directamente sobre la estructura del
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diamante. Esta estrategia llevaria a compuestos estables frente a la hidrélisis que es un

requisito previo crucial para muchas aplicaciones.

1.6. Aplicaciones de los nanotubos de carbono.

Una importante aplicacion de los nanotubos, dada su gran superficie y su baja
resistividad, es su uso como electrodos conductores en electroquimica, en el desarrollo
de supercondensadores, dispositivos para el almacenamiento de hidrégeno y
fabricacion de células solares. A continuacion se describen brevemente algunas de

estas aplicaciones.

Supercondensadores

Un supercondensador consiste, esencialmente, en dos electrodos de carbono
separados por una membrana permeable de iones sumergidos en un electrolito. La
funcién de un supercondensador se mide en términos de la potencia y de la densidad de
energia almacenada. Los SWNTs tienen la mayor relacion superficie/volumen de
cualquier material de carbono, de forma que sus atomos son los que forman la
superficie del electrodo. Actualmente, los supercondensadores son fabricados con
carbdn activado, que es extremadamente poroso y con una gran area superficial. En
esta clase de carbodn, los poros son irregulares en tamafio y forma, reduciendo, de esta
manera, la eficiencia. En cambio, los CNTs alineados verticalmente en el
supercondensador poseen formas muy regulares y una anchura del orden del
nanometro a la vez que presentan una menor resistencia, incrementandose su densidad
de energia.

Los supercondensadores mejorados con nanotubos (tanto de pared simple o mdltiple)
combinan la larga durabilidad y alta potencia de los supercondensadores comerciales
con la mayor densidad de almacenamiento propia de las baterias quimicas. Por tanto,

pueden ser Utiles en muchas aplicaciones que involucren el almacenamiento de energia.

Almacenamiento de hidrogeno

La gran superficie y estructura tubular de los SWCNT hace que puedan ser de

aplicacion en el almacenamiento de hidrégeno. El hidrogeno podria incorporarse a los
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nanotubos por quimisorcién, puesto que los enlaces de los carbonos que forman el
nanotubo ofrecen capacidad hasta su saturacién incorporando hidrogenos. El andlisis de
espectroscopia de rayos X revela una disminucién de la resonancia en los enlaces C-C,
y un aumento de intensidad en los enlaces C-H.

En el espectro de absorcion se puede apreciar un pico correspondiente al carbono no
hidrogenado, que aparece a mayor energia, y otro pico debido al carbono hidrogenado
de menor energia. La proporcion entre los dos picos indica la cantidad de hidrégeno
absorbido. Este valor de adsorcion de hidrégeno por unidad de masa es proximo al
requerido para ser aceptado como un dispositivo de almacenamiento de hidrégeno en
vehiculos.

La capacidad de adsorcién del hidrogeno depende de la estructura del
nanotubo. Asi, un paquete de double-walled carbon nanotubes (DWCNT) puede
absorber hasta el doble de lo que hacen los SWCNT. Esto se debe a que la matriz de
nanotubos presenta poros a los que pueden unirse las moléculas de Hy, y que dada la
accesibilidad de éstos y el mayor potencial, consecuencia del solapamiento de los
orbitales moleculares por la doble pared, la energia de absorcion es mucho mayor en
DWCNT que en los SWCNT.

Células solares

Gracias a las singulares propiedades eléctricas de los nanotubos se cree que
en estos dispositivos puedan resultar eficaces en la conversion de energia solar en

eléctrica. *°

El primer paso para construir una célula solar consiste en ensamblar
nanotubos de carbono sobre un sustrato que haria las veces de electrodo, formando
una fina capa. Los nanotubos obtenidos comercialmente se solubilizan en una
suspension que se transfiere a una célula de electroforesis con dos electrodos paralelos
Opticamente transparentes (OTEs). Al aplicar un voltaje de corriente continua, los
nanotubos en suspension se mueven hacia el electrodo positivo. Manteniendo este
voltaje durante un cierto tiempo, se consigue la deposicién de una capa de SWNT sobre
la superficie del electrodo. Si se prolonga el tiempo de la electroforesis se aumenta el
grosor de la capa, y aplicando campos superiores a 100 V/m se obtiene un alineamiento
de los nanotubos perpendicular a la superficie del electrodo.

Se pueden utilizar dos procedimientos para el uso en las celdas solares de los

nanotubos. En una de ellas los nanotubos semiconductores son excitados directamente
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o bien pueden ser usados como elementos conductores para mejorar el transporte de
carga en los colectores de luz nanoensamblados.

En el primer caso, se esta investigando con SWCNT semiconductores. Estudios
recientes han confirmado que los nanotubos poseen una estructura de bandas que
permite mediante excitacion luminosa la formacién de pares electron-hueco y su
posterior separacion. O El siguiente paso es poder utilizar estos portadores para obtener
una corriente, tal y como sucede en las aplicaciones fotovoltaicas de otros
semiconductores. Utilizando la capa de nanotubos depositados sobre el OTE como un
electrodo fotosensible se puede construir una célula fotoelectroquimica (PEC). Un
electrolito se sitta entre la capa de nanotubos de carbono del electrodo y una lamina de
platino. La luz incidente excita los SWCNT y genera portadores de carga, después de lo
cual se observa una generacion de corriente. Esta corriente es catodica, lo que indica
gue los huecos fotogenerados son acumulados en la superficie del OTE y transportados
al electrodo colector por un circuito externo. El electrodo constituido por un par redox
permite neutralizar las cargas de la superficie del electrodo de manera que se mantiene
una fotocorriente constante. La observacion de este tipo de corriente catdédica supone
que los SWNTs utilizados poseen propiedades de semiconductores tipo p.

La eficiencia de la fotoconversion (IPCE) se mide como la eficiencia foton-
portador y se obtiene midiendo la fotocorriente a diferentes longitudes de onda. El
maximo valor obtenido por este método es del 0,15% a 400 nm, cuando lo usual en las
células solares es un valor, en torno al 80-90%. "* Estos resultados se pueden mejorar
incorporando una lamina de 6xido de estafio (SnO-) en el OTE que incrementa el area
para recolectar portadores.

En un electrodo OTE/SnO./SWCNT los electrones fotogenerados en los
SWCNT son recogidos por los cristales de SnO, generando una corriente anddica. Por
tanto, presentan un comportamiento tipo n opuesto al de las capas de SWCNT, con el
gue se consigue una eficiencia en la generacion de fotocorriente IPCE (Incident Photon
to Charge Carrier Efficiency) de casi el 17%.

Otro procedimiento que esta en desarrollo es la utilizacion de los nanotubos
para el anclaje de unidades colectoras de luz nanoensambladas. Estos materiales
capturan las cargas fotogeneradas en las unidades colectoras de los nanotubos de
carbono y las transportan hasta la superficie del electrodo. Un ejemplo muy interesante
es el material compuesto CdS-SWNT que es capaz de generar una fotocorriente a partir

de luz visible con una gran eficacia. La corriente anddica que se observa confirma que
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los electrones viajan desde CdS hasta el electrodo colector a través de la red de
SWCNT.

Sin embargo, debido a la baja eficiencia mostrada hasta ahora, la introduccién
de nanotubos en celdas solares esta aln en fase experimental, y es todavia necesario

mejorar sensiblemente el rendimiento de estos dispositivos.

Transistores

De entre las multiples aplicaciones de los nanotubos de carbono, quiza las mas
interesantes se encuentren en el dominio de la electrénica, ya que éstos pueden
desempefiar el mismo papel que el silicio en los dispositivos electrénicos pero a escala
molecular.

Ademas, debido a que los avances en la industria electrénica se basan en la
miniaturizacién de los dispositivos, lo que conlleva un aumento en el rendimiento de la
velocidad de proceso y la densidad de los circuitos, parece I6gico que la reduccion del
tamafio lleve a utilizar nanotubos de carbono en microelectrénica. Los nanotubos de
carbono pueden ser utilizados para fabricar multiples dispositivos entre los que destacan

los transistores y las memorias informaticas.

Dispositivos de almacenamiento de informacion

Otros dispositivos que podrian experimentar grandes avances con la
introduccion de nanotubos de carbono en su construccién son, sin duda, los que se
emplean como memorias de acceso aleatorio (RAM). Las caracteristicas de una
memoria ideal de este tipo son una gran capacidad de almacenamiento, un acceso a los
datos rapido, un escaso consumo energético, un precio bajo por bit almacenado, un
acoplamiento facil en la tecnologia de circuitos integrados y, a ser posible, la no
volatilidad de los datos después de apagar el ordenador. Para conseguir estas
prestaciones se ha intentado disefiar memorias cuyo funcionamiento esta basado en los
nanotubos de carbono.

Uno de estos dispositivos y puede que el mas importante, ha sido el
desarrollado por el grupo de investigadores que dirige el profesor Charles M. Lieber de

la Universidad Harvard que se basa en las propiedades elasticas de los nanotubos.
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Estos podrian ser diseccionados individualmente y operarian como conmutadores
electromecanicos..

Otra alternativa para crear una memoria estaria basada en un dispositivo
nanomecanico donde un fulereno estaria incorporado en un nanotubo de carbono corto
de manera que el fulereno pudiese ser dirigido a dos posiciones estables, en los
extremos del mismo, mediante la aplicacion de un campo eléctrico.

Otra posibilidad combina nanotubos metalicos y semiconductores separados
por un dieléctrico de tipo ONO (SiO2/SizN4/SiO>).

Otras aplicaciones industriales de nanotubos de car bono

Muchas de estas aplicaciones se basan en agregar pequefias cantidades de
nanotubos a polimeros, lo que produce un cambio en sus propiedades eléctricas y esto
da lugar a las primeras aplicaciones industriales:

* Biomedicina: Investigadores de universidades italianas han hecho crecer
células nerviosas en sustratos, cubiertos por redes de nanotubos de carbono,
encontrado un aumento de la sefial neuronal transferida entre células.

* Automoviles: Mangueras antiestaticas para repostaje de combustible y partes
plasticas conductoras para pintado electrostatico por aerosol.

* En la industria aeroespacial: Materiales composites de una alta resistencia
mecanica como componentes de aviones.

* En empaquetamiento o aislamiento: Antiestatico para electrénicos

e Tintas conductoras

e Materiales extremadamente negros: Los nanotubos de carbono son las
sustancias mas negras conocidas hasta la fecha. El material se fabrico a base
de una matriz de nanotubos de carbono de baja densidad, dispuestos de forma
vertical. El indice de reflexion del material es tres veces menor de lo que se
habia logrado hasta ahora. Estos nanotubos de carbono orientados son muy
eficientes a la hora de absorber la luz con una reflexion muy baja. El grupo de
investigadores estadounidenses, pertenecientes al Instituto Politécnico
Rensselaer de Troy (Nueva York) que lo han desarrollado, aseguran que es lo
mas parecido que existe al cuerpo negro. Entre las aplicaciones posibles de
estos cuerpos negros estarian la invisibilidad en la zona del visible y en el

campo de la energia solar.
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o Deportes: Debido a la alta resistencia mecanica de los nanotubos, se estan
empezando a utilizar en elementos deportivos mas ligeros y resistentes, para
raquetas de tenis, manillares de bicicletas, palos de golf, flechas de ultima

generacion, etc.
1.7. Aplicaciones y perspectivas de las nanoparticu  las de diamante.

Entre los usos de las nanoparticulas de diamante que han sido descritos se
encuentran la fabricacién de neumaticos de alto rendimiento; fibras para la fabricacién
de telas con propiedades antimanchas o antiarrugas; cremas cosméticas, farmacos y
nuevos tratamientos terapéuticos; filtros-membranas de agua nanoestructurados, entre
otros.

Las nanoparticulas de diamante se pueden utilizar en toda esta variedad de
entornos, incluyendo:

* Biomedicina.

e Catdlisis

*  Aplicaciones electroquimicas

e Computacion cuantica

«  Optica cuantica.
Aplicaciones mecanicas

La mayor parte de las nanoparticulas de diamante generadas por ondas de
choque se utilizan como material de pulido para el acabado superficial de los zafiros de
relojes, discos duros, y de otros materiales. ™ Las nanoparticulas de diamante
generadas por detonacion se utilizan también como agente abrasivo aunque pueden ser

3

utilizadas ademas como lubricante, por ejemplo, en aceites de motor. > También se

usan como aditivo en el galvanizado de capas de cromo aumentando la dureza y el

tiempo de vida util de la superficie del objeto revestido. 3

Composites de nanoparticulas de diamante

Otra manera de utilizar las caracteristicas mecanicas de las nanoparticulas de

diamante es la incorporacion de las mismas en materiales compuestos. Los composites
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son polimeros organicos conteniendo una carga de particulas de otro material que les
confiere resistencia mecéanica contra impactos y dureza.

Una posibilidad a considerar a fin de obtener mejores resultados seria la unién
covalente de nanoparticulas de diamante al polimero. Un punto importante en la
produccion de tales compuestos es conseguir una funcionalizacion y dispersiéon

superficial apropiadas de las nanoparticulas en la matriz.
Aplicaciones bioldgicas de nanoparticulas de diaman te

Debido a su elevada biocompatibilidad " las nanoparticulas de diamante son
buenas candidatas para una gran variedad de usos en Biologia y Biomedicina. # Las
nanoparticulas de diamante se han utilizado no s6lo como vehiculo transportador de
farmacos, sino también en el marcaje de compuestos bioactivos. Con este fin es
necesario tener defectos estructurales, tales como vacantes atémicas en las que se
inserta un atomo de nitrégeno. Este tipo de nanoparticulas son fluorescentes en las
regiones rojo e infrarroja, aportando un valor afiadido en las aplicaciones como
marcadores. Chang y colaboradores han descrito el recubrimiento superficial de
nanoparticulas de diamante fluorescentes con polivinil-lisina y la funcionalizacion
subsecuente de los grupos amino libres. Estas nanoparticulas de diamante modificadas
fueron introducidas en células vivas las cuales fueron observadas mediante

microscopia confocal (ver Figura 1.11). ™

Figura 1.11. Nanoparticulas de diamante utilizados como biomarcadores fluorescentes en células
vivas. A) imagenes TEM registradas en campo claro y de fluorescencia de una Unica célula HelLa
después de la absorcion de las nanoparticulas de diamante fluorescentes (35 nm). La mayor parte
de las nanoparticulas absorbidas se encuentran distribuidas en el citoplasma. B) Imagen de
fluorescencia de una sola célula HeLa después de la absorcién de las nanoparticulas de diamante

fluorescentes.
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Aplicaciones en electrénica

Las peliculas de nanoparticulas de diamante nanocristalino, son también
materiales muy prometedores como aislantes en microelectrénica. ? por otra parte el
dopaje con boro u otros elementos hacen que el diamante posea caracteristicas
semiconductoras o cuasi-metdlicas. Capas delgadas de nanoparticulas de diamante

dopadas con boro se utilizan como anodos en electroquimica. " ”’

Perspectivas y requisitos de las nanoparticulas de d iamante

Uno de los retos a superar en el futuro de los materiales es la produccion de
muestras de diamante nanoparticulado muy homogéneas con una distribucion estrecha
de tamafio de particula. Es previsible que los fenédmenos de aglomeracion y creacion de
defectos estructurales responsables de propiedades luminescentes jueguen un papel
importantes en el desarrollo de nuevas aplicaciones. Ademas, la modificacién superficial
permitira la preparacién de nuevos materiales cuya respuesta estara adaptada a las
aplicaciones a desarrollar.
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OBJETIVOS

1.9. Objetivos de la presente Tesis Doctoral.

La presente tesis doctoral va dirigida a la funcionalizacion covalente de dos
formas alotrépicas del carbono con el fin de obtener nuevos materiales que presenten
nuevas propiedades de interés en fotoquimica, catalisis y biologia. En concreto los

objetivos especificos que se pretenden alcanzar son los siguientes:

1.- Funcionalizacion de nanotubos SWCNT con unidades de difenil antraceno y
estudio de las propiedades Iluminiscentes y fotofisicas del material.
Considerando que el difenilantraceno posee un rendimiento cuantico de
emision practicamente igual a la unidad, se busca implementar en los SWCNTs

una foto-respuesta que derive de las propiedades de este croméforo.

2.- Funcionalizacién de SWCNT con unidades azaxantilo. La azaxantona y
derivados poseen un rendimiento de cruzamiento intersistema igual a la unidad
y son capaces de participar en procesos de transferencia electrénica
fotoinducida. Se pretende estudiar si la unidon covalente de las unidades
azaxantilo en los SWCNT introduce en el material resultante propiedades

derivadas de estos croméforos.

3.- Funcionalizacién covalente de SWCNT con complejos de Ru(bpy)32+. Este
tipo de complejos constituyen moléculas sonda en procesos de transferencia
electronica fotoinducida con aplicaciones en el campo de las celdas solares. Se
persigue conseguir materiales a base de SWCNT donde se combinen las
propiedades conductoras inherentes a los nanotubos de carbono con las

propiedades fotofisicas de los complejos de Rutenio.

4.- Tratamiento de nanoparticulas de diamante con procesos basados en la
reaccion de Fenton que permita su posterior funcionalizacion. Este
pretratamiento pretende por un lado conseguir la eliminaciéon de la materia
carbonosa amorfa y por otro introducir grupos funcionales en las nanoparticulas
de diamante, que posteriormente puedan participar en reacciones de acilacion,
halogenacion, Friedel-Crafts y otras.
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5.- Obtencion de un catalizador constituido por nanoparticulas de diamante
modificadas sobre las que se depositen nanoparticulas de oro y su empleo en
reacciones de oxidacion. Se espera que la estabilidad quimica de las
nanoparticulas de diamante sea suficiente para permitir el empleo de estos
catalizadores basados en oro soportado sobre diamante en reacciones tipo

Fenton.

6.- Estudio de la actividad biolégica y la biocompatibilidad del material
constituido por nanoparticulas de oro soportado sobre nanoparticulas de
diamante. Lo que se espera conseguir es determinar la actividad de estos

materiales para reducir el estrés oxidativo en células vivas.

En caso de que se cumplieran los objetivos propuestos se habria avanzado en
j+poner a punto metodologias generales que podrian ser de aplicacion en muchos otros
sistemas y que sirven para modificar e implementar con nuevas propiedades las
propiedades inherentes a dos formas alotrépicas del carbono como son los SWCNT y

las nanoparticulas de diamante.
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Capitulo 2. Funcionalizacion de SWCNT cortos con unidades difenilantraceno

2.1. Introduccién

En las ultimas décadas una parte considerable de la actividad investigadora
esta centrada en desarrollar la quimica de nuevos alétropos del carbono. 5 Aunque la
quimica de fullerenos se haya convertido ya en un campo maduro, habiéndose
sintetizado una gran cantidad de derivados de fullerenos, %7 los SWCNT han despertado
recientemente mucho interés debido a las diferentes aplicaciones potenciales que

ofrecen. & &1

Debido a su diametro nanométrico y a su elevada relacién longitud /
diametro (relacién de aspecto), ademas de por su elevada conductividad eléctrica y
resistencia mecanica, los SWCNT son materiales importantes dentro del campo de la
nanotecnologia. ® 1% Como se ha comentado en el capitulo de introduccion, una de las
diferencias mas importantes entre los fullerenos y los SWCNT radica en el hecho de que
mientras los fullerenos son entidades moleculares discretas, que contienen un nimero
limitado y definido de atomos de carbono, los SWCNT provenientes del enrollamiento de
una lamina de grafeno estan formados por un numero “indeterminado” de atomos de
carbono. Por lo tanto, los SWCNT son “materiales” en lugar de compuestos
moleculares.

La primera consecuencia de la estructura de los SWCNT es la dificultad para
preparar suspensiones coloidales persistentes de SWCNT en disolventes organicos o
inorganicos. Las suspensiones coloidales que presentan persistencia y donde no se
observa sedimentacion de SWCNT, se pueden preparar mediante un corte quimico de
los nanotubos comerciales después de su purificacion. Existe un tamafio minimo de
SWCNT que puede ser obtenido en el corte, puesto que un tratamiento mas agresivo
produce la degradacién completa del material. 1216

A diferencia de los SWCNT de partida, los SWCNT de longitud corta son
solubles y facilmente funcionalizables mediante reacciones organicas convencionales.
Este aumento de solubilidad que se produce con el corte quimico, hace posible la
utilizacién de disolventes en los que llevar a cabo las reacciones de funcionalizacion. "
.15, 1720 Ademas, los derivados resultantes de la funcionalizacion de SWCNT cortos,
debido a su solubilidad, se pueden caracterizar convenientemente, utilizando técnicas
espectroscopicas de transmision convencionales y ademas sus estructuras pueden ser
confirmadas mediante espectroscopia de RMN en disoluciéon, permitiendo una

caracterizacion estructural mas firme. 2°2® La funcionalizacion covalente de SWCNT
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cortos puede servir para inducir una respuesta en las propiedades del nanotubo tras
estimular de forma conveniente el grupo anclado. 1.18,19, 24,25

La capacidad de los nanotubos para responder a la excitacién fotoquimica
seria de gran utilidad y puede conducir al desarrollo de una gran variedad de
aplicaciones, por ejemplo, como sensores, interruptores quimicos, y dispositivos
fotovoltaicos o electroluminiscentes entre otras. % ® 3% Como se ha comentado
anteriormente, la funcionalizacion de SWCNT ha emergido como una linea de
investigacion paralela a la que se desarrollé en afos 90 utilizando fullerenos como
material base.

Se cree que las propiedades conductoras de los SWCNTs pueden desempefar
un papel positivo en procesos como la electro-luminiscencia y otros fenémenos que
tienen lugar en nanodispositivos. 6

En este contexto, el presente capitulo describe la preparacion y propiedades de
nanotubos funcionalizados covalentemente a través de grupos carboxilato con un
derivado del 9,10-difenilantraceno. Los antracenos y sus derivados son compuestos
aromaticos cuyas propiedades fotoquimicas son bien conocidas y han sido objeto de
numerosos estudios. En particular el 9,10-difenilantraceno se caracteriza por un elevado

rendimiento cuantico de fluorescencia y por sus propiedades electroluminiscentes
2.2. Sintesis del material DPA-SWCNT de longitud corta.

La unién covalente entre el difenilantraceno y los nanotubos cortos requiere la
preparacion de un derivado de difenilantraceno y de unos nanotubos convenientemente
funcionalizados. La estrategia que se sigui6é se basa en la adicién radicalaria de grupos
tiol a dobles enlaces estirénicos. Esta reaccion transcurre con altos rendimientos en
condiciones muy suaves y solo requiere la ausencia de oxigeno y pequefias cantidades
de un iniciador de radicales. A continuacion se muestran los esquemas sintéticos

seguidos y las propiedades de los productos obtenidos.
2.2.1. Sintesis y caracterizacion del derivado estirénico de DPA.
El precursor con grupos estireno requerido para la unién covalente de DPA a

los nanotubos se obtuvo a partir el 9,10-dibromoantraceno mediante una reaccion de

acoplamiento C-C con el &cido 4 vinil-fenilborénico mediante una reaccién de Suzuki-
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Miyaura, usando una mezcla de dos complejos del Pd (0) (como catalizador). El
Esquema 2.1 describe las condiciones de reaccion para obtener el derivado estirénico
del DPA.

x

HO._ _OH O
Br ~B~
Pd(dba),: Pd(P'Bus), / 1 mol %
COO * K,CO, / Tolueno anhidro / N, =DPA

110°C,24 h

Br =
-

e

Esquema 2.1. Reaccién de acoplamiento empleada en la obtencion del derivado estirénico del
DPA.

El derivado de difenilantraceno DPA se caracterizé completamente por analisis
quimico, ademas de por espectroscopias UV-Vis, FT-IR y por RMN de H y de 3c.
Todos los datos analiticos y experimentales obtenidos estan de acuerdo con la

estructura propuesta y se incluyen en la seccién experimental de esta memoria.

2.2.2. Sintesis y caracterizacion del material DPA - SWCNT de
longitud corta.

Una muestra de SWCNT producida mediante el método HiPco (alta presion de
CO), sintetizada por la empresa CARBOLEX® y distribuida comercialmente por la casa
comercial ALDRICH®, se sometid a un tratamiento oxidativo controlado con la mezcla
de acidos H,SO4 / HNO3; concentrados en proporcion 3:1 v / v, para obtener SWCNT
cortos originados por ruptura oxidativa de los SWCNT previamente purificados. De
acuerdo con este procedimiento previamente descrito, "2 |la muestra de SWCNT cortos
obtenida tenia una longitud promedio de 1 pm, como pudo determinarse mediante

microscopia TEM (ver Figura 2.1).
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20 nm 4

Figura 2.1. Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision de SWCNT
cortos en dos escalas diferentes. Izquierda: Se determiné una longitud media de 1 pm y se puede
observar la alta relacion de aspecto de los SWCNT cortos solubles. Derecha: La imagen
demuestra que la estructura de pared Unica se conserva en la muestra de SWCNT cortos y que los

nanotubos estan formando agrupaciones discretas con una anchura préxima a los 20 nanémetros.

Ademas de efectuar el corte de los nanotubos comerciales en unidades mas
cortas, se sabe que el tratamiento quimico oxidativo también produce algunos defectos
en la pared grafénica de los SWCNT. " Como resultado, los SWCNT cortos forman
disoluciones indefinidamente persistentes en agua y la mayoria de disolventes
organicos polares comunes, incluyendo alcanos clorados, DMSO y DMF. Aunque las
dispersiones coloidales de SWCNT no muestran tendencia a la sedimentacion, estos
pueden ser recuperados mediante filtracion a través de filtros de nonn® con un diametro
de poro de 0.2 um. Este hecho permite, de forma sencilla y directa, su recuperacion y
separacion de impurezas solubles. Ademas, los SWCNT filtrados se pueden redispersar
facilmente. Por otra parte, se comprobd que la liofilizacion de SWCNT cortos constituye
un método particularmente eficiente en la producciéon de muestras con una solubilidad >
2mg mL™".

La muestra de SWCNT se funcionalizé con DPA, usando una estrategia
basada en la adicion radicalaria de grupos tiol (preparando previamente un derivado
tiolado de SWCNT cortos) a unidades estirénicas (adicion tiol-eno). De esta forma el
acoplamiento covalente se efectia exclusivamente en los grupos carboxilicos,
localizados en las extremidades del nanotubo y los defectos de la pared. ‘" En el
esquema 2.2 se describe el procedimiento seguido en la preparacion de la muestra
DPA-SWCNT.
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Esquema 2.2. Ruta sintética

' ;- 2HQN(CH2)QSH
- 'o CH4CN

empleada en la obtencién del
material DPA - SWCNT cortos.

Tolueno

La ruta sintética
requiere la preparacion del

derivado DPA, con dos

grupos estirénicos en las
posiciones 9 y 10. También
se requiere la preparacion paralela de un derivado mercaptoetilado de SWCNT cortos
(SH-SWCNT), que sera la parte portadora de los grupos tiol que intervendran en la
reaccion de adicion radicalaria. Este derivado SH-SWCNT se prepard convirtiendo los
grupos carboxilo en cloruros de acilo mediante reaccion con cloruro de tionilo y posterior
formacion de enlaces amida utilizando la 2-mercaptoetilamina como reactivo.

El tratamiento del derivado de DPA con aza-bis (isobutilonitrilo) (AIBN) como
iniciador de radicales en presencia del derivado mercaptoetilado de SWCNT cortos (SH-
SWCNT), da lugar al derivado DPA-SWCNT. La adicion de radicales de los grupo tiol, a
los dobles enlaces C=C de los estirenos presentes en la unidad DPA, es una reaccion
que ocurre de forma cuantitativa en ausencia de oxigeno, bajo condiciones neutras y a
temperaturas moderadas. Esta adicion de radicales sulfuro, a enlaces dobles C= C, es
una estrategia ampliamente utilizada con éxito para anclar unidades organicas de forma
covalente a sélidos inorganicos insolubles, tales como silice mesoporosa. 8 Como se
sabe que en los SWCNT cortos los acidos carboxilicos se localizan principalmente en

las extremidades y los defectos de la pared de los mismos, 18,19

el esquema sintético
utilizado en la funcionalizacién deja inalterada la mayor parte de las paredes grafénicas
del nanotubo.

La muestra DPA-SWCNT se purific6 mediante 5 ciclos consecutivos de
filtraciéon con un filtro de nylon (con un diametro de poro de 0.2 ym), lavado con CHxCl; y
posterior redispersion. Un control en el cual los SWCNT cortos fueron tratados de forma

analoga con difenilantraceno sin dobles enlaces terminales capaces de reaccionar con
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los grupos tiol, ha demostrado que este procedimiento de  purificacion, es
suficientemente eficaz para eliminar el resto de DPA no anclado, a un nivel tal que el
hidrocarburo aromatico no se detecta por espectroscopia optica de absorcion o
mediante fluorescencia.

Tras su sintesis y purificacion, la muestra DPA-SWCNT fue caracterizada por
técnicas espectroscopicas. Los resultados son compatibles con el anclaje covalente del
DPA a los SWCNT cortos. Una de las pruebas mas convincentes, que evidencia el éxito
de la preparacion del material, es el espectro RMN 'H de la muestra DPA-SWCNT en

disolucién, utilizando [ds] DMSO como disolvente.

_JL,;LA_ iy l I DPA

y 1|J.Mh- DPA-SWCNT

—rr T 1 F I fr T T I T T 71T © & T =T
7.0 6.0 50 pom

b J
AN ‘#.-*" | DPA-sweNT "'k, |k

Figura 2.2. Espectro RMN 'H del derivado estirénico de DPA (arriba) y de la muestra DPA-
SWCNT en [D] DMSO (abajo, 2.5 mg mL™") mostrando las diferencias de las sefiales en la region

aromatica (a). Sefales en la region alifatica del espectro de "H RMN de la muestra DPA-SWCNT

(b).

La Figura 2.2 muestra una comparacion de los espectros RMN 'H del derivado
estirénico de DPA y de la muestra DPA-SWCNT. Como puede observarse, aunque el
espectro de la muestra DPA-SWCNT exhiba las sefiales esperadas para la unidad
aromatica, los valores de desplazamiento quimico & para varias de las sefiales, son
sustancialmente diferentes entre el derivado de DPA y la muestra DPA-SWCNT.
Creemos que este cambio en el desplazamiento quimico observado para los protones
aromaticos, es causado por la anisotropia magnética producida por la pared grafénica
del SWCNT cerca de las unidades de DPA covalentemente ancladas. Dada la no-

planaridad del derivado DPA, la formacién de complejos no covalentes n-n entre el DPA
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y el SWCNT, que podrian también ser responsables de modificaciones espectrales
analogas, es mas improbable en este caso. La calidad del espectro de 'H RMN
mostrado en la figura 2.2, con sefales relativamente estrechas, contrasta con la falta de
datos espectroscopicos de RMN para la mayoria de SWCNT funcionalizados y refleja la
ventaja de trabajar con muestras solubles.

El contenido de DPA en la muestra DPA-SWCNT se puede estimar mediante
analisis quimico de combustion. Como los SWCNT contienen solamente atomos de
carbono y de oxigeno, la combustion de la muestra DPA-SWCNT, y mas
especificamente la determinacién del porcentaje de azufre y de nitrégeno, permite
calcular que la carga de unidades de DPA es de un 4.6 % en peso. Este porcentaje de
unidades fotoactivas esta dentro del rango previamente descrito, en la funcionalizacion
de nanotubos de carbono a través de grupos carboxilicos. 18.19

Los analisis termogravimétricos (TGA) obtenidos en aire muestran perfiles
diversos para SWCNT comerciales, los SWCNT cortos y los DPA-SWCNT (ver Figura
2.3).

100+
=
O gpd . ) .
g Figura 2.3. Perfiles termogravimétricos
:’ 604 obtenidos en aire para la muestra de
g SWCNT comerciales (a), los SWCNT
40_
=4 5 Purificados (b) y la muestra DPA-SWCNT
o
o 20 b ()
o

o
9]

150 300 450 600 750
Temperatura, ‘c

A diferencia de las muestras tratadas, la muestra comercial de SWCNT no
exhibe ninguna pérdida de peso por debajo de 305 °c y la combustién tiene lugar en el
rango comprendido entre 305-600 % C con una pérdida de peso del 57 %. El material
restante (43 %) presente en la muestra comercial de SWCNT, deben ser las impurezas
inorganicas correspondientes al catalizador utilizado en la sintesis de los mismos. En
cambio, tras la purificacion y acortamiento de la muestra comercial, que da lugar a los
SWCNT cortos, se puede observar un perfil TGA con una pérdida de peso total del 80
%. Ademas, la pérdida de peso exotérmica comienza a temperaturas muy bajas, siendo

significativa la pérdida de peso del 22.97 %, que tiene lugar desde temperatura
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ambiente hasta 340 °C. Este perfil es indicativo de presencia de un niumero considerable
de defectos. Particularmente, los grupos acido carboxilico se descomponen a
temperaturas inferiores a 340 %C. Tras la funcionalizacion de los SWCNT, y la formacién
de la muestra DPA-SWCNT, el perfil termogravimétrico cambia; aparece mejor resuelto
y muestra dos etapas claras en la pérdida de peso. Cabe mencionar que la muestra
DPA-SWCNT, con respecto a los SWCNT cortos, pierde el mismo peso a temperaturas
inferiores a 200° C. La unidad de DPA se descompone (= 4.5 % en peso) entre 200 y
400° C, justo antes que la combustién de la pared grafénica, que comprende la region
de 450 a 600° C (75 % peso).

El tratamiento quimico para obtener SWCNT cortos y su funcionalizacion
subsecuente hasta la muestra DPA-SWCNT, también produce variaciones en los
espectros FT-IR. La figura 2.4 muestra una comparacién de los espectros FT-IR de los
SWCNT comerciales, los SWCNT cortos purificados y la muestra DPA-SWCNT. Como
puede verse en la figura, la purificacion y el corte quimico generan un aumento
considerable en la poblacién de grupos C=0, que estan asociados a la creacion de los

grupos acido carboxilico.

g Figura 2.4. Espectros FT-IR de
:-g SWCNT comerciales (a), SWCNT
g purificados (b), SWCNT cortos (c), SH-
§ SWCNT (d) y de DPA-SWCNT (e).
|_

4000 3000 2000 1000

Numero de onda, cm-1

Tras la funcionalizacion, el espectro FT-IR tanto del derivado SH-SWCNT como
de la muestra DPA-SWCNT presenta una disminucion de la poblaciéon de grupos -OH,
mientras que el stretching del grupo C=0 que corresponde a los grupos amida se
mantiene y aparecen bandas en la region aromatica.

La espectroscopia FT-Raman es una técnica muy util para seguir cambios en
la estructura tubular de los SWCNT. La Figura 2.5 muestra los espectros FT-Raman de
SWCNT comerciales, SWCNT cortos y DPA-SWCNT.
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El tratamiento quimico usado para purificar y cortar los SWCNT produce un
aumento relativo en la banda centrada en 1380 cm™ con respecto al modo de vibracién
tangencial centrado en 1605 cm”. Este aumento en la intensidad de la banda a 1380
cm” se ha observado con frecuencia tras la funcionalizacion de SWCNT y se ha
atribuido a la creacion de defectos en las paredes grafénicas del nanotubo. 2,50 | g
sefial que aparece a 180 cm™, que corresponde al modo de respiracion radial (RBM)
caracteristico de SWCNT, todavia se observa en la muestra de SWCNT cortos, lo que
indica que la morfologia del nanotubo ha sobrevivido al tratamiento quimico, hecho que
hemos confirmado observando las imagenes obtenidas mediante microscopia TEM,
para la muestra purificada y cortada (ver Figura 2.1). Finalmente, cabe destacar que no
se observa ninguna sefal correspondiente a las unidades de DPA en el espectro FT-
Raman de la muestra DPA-SWCNT. Este hecho puede explicarse considerando el bajo
contenido en DPA en la muestra (4.6 % peso), por lo que la sefal dominante en el

espectro FT-Raman es la correspondiente al SWCNT.
2.3. Propiedades fotofisicas de DPA-SWCNT.
2.3.1. Espectroscopia de absorcion UV-Vis de DPA-SWCNT.

La espectroscopia de absorcion UV/Vis de disoluciones acuosas de la
muestra DPA-SWCNT presenta las caracteristicas esperadas para la combinacion

aditiva de los espectros de DPA y de SWCNT cortos en sus proporciones relativas. Los
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SWCNT cortos exhiben una absorciéon continua en todo el intervalo de longitudes de
onda que corresponde al color negro de los nanotubos. Resulta interesante que, aunque
la mayoria de las muestras de SWCNT exhiben bandas de absorciéon en la regién NIR,
correspondientes a las “singularidades de van Hove”, las muestras preparadas con
SWCNT cortos no exhiben estas bandas. Hay precedentes en la literatura que hacen

.82 como las

referencia al hecho de que tanto la funcionalizacién no covalente
modificaciones covalentes de SWCNT °* conllevan la desaparicion de las bandas
caracteristicas de van Hove.

El DPA tiene un espectro de absorcion estructurado con maximos relativos
centrados en 356, 375 y 397 nandmetros (ver Figura 2.6). De acuerdo con sus
componentes, el espectro 6ptico de la muestra DPA-SWCNT posee una absorcion
continua (causada por el nanotubo) con unas pequefias bandas en las longitudes de

onda esperadas para el DPA (ver Figura 2.6).

A @ 2} Figura 2.6. Espectro UV/Vis de

044 Q :
© *3 = : una disolucion de DPA-SWCNT
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2.3.2. Fluorescencia de DPA-SWCNT.

El DPA es capaz de emitir en muchos disolventes organicos una intensa

3940 por otro lado,

fluorescencia azul, con un rendimiento cuantico préximo a la unidad.
estudios preliminares han demostrado que los SWCNT cortos inhiben la fluorescencia
del DPA. La figura 2.7 muestra la disminucién gradual de la intensidad o “quenching” de
la fluorescencia del DPA en disolucién de acetonitrilo, al aumentar la concentracion de

SWCNT cortos en el rango de los ng ml™.
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Figura 2.7. Disminucion de la

- ‘-‘.":3 8 I- intensidad de fluorescencia
g %] 6 (Aex=370 nm) de una disolucion
E - B purgada con nitrégeno de DPA
9 c 4 en acetonitrilo 70 mM (cubeta 1 x
£3 B 1 cm?®) tras la adicion de una
= 2L concentracion cada vez mayor
de SWCNT, segun lo indicado

0 (enng mL™).
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Se puede encontrar en la literatura algun precedente que hace referencia a la
inhibicion de la fluorescencia del antraceno, causado por la interaccién con las paredes
grafénicas del SWCNT. ** *® Debido a que los SWCNT tienen una absorcién continua,
que incluye la longitud de onda necesaria para la excitacion de las unidades de DPA
(Lex=370 nm), es inevitable que una parte de la disminucion de la fluorescencia del DPA
se deba a un efecto de filtro interno, causado por los SWCNT en disolucién, que
disminuyen el numero de fotones que pueden ser absorbidos por el DPA. Aunque este
efecto es inevitable, en nuestro caso se trabajé con concentraciones minimas de
SWCNT vy, por lo tanto, este efecto de filtro interno debe tener una importancia menor.

De hecho, hemos sido capaces de registrar la fluorescencia emitida por
agregados de nanotubos mediante microscopia Optica confocal de fluorescencia,
excitando las unidades de DPA con longitud de onda de 350 nm. En la figura 2.8 pueden
observarse las imagenes, donde la fluorescencia azul correspondiente al DPA es

perfectamente visible en los agregados de SWCNT.
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Luz
Aex = 350 Nm visible
g @ Figura 2.8. Imagenes obtenidas mediante microscopia

confocal de fluorescencia. Puede observarse como la
fluorescencia azul correspondiente a las unidades de
DPA aparece en la zona de estructuras alargadas
correspondientes a agrupamientos (“bundles”) de
SWCNT confirmando su funcionalizacion. Las barras de

la escala son 2 um en ambos casos.

Para obtener una evidencia convincente de la inhibicion de la fluorescencia del
DPA por los SWCNT cortos, se midieron los tiempos de vida de fluorescencia para el
DPA en acetonitrilo y el DPA en presencia de 15.3 ng mI"" de SWCNT cortos. La figura

2.9 muestra los perfiles temporales para las dos emisiones.

Figura 2.9. Perfiles temporales
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i "d:: ‘ ausencia y presencia de SWCNT
E 3 r cortos (15.3 ng mL'1) y para una
® 100 - disolucién del derivado  DPA-
1~

] S i SWCNT (33.3 ng mL'1) utilizando
= 0 _JM“ DMSO/D,O0 (0.1: 10) como

0 20 40 60 80 100 disolvente.
Tiempo, ps

En el caso del DPA en acetonitrilo en ausencia de SWCNT cortos, el perfil
emisién-tiempo se ajusta bien a un decaimiento mono-exponencial con un tiempo de
vida medio igual a © = 7.5 ns, encontrandose este valor dentro del intervalo de t
descritos en la literatura. *> En cambio, cuando los SWCNT cortos estan presentes, la

emisién decae con una cinética biexponencial mas rapida, con tiempos de vida media
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de 0.2 y 7.5 ns y contribuciones relativas del 83 y el 17%, respectivamente. Se pueden
interpretar estos datos cinéticos como reflejo de la presencia de dos poblaciones de
emisivas de DPA, una (el 83 %) en proximidad a los SWCNT cortos actuando como
inhibidores, y otra (el 17%) que emite sin la influencia de los nanotubos.

En relacion a estos experimentos, cabe destacar que los coeficientes de
difusién de especies como los SWCNT en disolventes organicos son bajos y que el
singlete del DPA es una especie con un tiempo de vida corto. Por lo tanto, para este
sistema cabria esperar que la inhibicion de la fluorescencia fuese un fenémeno
preferentemente estatico y no dinamico. Es decir, que aquellas moléculas de DPA que
ya estén interaccionando o formando un complejo con un SWNCT sean los que sufran
desactivacion de la fluorescencia mientras que aquellas otras moléculas de DPA donde
no existe complejo formado en el estado fundamental, no serian influidas en su estado
excitado debido a su corta vida 'y a la baja movilidad de los SWCNTSs.

En conjunto, los datos de estas medidas cinéticas demuestran claramente que
los SWCNT cortos interaccionan con el DPA en su estado excitado singlete y que la
disminucién en la intensidad de la fluorescencia se debe principalmente a la inhibicidn
de la emision y no a un efecto de filtro interno por parte de los SWCNT solubles. La
inhibicion de la fluorescencia de estado estacionario (datos mostrados la Figura 2.9),
proporcioné un valor de constante de Stern-Volmer (Ksy) para los SWCNT cortos igual a
Ksv =0.0179 mL ng™.

Usando la emision del DPA en acetonitrilo como referencia, se midio la

fluorescencia de una disolucion acuosa de DPA-SWCNT, con una concentracion que
posee la misma absorbancia medida a 370 nm que una disolucién de DPA puro.
Debido a la estructura de los DPA-SWCNT y al bajo contenido de la muestra en DPA, se
estima que en una disolucién de la misma absorbancia, cerca del 15 % de la misma se
debe a las unidades de DPA, mientras el 85% restante se debe a los SWCNT cortos. Se
observa que, aunque la emision corresponde a la fluorescencia de las unidades de DPA
presentes en los DPA-SWCNT carece de estructura fina, la emision de DPA-SWCNT es
drasticamente reducida a un rendimiento cuantico ®¢y = 1.5 x 1073 el cual, tras ser
corregido por el hecho de que solo el 15 % de los fotones son realmente absorbidos por
el DPA, se estima en ®gm = 1.0 X 107 (ver figura 2.10).
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Basandonos en los experimentos de inhibicién de la fluorescencia mostrados
en la figura 2.9, la reduccién en la emisién del DPA causada por los SWCNT cortos
covalentemente anclados al DPA, es mucho mayor a la esperada teniendo en cuenta las
medidas independientes para DPA y para SWCNT cortos. Si se asume que la ecuacion
de Stern-Volmer obtenida para la desactivacion del DPA, al afadir concentraciones
crecientes de SWCNT se pudiese aplicar al derivado DPA-SWCNT, la emision seria
equivalente a la del DPA en presencia de 100 ng mL" de SWCNT, es decir, casi tres
veces mayor que la concentracién total de SWCNT en la muestra de DPA-SWCNT.

Ademas, la desactivacion observada en el perfil temporal de la emision de la
muestra DPA-SWCNT es incluso mas rapida que la registrada para los DPA en
presencia de SWCNT en una concentracion de 15.3 ng mL™". Este tiempo de vida media
en la emision de la muestra DPA-SWCNT, esta por debajo del limite de respuesta de
nuestro detector, t = 0.2 ns (ver figura 2.9).

La comparacién de los parametros de emisién de la muestra DPA-SWCNT vy
los observados en la desactivacion del DPA por parte de los SWCNT cortos, confirma la
conclusion de la existencia de una inhibicion de la fluorescencia del DPA por los
SWCNT como consecuencia de la interaccion entre ambas unidades
independientemente de si existe anclaje covalente o no entre ambas unidades. La
desactivacion ocurre en ambos casos, aunque esta claro que la unién covalente
aumenta notablemente la eficacia de la interaccion de los SWCNT cortos con el DPA,

por lo que podemos decir, que el anclaje covalente del DPA a los SWCNT cortos
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refuerza considerablemente una interaccién que ya ocurre en ausencia de acoplamiento

covalente.

2.3.3. Fot6lisis de destello laser de DPA-SWCNT.

La excitacién laser de 355 nm de disoluciones purgadas con nitrégeno de DPA
en DMSO, da lugar a la generacion de una especie transitoria que decae en el rango de
los microsegundos y que, de acuerdo con la literatura, puede atribuirse a la formacion
del estado excitado triplete del DPA. ** (ver figura 2.11). El decaimiento de la sefal
sigue una cinética de primer orden con un tiempo de vida media de t = 1.1 ys. Esta
especie transitoria se desactiva ligeramente cuando la disolucién se purga con oxigeno

(ver figura 2.11), reforzando la asignacion de esta especie transitoria como triplete.

Figura 2.11. Espectros transitorios
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l":' registrados para una disolucion purgada con

AOD (u.a.)

:{' i nitrégeno 0.11 mM de DPA en DMSO/D,0

=

E" . (1:1.5) registrados 0.4, 0.8, 1.1y 2.5 us (de

9_ ,' o Tiempo, ps arriba a abajo) después de la excitacién del
f L laser de 355 nm. La figura interior demuestra

EE A o el decaimiento de la sefial registrado a 420
B nm después de purgar la disolucion con
300 400 500 600 700 800 nitrogenoy oxigeno.
Longitud de onda, nm

La inhibicién del estado excitado triplete del DPA por parte de los SWCNT
cortos puede observarse claramente en la figura 2.12, aunque no se observo la
generacion de ninguna otra especie transitoria derivada del DPA, por interaccion del
estado excitado triplete con un SWCNT, como por ejemplo el catién radical
correspondiente (DPA®").

A diferencia de la gran mayoria de los estudios sobre la fotoquimica de los SWCNT, en
los que la transferencia electronica fotoinducida y la generacién de estados de
separacion de carga con tiempos de vida relativamente largos, son los procesos mas
frecuentemente descritos, en nuestro caso, el mecanismo de desactivacion parece

ocurrir por transferencia de energia desde los tripletes del DPA a los SWCNT cortos.
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Figura 2.12. Inhibicion del estado excitado
triplete del DPA por los SWCNT cortos
(concentraciones en ng mL'1) registrados a
420 nm. El triplete se genera por excitacion
laser de 355 nm (5 mJ pulso") de una
disolucion purgada con nitrogeno de DPA
(0.11 mM) en DMSO/D,O (1:1.5). La figura
interior muestra los espectros transitorios
registrados para la disolucion de DPA en
presencia de 36 ng mL™" de SWCNT cortos
registrados 0.5, 1.2 y 2.0 pys después del

pulso laser.

Ademas, la inhibicion del triplete del DPA parece ocurrir a través de un

mecanismo estatico ya el cambio se produce en la intensidad inicial de la sefial después

del disparo del laser y no en la cinética de decaimiento de la sefial tras la adicion de

cantidades cada vez mayores SWCNT cortos.

A diferencia del espectro observado tras la fotdlisis de destello laser del DPA

en ausencia o presencia de SWCNT cortos, los experimentos de fotdlisis de destello

laser de la muestra DPA-SWCNT en D,O muestran la presencia de una especie

transitoria, que absorbe en toda la region visible (ver figura 2.13).
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Las sefales mostradas en la figura 2.13 parecen estar formadas por varias
componentes solapadas. Los espectros transitorios podrian entenderse considerando
que el triplete del DPA contribuye notablemente a la sefial registrada entre 400 y 500
nm, exhibiendo un tiempo de vida media aproximado de 2.8 us, un valor razonable para
el triplete bajo estas condiciones. Ademas de esta especie, se observan ofras
absorciones con tiempos de vida media en el rango de los microsegundos.
Particularmente, en la regién de 650-750 nm, las sefiales estan probablemente
generadas por el catién radical de DPA. % Sabemos que el electron localizado en los
SWCNT, genera una absorcién sin estructura fina que cubre todo el rango espectral
comprendido entre 400-1400 nm. *"°° En resumen, el comportamiento complejo que se
muestra en la figura 2.13 es compatible con la formacion del triplete del DPA y del par
electron-hueco positivo, que se originaria por la transferencia electrénica desde el
estado excitado del DPA al SWCNT. Por lo tanto, el espectro de tiempo resuelto de la
muestra DPA-SWCNT tras excitacion de 355 nm es una clara evidencia de una
interaccion especifica entre el DPA y los SWCNT que no se observa en las disoluciones
que contienen ambos componentes por separado (ver figura interior en 2.12). Esto
confirma de nuevo que el enlace covalente refuerza la interaccién entre las dos
unidades.

Aportaciones recientes de otros grupos de investigacién han revelado que la
especies reducidas de SWCNT presentan una absorcién muy ancha y sin estructura fina
que abarca todo el rango UV/Vis y sin caracteristicas de las diferentes especies
generadas a partir de SWCNT. %8.60.61 También se ha demostrado que la variacion en la
absorcion de las bandas de van Hove en la regién NIR, se puede utilizar para identificar
de forma inequivoca los electrones localizados en SWCNT. %8, 60-62 gjpy embargo, cabe
mencionar que, al igual que en nuestro caso, la regidon NIR esta fuera del rango de
detecciéon de la mayoria de tubos fotomultiplicadores habituales en los sistemas de
tiempo resuelto, lo que limita la utilidad de las variaciones de las bandas de van Hove,
en la identificacion de especies derivadas de SWCNT. Ademas, como hemos
mencionado ya al discutir los espectros 6pticos de SWCNT cortos, estos no exhiben
este tipo de bandas correspondientes a las singularidades de van Hove en la regién
NIR. Para encontrar evidencias adicionales de la existencia de procesos de
transferencia electronica fotoinducida tras la excitacion de la muestra DPA-SWCNT,
realizamos un estudio de desactivacion del electron localizado en los SWCNT usando

dimetil violégeno (MV2+). El MV?* es un conocido aceptor de electrones &3 y por lo tanto,
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estos electrones deberian transferirse desde los SWCNT al MV?*, para generar el cation

radical correspondiente tal y como se muestra en el Esquema 2.3.

M2+
* .. SR =i NQ_ Q'L\.\
' 4/ N\ 4 |
=
h 4 - -
! 1 \ ke Mv
355 nm .- |
P

Esquema 2.3. Proceso de transferencia electrénica fotoinducida que se postula entre en el
derivado DPA-SWCNT tras ser excitado fotoquimicamente y la especie MV para generar la

especie MV*".

El cation radical del metil violégeno MV** es una especie con un tiempo de vida
suficientemente largo como para ser detectado por espectroscopia optica; su espectro
de absorcion consiste en una banda estrecha centrada en 390 nm con un hombro a
longitudes de onda corta, acompafiado por una banda mas ancha pero menos intensa y
estructurada en la regiéon de 500 - 700 nanémetros. % Como preveiamos, la fotodlisis de
destello laser de la muestra DPA-SWCNT en presencia de MVZ* dio lugar al espectro
descrito, (ver figura 2.14) que consiste en las bandas correspondientes a la especie
transitoria MV*™.

Pruebas como control, en la que se excita una disolucion de MV?* con laser de

355 nm, demuestran que la especie MV** no se forma en ausencia de DPA-SWCNT.

Figura 2.14. Espectros transitorios
registrados 5.3 ps tras excitacion
laser de 355 nm (verde) y 167 pus

(azul) para una disolucién purgada
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2.3.4. Emisién NIR de DPA-SWCNT.

Los SWCNT cortos apenas emiten radiacion en la region UV/Vis (tras ser
excitados a cualquier longitud de onda comprendida entre 370-460 nm), pero exhiben
una emision muy intensa en el IR-cercano (NIR). %8 64, 65 T4 y como suponiamos,
basandonos en el comportamiento de SWCNT, las disoluciones preparadas con DPA-
SWCNT emitian en la region NIR tras excitacion laser de 266 nm. La figura 2.15
muestra los espectros de emision registrados para una disolucion de DPA-SWCNT en
DMSO/D-,0. De forma similar al espectro registrado para los SWCNT cortos, la emisién
NIR de DPA-SWCNT muestra una emision estructurada a través de todo el rango NIR

detectable para nuestro sistema.

Figura 2.15. Emisiones NIR registradas 3.5,
6.2, 10.5 y 50.0 pys (de arriba a abajo) tras
excitacion laser de 266 nm para una disolucion
purgada con nitrégeno de DPA-SWCNT (47 mg
mL") utilizando DMSO/D,0 (0.1:10) como

disolvente.

AOD (u.a.)
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El perfil temporal de la intensidad y el tiempo de vida medio de la emisién no
se vieron afectados por la presencia de oxigeno. Excitando con laser de 266
nanémetros disoluciones de DPA-SWCNT y SWCNT cortos con la misma absorbancia
se observa que la intensidad de la emisién NIR para la muestra DPA-SWCNT es 1.46
veces mayor que para la preparada con SWCNT cortos. Considerando que el
rendimiento cuantico de emisioén en la region NIR de SWCNT (longitud media 1 um) se
ha descrito como ®nr = (3.9 £ 0.5) x 10° % se estima que el rendimiento cuantico
calculado para la muestra DPA-SWCNT debe ser ®nr = (5.7 £ 0.5) x 103, Esta claro
que si fuésemos capaces de registrar el espectro completo, los rendimientos cuanticos
serian mas altos que los estimados en base al rango objeto de medida. Hay que tener

en cuenta, sin embargo, que la emision NIR de los nanotubos de carbono ocurre en un
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rango de longitudes de onda mas amplio que el rango 1000-1600 nm empleado en
nuestro estudio.

El mayor rendimiento cuantico de emisién NIR producido por la muestra DPA-
SWCNT con respecto a los SWCNT cortos, podria ser una consecuencia de la
fotosensibilizacion de las paredes del nanotubo por parte del DPA. Esta transferencia
de energia esta de acuerdo con los experimentos de desactivacion / inhibicion del
estado excitado del DPA comentados anteriormente. Por lo tanto el incremento en el
rendimiento cuantico de emision NIR para la muestra DPA-SWCNT debe ser el
resultado de esta transferencia de energia desde el DPA excitado a las unidades de
nanotubo que son las que emiten finalmente.

El decaimiento de la emision en la regién de 1100 - 1400 nandmetros se ajusta
bien a una cinética de primer orden con un tiempo de vida media t = 15.6 us, que es
muy similar al de los SWCNT cortos (t = 13.9 us). Este hecho sugiere que la emision
proviene de una sola especie, con un tiempo de vida mayor que el de las especies

transitorias observadas por espectroscopia de absorcion.
2.4. Conclusiones.

La funcionalizacion covalente de SWCNT cortos y solubles puede servir para
preparar entidades “macromoleculares” con fotorespuesta que tienen caracteristicas
Unicas. Ademas, la preparacién de especies solubles permite su caracterizaciéon por
espectroscopia RMN 'H en disolucion. El acoplamiento covalente entre el DPA vy las
unidades de SWCNT cortos esta firmemente apoyado por el cambio en las sefales de
RMN de la muestra DPA-SWCNT con respecto a las del precursor DPA.

Los estudios de fluorescencia de estado estacionario y de tiempo-resuelto
prueban que la inhibicién del estado excitado del DPA por parte de los SWCNT cortos
ocurre incluso en ausencia de unién covalente, pero se intensifica en la muestra DPA-
SWCNT. Esta interaccion entre el singlete del DPA y los SWCNT cortos ocurre
mayoritariamente por transferencia de energia, aunque el espectro transitorio de la
muestra DPA-SWCNT exhibe ciertas caracteristicas que apoyan la posibilidad de que
también existan procesos de transferencia electrdnica fotoinducida.

Finalmente, hemos observado que la emisién NIR de la muestra DPA-SWCNT
exhibe caracteristicas analogas a la de los SWCNT cortos, aunque con un rendimiento

cuantico ligeramente mayor.
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Capitulo 3. Formacion y caracterizacion de pares Electrén-Hueco en SWCNT

3.1. Introduccion.

Como comentamos en el capitulo anterior, los nanotubos de carbono de pared
Unica (SWCNT) son materiales muy prometedores por su posible utilidad en nuevas
aplicaciones en el campo de la nanofoténica en un futuro cercano. La mayoria de las
aplicaciones de los nanotubos de carbono de pared Gnica derivan de sus propiedades
conductoras y mecanicas. Nuevas aplicaciones podrian derivarse del uso de estos
materiales como semiconductores donde la excitacion fotoquimica conduce a los
procesos de separacion carga que pueden ser Utiles en el desarrollo de nuevos
dispositivos. 'lLa puesta a punto de técnicas fiables para la produccion masiva de
SWCNT ha incrementado las oportunidades del estudio de estos materiales y sus
derivados. ? En este capitulo se presenta un derivado de SWCNT que experimenta una
generacion eficiente de pares electron-hueco tras excitacion UV. Ademas, se observa
una cierta deslocalizacion del electron y un hueco soportado por el SWCNT,
presentando el estado de separacion de cargas un tiempo de vida media del orden de
los microsegundos que puede abrir oportunidades para su uso en nanofotonica.

La fotoquimica de la xantona y de sus derivados ha sido exhaustivamente
estudiada en una gran variedad de medios tanto homogéneos como heterogéneos. 8 El
estado excitado correspondiente al triplete de la xantona, con un tiempo de vida media
de algunos microsegundos y caracterizado por una banda de absorcion intensa
alrededor de 600 nm, se emplea habitualmente como patron para la calibracién de los
sistemas de fotdlisis de destello laser (LFP) con excitacion de 355 nm. 8 Comparada con
otras cetonas aromaticas, la xantona y a sus derivados, que tienen generalmente
estados excitados triplete TeT¢%, son notablemente mas estables frente a la degradacién

3, 8,10, 11

fotoquimica. Se ha demostrado que la posicién exacta de la longitud de onda

del maximo de absorcion del triplete, depende de la polaridad del medio experimentado

3,6

por la molécula en su estado electrénico excitado. Ademas del estado excitado

triplete, también se han descrito como posibles especies transitorias generadas

fotoquimicamente los radicales cetilo (Amax=330 nm) e iones radicales (Amax=750 nm). >
10, 12, 13

Como también se ha comentado anteriormente en la presente tesis doctoral, la

funcionalizacion covalente de SWCNT para obtener nanomateriales con fotorespuesta,

es tema que suscita un gran interés actualmente. ** *> A diferencia de los fulerenos, que
15, 16

actlan exclusivamente como aceptores de electrones, las caracteristicas
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semiconductoras de algunos SWCNT, les permiten actuar tanto como donadores como
aceptores de electrones, dependiendo del grupo introducido mediante la

funcionalizacién. *°

Aunque la fotoguimica de los SWCNT en presencia de las
moléculas no ancladas pueda ser similar a la de los analogos covalentemente
funcionalizados, nuestro grupo de investigacién ha demostrado que la unién covalente
de las dos subunidades SWCNT y la unidad fotoactiva donadora o aceptora de
electrones, produce un incremento notable en la interaccion entre los dos componentes.
17 Aprovechando que los derivados de la xantona se encuentran entre las moléculas
mejor estudiadas en fotoquimica, "8 y considerando el uso potencial de SWCNT que
presenten foto-respuesta, el objeto del presente capitulo es describir la sintesis de un
SWCNT que contenga anillos de xantona unidos covalentemente y determinar sus
caracteristicas fotofisicas. En particular, en este capitulo se describe la sintesis,
caracterizacion y comportamiento fotofisico de un derivado de la 2-azaxantona unida a
través del atomo de nitrdgeno mediante una cadena alquilica a SWCNT cortos y
solubles (AZX-SWCNT).

3.2. Sintesis y caracterizaciéon del derivado AZX-SW  CNT.

3.2.1. Sintesis del material AZX-SWCNT cortos.

Mediante un cuidadoso control del tratamiento oxidativo de una muestra
comercial de SWCNT purificados, ha sido posible obtener muestras de este material
carbonoso con una longitud de 200-600 nandmetros. Estos SWCNT cortos presentan
una elevada solubilidad en agua asi como en disolventes organicos polares. Por otra
parte, estos SWCNT purificados son susceptibles de ser funcionalizados a través de los
grupos carboxilo presentes en las puntas y defectos de la pared dafiada. *"*®

La estrategia que se ha utilizado para funcionalizar los SWCNT cortos con la
2-azaxantona se muestra en el Esquema 3.1. Los pasos mas importantes en la sintesis
son:

1) Preparacion de SWCNT cortos modificados con grupos tiol terminales

(SH-SWCNT) unidos a través de un enlace peptidico.

2) La adicion de AIBN como iniciador de radicales en la reaccién de adicion

de los grupos tiol de SH-SWCNT a un enlace doble terminal C=C (adicion
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tiol-eno) del compuesto N-undecenil-2-azaxantilo (3), que se obtuvo

tratando 2-azaxantona (2) con 11-bromo-1-undeceno.

La muestra SH-SWCNT se prepar6 mediante un procedimiento descrito

anteriormente en la literatura, > " *°

y el analisis quimico de combustion permitio
determinar que la muestra contenia la cantidad de nitrégeno prevista para un cociente
atomico 1/1 de nitrégeno / azufre y una carga de tiol correspondiente a un 3.15 % en
peso del sélido. El intermedio sintético 3 se caracteriz6 mediante técnicas analiticas y
espectroscépicas confirmando la estructura propuesta (ver capitulo experimental).
Después de la etapa de funcionalizacion, la muestra AZX-SWCNT resultante
fue purificada realizando ciclos consecutivos de filtracion (Nylon, 0.2 pum) y de
redispersion en agua y se caracterizé mediante técnicas analiticas y espectroscopicas.
El andlisis quimico de combustién y particularmente el cociente atémico
nitrégeno / azufre tras la unién del grupo azaxantilo al nanotubo (SH-SWCNT) es 2.1 lo
que, dentro del error experimental, permite afirmar que la gran mayoria de grupos tiol

estan covalentemente asociados a la cadena de azaxantilo.

1.80Cl; . DMF

2.H,N(CH,),SH

CH;CN Esquema 3.1. Ruta sintética

empleada en la obtencion de

SH-SWCNT

SWCNT cortos funcionalizados
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Esta alquilacion exhaustiva de los grupos tiol conseguida en la muestra SH-
SWCNT es consecuencia de la alta eficiencia de la reaccion de adicion de tioles a
dobles enlaces C=C y al exceso de derivado undecenil-2-azaxantilo 3, utilizado en la
sintesis de AZX-SWCNT, con respecto a los grupos tiol, a fin de alcanzar el maximo
grado de funcionalizacién posible. La cantidad de unidades azaxantilo en la muestra
AZX-SWCNT resulté ser un 8.5 % en peso.

Los analisis termogravimétricos de las muestras SH-SWCNT y de AZX-SWCNT
se muestran en la Figura 3.1. A diferencia de la muestra comercial original que contiene
un porcentaje significativo de residuo que no sufre combustién (40 %), las muestras SH-
SWCNT y AZX-SWCNT estan casi libres de particulas inorganicas, y tras el
calentamiento progresivo a temperaturas elevadas en atmosfera de aire, experimentan
respectivamente la combustién del 92 y el 96% de su peso total. Los perfiles
termogravimétricos de SH-SWCNT y de AZX-SWCNT muestran, sin embargo,
diferencias significativas en la regién entre 150 y 300 °C con una pérdida de peso que
se puede interpretar facilmente como debido a la descomposicién térmica o combustion
del 8.5 % peso correspondiente a las unidades del azaxantilo presentes en AZX-
SWCNT, pero no en SH-SWCNT.

Figura 3.1. Perfiles termogravimétricos
registrados en aire para SWCNT
comerciales (a), SH-SCNT (b) y AZX-
SWCNT (c).

L)
W% ¢ Para determinar la longitud media y

Perdida de peso, %

los cambios en la morfologia de las

muestras de SWCNT tras la

100 200 300 400 500 600 700 800 pyrificacion, corte y funcionalizacion
Temperatura, °C

se utilizaron diferentes técnicas de

microscopia.

En las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision
(TEM) de AZX-SWCNT (ver Figura 3.2) se puede observar nanotubos con una longitud
que oscila entre 200-600 nanémetros con un promedio estadistico de unos 450
nanémetros. Tras la funcionalizacién con unidades azaxantilo no se aprecia ningun

cambio morfolégico por microscopia TEM (resoluciéon = 3 nm).
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En cambio, mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) con resolucién
vertical subnanométrica se observaron cambios significativos en la superficie del
SWCNT y un aumento del diametro aparente de las muestras de nanotubos como

consecuencia de la funcionalizacién covalente.

Figura 3.2. Imagenes obtenidas mediante microscopia TEM para la muestra AZX-CNT.

La Figura 3.3 muestra algunas imagenes representativas obtenidas mediante
microscopia AFM y cortes transversales para ilustrar estos cambios morfolégicos que
ocurren a escala nanométrica tras la reaccion de los grupos tiol con el compuesto 3.
Estas variaciones en el diametro de los SWCNT tras la funcionalizacién se pueden
interpretar, como una consecuencia de la presencia de unidades del azaxantilo

distribuidas de forma homogénea sobre las paredes del nanotubo.

vert distance
0.739 nm

Figura 3.3. Imagenes obtenidas mediante
microscopia AFM de SH-SWCNT (a) y de
AZX-SWCNT (b). Los recuadros laterales
muestran el perfil vertical de la linea

wert distance

3.000 nm indicada en cada imagen. El didmetro

aumenta desde 0.74 a 3.00 nanémetros tras

la funcionalizacion.
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La espectroscopia Raman es una técnica de gran importancia, comiunmente
utilizada para demostrar la estructura de pared Unica en los SWCNT, asi como para

determinar cualitativamente el grado de funcionalizacion. 19

En la Figura 3.4 se
muestran algunos espectros Raman representativos de SWCNT purificados, SH-
SWCNT y de AZX-SWCNT. Si comparamos los espectros Raman obtenidos para cada
una de las etapas de la sintesis con el obtenido para los SWCNT comerciales, tanto la
purificacién, como el corte oxidativo, y la funcionalizacién con grupos mercaptoetilamida
para obtener SH-SWCNT, provocan disminuciones en la intensidad de la banda de
vibracién tangencial C=C centrada en 1574 cm™ ala vez gque incrementan la intensidad
relativa del pico asociado a los defectos de la pared que aparece a aproximadamente
1300 cm™. El modo de vibraciéon radial caracteristico (RBM) especifico de SWCNT que
aparece a 189 cm™ se conserva durante todas las etapas de sintesis. 2 El espectro
Raman de AZX-SWCNT es similar al de la muestra SH-SWCNT, y no observandose
sefiales nuevas derivadas del grupo azaxantilo, probablemente debido al bajo grado de
funcionalizacion y a la baja intensidad de los picos de AZX en Raman comparado con la

intensidad de las bandas producidas por los nanotubos.

Figura 3.4. Espectros de Raman de
SWCNT comerciales (a), de SH-SWCNT
(b), y de AZX-SWCNT (c).

El aumento del tamafio de

Intensidad (u.a.)

los perfiles verticales observado en

microscopia AFM para la muestra
500 1000 1500 2000 AZX-CNT, no puede ser atribuido a
Numero de onda, cm-1 las variaciones en el didmetro de la

subunidad formada por el SWCNT,

puesto que el numero de onda del modo de vibracion radial (RBM) asociado al diametro

del SWCNT no ha cambiado y se mantiene en aproximadamente 189 cm™ tras la
funcionalizacién covalente de SH-SWCNT con las unidades azaxantilo.

Segun la ecuacién que correlaciona el diametro y el nimero de onda del RBM, % un
SWCNT con un diametro de 3.0 nm, segin lo observado en AFM, deberia exhibir una

sefial a aproximadamente 150 cm™, sefial gue no se observa en nuestras muestras de
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SWCNT, por lo que esta variacion debe estar producida por los procesos de

modificacion quimica aplicados.

~ Figura 3.5. Espectros FT-IR
W b registrados a temperatura

ambiente de SWCNT comerciales

“_'”’\\/"\/V*”N C (@ SWCNT purificados y

d cortados (b), SH-SWCNT (c),

V derivado azaxantilo 3 (d) y AZX-
e e SWCNT (e).

Transmitancia, %

4000 30'00 20'00 10'00 A diferencia de la

N d d 1 espectroscopia Raman, el
umero de onda, cm-

espectro de FT-IR si muestra
evidencias de la presencia de
grupos azaxantilo en AZX-SWCNT. Mediante esta técnica espectroscopica, se puede
observar una banda a 1677 cm'l, caracteristica de la vibraciéon correspondiente al
alargamiento (“stretching”) del grupo C=0 conjugado, que esta presente en el espectro
del derivado azaxantilo 3 y en la muestra AZX-SWCNT, pero ausente en el espectro del
resto de derivados (ver Figura 3.5).

También se puede observar en el espectro FT-IR de AZX-SWCNT la presencia
de una banda relativamente intensa centrada en 2936 cm™ atribuible a la vibracién de
los grupos CH> de la cadena alquilica de los grupos azaxantilo y mercaptoetilamina. La
region aromatica del espectro FT-IR de AZX-SWCNT muestra las bandas que
corresponden a la vibracién de los anillos aromaticos presentes en las unidades
azaxantilo. Comparado con el espectro FT-IR de SWCNT comerciales, que muestra las
bandas asociadas al agua adsorbida que aparecen en 3400y 1620 cm™, el espectro de
FT-IR de SH-SWCNT muestra la desaparicion casi completa del agua, una vibracién
débil debida al grupo SH centrada en 2200 cm™ y la vibracién correspondiente al grupo
C=0 de la amida en 1650 cm™. Al parecer la formacion de los grupos mercaptoetilamida
hace que los SWCNT sean mas hidréfobos.

Una de las ventajas principales, desde el punto de vista de la caracterizacion,
de usar SWCNT cortos y solubles, es la posibilidad de registrar los espectros RMN 'H

de las muestras en disolucion. La Figura 3.6 presenta el espectro de RMN 'H de la
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muestra AZX-SWCNT registrado en [Ds] DMSO. La buena resolucion de la region
aromatica en el espectro de RMN 'H permite la asignacion detallada de los siete

protones aromaticos de los grupos del azaxantilo, que aparecen entre 6=7.5y 8.9 ppm.

a Azaxantilo (2)
Figura 3.6. Espectro RMN 'H

" " " e en disolucion de la muestra

b n " }J 4(’ ). JH\\ AZX-SWCNT registrado en [Dg]
DMSO. Figura interior:

AZX-SWCNT

: ‘ — —— ‘ ampliacion de la  regi6n

400 850 8.00 750 . .
aromatica  para el derivado
azaxantilo 3 a) y AZX-SWCNT

AZX-SWCNT
MMk JMVLLJL_J o)-

| . : : > : . : ; ; |
100 50 o
ppm (11)

La comparacion de los desplazamientos quimicos de las sefiales aromaticas de
los protones caracteristicos del precursor azaxantilo 3 con las registradas para AZX-
SWCNT revela algunos cambios significativos atribuibles a la anisotropia introducida por
las paredes del SWCNT que modifica ligeramente la posicion de los protones
aromaticos en la muestra AZX-SWCNT con respecto al precursor 3. En contraste con la
region aromatica, en la cual los siete protones de la subunidad azaxantona pueden ser
identificados, la zona que corresponde a los protones alifaticos es mas complicada
debido a las sefales intensas del [Dg]-DMSO que van acompafiadas de agua. Sin
embargo, aunque no se pueden asignar totalmente las sefiales de los protones alifaticos
en AZX-SWCNT debido a la interferencia del disolvente, se pueden comentar algunas
caracteristicas importantes. Por ejemplo, no se observa ninguna sefial que corresponda
a los protones de olefinicos presentes en el precursor 3 en el espectro de AZX-SWCNT.
En vez de los protones olefinicos, aparecen dos sefiales en 3.15 y 3.03 ppm en el
espectro de AZX-SWCNT, atribuibles a los grupos CH- unidos al nitrégeno aromatico y

al nitrégeno del grupo amida respectivamente.
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En cualquier caso, en vista de la escasez de datos de RMN N para SWCNT
funcionalizados, ° la resolucién alcanzada en el espectro de AZX-SWCNT es notable y
proporciona un fuerte apoyo en la elucidacion de la estructura del material, confirmando
el éxito de su sintesis. Particularmente el enlace covalente entre AZX y SWCNT se
puede deducir por la presencia de las siete sefiales aromaticas en el RMN 'H y ademas
de por la ausencia de las sefiales correspondientes a los protones olefinicos. Todo esto,
junto con la informacion obtenida con las diferentes técnicas analiticas y
espectroscépicas indica que hemos sintetizado una muestra de SWCNT cortos (de 450
nm de longitud media), que contiene cerca de un 18 % en peso de grupos funcionales
(grupos azaxantilo y grupos de conexion), covalente anclados principalmente a los
defectos en las paredes y puntas del SWCNT.

3.3. Propiedades fotofisicas de AZX-SWCNT.

3.3.1. Espectroscopia de absorcion UV-Vis de AZX-SW  CNT.

La espectroscopia de absorcién UV/Vis de disoluciones acuosas de la
muestra AZX-SWCNT presenta las caracteristicas esperadas para el espectro
correspondiente a la suma de los espectros del derivado azaxantilo 3 y el de los
SWCNT cortos en sus proporciones relativas. Los SWCNT cortos exhiben una
absorcion continua en todo el intervalo de longitudes de onda del espectro, que
corresponde al color negro del carbono. El derivado azaxantilo 3 por su parte, tiene un
espectro de absorcién estructurado con maximos relativos centrados en 225, 283 y 331
nm. De acuerdo con sus componentes, el espectro 6ptico de la muestra AZX-SWCNT
posee una absorcion continua (causada por el nanotubo) con unas pequefias bandas en

las longitudes de onda esperadas para el AZX (ver Figura 3.7).
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Figura 3.7. Espectro UV/Vis de una disolucién de AZX-SWCNT (46 pg mL™) en CH,CN. La figura

interior muestra el espectro de una disolucién del derivado azaxantilo 2 en CHsCN (9 mg mL™).

3.3.2. Fotolisis de destello laser de AZX-SWCNT.

1 a fotdlisis de destello laser de la azaxantona

De acuerdo con la literatura, *
2 utilizando una longitud de onda de excitacion 266 nm en disolucién de CHsCN
purgada con nitrégeno, genera un espectro transitorio con bandas de absorcién
centradas en 330 y 620 nm con diferentes perfiles temporales (Figura 3.8). La banda
centrada a 620 nandmetros es desactivada por el oxigeno y se asigna al estado
excitado triplete de la azaxantona. La banda centrada en 330 nm crece en los primeros
4 us antes de decaer y se asigna al radical cetilo. Ambas especies transitorias asi como
sus longitudes de onda maximas respectivas han sido previamente descritas y

810 F| crecimiento de la sefial centrada en 330 nm debe

caracterizadas con todo detalle.
corresponder pues a algun radical cetilo formado desde el estado excitado triplete.

Tras excitacion laser, el compuesto azaxantilo 3 tiene un comportamiento muy
similar al de la azaxantona, con un espectro transitorio que muestra dos sefiales
centradas en 640 y 330 nm con perfiles temporales distintos que se pueden atribuir al

triplete y radical correspondiente respectivamente (ver Figura 3.9).
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Figura 3.8. Espectros transitorios
obtenidos para el compuesto
azaxantilo 3 registrados 0.80, 2.54,
5.80, y 13.0 ps (de arriba a abajo)
después del pulso laser de 266 nm
en disoluciéon de acetonitrilo bajo

atmosfera de nitrégeno.

El perfil temporal de la sefal registrada a 640 nm se ajusta a dos cinéticas de

primer orden con tiempos de vida media de

respectivamente (Figura 3.9).
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2.68 pus (el 82%) y 13 ps (18%)

Figura 3.9. Perfil temporal de las
sefales registradas a 330 y 640 nm,
después del pulso laser de 266 nm
para una disolucién 10* M del
compuesto 3 en disolucibn de

acetonitrilo bajo atmoésfera de N,.

Estas dos poblaciones de estados excitados triplete corresponden probablemente a las

moléculas de azaxantilo con diferente grado de asociacion con el cloruro presente como

contraiéon. La sefial centrada en 330 nm, atribuible al radical cetilo formado desde el

triplete tiene un tiempo de vida medio sensiblemente mas largo (traza roja en la Figura

3.9). La sefial registrada a 330 nm crece en los primeros 8 us y decae generando un
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perfil complejo que se ajusta a dos cinéticas de primer orden con tiempos de vida media
de 38 us (51%) y 273 us (49%) respectivamente.

Estos dos tiempos de vida media se pueden relacionar con dos poblaciones de
radicales cetilo en los cuales el anion cloruro se encuentra asociado o solvatado. A
diferencia de la banda centrada a 640 nm presente en los espectros transitorios de la
azaxantona 2 y del azaxantilo 3, los espectros transitorios registrados tras excitacion
laser de 266 nm, para disoluciones del material AZX-SWCNT en CH3CN purgadas con

nitbgeno, generan una absorciéon continua

i que cubre todo el rango accesible de
2 longitudes de onda para nuestro equipo (ver
025 Figura 3.10).

02

015 \/\/‘/\\f\/\/\/\_’\/\/_ Figura 3.10. Espectros transitorios obtenidos

para la muestra AZX-SWCNT registrados 0.062,

o1
\/\/"\—\_,_/-/\/‘-’\-o\/\'/ 0.099, 0.166, y 0.385 pus (de arriba a abajo)

05
después del pulso laser de 266 nm en disoluciéon

de acetonitrilo bajo atmoésfera de nitrégeno.
320 400 480 560 640 720 800

Longitud de onda, nm
Los experimentos control realizados

con SH-SWCNT bajo las mismas condiciones experimentales no mostraron ninguna
especie transitoria detectable. El espectro transitorio registrado para AZX-SWCNT
(Figura 3.10), presenta a tiempos cortos, una banda ancha desde 490 a 720 nm que
puede ser asignada al excitén residual del triplete situado en la unidad del azaxantilo

gue es desactivado por las paredes de la subunidad SWCNT. 2

Figura 3.11. Sefiales transitorias L Escala del eje Y
registradas a 600 nm tras excitacion £ N 0 sa
9% 2 2 4 0.
con un laser de 266 nm en -g
acetonitrilo para la muestra AZX- g osl @
“r % 4 0.2
SWCNT. El uso de una escala de 'g
doble ordenada permite la g c
o ) 0.1} T SRS R
normalizacién de los datos sin la < o 01
g . <
modificacion de las absorbancias
registradas. 0 . : : : . : 0
0 0.2 0.4 0.6 0.8
Tiempo, pus
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El perfil temporal registrado a 640 nm, es decir, la regiéon donde los tripletes del
azaxantilo absorben, muestra dos componentes distintas, una con un tiempo de vida
media muy corto y otra residual con un tiempo de vida medio mucho mayor (ver Figura
3.11).

A diferencia de la azaxantona 2 y del derivado azaxantilo 3, la muestra AZX-
SWCNT tiene un tiempo de vida media del triplete correspondiente a la subunidad
azaxantilo muy corto (50 ns), lo que indica claramente que la interaccion con el
nanotubo desactiva el triplete de forma muy eficiente. Las cinéticas de desactivacion son
algo mas complejas que los perfiles de desactivacion monoexponenciales
caracteristicos obtenidos para los compuestos moleculares como en el caso del triplete
del azaxantilo 3. La desactivacion del triplete de AZX-SWCNT conduce a la formacién
de un intermedio con un espectro de absorcion sin rasgos distintivos y con un tiempo de
vida media del orden de microsegundos (ver Figura 3.11). La presencia de oxigeno
produce un aumento en el tiempo de vida de este intermedio. El Esquema 3.2 resume la
interpretacion propuesta para explicar los datos cinéticos y espectroscopicos obtenidos.

Los procesos que tienen lugar serian:

1.-Transferencia del electron desde el nanotubo a la subunidad AZX
generando un par hueco-electrdn, en el que este Ultimo se encuentra localizado
en la subunidad AZX (formacién del anién radical de AZX) y el hueco es

soportado por el sistema Tt del nanotubo.

2.- En presencia de oxigeno (y probablemente de otro aceptor de electrones),
el electrén es atrapado y el hueco se queda sin su electrén geminal, lo que

incrementa sustancialmente el tiempo de vida media del hueco.

En presencia de oxigeno hay un minimo claro en el perfil temporal (regién B); el
crecimiento siguiente se asigna pues a la relocalizacion del hueco en un sitio de mas
baja energia generando una especie con una absorbancia ligeramente mas alta. La
region C del perfil de desactivacion mostrado en la Figura 3.11 se asigna por lo tanto al
hueco localizado en el SWCNT. Mientras que un ajuste matematico detallado del perfil
temporal de la sefial es demasiado complicado, los tiempos de vida pudieron ser
medidos facilmente a partir del primer microsegundo. Los tiempos de vida media

resultaron ser 1.9 ps en atmdsfera de nitrégeno y hasta 6.2 ps bajo atmosfera de

107



Capitulo 3. Formacion y caracterizacion de pares Electrén-Hueco en SWCNT

oxigeno. De este hecho se deduce que probablemente durante la desactivacion esté
involucrada la reaccion con O, para generar O,°". En el caso del experimento llevado a
cabo en atmdsfera de nitrégeno es posible que el hecho de que se observe una sefial
mas débil combinado con una desactivacién mas rapida del hueco enmascare en este
caso el crecimiento como consecuencia de la relocalizacién del hueco positivo.

Se puede interpretar la parte mas rapida de la desactivacion como el excitén
residual localizado en las subunidades de azaxantilo y que son desactivadas por las
paredes del SWCNT, mientras que la componente larga de la sefial se debe a la
especie gque se origina en la desactivacion, y que se encuentra localizada principalmente
en el SWCNT. Es por eso que los espectros registrados a tiempos largos, en los que la
sefial de los tripletes del azaxantilo ha desaparecido, corresponde al espectro de las
subunidades SWCNT soportando el hueco positivo, y no muestran ninguna sefial
caracteristica debida a las unidades de azaxantilo. La ausencia de las caracteristicas
espectrales debidas a las unidades azaxantilo en AZX-SWCNT no es totalmente
inesperada considerando el bajo porcentaje de azaxantilo en el material. De acuerdo
con esta racionalizacion, los perfiles temporales en el rango de microsegundos y a
diversas longitudes de onda desde 320 a 800 nm, resultaron ser completamente
coincidentes y se pueden atribuir a una sola especie. Teniendo en cuenta los
precedentes en la fotoquimica de SWCNT funcionalizados, donde las paredes de los
nanotubos actian como donador de electrones hacia otras subunidades electron-
aceptoras, 2 2 a5 razonable pensar que la absorcién continua sin maximos
caracteristicos mostrada en la Figura 3.10, para la fotolisis de destello laser de la
muestra AZX-SWCNT registrado a tiempos superiores a 0.1 us tras el pulso del laser,
corresponda a un hueco electrénico localizado en subunidad SWCNT que se origina
por transferencia electrénica fotoinducida desde el donador SWCNT al azaxantilo que

actlla como electrén-aceptor (ver Esquema 3.2).
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Esquema 3.2 Propuesta de racionalizacion para la fotoquimica del derivado AZX-
SWCNT.

A fin de conseguir evidencias que apoyen nuestra propuesta, en la que los
tripletes del azaxantilo son desactivados por las paredes de los SWCNT, generando un
estado de separacion de cargas y produciendo una desactivacion muy rapida del estado
excitado triplete (52 ns) con respecto al tiempo de vida media del triplete del azaxantilo 3
en acetonitrilo (2.68 ps), decidimos eliminar la posibilidad de un proceso de auto-
desactivacion (“self-quenching”) por parte del azaxantilo. Puesto que las unidades de
azaxantilo ancladas a los nanotubos podrian estar muy préximas unas a otras
presentando una “movilidad” reducida, la interaccion entre los “vecinos” azaxantilo
podria ser responsable de la disminucién del tiempo de vida media del triplete (auto-
desactivacion). Para descartar esta posibilidad de auto-desactivacion, se sintetizd un
derivado azaxantilo que contiene dos unidades de azaxantilo con una estructura similar
a la que se encuentra en AZX-SWCNT, pero conectadas con un puente de acido oxalico

(ver Esquema 3.3).
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Esquema 3.3. Ruta sintética y estructura del dimero de azaxantilo AZX,t, usado para descartar

la posibilidad de auto-desactivacion.

Se realizaron experimentos de fotdlisis de destello laser con el compuesto
azaxantilo dimérico (AZXxt2) para dos concentraciones diferentes (6.4 y 19 mg mL'l). Al
igual que para la azaxantona 2 y para el compuesto azaxantilo 3, se observan dos
especies transitorias que se corresponden al estado excitado triplete a 620 nm y a la
especie radical cetilo a 330 nm. El perfil temporal de la sefial registrada a 640 nm se
ajusta a dos cinéticas de desactivacion monoexponenciales con tiempos de vida media

de 2.1y 8.2 ps respectivamente (ver Figura 3.12).

Figura 3.12. Perfil temporal del estado
excitado triplete del derivado AZXt,
registrados a 640 nm obtenidos bajo
atmosfera de N, tras excitacion laser de

266 nm, para disoluciones  de

A Absorbancia

concentracién 19.2 mg L™ (a) y 6.4 (b).

40 0 10 20 30 40
Tiempo, pus

Se pueden interpretar estos dos tiempos de vida como un indicativo de la

existencia de dos poblaciones diferentes de estados excitados triplete, probablemente
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debido a la mayor y menor asociacion con el anién de compensacion de carga. El
dimero azaxantilo tiene un tiempo de vida media del triplete muy similar al del azaxantilo
monomérico 3 y este tiempo de vida no se modifica al incrementar la concentracién, por
lo tanto podemos afirmar que la posibilidad de autodesactivaciéon (“self-quenching”) es
remota, y por lo tanto la interaccion inter- o intramolecular no parece ser responsable de
la notable disminucién del tiempo de vida media del triplete observado para la muestra
AZX-SWCNT. Por ello, es razonable proponer que sea el nanotubo el que produzca la
desactivacion del excitén localizado en AZX.

Para apoyar esta hipétesis en la que el SWCNT puede desactivar la sefial del
estado excitado triplete del grupo azaxantilo, se estudié el comportamiento del triplete
del azaxantilo 3 en presencia de concentraciones crecientes de SWCNT cortos y
solubles. Con el aumento de concentracion de SWCNT se observaron dos efectos

sobre el estado excitado triplete del azaxantilo 3:

1.- La disminucién de la intensidad a la longitud de onda de maxima

absorbancia.

2.- La disminucion en el tiempo de vida media de la sefial.

La disminucion de la absorbancia inicial del triplete tras la adicion de SWCNT
podria deberse a un efecto de filtro interno, puesto que los SWCNT absorben en todo el
rango UV/Vis y también a la longitud de onda de excitacion (Aex = 266 nm). La
posibilidad de que ocurra un proceso de desactivacion estatico debido a la formacién de
complejos en el estado fundamental del compuesto 3 y los SWCNT debe ser
responsable, al menos en parte, de la disminucion de la intensidad observada en la
absorbancia méaxima. Este hecho se confirma considerando los cambios en los
desplazamientos quimicos observados en el espectro de RMN 'H de AZX-SWCNT
comparados con los del compuesto 3. Sin embargo, el hecho de que no se observe
ningiin cambio en el espectro de absorcion UV/Vis del azaxantilo 3 tras la adicion de
SWCNT no permite confirmar la formacién de un complejo entre 3 y los SWCNT en el
estado fundamental.

Como se ha mencionado anteriormente el segundo efecto observado en el
comportamiento del triplete del azaxantilo en presencia de los SWCNT es un

acortamiento en el tiempo de vida media. La Figura 3.13 muestra algunos perfiles
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temporales registrados a 640 nm para ilustrar los cambios que tienen lugar en la cinética
de desactivacion debido a la presencia de los SWCNT solubles. Sin embargo, la
determinacion cuantitativa de la constante de desactivacion es complicada, debido a

gue el fendmeno de desactivacién no se ajusta a una cinética monoexponencial.

0.06
Opg/mi Figura 3.13. Desactivacion

005
temporal del estado excitado
8 [SWCNT] triplete del derivado azaxantilo 3
% registrado a 640 nm obtenidos
2 003 7.4 pg /ml bajo atmésfera de N, tras
8 i excitacion laser de 266 nm, para
g ) disoluciones en acetonitrilo en
< 001 presencia de cantidades

crecientes de SWCNT.
0}
0 h 10 15 2
Tiempo, ps

La Figura 3.14 representa los tiempos de vida media de las componentes

cortas y largas en funcion de la cantidad de SWCNT afadida.
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Los resultados obtenidos muestran una clara disminucién en el tiempo de vida
media de ambas componentes con la concentracién de los nanotubos, lo que indica la

existencia de un proceso de desactivacién dinamico del triplete del azaxantilo por parte
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de los SWCNT. El cambio que sufre T, frente a la cantidad de SWCNT afadida es
menos acusado que para Ti.

A diferencia de la desactivacion que sufre el triplete, la sefial correspondiente all
radical cetilo, centrada en 330 nm, no experimentd ningun tipo de desactivacion tras la
adicion de los SWCNT.

Por lo tanto, basandonos en la ausencia de autodesactivacion inter- e
intramolecular para el dimero de azaxantilo y en la desactivacion del triplete por parte de
los SWCNT solubles, es légico proponer que en el caso de la muestra AZX-SWCNT, la
componente con el tiempo de vida media mas corta observada en la sefial transitoria
registrada a 640 nm corresponda a excitones residuales del triplete localizados en la
subunidad AZX que experimentan desactivacion por el SWCNT. Como mencionamos
anteriormente, excepto trabajando a tiempos muy cortos, el espectro transitorio
registrado para AZX-SWCNT se debe a la absorcion localizada en el SWCNT que
hemos atribuido al hueco del electr6n (h*) localizado en los SWCNT. En estudios
anteriores con SWCNT funcionalizados que experimentan transferencia electrénica
fotoinducida, se observé que el dimetil-violégeno (MV2+) puede atrapar los electrones
deslocalizados en los SWCNT para generar el catién radical del dimetil-violégeno
(MV*"), que se detecta facilmente por su espectro 6ptico caracteristico. =

En nuestro caso, la adiciéon de MV?" a AZX-SWCNT no permiti6 detectar
ninguna diferencia en el espectro transitorio, en concordancia con nuestra hipotesis
representada en el Esquema 3. 2, y apoya el hecho de que el espectro de la Figura 3.10
es el de un hueco (h") y no el de un electrén deslocalizado en el nanotubo. El hecho de
que no se observe ninguna sefial atribuible al electron situado en la parte del azaxantilo
(probablemente debido a la pequefia cantidad de AZX en AZX-SWCNT) es consecuente

con que no se detecte el MV*".

3.3.3. Generacidon de oxigeno-singlete por excitaci6 n de AZX-
SWCNT.

Para explorar con cierto detalle la interaccion con el O, con los estados
excitados de AZX-SWCNT, se realizaron estudios de luminiscencia en el infrarrojo
cercano (NIR) (ver Figura 3.15).

El estado excitado triplete de la azaxantona se desactiva en presencia de oxigeno con

un mecanismo de transferencia de energia mediante el que se genera el oxigeno
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singlete. " Teniendo en cuenta que el espectro transitorio de absorcién de AZX-SWCNT
no muestra caracteristicas claras que correspondan al estado excitado triplete del grupo
AZX, una forma indirecta de investigar la dinamica y la concentracion de estado
excitado triplete de AZX, es estudiar su capacidad de generar oxigeno singlete. El
oxigeno singlete se puede caracterizar selectivamente por su intensa emision
fosforescente que aparece como una banda estrecha centrada en 1270 nm en la region
NIR. ? Por otra parte, la regidon NIR es también de interés debido a que la emision de

los SWCNT también tiene lugar en esta parte el espectro electromagnético. 2

Intensidad de emision

900 1000 1100 1200 1300 1400
Longitud de onda, nm

Figura 3.15 Espectros transitorios NIR registrados 2 ms después del pulso del laser de para

disoluciones 10* M de AZX-SWCNT en acetonitrilo bajo diferentes atmésferas.

Para la azaxantona 2 en acetonitrilo, se observd el espectro tipico
correspondiente a la emisién fosforescente del '0,. De igual manera, el espectro de o,
también se observd para el azaxantilo 3. Usando azul de metileno (MB) como estandar
(<D(102) = 0.52) y midiendo la intensidad de la emisién del '0, a 1270 nm para diversas
concentraciones de azaxantona, se determin6é que los rendimientos cuanticos en la
produccion de 'o, para la azaxantona 2 y el azaxantiio 3 son 0.39 y 0.32
respectivamente. A diferencia del comportamiento observado para el compuesto 3,
cuando éste se encuentra covalentemente anclado a los SWCNT, el rendimiento
cuantico en la produccién de 'o,, aunque perceptible, se reduce dramaticamente a
0.015, que es 34 veces mas bajo que el MB. # La intensidad de la emisién del 'O,

observada es comparable con la obtenida utilizando SWCNT cortos, mientras que
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realmente los nanotubos sin modificar tienen un rendimiento cuéntico de emision en la
region NIR unas 400 veces mayor al del '0,. Esto implica que la emisién NIR de los
SWCNT esta inhibida en gran parte por la derivatizacion con AZX. Ademas, la inhibicién
del triplete del azaxantilo por parte del nanotubo no conduce a la generacién de oxigeno
singlete, lo que esta de acuerdo con nuestra propuesta en la que la transferencia de
carga es la interaccion dominante. La baja produccion de '0, es también compatible
con el hecho de que la desactivacion de los excitones residuales (la regiéon A en la

Figura 3.11) no se ve afectada por el oxigeno.
3.4. Conclusiones.

El presente capitulo describe como un derivado de la xantona, una de las
moléculas sondas mas ampliamente utilizadas en fotoquimica, se ha unido de forma
covalente a nanotubos de carbono de pared Unica mediante una cadena C-11
conectada con los grupos mercaptoetilamida, presentes en las puntas y los defectos
estructurales de los SWCNT. La entidad “macromolecular” resultante, que contiene un
8.5 % en peso de grupos azaxantilo, es soluble en agua y algunos disolventes organicos
polares, haciendo posible su caracterizacion mediante RMN H, 1o que proporciona
evidencias espectroscopicas firmes del éxito en el anclaje covalente. El estado excitado
triplete de la azaxantona es desactivado por los SWCNT con y sin unién covalente, pero
en la muestra con anclaje covalente, los espectros de las especies transitorias
generadas son compatibles con la foto-generacion de huecos electrénicos por
transferencia electronica desde el SWCNT a las unidades excitadas de azaxantilo. Esto
indica que el enlace covalente potencia la interaccion de las dos subunidades. Por lo
tanto la desactivacion de SWCNT con azaxantona es una manera simple de generar
huecos electrénicos en los SWCNT y estudiar el comportamiento dinamico de los pares
hueco-electrén generados, asi como el comportamiento del hueco una vez que se
aniquila el electron. Asi, la funcionalizacién con croméforos adecuados puede resultar
de aplicacién en dispositivos nanofoténicos, siendo posible racionalizar la forma en qué
diversas modificaciones influyen las caracteristicas fotofisicas de los nanotubos.
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4.1. Introduccioén.

La funcionalizaciéon covalente de SWCNT es una herramienta general para
preparar entidades macromoleculares con morfologia definida y respuesta deseada.™?
Los SWCNT de longitud corta representan un puente entre las moléculas y los
materiales pudiendo considerarse bien como “macromoléculas” 0 como nanomateriales.
Este tipo de derivados de SWCNT son muy prometedores en el desarrollo de nuevos
dispositivos optoelectronicos de tamafio nanométrico. “® Uno de sus aplicaciones seria
su integracion como componentes activos en celdas fotovoltaicas para la conversion de
energia solar.”™ Teniendo en cuenta el espectro de absorcién de los SWCNT es
necesario proceder a combinar los nanotubos con un foto-sensibilizador apropiado que

actie como recolector de la luz solar.® 131517

En tecnologia de celdas solares, los
complejos de rutenio-polipiridilo son el tipo de colorante mas ampliamente utilizado en
las denominadas celdas solares sensibilizadas mediante colorantes (DSSCs) 85 g
eficiencia de las DSSCs realmente depende, en un grado muy importante, de la
capacidad de los complejos de rutenio-polipiridilo para absorber en una regiéon amplia
del espectro solar, produciendo una inyeccion rapida y eficiente de los electrones en la
banda de conduccién del material semiconductor sobre el que el colorante se encuentra
adsorbido (tipicamente TiO,)."® La elevada eficiencia de los complejos de rutenio-
polipiridilo como compuestos fotosensibilizadores de luz solar y las propiedades (semi)
conductoras de los SWCNT han motivado un interés en la funcionalizaciéon covalente de
nanotubos de carbono con complejos de rutenio-polipiridilo para su aplicacion en celdas
solares organicas o hibridas. 2%

Un material que consiste en un SWCNT covalentemente funcionalizado con
complejos de rutenio, ha sido utilizado conjuntamente con TiO2, en la preparacién de
una celda solar hibrida con resultados prometedores. 142830 gjny embargo, para entender
el proceso que limita la eficiencia, y poder disefar estrategias para mejorar el
funcionamiento de las celdas solares basadas en SWCNT es necesario entender la
fotoquimica de estos complejos de rutenio-polipiridilo asociados al SWCNT. Por ello, es
particularmente importante determinar los procesos fotofisicos que tienen lugar tras la
irradiaciéon de muestras bien caracterizadas de complejos de rutenio-polipiridilo
covalentemente anclados a los SWCNT (Ru-SWCNT). Un interés adicional del material
Ru-SWCNT proviene del hecho de que el complejo Ru(bpy)s2+ es uno de los croméforos

mas estudiados, cuyo comportamiento fotoquimico ha sido determinado en una gran
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variedad de sistemas tanto homogéneos como heterogéneos, asi como en presencia de
una amplia gama de compuestos aceptores de electrones. 31

Por lo tanto, estudiar la fotoquimica de un sistema donde exista interaccion
entre complejos de rutenio-polipiridilo y SWCNT, es también de importancia desde un
punto de vista fundamental, especialmente considerando que la sintesis de los
materiales derivados de los SWCNT es una linea de investigacion actual, especialmente
aquellos sistemas en los que el nanotubo interactia con cromoéforos electronicamente
excitados. 3233

Un punto importante consiste en establecer las ventajas que se derivan del
acoplamiento covalente entre el croméforo y el SWCNT, comparado con la mezcla de
ambos componentes. En este capitulo se describe la sintesis y las propiedades
fotofisicas de una entidad macromolecular bien definida derivada de SWCNT cortos,
solubles y covalentemente funcionalizados con un complejo de rutenio-polipiridilo (Ru-
SWCNT). En los materiales derivados de SWCNT es necesario proporcionar suficientes
datos estructurales que apoyen la unién covalente entre ambas unidades. Ademas se
deben proporcionar suficientes datos parea asegurar la reproducibilidad en la
preparaciéon de los materiales. Es necesario determinar la pureza y la morfologia de los
SWCNT asi como aportar evidencias que sirvan para caracterizar y conocer las
propiedades de los nuevos materiales.

Los escasos precedentes en el uso de un material constituido por un complejo
de Ru (Il) covalentemente unido a SWCNT no han aportado ningun dato de

caracterizacion, 10.29,34

lo que limita la utilidad de los resultados publicados puesto que
no es posible determinar las caracteristicas del material que ha sido estudiado. En
nuestro caso hemos encontrado un comportamiento fotofisico Unico para la muestra Ru-
SWCNT comparado con los materiales relacionados estudiados hasta el momento. Ru-
SWCNT destaca por la dependencia de su fotoquimica con la intensidad de luz y de la
longitud de onda de la excitacion. El material Ru-SWCNT puede llegar a presentar una
fotoquimica bifotonica sin precedentes, caracterizada por un relativamente largo tiempo
de vida media del excitén localizado en el complejo de rutenio, y la capacidad de los
SWCNT para actuar como conductor electrénico. La fotoquimica bifotonica observada
para el material Ru-SWCNT es distinta al comportamiento que se puede observar para
los componentes individuales, lo que indica las caracteristicas fotofisicas especificas

que pueden tener los materiales basados en la unidn covalente croméforo-SWCNT.
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4.2. Sintesis del material Ru-SWCNT cortos.
4.2.1. Sintesis del derivado Ru-SWCNT.

El paso clave de la ruta sintética empleada para unir covalentemente el complejo de
Ru(bpy)32+ y los SWCNT cortos consistio en la adicion radicalaria de un tiol a un doble
enlace terminal C=C. Esta reaccion transcurre en ausencia de oxigeno con rendimientos
elevados y tiene lugar en condiciones suaves sin la necesidad de afnadir acidos, bases o
reactivos redox. Debido a la compatibilidad de la adicion de tioles a los dobles enlaces
C=C con muchos otros grupos funcionales, a la fiabilidad del proceso asi como a su alto
rendimiento, esta reaccion ha sido ampliamente utilizada para unir covalentemente
moléculas organicas a solidos insolubles, incluyendo silices modificadas de gran area

superficial y polimeros. 36.37

Basandonos en una estrategia convergente se procedi6 a
preparar independientemente un

Ho O He derivado alilico del complejo

1.50Cl, .DMF Ru(bpy)s>*, asi como un derivado de

OH ——MMMMM =
‘ 2 HyN{CH, bSH
9 'i oM CH.CH

7
e o
\N N )

nanotubo de pared Unica, con
grupos tiol terminales. El Esquema

41 muestra la ruta sintética

empleada en la preparacion del
material Ru-SWCNT.

Ru(bpy)aCla
EtOHfH2
24h
Esquema 4.1. Ruta empleada en la
SH-SWCNT/ , ., sintesis de SWCNT funcionalizados con
| CH3CM complejos de rutenio tris-bpyridilo (Ru-
Refl
2PF = e SWCNT).

Para preparar el derivado
alilico del complejo de rutenio se
preparé primero un ligando 2,2'-
bipiridina, que tiene una cadena de

L2 3-butenilo en la posicién 4 de la
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2,2’-bipiridina. La sintesis de este ligando se llevé a cabo partiendo de 4,4 -dimetil-2,2"-
bipiridina. Se generd un carbanién en uno de los metilos de la 4,4’-dimetil-2,2"-bipiridina
utilizando LDA. El carbanién generado se utilizé sin aislamiento para efectuar una
sustitucion nucleofilica con bromuro de alilo. La molécula resultante 4-(3-butenil)-4"-
metil-2,2'-bipiridina se utiliz6 como ligando bidentado para sustituir los cloruros del
complejo cis-dicloro bis-(2,2"-bipiridina) rutenio (Il) disponible comercialmente.

Para preparar el derivado tiolado de los SWCNT cortos se parti6 de SWCNT
HiPco. El material de partida se sometié a purificacién y posterior acortamiento usando
respectivamente, HNOz; y una mezcla HySO4:HNO; 1:3 vol:vol combinada con
ultrasonidos. Ambos procedimientos estan ampliamente descritos en literatura.***" El
material resultante estaba formado por SWCNT cortos, solubles vy libres de impurezas
inorganicas o de materiales carbonosos amorfos. Los nanotubos obtenidos por este
método son solubles en agua donde forman suspensiones persistentes indefinidamente.
La longitud media de los SWCNT cortos determinada por TEM y AFM resulté ser de 500
nanémetros. Este material se sometié a una primera etapa de funcionalizacién a través
la formacion de enlaces peptidicos haciendo reaccionar los grupos carboxilo generados
en la etapa de corte con 2-mercaptoetilamina. El derivado tiolado de SWCNT resultante
(SH-SWCNT) ha sido descrito previamente como material de partida para funcionalizar

covalentemente los SWCNT mediante el anclaje de diferentes cromoforos. !

4.2.2. Caracterizacion del derivado Ru-SWCNT cortos.

El material Ru-SWCNT se caracterizO mediante microscopia electrénica,
analisis quimico de combustién, analisis termogravimétrico (TGA) y por técnicas
espectroscopicas. Las imagenes obtenidas mediante TEM, muestran que el material
esta constituido por SWCNT similares a los SWCNT purificados y cortados, con una
longitud media de 500 nandmetros y con un bajo grado de agregacién. La figura 4.1
muestra imagenes representativas de TEM obtenidas para la muestra Ru-SWCNT. En
las imagenes también se puede apreciar la alta calidad de nuestra muestra,
particularmente la ausencia de particulas metalicas y de material carbonoso amorfo. La
longitud media de los Ru-SWCNT con respecto a los nanotubos comerciales, de varias
micras de longitud, su pureza, los grupos funcionales de especies oxigenadas presentes

en los nanotubos de carbono tratados asi como la presencia de unidades de Ru(bpy)32+
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altamente solubles, explican la elevada solubilidad de la muestra Ru-SWCNT en agua
(> 10 mg m™).

ﬂﬂhr—ﬂ-h o

500 1000 1500
Longitud, nm

Figura 4.1. Imagenes obtenidas mediante TEM de Ru-SWCNT (a) ampliacion que demuestra el
bajo grado de agregacion de la muestra (b) y distribucion estadistica de longitud de los Ru-SWCNT

(c).

El andlisis termogravimétrico de la muestra también confirma el éxito del
procedimiento de purificacion. La Figura 4.2 muestra el perfil termogravimétrico de la
muestra original de SWCNT, de la muestra purificada y cortada asi como de la muestra
Ru-SWCNT. En la muestra comercial de SWCNT (traza a en la Figura 4.2) cerca del
50% del material es resistente a la combustion bajo atmésfera de aire a 800 ° C. Este
peso residual después la calcinacion a altas temperaturas corresponde a las particulas
inorganicas presentes en la muestra comercial de SWNT. En cambio los perfiles TG de
los SWCNT purificados (traza b) y de los SH-SWCNT (traza c) muestran una
combustion casi completa del material que ocurre tras el calentamiento de las muestras
en aire a 800 °C, observandose un peso residual inferior al 2.1%. En el caso Ru-
SWCNT el perfil termogravimétrico es diferente. El peso residual tras la calcinacion a
800 °C alcanza el 7.5%. Consideramos este aumento del peso residual como indicativo
de la presencia de complejos de rutenio. Este elemento metalico debe formar 6xidos en
las condiciones de calcinacion (traza d en la Figura 4.2). Este porcentaje de peso
residual alcanzado es claramente mayor que el peso residual de SH-SWCNT y de los
SWCNT de partida, siendo perfectamente compatible con la presencia de complejos de
rutenio.

Los analisis quimicos de combustion de los SWCNT purificados y cortados,
muestran que la muestra estd libre de cantidades apreciables de nitrdgeno y/o azufre.
Tras la funcionalizaciéon con las unidades de tiol, el analisis quimico de combustiéon de
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SH-SWCNT muestra la presencia de N y S cuyo cociente atémico para nitrégeno /
azufre esta de acuerdo con una relacion 1 : 1 correspondiente a un porcentaje de 0.28 y
0.54 % peso. La presencia de N y S en SH-SWNT esta de acuerdo con la

funcionalizacion mediante enlaces peptidicos utilizando mercaptoetilamina.

Figura 4.2. Perfil termogravimétrico
registrado bajo atmodsfera de aire para
SWCNT comerciales (a), SWCNT
purificados y cortados (b), SH-
SWCNT (c) y Ru-SWCNT (d) donde

se observan las diferencias en el peso

residual que permanece ftras la

c

Pérdida de peso, %
3

combustién.

0 200 400 600 300
Temperatura, ° C

El analisis quimico de combustion de la muestra Ru-SWCNT muestra un
aumento en el contenido relativo de nitrégeno. El cociente atomico experimental 6.8
para la relacion N / S encontrado para Ru-SWCNT estd de acuerdo con una
funcionalizacion casi completa de los grupos tiol de SH-SWCNT e indica que la carga de
complejo de rutenio, basandonos en el contenido de N en la muestra Ru-SWCNT es del
15.6 % peso. Este grado de funcionalizacion es relativamente alto, considerando que en
trabajos anteriores sobre funcionalizacién covalente de SWCNT los grados de
funcionalizacion obtenidos eran alrededor del 4 % en peso. El grado de funcionalizacion
es un parametro importante puesto que la carga de complejo de rutenio debe afectar a
la actividad fotofisica del material, posibilitando el uso potencial del mismo en
dispositivos fotovoltaicos.

La presencia de rutenio en estado de oxidacién +2 se determind mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) del material Ru-SWCNT. La Figura 4.3
muestra la regién del espectro donde aparece la sefial correspondiente al orbital 3pss
de la especie Ru (ll), que aparece a una energia de enlace de 463.24 eV. El area y la
intensidad de la sefal estan de acuerdo con el porcentaje de complejo relativamente
bajo y la poca sensibilidad de la técnica de XPS. Sin embargo la energia de enlace

establece claramente que el estado de oxidacion del rutenio es 2+ puesto que el valor
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encontrado se encuentra entre la posicion del maximo del Ru’, que aparece a valores

inferiores a 462 eV, y la del RulV que
&J'ﬁ deberia aparecer centrada en 464
Lif . eV.

I Figura 4.3. Ampliacion del espectro XPS
WﬂL obtenido para la muestra Ru-SWCNT
ul'w"\’ correspondiente a la sefial del orbital 3ps,
' de Ru™".

Cuentas por segundo
-4

450 460 470 480 490
Energia de enlace, eV

Como se ha comentado en la introduccion, la espectroscopia FT-Raman es
una técnica muy Uutil para establecer la estructura tubular de los SWCNT.

La figura 4.4 muestra los espectros Raman registrados para la serie de
muestras obtenidas durante la sintesis. Los espectros de Raman de las diferentes
muestras contienen las tres sefiales caracteristicas previsibles para los SWCNT. Estas
sefales se corresponden con:

- Lavibraciéon tangencial (banda G = “Graphite”) centrada en 1585 cm™.

- La banda mas amplia que corresponde a los defectos de la pared

centrada en 1285 cm™ (banda D = “Disorder”).

- La débil banda tipica del modo de respiracién radial del nanotubo (RBM =

“Radial Breathing mode”) centrada en 180 cm™.

Figura 4.4. Espectros de Raman de
SWCNT comerciales (a), de SWCNT
purificados y cortados (b), de SH-SWCNT
(c), y de Ru-SWCNT (d).
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La intensidad relativa de las bandas G/D se considera un parametro
relacionado con la presencia de defectos en la pared. En la serie de espectros
mostrados en la figura 4.4, se puede observar como la purificacion y el acortamiento de
los SWCNT aumentan esta relacion G/D. Este hecho es indicativo de que el
acortamiento de los nanotubos ocurre de forma preferente en los defectos de la pared
grafénica, lo que conlleva a una reduccion evidente de los defectos de la muestra. La
posterior funcionalizacion de los SWCNT purificados y cortados no modifica en gran
medida el cociente de la intensidad G/D aunque se puede apreciar un cierto
estrechamiento de la banda G y un ligero corrimiento en la posiciéon de la banda D.
Estos hechos pueden ser interpretados considerando que la funcionalizacién no afecta a
las paredes grafénicas y ocurre principalmente en los sitios D, donde se ha producido el
corte y oxidacion hasta grupos carboxilo. Con respecto al modo de vibracion radial
(RBM), considerado la caracteristica especifica de los nanotubos de carbono de pared
simple, se observa una variacion de su posicion y un desdoblamiento tras la
funcionalizacién covalente (espectros ¢ y d en la figura 4.4). Se pueden interpretar estas
variaciones, como reflejo de la interaccion de los complejos de rutenio con la pared
grafénica del nanotubo, mediante interacciones tipo n. No obstante otras explicaciones
alternativas como la posibilidad de que exista una funcionalizacion preferente de
SWCNT conductores o semiconductores no pueden ser descartadas. Sin embargo hay
que hacer notar que la ruta sintética utilizada, representada en el esquema 4.1, no
permite anticipar que las modificaciones quimicas presenten algun tipo de selectividad.

Los espectros Raman no muestran ninguna vibracién especifica que
corresponda a las subunidades de rutenio. Esta ausencia de sefiales perceptibles que
correspondan a los complejos metalicos covalentemente unidos, se atribuye
generalmente a la mayor intensidad de las bandas que provienen del nanotubo, cuando
el laser usado en la excitacion de la muestra es de 785 nm. En cambio, las muestras no
modificadas de SWCNT son casi “invisibles” en espectroscopia FT-IR, permitiendo asi,
la deteccion infrarroja de las unidades introducidas en las modificaciones covalentes.
Por lo tanto, la espectroscopia FT-IR proporciona informacién complementaria a la
obtenida mediante espectroscopia Raman. La figura 4.5 muestra la serie de espectros
FT-IR registrados para las muestras obtenidas en las diferentes etapas necesarias para
llegar desde los SWCNT comerciales a Ru-SWCNT. Puede observarse claramente, que
la purificacion y el corte de los SWCNT aumenta la intensidad de las bandas que
corresponden a la vibracién de estiramiento (“stretching”) simétrico del grupo -OH (3650-
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3200 cm'1) y al stretching del grupo C=0 (1750-1650 cm'1), indicando la formacion de

grupos acido carboxilico (Figura 4.5 b).

N — a Figura 4.5. Espectros FT-IR registrados a

b temperatura ambiente de SWCNT
w c comerciales (a), SWCNT purificados vy
cortados (b), de SH-SWCNT (c), del

d
‘\W——’-_WWW complejo alilico de Ru(bpy)s>* (d) y de Ru-
W € swenT(e)

4000 3000 2000 1000
Numero de onda, cm-

Transmitancia, %

Tras la etapa de formacién de
los enlaces peptidicos, las sefiales correspondientes a los grupos acido carboxilico
desaparecen y son sustituidas totalmente por la presencia de la banda de vibracién
caracteristica del grupo S-H centrada en 2300 cm’”’ (figura 4.5 c). El espectro IR de la
muestra Ru-SWCNT muestra la desaparicion de la sefial correspondiente a la vibracion
de los grupos SH y la presencia de las vibraciones de tensién de los grupos CH
aromaticos y alifaticos (region entre 1600-1400 y 2900 cm” respectivamente), asi como
una banda intensa correspondiente al grupo C=0 de la amida (Figura 4.5 e). El aumento
aparente en la intensidad de la banda correspondiente a la vibraciéon del C=0, que se
observa en el espectro de FT-IR de la muestra Ru-SWCNT, con respecto al espectro de
SH-SWCNT se debe a la coincidencia de la banda del C=0O con otra vibracion intensa
presente en el complejo de Ru (Figura 4.5 d).

La alta solubilidad de la muestra Ru-SWCNT en agua y disolventes organicos
polares, nos permitio registrar el espectro de RMN "H en disolucion (Figura 4.6). Es
muy poco frecuente que la literatura quimica proporcione datos de RMN de SWCNT
funcionalizados. En nuestro caso, hemos sido capaces de registrar esprectros
convincentes de RMN 'H que apoyan de manera inequivoca el éxito de la
funcionalizacion covalente. “***

Dejando a un lado la compleja region de 2.0-3.5 ppm, con sefiales muy
intensas debidas a los disolventes, el espectro RMN 'H de la muestra Ru-SWCNT,
muestra la desaparicidon de los hidrogenos alilicos presentes en el complejo de rutenio
precursor ademas de variaciones notables en la posicion de las sefiales que

corresponden a los protones aromaticos. El recuadro interior de la Figura 4.6 muestra
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una comparacion de la region aromatica del espectro RMN 'H en disolucién, del
complejo n-alilico de rutenio utilizado como precursor y de la muestra Ru-SWCNT

resultante, observandose desplazamientos de hasta 0.45 ppm para algunas sefales.

Figura 4.6. Espectro 'H
o K AN RMN en disolucion de Ia
- .00 ! .50 .00 7.5 7.00 . muestra Ru-SWCNT
ll: | | registrado en [Dg] DMSO.
M AR ) S o
8 VA NNV Figura interior: ampliacion
R R R R de la region aromatica
para el derivado alilico de
| 2+ .
Ru-SWCNT J Ru(bpy)s™ 3 (a) y Ru
e LU e SWCNT (b).
T T T
10.0 5.0 (]

Se pueden interpretar estos cambios de & como reflejo de la anisotropia
experimentada por los ligandos bipiridina del complejo de rutenio, debido a la
proximidad de la pared grafénica del nanotubo. Particularmente importante es la gran
resolucion alcanzada para las sefiales RMN 'H que contiene informacion estructural
que apoya el acoplamiento covalente entre el complejo de rutenio y los defectos del
nanotubo. Todos estos datos de caracterizacién presentados, indican que la muestra
Ru-SWCNT preparada esta constituida por nanotubos cortos altamente solubles, con

una funcionalizacion covalente del 15.6 % en peso en unidades del complejo Ru(bpy)32+.
4.3. Propiedades fotofisicas de AZX-SWCNT.

4.3.1. Estudios de fotoluminiscencia de Ru-SWCNT.

Es bien conocido que los complejos de rutenio polipiridilo en agua exhiben una
emision fosforescente relativamente intensa (®pn = 0.042) a temperatura ambiente (Apy =
595 nm) tras excitacion (Aex ~440 nm) de la banda MLCT (transferencia de carga metal-
ligando) S El tiempo de vida media de la fosforescencia (tph) del Ru(bpy)32+ en agua,

determinada mediante ajuste del perfil de desactivaciéon de la emisioén a una cinética de
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primer orden, resulté ser de 580 ns. Hemos determinado que los SWCNT purificados y
cortados, son capaces de desactivar la fosforescencia del complejo Ru(bpy)s>* de
partida, incluso sin estar unido covalentemente. En la Figura 4.7 se muestran los
experimentos de desactivacion de la fosforescencia del complejo de Ru(bpy)32+
utilizando concentraciones crecientes de SWCNT , asi como el diagrama de Stern-
Volmer correspondiente, con el que se calculé el valor de kq. Estos experimentos en

disolucion, permiten estimar una constante de desactivacion aparente (kq) de 6.1x10°

ml ug'1 s

710° 15
o sw| [SWCNT]
"E 0 pg mi? 1.4
@ 510°
-
O 410 13
T 13 pg mi* =
- 310*
- 1.2
w
e 24 (]
2
£ 1w 1

0 L e
500 550 600 650 700 0 2 4 6 8 10 12 14
Longitud de onda, nm [SWCNT], ug mL-

Figura 4.7. Experimentos de desactivacion de la fosforescencia del complejo alilico de Ru(bpy)s**
registrados en agua afadiendo cantidades crecientes de SWCNT, hasta una concentracion
maxima de 13 pg ml". A la derecha se muestra el diagrama de Stern-Volmer con el que se

determina la constante de desactivacion.

Como cabia esperar, debido al comportamiento general del complejo
Ru(bpy)32+, la muestra Ru-SWCNT también exhibe fosforescencia (A;n 602 nm). La
intensidad de la emision para la muestra Ru-SWCNT es, sin embargo, tres veces menor
que la registrada para una disolucion de Ru(bpy)32+ con la misma absorbancia a 440
nm. Por otra parte, la intensidad fosforescente registrada para la muestra Ru-SWCNT es
1.6 veces menor que la registrada para la mezcla simple de Ru(bpy)s** y de SWCNT, en
las mismas cantidades presentes en el material Ru-SWCNT. Esta serie de experimentos
demuestran que la interaccién entre el complejo Ru(bpy)32+ y los SWCNT se produce
(aunque de forma mas débil) incluso sin la unién covalente. Por lo tanto, la disminucién

de la intensidad de la emision de Ru-SWCNT comparada con la de la mezcla Ru(bpy)g,2+
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/ SWCNT, es el reflejo de la influencia del anclaje covalente, que favorece y refuerza
esta interaccion. La disminucion en la intensidad de la emisién no fue la unica diferencia
encontrada. El tiempo de vida media de la fosforescencia determinado para el Ru-
SWCNT es también diferente, y resulté ser mayor que el registrado para el complejo
Ru(bpy)s** (tpn 670 ns). Este incremento en el tiempo de vida media puede reflejar el
ambiente menos polar experimentado por la poblacion de complejos de rutenio
inmovilizados en las proximidades del nanotubo, con respecto al Ru(bpy)32+ disuelto en

2 contra el

agua. De esta forma, el anclaje proporciona una cierta proteccion al Ru(bpy)s
disolvente. Por lo tanto, el anclaje covalente de Ru(bpy)s®>* al SWCNT no introduce
ninguna caracteristica nueva en la emision fosforescente del complejo, limitandose a
propiciar la interacciéon entre el Ru(bpy)32+ y los SWCNT, reduciendo la libertad

difusional y manteniendo al complejo metalico cerca del nanotubo.

4.3.2. Espectroscopia de absorcion de especies transitorias.
Fotdlisis de destello laser de Ru-SWCNT.

En el anterior apartado hemos demostrado la interaccion de los tripletes del
complejo de rutenio con los SWCNT. Sin embargo, los experimentos de fosforescencia
no proporcionan evidencias sobre el mecanismo de desactivacion o sobre la naturaleza
de los intermedios implicados. En cambio, la espectroscopia de absorciéon en tiempo-
resuelto resultdé ser util al proporcionar informacion sobre el tipo del proceso de
desactivacion que tiene lugar en la muestra Ru-SWCNT. 4

Teniendo en cuenta la banda de absorcion en el espectro visible que tiene el
complejo de rutenio, para el estudio de destello laser se utiliz6 un equipo OPO
modulable, capaz de operar desde 430 a 550 nm, como fuente de excitacion. Este
dispositivo nos permiti6 mantener una potencia del pulso de excitacion constante (10 mJ
pulso'1), mientras es posible variar la longitud de onda de excitacién. La longitud de
onda elegida para registrar la sefial transitoria fue 360 nm, para evitar la intensa
fosforescencia del complejo, que cubre desde 520 a 800 nm, y debido a que los
espectros de absorcidon publicados para las especies Ru(bpy)32+ y Ru(bpy)s’, tienen
maximos relativos centrados en [360 y 420 nm] y [360, 500 y 550 nm] respectivamente,
teniendo en comun la banda de absorcion a 360 nm. "

La banda de absorcion MLCT (Transferencia de Carga Metal-Ligando) que

presenta el complejo Ru(bpy)s2+ en su estado fundamental se extiende desde 400 a 500
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nm con un maximo centrado en 490 nm. Légicamente, la intensidad de la sefal
registrada para la muestra Ru-SWCNT dependera de la longitud de onda de excitacion.
Como se esperaba el material Ru-SWCNT exhibe respuesta cuando es irradiado en la
banda MLCT del croméforo, siendo la intensidad maxima de la sefial la registrada a 490
nm. Este hecho esta de acuerdo con la Amax de absorcién para el complejo de rutenio
anclado al nanotubo. La figura 4.8 muestra las sefiales transitorias sin normalizar
registradas para la muestra Ru-SWCNT, en funcion de la longitud de onda de excitacion
(desde 430 a 550 nm). En la Tabla 4.1 se muestran los valores maximos de A O.D. y el
perfil de la sefial registrada a 360 nm en funcién de la longitud de onda de la excitacion.
Ademas de las variaciones en la intensidad, se observaron diferencias en el perfil
temporal de la sefial en funcion de la longitud de onda de excitacion (ver Figura 4.8).
Estas diferencias en el perfil temporal en funcién de la longitud de onda de excitacion
eran inesperadas. Tras excitacion de la banda MLCT de la subunidad Ru(bpy)32+, la
sefial tiene un aumento y un decaimiento instantaneos en los primeros 500 ns después
del pulso laser (region A en la Figura 4.8), seguido por un crecimiento desde el 500 a
1000 ns (regidn B) y una desactivacion final (region C). Este perfil temporal requiere que

esté implicada mas de una especie para poder ser interpretado.

Figura 4.8. Perfiles

@ 0.04
:‘ = temporales no normalizados
W- 0.03_ registrados en disolucion
B acuosa y atmosfera de N,
g 0.02 para la muestra Ru-SWCNT
-E (70 mg ml™"). Cada perfil se
O 0.01- corresponde con diferentes
B longitudes de onda de
< 0.00 excitacion laser. Los perfiles
< temporales “a”, “c”, “d” y “f’
-0.01 1 lI) ‘i é :',. :‘ se seleccionaron de la Tabla

4.1.
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Aex nm ADbS max, ua. Cinética de la sefial
(a) 430 0.00223 1°" orden
(b) 450 0.0194 1%" orden
(c) 470 0.0349 1.65
(d) 490 0.0417 Decae-Aumenta-Decae
(e) 510 0.0359 Decae-Aumenta-Decae
(f) 530 0.0232 Decae-Aumenta-Decae
(9) 550 0.0159 1%" orden

Tabla 4.1. Absorbancia maxima (Abs na) Y caracteristicas de los perfiles temporales registrados
tras la excitacion de una disolucién purgada con N, de Ru-SWCNT en agua

(70 mg mL™) con un laser OPO cada 20 nandmetros.

Dados los tiempos de vida media observados en la absorcién transitoria de las
posibles especies que se pueden formar, una asignacion razonable es atribuir la region
A al decaimiento del exciton triplete localizado en el croméforo Ru(bpy)s2+ y las regiones
siguientes B y C, a la formacién y desactivacion de alguna otra especie de rutenio, que
se genera después del pulso laser. Los espectros transitorios registrados para varios
tiempos después del pulso laser de 490 nm se caracterizan por una absorcion continua
que cubre todo el rango de longitudes de onda. Estos espectros son muy similares a los
observados previamente en la fotolisis de destello laser de otros sistemas cromoéforo-
SWCNT. * Ademas de esta absorcién continua, se observan algunas bandas mas
débiles en las regiones comprendidas entre 350-390 y 500-600 nm, compatibles con el
espectro de absorcién de la especie Ru(bpy)s'. La Figura 4.9 muestra el espectro
transitorio registrado para la muestra Ru-SWCNT tras excitacion de 490 nm. La
evolucion temporal de los espectros no permiti6 observar con mas detalle las

caracteristicas espectroscopicas esperadas para la especie Ru(bpy)s".
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La evidencia espectroscopica mas firme sobre la formacién de Ru(bpy)s® se
obtuvo usando como fuente de excitacion un laser de excimero operando a 308 nm.
Irradiando a 308 nm, se observé claramente la fosforescencia de la especie Ru(bpy)s>*
que procede de su triplete (que aparece como sefial negativa desde 550 a 780 nm) y la
absorcién de la especie Ru(bpy)s'. De acuerdo con esta asignacién, la banda que
aparece en la regién de 480-560 nm, especifica de Ru(bpy)s*, no es desactivada por el
oxigeno (como ocurriria en el caso de ser un triplete). El experimento control en que una
disolucién acuosa de Ru(bpy)32+ se fotolizd en ausencia de SWCNT, mostré Unicamente
la sefial negativa correspondiente a la emisién fosforescente, mientras que la sefial
registrada a 360 nm para Ru-SWCNT experimenta una cierta desactivacién cuando el
ensayo se realiza en atmosfera de oxigeno. La constante de esta desactivacion (kq
1.5%10° s"1) coincide con los valores recogidos en la bibliografia para el triplete de
Ru(bpy)32+. ¥ Cuando se afiadi6 a una disolucién de Ru(bpy)32+, una concentracion
suficientemente alta de SWCNT, se observd de nuevo la sefial caracteristica de la
generacién de la especie Ru(bpy)s, junto con la sefial correspondiente al triplete de
Ru(bpy)32+. En la Figura 4.10 se muestra el espectro transitorio registrado tras excitacion
laser de 308 nm para la muestra Ru-SWCNT, para Ru(bpy):®* y para la mezcla de
Ru(bpy)32+ y SWCNT (en condiciones diluidas).
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Los experimentos usando excitacion de 308 nm demuestran que se produce la
transferencia electrénica fotoinducida desde los SWCNT a la especie Ru(bpy)3,2+ y que
este proceso se ve muy favorecido por el anclaje covalente entre el complejo metalico y
los SWCNT.

La comparacion del perfil de la sefial registrada a 360 nm tras excitacion de
308 nm para la muestra Ru-SWCNT, era totalmente diferente al registrado con la
medida a la misma longitud de onda tras el pulso laser de 490 nm (ver Figura 4.11). Al
usar el laser de 308 nm, el Ru(bpy)s* se forma instantaneamente tras la excitacién de la
muestra Ru-SWCNT, sin la formacién “demorada” observada cuando se utiliza el laser
de 490 nm. El hecho de que los perfiles temporales de la sefial sean diferentes
excitando a 308 0 490 nm, indica que la fotoquimica que tiene lugar tras excitacién de la
banda MLCT del Ru(bpy)32+, es mas compleja que la que ocurre tras la excitacién de

308 nm.

Figura 4.11. Perfil temporal normalizado de
una disoluciéon acuosa de Ru-SWCNT (70 ug
ml) registrada a 360 nm usando excitacion
laser de 308 nm (a) y excitacién laser de 490

nm (b) bajo atmoésfera de N..

A Absorbancia, u.a.

-
(-]
-
N
)
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Para entender el origen de las diferencias de la cinética de desactivacion en
funcion de la longitud de onda de excitacion, se realizé un estudio de la dependencia de
la intensidad de la sefial registrada a 360 nm tras excitacion de 490 nm, con la energia
del pulso laser. Los datos revelan una influencia notable del flujo del laser, en la forma

del perfil temporal de la sefal.
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La Figura 4.12 muestra que el cociente entre las intensidades de la sefales
medidas 1400 y 52 ns después del pulso del laser, sigue una relacién cuadratica con la
energia del laser, indicando que la generacion retardada de la especie Ru(bpy)s” es un
proceso bifotdnico.

Sorprendentemente, cuando una disolucién acuosa de Ru(bpy)32+, de la misma
concentracion que se encuentra en el material Ru-SWCNT, se fotoliza bajo las mismas
condiciones y energia del laser en las que se observa el proceso del bifoténico para Ru-
SWCNT, no se observa ningun crecimiento que se puede atribuir a la formacion de
Ru(bpy)s". Este experimento control indica que la estructura del SWCNT desempefia un

papel activo en este proceso.
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4.3.3. Propuesta mecanistica de la generacién demorada de
Ru(bpy)s”.

Como se comenta en la introduccion, la fotoquimica de los complejos de
rutenio- polipiridilo ha sido el tema central de numerosos estudios y es bien conocida.
Las posibles especies transitorias que se pueden generar incluyen el estado excitado
triplete y las formas reducida (Ru(bpy)s") y oxidada (Ru(bpy)s**) del complejo metalico.*"
%0 51 por otra parte, también se sabe que los SWCNT pueden comportarse como
semiconductores aceptando o cediendo electrones.®® ** La conductividad de los
electrones y los huecos positivos (h*) en SWCNT es muy elevada. ** Basandonos en
estos conocimientos, el Esquema 3.2 propone un mecanismo plausible para racionalizar
el estudio espectroscépico observado en tiempo-resuelto para la muestra Ru-SWCNT.

Como se indica en el esquema, la excitacion de la banda MLCT del Ru(bpy)32+
con dos fotones consecutivos conduce a la formacién de dos excitones triplete de
Ru(bpy)s>*. Estas especies excitadas se encuentran probablemente distantes, debido al
relativamente bajo porcentaje de unidades de complejo metalico en la muestra Ru-
SWCNT. Una alta energia de pulso del laser, el elevado tiempo de vida medio de los
tripletes de Ru(bpy)s2+ y la baja energia de la banda de la valencia en los SWCNT,
aumentan la posibilidad del tener simultdneamente dos tripletes de Ru(bpy)32+ en puntos
diferentes del mismo nanotubo.

La transferencia inicial del electron a partir de uno de estos tripletes a la banda
de conduccién del SWCNT conduce a la formacion de la especie Ru(bpy)33+ y a un
electrén localizado en el SWCNT (pasos i € ii en el Esquema 4.2). La migracion del
electrén a través de la banda de conduccion del SWCNT llevara al electron cerca de
otro estado excitado triplete de Ru(bpy)32+. La transferencia del electrén desde la banda
de conduccion del SWCNT a la vacante del HOMO en el triplete de Ru(bpy)s®*, genera
la especie Ru(bpy)s* (paso iii en el Esquema 4.2). Este Ru(bpy)s* se forma con un cierto
retardo con respecto al pulso del laser. De esta forma, el SWCNT actiua como un cable
conductor del electréon en la desproporcion de dos tripletes de Ru(bpy)e,2+ (este es un
proceso que ilustra el funcionamiento como semiconductor de los SWCNT). Las reglas
de seleccion de spin deben ser satisfechas en el proceso y, por ello, es probable que el
proceso bifotonico requiera que los tripletes tengan un momento angular de spin
opuesto. Es también razonable asumir que la primera transferencia del electron desde el

triplete de Ru(bpy)s®* al SWCNT sea sensiblemente mas rapida que la segunda
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transferencia del electrén desde la banda de conduccion del SWCNT al triplete del
segundo Ru(bpy)g,2+ debido a la migracion deslocalizada del electrén a través del
nanotubo. Por lo tanto, el crecimiento observado en la formacion retardada de la especie
Ru(bpy)s* (region B en la Figura 4.8) corresponderia a la migracion seguida de la
transferencia electronica desde el SWCNT al triplete de la segunda unidad de
Ru(bpy)s".

Esquema  4.2. Mecanismo
propuesto para la formacion
bifotonica demorada de
Ru(bpy)s". i) absorcién de dos
—_— fotones que lleva a la formacion
zmz de dos tripletes de Ru(bpy)s>"; ii)
transferencia del electron de un
triplete de Ru(bpy)s”* al LUMO
del SWCNT; iii) transferencia del
electron del LUMO de SWCNT al
H _\ HOMO Z?el. triplete  del | otro
— Ru(bpy);~ ; iv) transferencia en

—— dos pasos del electron de

&m0 Ru(bpy)s" a Ru(bpy)s® (bpy) a

través del LUMO del SWCNT.

Estado Estado Oxidado Reducido
fundamental excitado

La cinética relativa a la inyeccion del electrén en el LUMO del SWCNT vy la
subsecuente transferencia del electrén del LUMO del SWCNT al HOMO del triplete del
Ru(bpy)32+, sigue la tendencia conocida para estos procesos como en las celdas solares
basadas en TiO; sensibilizado con Ru(bpy)32+, en las que la inyeccion del electron
desde el triplete del Ru(bpy)32+ a la banda de conduccién del TiO, ocurre en la escala de
tiempos de picosegundos, mientras que la recombinacion desde la banda de conduccion
del TiO2 al HOMO del Ru(bpy)s** ocurre en la escala de tiempo de microsegundos.*

El mecanismo propuesto en el Esquema 4.2 consiste basicamente en la
desproporcion de dos tripletes de Ru(bpy)32+ asistida por los SWCNT. Esto requiere la
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formacion de complejos oxidados [Ru(bpy)33+] y reducidos [Ru(bpy)s'] de rutenio. Como
se indica en la Figura 4.10, la excitacion a 308 nm de la muestra Ru-SWCNT
proporciona evidencia espectroscépica de la generacion de Ru(bpy)s*. Sin embargo, no
hemos podido observar un espectro transitorio compatible con la presencia de
Ru(bpy)33+ tras la excitacién con 308 o desde 430 a 530 nm. Posiblemente la falta de
observacion del Ru(bpy)33+ se deba a la combinacion de dos razones: Una de ellas es la
intensa emision fosforescente de los tripletes de Ru(bpy)s2+ que aparecen en la misma
zona espectral que la banda MLCT del Ru(bpy)33+, enmascarando cualquier absorcion
debida a la especie oxidada. Ademas, el proceso bifoténico no se observa ftras
excitacion de 308 nm. La segunda razén que explica la ausencia de la sefal de
Ru(bpy)33+, es la interferencia de la absorcion del electrén por parte del SWCNT cuando
la excitacion se realiza con el laser OPO desde 430 a 550 nm. Excitando en estas
longitudes de onda, incluso la deteccion de Ru(bpy)s” es problematica. Hay precedentes
en literatura, en la que la formacién de Ru(bpy)33+ también fue indetectable debido a

solapamientos espectrales cuando se utiliza fotélisis de destello laser. 8
4.4. Conclusiones.

El estudio de los complejos de rutenio polipiridilo covalentemente anclados a
SWCNT tiene interés desde el punto de vista fundamental y aplicado. En el presente
capitulo se han obtenido datos de caracterizacidon que apoyan la integridad y estructura,
de una muestra en la cual el complejo de rutenio polipiridilo se ha unido de forma
covalente al nanotubo de carbono. El grado de funcionalizacién con este complejo (15.6
% peso) es relativamente alto teniendo en cuenta los precedentes en funcionalizacion
covalente a través de grupos acido carboxilico en los nanotubos de carbono. Se ha
establecido que el estado excitado triplete del complejo de rutenio es desactivado por
los SWCNT, y que el anclaje covalente entre los dos componentes refuerza esta
interaccion. La fotolisis de destello laser ha revelado una dependencia cuadratica del
proceso con la energia del laser, que indica un mecanismo bifoténico que produce la
generacion “demorada” de la especie reducida Ru(bpy)s’. Proponemos que esta
formacién retrasada ocurre con la desproporciéon de dos tripletes de Ru(bpy)g,2+ que
requiere la participacion de los nanotubos de carbono como conductor del electrén. Este
proceso ilustra las caracteristicas unicas que pueden observarse en materiales

derivados de los SWCNT, diferentes de la respuesta encontrada cuando se estudian los
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componentes individuales. Los estudios fotofisicos aqui presentados proporcionan
informacion util sobre aplicaciones potenciales de estos materiales en celdas solares.
En este contexto, resulta poco probable que los procesos multifotdnicos puedan ocurrir
con la luz del sol. Sin embargo, referente al proceso monofotdnico, nuestro estudio
demuestra la formacidon del estado excitado triplete, acompafiado por procesos
derivados de la transferencia electrénica fotoinducida con la formacién de Ru(bpy)s’ y
de Ru(bpy)33+. De los dos procesos simultaneos de transferencia electrénica solamente
uno de ellos debe ser util a la respuesta fotovoltaica. Por lo tanto es Idgico pensar que la
eficacia de los complejos de Ru polipiridilo combinados con los nanotubos de carbono
con respecto a su aplicacion en celdas solares, es todavia susceptible de ser mejorada,
si los nuevos derivados donde todos los estados excitados triplete experimentan la
transferencia electrénica a uno sélo de los dos estados redox. De esta manera nuestros
datos fotoquimicos pueden resultar Utiles en el disefio de sistemas basados en SWCNT

mas eficientes y de potencial aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.
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5.1. Introduccioén.

La funcionalizacion de nuevas formas alotrépicas de carbono es un tema de
gran interés actual que permitiria conseguir una gran variedad de materiales con
diversas caracteristicas y aplicaciones. " Desde hace poco tiempo las nanoparticulas
de diamante (npD), preparadas mediante detonacién controlada de una mezcla de
explosivos estan disponibles de forma comercial. 89 Considerando que las
nanoparticulas exhiben caracteristicas especificas diferentes de las de los materiales

10-16

microparticulados, se ha desarrollado una linea de investigacion que persigue la

modificacién quimica de nanoparticulas, mediante la formacién de enlaces covalentes

con diferentes grupos organicos que puedan conferirles alguna propiedad adicional. -

21
Comparadas con otras formas alotropicas de carbono tales como los fullerenos y los
nanotubos de carbono, los nanoparticulas de diamante (npD), constituidas
fundamentalmente por carbonos con hibridacion sp3 son inertes y pueden considerarse

desprovistas de reactividad quimica. 2225

Por lo tanto, es necesario disefar estrategias
generales que puedan hacer este tipo de nanoparticulas de carbono susceptibles de
algun tipo de funcionalizacion, con la densidad de sustituyentes requerida en cada caso.
Por ello, la disgregacion y la funcionalizacion covalente de npD es un tema de interés
general. 26-32
En este capitulo, demostraremos que la oxidacién exhaustiva de npDs
mediante la reaccidon de Fenton, produce un aumento significativo en la densidad de
grupos hidroxilos superficiales, en grado suficiente para funcionalizar posteriormente la
superficie de npD con diferentes grupos organicos usando reacciones convencionales.
Las npD ya han sido explotadas en diversos campos, entre los que se incluyen
transporte de farmacos, formulacién de composites de alta resistencia, como materiales
abrasivos en pulido o como componentes en formulaciones lubricantes, asi como en el
campo de la microelectrénica. 1783339 Nuestra aproximacion es de aplicacion en la
sintesis de nuevos materiales basados en npD, con caracteristicas mejoradas y de
posible utilizacidon en éstas o en nuevas aplicaciones.
Los intentos de funcionalizacién preliminares realizados directamente con muestras
comerciales sin purificar obtenidas por detonacién de 1,3,5-trinitrotolueno demuestran
que diversos tipos de estrategias de funcionalizacion, como las que seran comentadas
mas adelante no son exitosas a la hora de producir el anclaje covalente, en un grado

suficientemente alto de los grupos funcionales deseados para caracterizar los materiales
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resultantes por técnicas analiticas y espectroscopicas convencionales. ElI motivo
principal de esta falta de reactividad es la baja densidad de grupos funcionales
superficiales en las muestras comerciales de npD ademas de la presencia de material
carbonoso amorfo (genéricamente denominado coque) que recubre la superficie

cristalina de las nanoparticulas. >

Teniendo en cuenta estos motivos, se pensoé en la quimica de Fenton 40-43

que produce
radicales hidroxilo con un elevado potencial de oxidacién. Estos radicales ®OH podian
servir para producir la oxidacion parcial en los carbonos superficiales expuestos en
estas muestras "inertes” de npD. Ademas, estos grupos —OH superficiales producidos
por la reacciéon de Fenton podrian ser utilizados posteriormente para anclar una amplia
gama de grupos funcionales en cantidad suficiente como para ser detectados por
métodos convencionales de analisis. De producirse esta elevada funcionalizacion, este
hecho se deberia reflejar en una mejora sustancial de la capacidad de las npD para
experimentar anclaje covalente. Ademas, el tratamiento de Fenton podria producir una
degradacion/mineralizacion de la materia carbonosa amorfa, convirtiéndola en diéxido
de carbono. Hasta ahora, la funcionalizaciéon de npD se ha intentado directamente sin
ningun pretratamiento. '"***° Existen precedentes en la literatura describiendo la
modificacion covalente de npD aunque los ejemplos son escasos y limitados a la
cloracién superficial 46 y a la reduccion de grupos carbonilo utilizando borano. 47 El
protocolo que hemos disefiado basandonos en la reaccidon de Fenton representa un
procedimiento considerablemente mejorado para promover la funcionalizaciéon con alta

densidad de grupos superficiales en npD.
5.2. Tratamiento de Fenton.

Los procesos iniciales se plantearon segun el procedimiento empleado en la
purificacion de nanotubos de carbono de pared Unica, que consiste en el tratamiento con
ultrasonidos de la muestra suspendida en una disolucion 3:1 v:iv de HNO3/H2SO4
durante diferentes tiempos (para el corte de nanotubos el tiempo de reaccién no puede
superar los 40 min). Incluso para tiempos superiores a los 60 minutos. Sin embargo, se
observd que este tipo de tratamiento no produce ningun tipo de alteraciéon o cambio

4852 | os espectros FT-IR de las muestras de

espectroscopico detectable en las npD.
npD comerciales y las que fueron sometidas al tratamiento acido HNO3/H,SO4
resultaron ser sustancialmente idénticos. Por lo tanto, el procedimiento usado para

cortar/oxidar nanotubos de carbono de pared Unica no es aplicable para npD. Este
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resultado es indicativo de la baja reactividad de las npD si las comparamos con los
nanotubos de carbono.

Debido a estos resultados negativos y siguiendo la anterior linea de
razonamiento, se procedio a tratar las npD comerciales con peréxido de hidrégeno y
una sal ferrosa en condiciones acidas (pH= 3-4) junto con irradiacion por ultrasonidos. El
tiempo de tratamiento con ultrasonidos y la cantidad de perdxido de hidrégeno fueron
las variables a controlar, para producir el ataque quimico con la profundidad adecuada
para producir muestras con una densidad de grupos funcionales suficientemente alta.
Las condiciones mas agresivas fueron las que condujeron a los mejores resultados, y
las muestras resultantes del tratamiento Fenton bajo estas condiciones son las que se
denotaran como “HO-npD”. El esquema 5.1 ilustra el proceso de preparacion de HO-
npD.

H,0, co, ..080"
S\ T =E

3 ]
+ FeSO, - .
‘ , HO™ TOH
H2504IH20 HO~ : ~OH (l.IH
npD Reaccion o
comerciales Fenton HO-npD

Esquema 5.1. Reaccion de Fenton utilizada para funcionalizar la superficie de las npD.

Las muestras HO-npD se caracterizaron mediante analisis quimico, XRD de polvo, asi
como por espectroscopia FT-IR y XPS. Mediante analisis quimico se observa que el
porcentaje de carbono de las npD comerciales (95.87 %) se redujo (93.28 %) tras el
tratamiento Fenton. Esta disminucién en el contenido de carbono (2.59 %) se interpreta
como consecuencia de la introduccion de grupos funcionales oxigenados introducidos
por la reaccion de Fenton. Las sefales tipicas del espectro de difraccion XRD que
corresponden a la fase del diamante se mantuvieron inalteradas después el tratamiento,
lo que indica que HO-npD ha preservado la estructura cristalina interna del diamante. La
Figura 5.1 muestra los espectros XRD registrados en polvo para las nanoparticulas de

diamante antes y después del tratamiento de Fenton.
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Figura 5.1. Difractogramas de rayos X

registrados en polvo para las npD

JL} \ f\ b comerciales (a) y la muestra HO-npD (b).

a

Intensidad
(unidades arbitrarias)

Los diferentes tipos de

20 40 80 80 100 grupos funcionales introducidos por

20/ grados el tratamiento Fenton se pueden

determinar mediante espectroscopia

FT-IR. La Figura 5.2 muestra una comparacién de los espectros FT-IR registrados de
forma cuantitativa (mismo peso de muestra y condiciones de adquisicién constantes)
para las npD comerciales y para dos muestras de HO-npD producidas mediante
tratamiento “medio” y “profundo” de Fenton. Como puede verse en la figura, las npD
comerciales presentan una baja densidad de grupos hidroxilo aislados, asi como las
sefiales correspondientes a los enlaces dobles de los grupos C=0 y C=C que aparecen
a 1750y 1630 cm’” respectivamente. Estas sefales son caracteristicas y estan descritas

en la bibliografia. 2"

La Figura 5.2 demuestra que, segun las condiciones del
tratamiento Fenton, la intensidad de la banda que corresponde a los grupos hidroxilo
crece, convirtiéndose en la banda mas

intensa del espectro FT-IR.

Figura 5.2. Espectros FT-IR de las npD
comerciales (a), y las dos muestras
sometidos al tratamiento Fenton moderado
(b) y exhaustivo (c) (ver la parte experimental

para condiciones detalladas).
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Namero de onda, cm-' Se observa un crecimiento
simultaneo de la banda correspondiente
a la vibracién del enlace simple C-O que aparece centrada en 1140 cm™. También se
observo que los grupos C=C y C=0O presentes en las npD originales se mantienen

inalterados durante el proceso oxidativo, puesto que la intensidad de las bandas a 1750
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y 1630 cm” es practicamente la misma. Proponemos que los grupos C=C no deben
encontrarse expuestos en la superficie externa y por esta razéon los radicales *OH
producidos en la reaccion de Fenton no alteran su sefal.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) proporciona un analisis
quimico de la superficie externa de las nanoparticulas de diamante. De acuerdo con las
caracteristicas observadas mediante espectroscopia FT-IR, el andlisis XPS indica un
crecimiento de la sefial correspondiente al orbital 1s del “O” centrada en 533.70 eV. La
Figura 5.3 muestra los espectros XPS correspondientes a las npD no tratadas y a la
muestra HO-npD, obtenida después del tratamiento Fenton, donde puede observarse un
crecimiento en un factor 2.2 de la sefal del orbital O+ correspondiente a los grupos -OH
mientras que la sefal del orbital O+ correspondiente a los grupos C=0 permanecio

inalterada.
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Figura 5.3. Region del orbital Oss de los espectros XPS registrados para npD comerciales (a) y
HO-npD (b). La linea corresponde a la sefial experimental, mientras que las bandas negras y las
bandas sombreadas son las mejores deconvoluciones que corresponden a los grupos C=0 y -OH

respectivamente.

El conjunto de técnicas de caracterizacion anteriores y los datos
espectroscopicos indican que mientras que se preserva la estructura del diamante
(XRD), el tratamiento de Fenton es capaz de producir un crecimiento sustancial de la
poblaciéon de hidroxilos superficiales (analisis de combustion, espectroscopias FT-IR y
XPS). La hidroxilacion de las nanoparticulas de diamante (ver Esquema 5.1) es el

resultado previsto al aplicar la quimica de Fenton si tenemos en cuenta el
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comportamiento de hidrocarburos y otros compuestos organicos alifaticos frente a este
tipo de oxidacion. ****

Como se comentd anteriormente, ninguno de los cambios previsibles fueron
observados cuando las muestras comerciales de npD fueron tratadas con mezclas de
acidos minerales. Este tratamiento se realiza de forma rutinaria en la purificacion y

acortamiento de nanotubos de carbono de pared simple 2,48, 49,51, 52

. Por otra parte, si a
los nanotubos de carbono se les aplica el tratamiento Fenton en las mismas condiciones
utilizadas para hidroxilar las npD, si se observan cambios. Los mas evidentes son la
pérdida completa de la morfologia tubular caracteristica (que puede determinarse
mediante microscopia TEM) y el cambio que este hecho produce en las sefales
caracteristicas en espectroscopia Raman. Esto indica que los SWCNT no pueden
soportar las drasticas condiciones de una reaccién de Fenton. Existen precedentes
relacionados en la literatura, en los que la morfologia de los nanotubos de carbono
también se pierde al tratar las muestras de SWNT con disolucion “pirafia”, que consiste
en una mezcla 4:1 vol:vol de H2SO, / H20,. °*% Estas condiciones son similares a las
empleadas en una reaccion Fenton exhaustiva. En la Figura 5.4 se muestra una imagen
registrada mediante microscopia TEM, en la que se puede observar la degradacion
parcial de los SWCNT después de un tratamiento Fenton bajo condiciones moderadas
(ver la parte experimental para mas detalles). La espectroscopia Raman también
confirma la degradacion de los nanotubos de pared simple después del tratamiento
Fenton. La desaparicion de la banda correspondiente a la vibracion radial (RBM), que
aparece entre 180-250 cm™ para SWCNT, es indicativa de la destruccién de los mismos

(ver Figura 5.4).
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Figura 5.4. Izquierda: Imagen de TEM de SWNT. En la parte derecha se muestran los espectros
Raman de SWNT comerciales (a) y de SWNT tras el tratamiento Fenton (b). Obsérvese la
desaparicion de las bandas correspondientes al modo de respiracion del nanotubo en la region de
180-250 cm’”.

La muestra HO-npD también fue caracterizada mediante microscopia
electrénica de transmision (TEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM). La Figura 5.5
muestra imagenes obtenidas mediante TEM de las npD comerciales y de las muestras
tratadas con Fenton (HO-npD). El andlisis estadistico de las imagenes de TEM muestra
que, tras el tratamiento Fenton, se produce una reduccion significativa del tamafio de
particula medio, que disminuye de 7.20 nm para las npD comerciales hasta 4.77 nm
para la muestra HO-npD. La Figura 5.5 muestra el analisis de distribucion del tamafio de
particula del que se calculd el tamafio medio. Esta disminucién de tamafio se puede
interpretar como resultado de la erosion de la particula con una mineralizacion parcial de
algunos carbonos hasta CO,, debida al tratamiento Fenton.

Otra consecuencia muy importante es que la materia carbonosa amorfa, claramente
visible en las imagenes de TEM para las npD comerciales, desaparece después del
tratamiento Fenton. Esta materia carbonosa causa la union de las nanoparticulas entre
si (ver TEM Figura 5.5 a). La consideracion de estos resultados de caracterizacion
permite concluir que la disminucién del tamafio de particula, junto con la destruccion de
la materia carbonosa amorfa que causa la aglomeracion de las npD, ademas de la
hidroxilacion superficial que se produce tras el tratamiento Fenton, son modificaciones
claramente beneficiosas en algunas aplicaciones, como la inclusién de npD en células

vivas, que requiere un control del tamafio de particula y de su hidrofilia / hidrofobia.>’
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Figura 5.5. Imagenes obtenidas
mediante microscopia TEM e
histogramas de distribucion de
tamafios de particula medidos
para las npD comerciales (a) y
para HO-npD (b).
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Las conclusiones extraidas por TEM se confirmaron mediante microscopia de fuerza
atébmica (AFM). La Figura 5.6 muestra dos imagenes obtenidas mediante microscopia
AFM para las npD comerciales y la muestra HO-npD. En este caso la resolucion vertical
subnanométrica de nuestro sistema permite también establecer la disminucion del

tamafio de particula.

vert distance
11.214 nm

Figura 5.6. Imagenes registradas mediante
AFM para las npD comerciales (a) y para
HO-npD obtenidas tras el tratamiento Fenton

(b). En la figura se puede observar una clara

b vert distance

el disminucioén tras el tratamiento en el tamafio
5.793 nm

de particula medida en la direccion vertical.

Y
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5.3. Funcionalizacidn covalente de npD.

5.3.1. Funcionalizacion de HO-npD con grupos alquilo.

Tras demostrar la posibilidad de activacién quimica de las npD mediante el
tratamiento de Fenton, nuestro siguiente objetivo ha consistido en demostrar que este
tratamiento previo permite una derivatizacién covalente de las HO-npD con otros grupos
funcionales. Uno de los problemas mas dificiles de solventar en las npD comerciales es
la baja persistencia de las suspensiones de estas nanoparticulas en disolventes
organicos. Entre otras consecuencias, esta falta de estabilidad de las suspensiones
coloidales de npD es desfavorable en algunas posibles aplicaciones de este material.
Una estrategia para solventar este problema de “baja solubilidad” seria el anclaje de una
cantidad suficiente de cadenas alquilicas en la superficie del material HO-npD. Estas
cadenas alifaticas deberian aumentar la afinidad de las HO-npD por los medios
organicos, ademas de servir para estabilizar las dispersiones coloidales de las
nanoparticulas. Por otra parte, la formacion de suspensiones coloidales de las
nanoparticulas de diamante funcionalizadas en disolventes organicos, constituiria una
prueba directa de que la densidad de la funcionalizaciéon alcanzada después del
tratamiento Fenton es lo suficientemente alta como para cambiar drasticamente las
caracteristicas inherentes a las npD. La estrategia mas simple consistiria en hacer
reaccionar un acido graso con los grupos -OH del material HO-npD. Este tipo de
funcionalizacién con cadenas alquilicas mediante formacion de ésteres ha sido
previamente utilizado por otros grupos para incrementar la compatibilidad de las npD en
disolventes organicos como THF *4

En la bibliografia se ha descrito que la reduccidon de los grupos carbonilicos
superficiales utilizando borano, seguida de la reaccién de acoplamiento de las cadenas
alifaticas, permite conseguir una densidad cercana a 0.3-0.4 mmol g'1 para cadenas

alquilo. *’

En nuestro estudio seguimos la ruta del Esquema 5.2 para sintetizar
nanoparticulas de diamante hidréfobas, basada en la union covalente de cadenas

alquilicas a través de acoplamientos de tipo éster.
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Esquema 5.2- Ruta seguida en la sintesis de la serie hidréfoba C,-npD.

Para estudiar la influencia de la longitud de la cadena alquilica en la
persistencia de las dispersiones coloidales de npD en disolventes organicos comunes,
preparamos cinco tipos de Cn-npD hidréfobas en las que las cadenas alquilicas varian
de 2 a 16 carbonos. En un primer momento las muestras fueron caracterizadas
mediante espectroscopia FT-IR cuantitativa. La proporcion cada vez mayor de grupos
CHa, a medida que crece la longitud de la cadena alquilica, se refleja en el crecimiento
de la intensidad de las sefiales correspondientes al modo vibracional de alargamiento
(“stretching”) de los CH,, que aparecen aproximadamente en 2920 cm™”. La figura 5.7
muestra espectros FT-IR registrados en las mismas condiciones de adquisicion
utilizando pesos idénticos de Cn,-npD. Como puede observarse, la intensidad relativa de
las dos sefales caracteristicas de los grupos CH> aumenta con la longitud de la cadena
alquilica. También cabe destacar que la poblacion residual de grupos —OH que no
reaccionan, y que aparecen a unos 3600 cm™, crece con la longitud de la cadena
alquilica, sugiriendo un cierto impedimento estérico que impide la reaccién de la
totalidad de los grupos -OH cuando el tamafio del acido carboxilico aumenta. Por esta
razén el porcentaje de grupos -OH que reaccionan es mayor cuando la muestra HO-
npD se expone a CH3;COCI y existe una poblacion residual de grupos -OH sin
reaccionar para CHs-(CH2)14COCI.
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Figura 5.7- Espectros FT-IR
registrados usando pesos idénticos
(10 mg) de nanoparticulas de
diamante funcionalizadas con
cadenas alquilo: C4-npD (a), C;-npD
(b), C44-npD (c), y C45-npD (d).

Algunas de las imagenes obtenidas por microscopia TEM para las diferentes muestras

de Cn-npD funcionalizadas con grupos alquilo se muestran en la Figura 5.8 Estas

imagenes corresponden a Cn-npD hidréfobas, que presentan mucha semejanza en el

tamafio de particula, pero diferencias importantes en la tendencia a aglomerar /

sedimentar respecto a las npD comerciales y respecto a la muestra HO-npD. La menor

tendencia a aglomerar parece ser una consecuencia del aumento de la longitud de

cadena.
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Figura 5.8- Imagenes obtenidas
mediante TEM de C,-npD alquil-
funcionalizadas: C4-npD (a), Cs-
npD (b), Cy-npD (c), y Cis-npD
(d).
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La carga de grupos alquilo se determind mediante la comparacion de los
perfiles de analisis termogravimétrico de las muestras C,-npD con el de las npD
comerciales. La pérdida de peso entre 150-500° C, antes de la combustidon masiva de
las npD, se considera debido a la descomposicion de los grupos alquilo. Estos
resultados se recogen en la Tabla 5.1. Como puede observarse, la carga de grupos
ester varia entre 0.78 y 2.0 mmol g'1. Este resultado es entre dos y seis veces mayor
que la carga maxima descrita en la bibliografia utilizando la reduccién con borano de

muestras de diamante comerciales.*’

Muestra HO-npD Ci-npD  Cs-npD  Cy-npD  Cys-npD
Proporeion de grupos 0 2.0 0.79 0.82 0.78
alquilo (mmol C,/g)
PobIaC|0T1 reS|duaS de - 100 <1 <1 > 6
OH libres (%)
Solubilidad (mg de C,- 0 1 4 7 16
npD/mL)

¥ Determinado en base a la reduccién relativa de la banda de vibracién del grupo -OH en
espectroscopia FT-IR cuantitativa.

Tabla 5.1. Carga y solubilidad en CH,Cl, de diferentes muestras de HO-npD funcionalizadas con
grupos alquilo (C, — npD).

Segun lo esperado en base a la afinidad de las cadenas alquilicas en
disolventes organicos, las C,-npD modificados con las cadenas alifaticas, exhiben como
caracteristica principal, una alta tendencia a
formar suspensiones coloidales persistentes
en disolventes organicos tales como CHzCls.

Figura 5.9. Hidrofilia / hidrofobia de las
nanoparticulas de diamante no funcionalizadas y
funcionalizadas (a) HO-npD y (b) C7-npD en H,O/
CH.Cl,. La localizacién de las nanoparticulas de

diamante se deduce del color de la fase.
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El material precursor HO-npD es hidréfilo. En cambio, tras la esterificacion de
los grupos -OH, el material C,-npD resultante muestra una total hidrofobia. Estos
cambios en la hidrofilia / hidrofobia relativa de las diferentes muestras se ilustran
claramente en la Figura 5.9.

Cabe destacar que las npD comerciales sedimentan inmediatamente en las mismas
condiciones en cualquiera de las fases (acuosa u organica). Por ofra parte, notamos que
el peso de la muestra que se puede suspender en CHxCly, sin que la muestra sedimente
después de 1 semana, aumenta con el numero de carbonos de los grupos alquilo. La
tabla 7.1 también recoge el peso de muestra para cada una de las nanoparticulas de

diamante modificadas que puede formar suspensiones persistentes en CH,Cls.
5.3.2 Bromacion de HO-npD.

Una reaccion que ha sido llevada a cabo en otras formas alotrépicas de
carbono incluyendo fullerenos, grafito, y nanotubos de carbono es la reaccién de
halogenacion. ? La importancia de la halogenacién reside en que el haluro organico
resultante puede ser un intermedio Util a la hora de realizar acoplamientos C-C e
introducir una funcionalizacion adicional. °® En lo que concierne a las npD, la fluoracién y
la cloracién han sido descritas con anterioridad al presente estudio usando como

4. 4 Nosotros hemos

reactivos los halégenos correspondientes en fase gaseosa.
considerado el uso de N-bromosuccinimida (NBS) en CCls como procedimiento
experimental alternativo para efectuar la bromacion en disolucidon bajo condiciones

suaves (ver Esquema 5.3).

OH Br
Eenifor HO OH NBS HO OH
| ——pe [—— e
HO oH CCly Br Br
OH OH
Raw npD HO-npD Br- npD

Esquema 5.3. Ruta seguida en la sintesis del derivado Br-npD.

Cabria esperar que el tratamiento de Fenton también favoreciese la reactividad

de las nanoparticulas de diamante frente a la bromacién al haberse eliminado la materia
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carbonosa amorfa aglomerante y por la introduccién de una alta poblacion de grupos
hidroxilo superficiales ya que la NBS puede actuar como fuente tanto de Br, como de
HBr, en el caso de que el medio de reaccién contenga compuestos donadores de
hidr(')geno.14
Tal y como habiamos anticipado, el tratamiento del material HO-npD con NBS produjo la
bromacién de las nanoparticulas de diamante. El éxito y el grado de la reaccién fueron
determinados por andlisis quimico y mediante espectroscopia XPS. En el andlisis
quimico de combustion, el porcentaje del carbono de las muestras Br-npD y HO-npD se
reduce del 93.28 a 89.75 %, hecho que es compatible con la presencia del bromo en un
3.53 %. Este porcentaje de bromo corresponde a una carga de 0.44 mmol g'1, lo que
constituye una proporcion notable considerando que se ftrata de funcionalizaciéon
superficial y se corresponde con un atomo de bromo por cada 170 atomos de carbono.
Los datos de XPS proporcionan informacion complementaria. La figura 5.10
muestra la regién de energia correspondiente al orbital Brzg del espectro de XPS
registrado para la muestra del Br-npD en. Como se puede ver en la Figura 5.10, el XPS
de la muestra Br-npD presenta una sefial debida a los atomos de bromo unidos
covalentemente a atomos de carbono que aparece aproximadamente a una energia de
72.5¢eV.

Figura 5.10. Analisis de la sefial XPS
obtenida para la muestra del Br-npD:
Bandas correspondientes al enlace Br-C

(Brags2 Y Bragap).

Sefal registrada,
Cuentas por segundo

80 75 70 65
Energia de enlace, eV

La ampliacion de la sefial de XPS para el orbital Brsg muestra que esta
desdoblada en dos componentes que se corresponden con las contribuciones de spin
Brag 512 y Brag 312. El tratamiento previo de las npD comerciales mediante la reaccion de
Fenton es decisivo para conseguir la bromacién. Asi, una reacciéon control usando npD

comerciales, no sometidas al tratamiento Fenton, mostré6 un comportamiento muy
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diferente. Tras el tratamiento con NBS, en las mismas condiciones que las utilizadas en
la funcionalizacion de la muestra HO-npD, la muestra resultante se caracteriz6 mediante
analisis quimico de combustidon y espectroscopia XPS. Los resultados indicaron que
esta muestra proveniente de la bromacién de nanoparticulas comerciales no exhibe la
incorporacion de bromo en los nanoparticulas de diamante en un grado detectable
(limite de deteccién 15 pmol g™).

Por lo tanto cabe concluir que el pre-tratamiento Fenton resulta muy

beneficioso a la hora de realizar la reaccién de bromacién con NBS.
5.3.3. Arilacion de HO-npD.

Una de las reacciones mas tipicas para los alcoholes y compuestos
hidroxilados es la alquilacion aromatica bajo condiciones fuertemente acidas. %9
Teniendo en cuenta que el tratamiento de Fenton aumenta la densidad de grupos -OH
superficiales en las nanoparticulas de diamante y en vista de la estabilidad quimica de
las npD, se pensé que las muestras de HO-npD podrian experimentar la arilacién con
compuestos aromaticos ricos en electrones catalizada por acidos de Lewis.

Se realizaron controles preliminares usando las npD comerciales suspendiendo las npD
en anisol en presencia de AlCl; anhidro como catalizador acido de Lewis. La muestra

que se obtuvo no mostrd ninglin cambio después de la reaccion.

Figura 5.11. Espectros FT-IR del anisol

(a), del material producto de la reaccion

L del control con las npD comerciales (b), y
del material MeOCg¢Hs-npD obtenido de la

Transmitancia, %

reaccién de HO-npD con anisol (c).
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En particular, el espectro FT-

IR de la muestra de npD que se recupera después del intento de arilacién con anisol
coincide totalmente con el de la muestra de npD inicial, lo que indica que la reaccién de

arilaciéon no se ha producido en un grado perceptible (ver Figura 5.11).
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Atribuimos la falta de reaccion a una combinacién de la influencia desfavorable

de la presencia de materia carbonosa amorfa que causa la aglomeracion de las
nanoparticulas y que cubre la superficie de las npD y a la baja poblaciéon de grupos -OH
superficiales.
A diferencia de las npD comerciales, las muestras de HO-npD experimentaron arilacion
bajo condiciones de Friedel-Crafts. Asi, los espectros FT-IR de las muestras antes y
después de la reaccidon con anisol en presencia de AICI; mostraba diferencias
importantes. Estas diferencias son compatibles con la desaparicion de los grupos
hidroxilo superficiales y con la funcionalizacién con grupos 4-metoxifenilo.

La estimacion del porcentaje de funcionalizacién con anisol se realizd
mediante analisis termogravimétrico. Los datos obtenidos indican una pérdida de peso
desde 150 a 500 ° C lo que permite estimar que la proporcion de unidades anisilo es 1.2
mmol g'1. El Esquema 5.4 ilustra la reaccion del arilacion y la Figura 5.11 muestra los
espectros FT-IR en los que pueden observarse los cambios espectroscopicos tras la

reaccion de arilacion de la muestra HO-npD.

»
on Q.
Fenton HO e OH AlC), g
—— =3 ] e
HONQY o0 RCH; [ 1)
o R:OCH, R ™7 =
npD HO-npD .
Comerciales R

Esquema 5.4. Ruta sintética seguida para la arilacion de npD con compuestos aromaticos.

El mecanismo mas razonable para racionalizar la arilacion de Friedel-Crafts a
partir de HO-npD es la sustitucion nucleofilica de los grupos hidroxilo superficiales por el
compuesto aromatico rico en electrones bajo condiciones fuertemente acidas de Lewis.
En este mecanismo un primer paso seria la formacién de un intermedio de caracter
catiénico por coordinacién del AICI; con los grupos —OH superficiales. Estos intermedios
con caracter cationico seran atacados por el compuesto aromatico rico en electrones. La
reaccion también podria transcurrir a través de intermedios clorados si el ataque lo
realiza el cloruro (proveniente del AICI3) en lugar del compuesto aromatico. En este caso
el producto clorado intermedio podria transformarse posteriormente en el derivado

arilado final.
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Como se comentd en la seccion anterior, las suspensiones coloidales mejoran
considerablemente en persistencia cuando existen grupos funcionales covalentemente
unidos a las nanoparticulas de diamante, produciéndose un aumento de afinidad para
un disolvente dado. En vista de ello, contdbamos con que también las npD
funcionalizadas con grupos arilo se pudiesen suspender en disolventes organicos
deuterados, lo que podria permitir el registro del espectro RMN 'H de las suspensiones,
y que estos espectros tuvieran suficiente resolucion como para obtener informacion
sobre la estructura y enlaces de la muestra MeOCgHs-npD. Nuestras expectativas
fueron satisfechas y fuimos capaces de registrar el espectro RMN 'H de la muestra
MeOCgeH4-npD. El espectro presenta dos dobletes con la misma integral que
corresponden a los protones aromaticos y que aparecen a un desplazamiento quimico
de 7.6 y 7.2 ppm, ademas de un singlete para los tres hidrégenos del metoxilo que
aparecen a 3.8 ppm. Este patron de desdoblamiento de las sefales aromaticas es
compatible con un sistema AB tipico de bencenos 1,4 disustituidos, lo que en nuestro
caso indica la sustitucion de un hidrogeno aroméatico del anisol por el diamante, el cual
se comporta como aceptor de electrones moderado, desplazando la sefial de los
hidrégenos aromaticos a campos mas bajos. La Figura 5.12 muestra una ampliaciéon de
la regién aromatica del espectro RMN 'H del material MeOCgHs-npD. Registrar el
espectro RMN "H de una suspension coloidal de un material basado en npD supone un
hecho destacable no descrito hasta la fecha. La posibilidad de registrar espectros de
RMN en disolucion deriva de las ventajas de la funcionalizacion tras el tratamiento
Fenton, y permite una caracterizacion mas profunda y convincente de este tipo de

materiales.

Figura 5.12 - Ampliacién de la region aromatica del espectro de RMN 'H donde pueden

observarse los protones del anisol (a) y del material MeOCgsH4-npD (b) registrados en [dg] - DMSO.
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5.3.4. Funcionalizacion de HO-npD con compuestos aroméaticos
heterociclicos.

Se encuentra descrito en la bibliografia que es posible funcionalizar muestras
comerciales de npD obtenidas mediante el anclaje covalente de grupos trietoxisilano.®
El anclaje de grupos trietoxisilano por reaccion con grupos —OH superficiales constituye
una de las metodologias mas ampliamente utilizadas en la funcionalizacion de
materiales y nanoparticulas que contengan grupos hidroxilo en su superficie o
incluyendo las npD. 8 Por lo tanto, considerando que el material HO-npD es una muestra
mas apropiada para la funcionalizacién que el material npD comercial, se penso en la
posibilidad de funcionalizar el material HO-npD con unidades de metil-violégeno a través
de uniones trialcoxisililo. Este tipo de condensacion ha sido ampliamente utilizada en la
funcionalizaciéon de nanomateriales carbonosos que contengan -OH superficiales.8’62

En nuestro caso, el interés principal en usar trialcoxisilanos para anclar las
unidades organicas consiste en poner de manifiesto el aumento de reactividad del
material HO-npD con respecto a las npD comerciales, debido al tratamiento Fenton. Con
el fin de demostrar la mayor reactividad de la muestra HO-npD, a la vez que obtener un
derivado de diamante funcionalizado, se selecciond6 un 4-metil-bipiridinio
convenientemente funcionalizado con un grupo trietoxisililo terminal. EI grupo violégeno
es muy versatil para introducir una respuesta funcional interesante en las nanoparticulas
de diamante inertes.®*®° Entre las propiedades de los violégenos y derivados se
encuentran el foto, el electro, y el termocromismo, la capacidad de formar complejos de
transferencia de carga con especies donadoras de carga y la capacidad para aceptar
electrones debido al alto potencial de reduccién de los violégenos.ﬁs' 6668 E| derivado
bipiridinio requerido en la sintesis fue preparado en dos pasos a partir de la 4,4-
bipiridina por metilacién con yodometano bajo condiciones suaves, seguida de la
alquilacion del yoduro de 1-metil-4-(4’-piridil) piridinio con (3-cloropropil)trietoxisilano.
Finalmente, el material fue sometido a un intercambio aniénico para obtener la sal de CI’
. El esquema 5.5 muestra la ruta sintética seguida en la preparacion del derivado

trietoxisilil violdgeno que se utilizé en la funcionalizacion del material HO-npD.69
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Tal y como se esperaba debido a la diferente reactividad observada entre las
npD comerciales y el material HO-npD, cuando una suspension en tolueno de ambos
tipos de nanoparticulas de diamante se pusieron en contacto con el derivado N-metil-N'-
(trimetoxisililpropil)-4,4’-bipiridinio, la caracterizacion de las muestras resultantes
demostr6 que el material HO-npD es el Unico que experimenta funcionalizaciéon de forma
significativa. La muestra resultante se caracterizé mediante analisis quimico, reflectancia
difusa y por espectroscopias FT-IR y XPS. El analisis quimico de combustion muestra
una disminucién en el porcentaje de carbono del 93.28 al 71.58 % para HO-npD y V-
npD respectivamente. Ademas, se determind la presencia de nitrégeno en un 5.01 % en
la muestra V-npD. Estos datos analiticos son compatibles con la incorporacién del
trietoxisilil violdgeno mediante la secuencia de reacciones indicada en el Esquema 5.5.
El andlisis de la sefial XPS también demostré la presencia de nitrégeno y atomos de
silicio, al observarse sefiales correspondientes a los orbitales caracteristicos de N1s y de
Sizp que aparecen centradas en 403.17 y 104.04 eV respectivamente. La Figura 5.13
muestra el espectro XPS corregido de la muestra V-npD. La cuantificacion de la
proporcion N/Si resultd ser 2:1 que se corresponde con el cociente atémico previsto
para la subunidad de violégeno, mientras que los cocientes atomicos relativos de Si/C y
de N/C eran 0.009 y 0.019 respectivamente, coincidiendo con los datos obtenidos
mediante el analisis quimico de combustion. Estos datos analiticos se corresponden con

una carga de violégeno igual a 1.79 mmol g™ para la muestra V-npD.
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Figura 5.13 — Espectro XPS de la
muestra V-npD en el que se observa la
presencia de Si y N en pequefa

proporcion.

El grado de funcionalizacion
alcanzado en HO-npD usando la
quimica de trialcoxisilanos es

ligeramente mayor al descrito

previamente para el mismo tipo de funcionalizacién en nanoparticulas de diamante

comerciales. ®° La presencia de unidades violégeno puede ser observada claramente

por espectroscopia Optica de reflectancia difusa (DR) y mediante espectroscopia FT-IR.

Reflectancia
Unidades arbitrarias

CcT

\
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Longitud de onda, nm

700

Figura 5.14. Region UV-Vis de los
espectros Opticos registrados mediante
reflectancia difusa para el material
control producto de la reaccién entre (3-
cloropropil)trietoxisilano con el material
HO-npD (a), del material V-npD con CI
como contraién (b) y del material V-npD
con I como contraién. Las letras CT
indican la posiciéon de la banda de
transferencia de carga del complejo que

se forma entre el I y el violégeno (c).

Las Figuras 5.14 y 5.15 muestran los espectros correspondientes que se

caracterizan por la banda de absorcidon que aparece en la region UV centrada en 280

nm en el espectro DR y por la intensa sefial que corresponde al modo de vibracién de

alargamiento (“stretching”) del enlace C=N presente en los anillos de piridinio y que

aparece centrada en 1640 cm™ en el espectro FT-IR.

También pueden observarse las sefales caracteristicas que corresponden a la

vibracion de los enlaces C-H aromaticos y alifaticos, que aparecen centradas en 3050 y

2926 cm”. Ademas se observa la vibracion de alargamiento del enlace Si-O que
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aparece a 830 cm’”. La comparacion de los espectros ¢ y d del espectro FT-IR en la
Figura 5.15 constituye una prueba de la menor reactividad de las npD comerciales frente
a la muestra HO-npD para la funcionalizacion mediante el anclaje de grupos

trialcoxisililo.

V FWW a Figura 5.15. Espectros FT-IR de

b yoduro de 1-metil-4-(4’-piridil) piridinio
V—"\[_V‘W (a), N-metil-N'-(trietoxisilil) violégeno (b),
\A/\JV' € de la reaccion control de (3-chloropropyl)

d trietoxisilano con las npD comerciales (c)

y del material V-npD (d).

Transmitancia, %

Como se comentd anteriormente en
4000 3000 2500 2000 1500 1000 500 esta seccién, el anclaje covalente de
Numero de onda, cm-!

unidades del viologeno a las
nanoparticulas se realiza con el fin
de obtener un material resultante con alguna funcionalidad derivada de la presencia de
la subunidad anclada. En nuestro caso una de las propiedades mas conocidas de los
violégenos es su capacidad para formar complejos de transferencia de carga (CT). La
formacion de estos complejos CT entre el violégeno covalente unido como el aceptor de
electrones y un donador de electrones en disolucion puede observarse visualmente por
la coloracion de la suspension que contiene el material V-npD asi como por
espectroscopia DR mediante la aparicion de una banda ancha sin rasgos caracteristicos
en la region visible. Como puede verse en la Figura 5.14 (espectro c) tras la adicién de
yoduro de sodio a una suspension acuosa coloidal de V-npD, fuimos capaces de
registrar la banda caracteristica del complejo CT con un maximo relativo centrado en
385 nandmetros. Es bien conocido que los violégenos pueden actuar como aceptores
de carga formando complejos CT estables con el anién yoduro como especie
donadora.® Por o tanto el anclaje covalente de unidades violdgeno a las nanoparticulas

de diamante introduce la propiedad de formacién de complejos CT.
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5.4. Conclusiones.

En este capitulo, hemos demostrado que el tratamiento de Fenton tiene una
profunda influencia positiva a la hora de promover la funcionalizacién covalente de
nanoparticulas de diamante. Mientras que los nanotubos de carbono sélo requieren un
tratamiento en la mezcla acida HNOs; / H,SO4 para su purificacion y activacion, este
tratamiento no produce ningun efecto observable en las npD comerciales debido a su
alta estabilidad quimica. A diferencia del tratamiento realizado con la mezcla HNO; /
H2S0,, la reaccion de Fenton destruye la materia carbonosa amorfa (“soot matter”) que
causa la aglomeracion de las nanoparticulas y hace dificil la preparacion de
suspensiones coloidales persistentes de nanoparticulas. Por otra parte, el tratamiento
Fenton aumenta la poblaciéon superficial de grupos hidroxilo que seran los centros
reactivos que puedan utilizarse para el posterior anclaje covalente, de una gran variedad
de grupos funcionales. Para ilustrar esta amplia gama de posibilidades, hemos llevado a
cabo en el presente capitulo reacciones que implican la ruptura del enlace C-O y la
formacion de otros tipos de enlace sobre el carbono (bromacion y arilacion), asi como
otras cuya aproximacion se basa en la ruptura del enlace O-H y formacion de enlaces
de tipo O-X (sililacion).

De esta manera, este capitulo ilustra las ventajas que se derivan del
tratamiento Fenton sobre nanoparticulas de diamante, puesto que el estudio de
funcionalizacion paralelo realizado con las npD comerciales conduce a una
funcionalizacidn mucho menor. En vista de las aplicaciones presentes y futuras de las
nanoparticulas de diamante, una estrategia eficiente para la funcionalizacion de alta
densidad, sera de utilidad para desarrollar npD modificadas con las caracteristicas

6ptimas para cada aplicacion.
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6.1. Introduccién

La preocupacion por el desarrollo para el tratamiento de aguas residuales
industriales ha crecido notablemente en los ultimos afios. En los estudios encaminados
a la remediacidon de aguas industriales, el fenol se ha constituido como el compuesto
modelo para la evaluacién de nuevos procesos de tratamiento debido a que no es
biodegradable, posee biotoxicidad y forma la estructura aromatica basica de muchos
contaminantes organicos solubles en agua.

Para el tratamiento y remediacién de aguas industriales, la reaccién de Fenton

consistente en la generacion de radicales hidroxilo (*OH) por reduccion de perdxido de
hidrégeno, ha demostrado ser un procedimiento general independientemente de la
naturaleza y composiciéon del agua a tratar. En este contexto, la reaccién de Fenton
promovida por catalizadores soélidos insolubles presenta las ventajas del proceso Fenton
convencional u homogéneo, pero evita la contaminacion de los efluentes con el hierro
utilizado como reactivo estequiométrico.
La depuracién efectiva de las aguas residuales industriales se ha convertido en una
preocupacion creciente en las Ultimas décadas. La legislacion de los paises
desarrollados, y cada vez mas la de los paises en vias de desarrollo, ha evolucionado
para recoger esta preocupacion llevando a regulaciones ambientales cada vez mas
restrictivos. Los efluentes industriales contienen frecuentemente contaminantes téxicos
y resistentes a los tratamientos convencionales de aguas residuales basados en
precipitacion, floculacién y tratamiento biolégico con bacterias, por lo que existe la
necesidad de desarrollas tecnologias eficaces para la eliminacion de contaminantes no
biodegradables, redoblandose el esfuerzo en investigacion y desarrollo en este campo.
El fenol y los compuestos fendlicos constituyen materias primas o productos intermedios
en numerosas industrias petroquimicas, quimicas y farmacéuticas, y son asi mismo
productos de degradacion oxidativa de hidrocarburos aromaticos de mayor peso
molecular. Por estos motivos el fenol es el compuesto modelo mas empleado en el
estudio de depuracién de aguas.

La oxidacién de contaminantes en agua mediante oxidacion humeda (wet air
oxidation, WAO) y mediante oxidaciéon humeda catalitica (catalytic wet air oxidation,
CWAOQ) empleando aire y oxigeno puro es una de las tecnologias mas estudiadas para
la eliminacion de fenoles. Permite eficacias de eliminacion muy elevadas, aunque

requiere del empleo de presiones y temperaturas altas (20—200 bar, 200-320°C), lo que
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encarece el tratamiento. Una alternativa para reducir la severidad de las condiciones de
reaccion es la oxidacion humeda catalitica con perdxido de hidrégeno (catalytic wet
peroxide oxidation, CWPQ), la cual encuentra diversas variantes. De entre ellas el
reactivo Fenton es una de las opciones mas destacadas. En este proceso el peréxido de
hidrégeno se descompone cataliticamente en presencia de i6n ferroso produciendo
radicales hidroxilo, los cuales son unas especies quimicas muy agresivas que inician la

degradacion oxidativa de cualquier compuesto organico.

6.2. El proceso Fenton heterogéneo.

La aplicacion del proceso Fenton al tratamiento de aguas residuales ha
suscitado gran interés debido a su generalidad, ya que es eficaz en la descomposicion
de cualquier compuesto organico y a su relativo bajo coste.

Ademas el perdéxido de hidrégeno es sencillo de manejar y el exceso se
descompone en productos inocuos. Asimismo, los requerimientos en equipo son bajos y
las condiciones de reaccidon son suaves. Sin embargo, el proceso Fenton adolece de
algunos inconvenientes tales como el alto consumo de peroxido de hidrégeno y la
necesidad de eliminar el hierro afiadido, lo que afiade etapas adicionales al tratamiento
e incrementa el coste.

Parte de los inconvenientes del proceso Fenton pueden evitarse mediante
empleo de un catalizador heterogéneo (proceso Fenton heterogéneo). La fase activa
esta constituida por metales de transicion, aunque habitualmente se trata de hierro,
soportados sobre carbén activo, alimina, silice, tamices moleculares mesoporosos,
zeolitas, arcillas pilarizadas o resinas de intercambio i6nico. Los mayores
inconvenientes del proceso Fenton heterogéneo se derivan de la lixiviaciéon de la fase
activa cuando el pH del medio se reduce a valores en torno a 3, el cual es generalmente
el valor 6ptimo de funcionamiento del proceso Fenton homogéneo. Los catalizadores
soportados sobre carbdn activo suelen ser especialmente propensos a sufrir lixiviacion
de la fase activa.

Tras la desaparicion inicial del fenol, el agua puede contener cantidades
sustanciales de productos de degradacion, fundamentalmente acidos organicos cuya
eliminacion quimica es dificil. Los productos formados en la oxidacion son importantes a
la hora de evaluar la eficacia del proceso, ya que algunos de ellos, como son las

quinonas, pueden tener mayor toxicidad incluso que el fenol de partida, aunque los
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compuestos aromaticos pueden ser eliminados mediante la aplicacién de un tiempo
adecuado de tratamiento.

El proceso de oxidacién avanzada (AOP) estudiado en este capitulo constituye
un novedoso proceso de tipo Fenton heterogéneo que puede permitir una reduccion de
costes debido a su alta eficiencia y puede servir para simplificar las instalaciones de
tratamiento convencionales al no ser necesaria la etapa de neutralizacion de reactivos,
consiguiendo de esta manera un proceso mas sencillo y mas sostenible. Ademas en
este capitulo se estudia el efecto de la radiacion visible (Foto- Fenton) en este tipo de
procesos.

En todos estos procesos la investigacion va dirigida al desarrollo de catalizadores
heterogéneos que inmovilicen las especies cataliticas y que sean activos y estables en
las condiciones descritas. El catalizador descrito en este capitulo representa un avance
sustancial respecto a los catalizadores convencionales para el tratamiento de aguas

residuales industriales y urbanas.

6.3. El proceso Fenton heterogéneo catalizado por nanoparticulas de oro.

La mayor parte de los esfuerzos para transformar la reaccion de Fenton desde
una reaccion estequiométrica a un proceso catalitico han conseguido una eficiencia muy
baja en la produccién de radicales HO®. ® Los precedentes descritos en la literatura
sobre catalizadores solidos para la reaccion de Fenton se basan en zeolitas y
montmorillonitas intercambiadas con hierro 6, pero en todos los casos descritos utilizan
un gran exceso de H>O» (500 equivalentes) para conseguir una degradacion apreciable.
En este capitulo se describe un nuevo concepto en el campo de la catalisis heterogénea
en procesos tipo Fenton, basado en la combinacién de nanoparticulas de oro
depositadas sobre diamante nanoparticulado (HO-npD), que actia como un catalizador
al menos cuatro érdenes de magnitud mas eficiente que los descritos hasta la fecha.

El dnico precedente relacionado con catalizadores basados en nanoparticulas de oro
usa hidroxiapatita como soporte. Este material se utiliza como catalizador de Fenton
para descomponer fenol a una temperatura de 70 ° C usando 416 equivalentes de H20».
Este sistema es particularmente activo cuando la reaccion se lleva a cabo a valores de
pH inferior a 4. " EI H,0; es un reactivo caro, cuyo precio puede doblar el del fenol y por

ello su exceso debe minimizado en la medida de lo posible. Ademas el calentamiento de
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la fase acuosa hasta 70 ° C requiere un considerable consumo de energia cuando los
volumenes de agua a tratar son elevados.

Al igual que la mayor parte de los trabajos previos en reacciones cataliticas de
Fenton, hemos seleccionado como reaccion modelo, para determinar la eficiencia de
nuestro catalizador de oro, la oxidacién de fenol. A tiempos relativamente cortos la
observacion de estos isomeros de dihidroxibenceno en cantidades cuasi-
estequiométricas con respecto al consumo de H,O, demuestra que el proceso tipo
Fenton de descomposicion de H>O; ocurre via generacion de radicales hidroxilo. Para
niveles mas altos de conversion de fenol, se observa la aparicion de productos
secundarios derivados de la reaccion de descomposicion de estos isdmeros de

dihidroxibenceno primarios.

) Diametro b . _ s
Entrada | Catalizador i . Fenol [%] H,0, [%] Filtrado
de particula

1 Au/CeO2 (1.0%) S 7 88 0.8

2 Au/Fe20s (1.5%) 4 3 8 0.7

3 Au/TiOz (1.5%) 15 3 19 0.5

4 AU/C (0.8%) 10 7 14 5.8

5 Au/npD (< 1.0%) <1 <1 6 0.5

6 AU/HO-npD (1.0%) <1 93 48 0.7

7 npD 7 0 0 -

8 HO-npD 4.7 0 0 -

9 PYC (5%) 6 3 90 5.4
10 Pt/HO-npD (1.0%) <1 28 86 0.6
@ Diametro medio de nanoparticula en nm estimado por microscopia TEM.

b Cantidad de fenol degradado en % determinado por HPLC.
Z Cantidad de H,0, descompuesta en % determinado por colorimetria usando TiO**

Cantidad de oro disuelto en % de la cantidad de oro inicial determinado por ICP-AES

Tabla 6.1. Actividad para la reaccion de Fenton de catalizadores de metales nobles soportados.
Condiciones de la reaccion: fenol 100 mg L™ (1.06 mM), 200 mg L™ H,0O, (5.88 mM), temperatura
ambiente, 0.0025 mM de metal, pH 4, t=24 H.
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Con el objetivo de completar el estudio se selecciond una serie de solidos
insolubles como soporte de nanoparticulas de oro. Exceptuando el material donde el oro
esta depositado sobre diamante (Au/HO-npD), todos estos catalizadores han sido
previamente sintetizados y tanto su caracterizacion como su actividad catalitica en
diferentes procesos estan ampliamente descritos en la bibliografia. 813
La serie de catalizadores que se probaron en el estudio preliminar de la actividad
catalitica de nanoparticulas de oro soportadas en reacciones de tipo Fenton se resume
en la Tabla 6.1.

El analisis preliminar de la actividad catalitica se llevd a cabo a temperatura
ambiente, pH = 4 y una relacion molar H2O2 / fenol igual a 5.5. Cabe destacar el bajo
exceso de H»O; con respecto al fenol usado en estos estudios previos puesto que uno
de nuestros objetivos en este estudio es minimizar la cantidad de H,O, utilizada. Por
ello, ademas de la desaparicion de fenol de también se determiné simultaneamente el
consumo de H;O,. Como puede observarse en la Tabla 6.1, la mayor parte de los
catalizadores exhiben una gran actividad para la descomposicién de H0- sin que esta
vaya acompafada de la degradacion simultanea de fenol. Este hecho es, en parte,
debido al bajo exceso de H,O, y a la baja eficiencia de los catalizadores para promover
la reaccion de Fenton. Realmente solamente cuatro catalizadores (entradas 1, 4, 6 y 10)
tienen actividad significativa para la degradacion de fenol. Con el pequefio exceso de
H2>0O, usado, el mejor catalizador de toda la serie es con diferencia, aquel en el que las
nanoparticulas de oro se han depositado sobre nanoparticulas de diamante tratadas
previamente con un proceso Fenton homogéneo (Au/HO-npD, la entrada 6). Este
catalizador puede efectuar la degradacion completa de fenol con una descomposicion
moderada de H;0, (2.9 equivalentes de H;O, consumidos para la desaparicion
completa del fenol).

Para entender el origen de la gran actividad de la muestra Au/HO-npD, el
catalizador se caracterizé inicialmente mediante microscopia TEM. Es conocido que en
las reacciones catalizadas por nanoparticulas de oro, el tamafio de nanoparticula
desempefia un papel importante que determina la actividad catalitica. 17 por ejemplo,
en el caso de la oxidacion de CO a baja temperatura utilizando un catalizador de oro
sobre titanio, se ha propuesto que las especies mas activas son agregados de unos
pocos atomos de oro anclados en la superficie del TiO,. '® También en el caso de la
oxidacion aerdbica de alcoholes se ha determinado una estrecha relacion entre el

tamafio de particula (porcentaje de los atomos externos de oro) y la actividad catalitica
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de algunos catalizadores de Au descritos. 1218 En nuestro caso, las imagenes obtenidas
mediante microscopia TEM para el catalizador Au/HO-npD (ver Figura 6.1) muestran
que el catalizador contiene nanoparticulas de oro muy pequefias, cuyo tamafio se
encuentra en el limite de la resolucién espacial de nuestro microscopio electrénico de

transmision (2 nanémetros).

Au/Fe,0, Au/C Au/CeO, Au/Dnp

50 nm

Figura 6.1. Imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision de algunos de

los catalizadores utilizados en el estudio de su actividad para promover la reaccion de Fenton.

Como puede apreciarse en las imagenes obtenidas mediante microscopia
TEM, el tamafo de las particulas de oro en la muestra Au/HO-npD es sensiblemente
mas pequefio que los estimados para las muestras Au/CeO, y Au/C, dos de los
catalizadores del oro mas ampliamente empleados. Este pequefio tamafio de particula
es un reflejo, después de la etapa de nucleacion, de que el crecimiento de las
nanoparticulas de oro se encuentra impedido cuando estas se hallan ancladas en la
superficie del material HO-npD.
Para tratar de establecer el modo en el que estas pequefias nanoparticulas de oro
interactian, estabilizandose, en la superficie del material HO-npD, se registrd el
espectro FT-IR de las muestras antes y después de efectuar la deposicion del oro. Los
resultados se muestran en la Figura 6.2.
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Figura 6.2. Espectros  FT-IR
= registrados a temperatura ambiente
ey : : ; usando el mismo peso de muestra para
g : J el material npD comercial (a), la
8 : \ muestra con tratamiento Fenton HO-
g : 5 : c npD (b) y la muestra tras la deposicion
2 o e de oro Au/HO-npD (c).
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En el espectro FT-IR se observa que el tratamiento Fenton aplicado sobre el
material npD comercial, produce un aumento muy considerable en la intensidad de la
banda correspondiente a la vibracién de estiramiento (“stretching”) del grupo —OH, lo
que indica que este tratamiento origina la formacién de una gran densidad de grupos
hidroxilo superficiales (espectro b). La deposicion de las nanoparticulas de oro produce
la casi completa desaparicion de los grupos —OH (espectro ¢) indicativo de que los
atomos de oro estan unidas a las nanoparticulas de HO-npD a través de estos grupos.
Aunque la banda correspondiente al grupo —OH casi desaparece completamente, no
pasan desapercibidas unas sefiales correspondientes a una poblacién de residual de
grupos hidroxilo debidos al -OH de alcohol no enlazados por hidrégeno y a los -OH
carboxilicos (sefiales agudas centradas en 3650 y 3400 cm'1). También es interesante
que el paso de hidrogenacion utilizado en la preparacién de Au/HO-npD, para reducir el
Au** a Au’, forma algunos enlaces C-H en las nanoparticulas de diamante (sefal
centrada en 2925 cm'1) probablemente debido a la alta actividad catalitica del oro que
es capaz de reducir enlaces multiples C=C o incluso algun grupo C-OH del soporte que
no esté interaccionando con las especies de oro.

Un analisis llevado a cabo mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) en
la region de energia correspondiente al orbital 4f del oro presente en el catalizador
Au/HO-npD, muestra las sefales generadas por el acoplamiento spin / 6rbita Au 4fs y
Au 4f7, correspondientes a 4&tomos de oro en estado de oxidacion (0) con energias de

enlace 84.0 y 87.7 eV, respectivamente (ver Figura 6.3).
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Figura 6.3. Espectro XPS registrado
para la muestra Au/OH-npD, donde se
observan las sefiales correspondientes
al orbital Au 4f que presentan

acoplamientos spin / orbita.

Intensidad
(cuentas por segundo)

81 84 87 90 93
Energia de enlace, eV

La espectroscopia éptica de reflectancia difusa de la muestra Au/HO-npD
muestra la presencia de la banda caracteristica correspondiente al plasmon superficial
de las nanoparticulas de oro que aparece centrada en Amax = 530 nm (ver Figura 6.4
espectro c¢). Este valor de Amax esta ligeramente desplazado hacia azul con respecto a la
banda  del plasmon superficial
registrada para nanoparticulas de oro
soportadas en CeO; y en TiOy, que
aparecen centradas aproximadamente

en 565 nm.

F (R), (u.a.)

Figura 6.4. Espectros de reflectancia

. . == . — difusa UV-Vis registrados para la muestra de
200 300 400 500 600 700 800 npD comercial (a), HO-npD (b) y Au/HO-npD

Longitud de onda, nm (c).

Existen precedentes en literatura, que describen como las variaciones en la
posicion de la banda del plasmén superficial, se pueden atribuir a las diferencias en el

16-18

tamafio de particula y/o la carga Couldmbica de las nanoparticulas . Por lo tanto, en

nuestro caso, interpretamos este pequefio desplazamiento de la banda del plasmoén en
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el espectro optico de Au/HO-npD, como reflejo de la interaccion especifica de las
nanoparticulas de oro con el soporte HO-npD que debe ser de algin modo distinta a la
interaccion de las nanoparticulas de oro soportadas en oOxidos metalicos
convencionales. Los espectros de reflectancia difusa del resto de catalizadores usados

en este estudio se muestran en la Figura 6.5.

100 -
90-{___ —*—AulC .
; —=—Au/CeO, Figura 6.5. Espectros UV-Vis de
—v—Au/Fe,0, reflectancia difusa de los diversos
—4—AulTiO, catalizadores del oro usados en
—o— Au-Dnp

este estudio.La banda caracteristica

del plasmoén superficial aparece en

F(R), (u.a.)

el rango de longitudes de onda de
450-700 nm.

10 o B

200 300 400

500 600 700 800

Longitud de onda, nm

Los datos recogidos en la Tabla 6.1 demuestran la notable actividad del
catalizador Au/HO-npD para promover la quimica de Fenton, consumiendo un exceso
relativamente bajo de H,O (alrededor de 2.8 equivalentes de H,O» por mol de fenol
degradado). Quisimos determinar la reusabilidad del catalizador y que el proceso es
realmente heterogéneo y no debido especies de oro lixiviadas desde el sélido a la
disolucién. La reusabilidad del catalizador Au/HO-npD fue comprobada recuperando el
s6lido mediante filtracion después de 24 h de experimento, lavando el sélido con una
disolucién acuosa de NaOH (pH = 10) y redispersando el solido para un nuevo uso sin
ningun tratamiento adicional. Hasta cuatro redsos consecutivos fueron realizados sin
observar ningun cambio significativo en los perfiles temporales de degradacién de fenol

o de desaparicion de H>O;. Los resultados se muestran en la Figura 6.6.
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Figura 6.6. Descomposicion de fenol (a) y de H,O, (b) durante cuatro redsos catalizados por
Au/HO-npD. Condiciones de la reaccion: fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,O; (200 mg L™, 5.88 mM),
pH 4, temperatura ambiente y 50 mg L™ Au/HO-npD (0.0025 mM en oro). El catalizador Au/HO-npD

fue reutilizado sin ningun tratamiento previo.

Como puede observarse, las velocidades iniciales de reaccion y las
conversiones finales no cambiaron en ningun reudso. Ademas, la heterogeneidad del
proceso fue demostrada realizando la reaccion bajo las mismas condiciones pero
filtrando el catalizador cuando la conversion de fenol alcanzé el 45 %, observando como
la descomposicién de fenol no evolucionaba en ausencia del catalizador sélido. Ademas
de la posibilidad de reutilizacion del catalizador, la productividad del catalizador Au/HO-
npD, en términos de cantidad de fenol que puede descomponerse con una cantidad
dada de Au/HO-npD, fue comprobada realizando un experimento adicional en el cual un
gran exceso de fenol (40 g L'1) se puso en contacto con la misma cantidad del
catalizador Au/HO-npD utilizada en los ensayos anteriores (0.5 mg L'1). Estas
condiciones (teniendo en cuenta la cantidad de fenol) son equivalentes a 400 reusos
consecutivos del catalizador. Como puede observarse en la Figura 6.7, los resultados
obtenidos demostraron que, trabajando a temperatura ambiente con 5.5 equivalentes de
H20, respecto al fenol, nuestro catalizador Au/HO-npD puede descomponer 25.6 g de
fenol en un primer uso antes de desactivarse. Llegado este punto, el catalizador
desactivado de Au/HO-npD fue regenerado mediante un lavado basico y utilizado en un
segundo, tercer y cuarto redso de la misma muestra de catalizador con cantidades
adicionales de fenol. La regeneracion resultd ser eficaz en la recuperacion del

catalizador desactivado consiguiendo la misma actividad que la muestra inicial Au/HO-
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npD. EI TON (“Turnover Number” = nimero de moles de sustrato que puede convertir
un mol de catalizador antes de inactivarse) acumulado para estos tres ciclos es de
321.000 moléculas de fenol degradadas por cada atomo de oro del catalizador. Este
valor de TON es extraordinariamente alto y por lo menos cuatro 6rdenes de la magnitud

mayor que los descritos en bibliografia para otros catalizadores de Fenton

heterogéneos. 522,23
a . b 9.
%#, P 75 mﬁ‘}"“?"‘hé—é—é 3
s, . enol 60
:I 4‘\{. —°—H,0, :I — = — Fenol
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Figura 6.7. Productividad de Au/HO-npD en la descomposicion de fenol para concentraciones de
1g L™ (a) 6 40g L™ (b) en presencia de H,0,. Condiciones de la reaccién: H,O, (5.5 equivalentes

respecto al fenol), pH 4, temperatura ambiente y 50 mg L™ Au/HO-npD (0.0025 mM en oro).

Uno de los inconvenientes de la reaccion de Fenton es la gran dependencia del
proceso con el pH de la disolucion. En el caso del catalizador Au/HO-npD, observamos
que éste es activo soélo para valores de pH < 4, mientras que para valores de pH = 5 su
eficacia se reduce drasticamente. La dependencia de la evolucion de la reaccion con el

pH se muestra en la Figura 6.8.
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Figura 6.8. Influencia del pH inicial de disoluciéon en la descomposicion de fenol y de H,O,
catalizada por Au/HO-npD. Condiciones de la reaccion: fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,O, (200 mg
L", 5.88 mM), pH = 4, temperatura ambiente y 50 mg L™ Au/HO-npD (0.0025 mM en oro). El pH se
encuentra indicado en cada figura.

Para explicar esta influencia del pH inicial en la actividad de Au/HO-npD se
determind el punto del potencial cero 2 del material Au/HO-npD en suspensién acuosa.
Se observé la existencia de un minimo en la variacion del punto de potencial cero con el
pH que podria explicar el funcionamiento catalitico del material Au/HO-npD. El intervalo
de pH en el que el catalizador pasa de activo a inactivo, se corresponde con el cambio
de carga del coloide (positiva para valores de pH < 5) al coloide con carga negativa (pH
> 5). En la Figura 6.9 se ha representado el cambio de carga del coloide en funcion del
pH de la disolucién.

4_
E 0 =3
a: 4] \ Figura 6.9. Determinacion del potencial
] cero de Au/HO-npD en una disolucion
E 3 acuosa coloidal. La linea discontinua
[
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ko
4 .
& 6. puntos experimentales
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El pH de la disolucion no sélo modifica la carga del colide sino que también
ejerce su influencia en el porcentaje de oro lixiviado del sélido a la disoluciéon. Mediante
el analisis por ICP-AES de la disoluciones resultantes al llevar a cabo la degradacion de
fenol a diferentes valores de pH, se observa que hay un porcentaje significativo de oro
que lixivia llegando incluso al 47 % del oro total soportado en el catalizador Au/HO-npD,
cuando el valor de pH de la disolucién es inferior a 3.

En contraste, para valores de pH superiores a 3, el porcentaje del oro lixiviado
es muy bajo (ver Tabla 1, ultima columna). Por lo tanto, hay una ventana de pH, en la
que el material es extremadamente activo sin producirse lixiviacion.

Para apoyar firmemente el mecanismo de tipo Fenton (que implica la
generacion de radicales HO® libres) realizamos un estudio de los productos primarios
derivados del fenol. En estos estudios se aumentd considerablemente la concentracion
de fenol respecto al H,O,. Para concentraciones altas de fenol con respecto a la de
H20O, el reactivo limitante es el H,O,. En estas condiciones se observa que el fenol se
oxida hasta una mezcla de hidroguinona y el catecol con una selectividad del 79 %. Es
decir, el 79 % de fenol genera hidroquinona o catecol como productos primarios.
Ademas, el consumo de H,0; bajo estas condiciones es casi estequiométrico (ver Tabla
6.2) con respecto al fenol degradado (1.1 equivalentes de H»O, reducido frente a 1
equivalente de fenol oxidado). Estos datos indican que un equivalente de H,O, debe
generar un equivalente de radicales HO® libres que degradan una cantidad equivalente
de fenol, hacia a la formacion de dihidroxibencenos isoméricos con una selectividad del
79 %.

Estos resultados implican una selectividad elevadisima de la descomposicion
del H,O, hacia la reaccién de Fenton. Esto explica el pequefio exceso de H,O,
necesario en nuestras condiciones para llevar a cabo la reaccion.

Esta relacion casi estequiométrica se observa obviamente bajo condiciones en

donde existe un exceso de fenol con respecto al H,O, (1 : 0.5).
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Relacion Selectividad  (H,O, cons)
Fenol deg. _
molar (mM] Cat [mM] HQ [mM] hacia DHB /(Fenol deg)
m
H,O,/Fenol [%0] [mol/mol]

0.5:1 0.28 0.14 0.08 79 11
1:1 0.53 0.22 0.14 65 1.2
1:2 0.80 0.22 0.13 46 2.1
1:55 0.99 0.24 0.15 42 2.8

Tabla 6.2. Desaparicion de fenol y formacion de orto/para-dihidroxibencenos (DHB) en funcion de

la relacion inicial de H,O./fenol. Condiciones de la reaccion: fenol 100 mg L™ (1.06 mM), pH = 4,
temperatura ambiente, 0.0025 mM de Au.

Bajo estas condiciones, las velocidades iniciales de la reaccion de desaparicion
de H20, y la de degradacion de fenol son coincidentes (ver Figura 6.10) indicando de
nuevo la elevada selectividad del catalizador Au/HO-npD, para promover la reacciéon de
Fenton de desaparicion de fenol reduciendo al minimo la reacciéon de descomposicion
del H202 hacia H2O y Oo.

a
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£ 60 \
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T 40, Tl
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Figura 6.10. Influencia de la concentracién de H,O, en la degradacion de fenol. Degradacion de
fenol bajo diferentes concentraciones de H;O, (a). Consumo de H,O, para las mismas
concentraciones (b). Condiciones de la reaccién: fenol (100 mg L", 1.06 mM), concentracion de
H,O; variable (indicadas en la leyenda), pH 4, temperatura ambiente y 50 mg L-1 de Au/HO-npD
(0.0025 mM en oro).
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A medida que aumentamos la cantidad de H>O,, observamos desviaciones de
esta estequiometria tedrica de forma gradual, debido a que las reacciones secundarias
que implican la degradacion subsecuente del catecol y de la hidroquinona (ver datos en
Tabla 6.2) ocurren cada vez en mayor proporcion. En estas condiciones las velocidades
iniciales de la reaccion de descomposicion de H,O» y de degradacion de fenol también
se desvian del cociente 1:1.

Se llevo a cabo un estudio cinético de la desaparicion de H,O2 promovida por el
catalizador Au/HO-npD en ausencia de fenol y lo comparamos con la actividad de otros
catalizadores basados en nanoparticulas de metales nobles soportadas.

Los controles determinaron que la concentracion de H;O, permanece constante a
temperatura ambiente en ausencia de catalizador. Tras la adicion de Au/HO-npD, el
H20, se descompone hacia la formacion de H,O y O, en cantidades estequiométricas

siguiendo la Ecuacion 6.1.

2 H,0, —— H,0 + 0,

Ecuacién 6.1. Descomposicion de H,O, hasta agua y oxigeno.

La velocidad de reaccion para la desaparicion de H2O; en presencia de Au/HO-
npD, es mucho més alta cuando esta presente el fenol (0.131 mM h'1) que en ausencia
de fenol (0.056 mM h'1) (ver Figura 6.11).

200%& Figura 6.11. Descomposicién H,O,
i@éé\a catalizada por Au/HO-npD en ausencia
i 1‘\\

‘T_I 150 LE!‘} é\\é\a a del fenol (a) y en presencia de fenol
(o)) \i g (b). Condiciones de la reaccion: fenol
€ 100 T (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
o \i L', 588 mM), pH 4, temperatura

0 — .. b 1

:E‘ 50 N ambiente y 50 mg L° Au/HO-npD

(0.0025 mM en oro).

0‘ T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo, h
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Otros catalizadores basados en nanoparticulas de metales nobles resultaron
ser aun mas activos que el Au/HO-npD para la descomposicién de H,O, en ausencia de
fenol mostrando velocidades de descomposicion de H,O, mucho mas altas. La Figura
6.12 muestra el perfil temporal de la conversion de H>O> en funcion del tiempo para la
descomposicién de H;O,, en presencia de algunos catalizadores basados en

nanoparticulas de metales nobles soportados.

200 ":i'té‘——— L —8—Au/CeO, Figura 6.12. Velocidades
4 -‘—-_'_‘—'— e T
3 1\..4____5________; —4&—Au/Fe,0, iniciales de descomposicion de
i ) w_ <
o 150 2 = g =0, H,O, en ausencia de fenol.
- ] T8 | —e—AulC
oo \q —m— AuHO-npD Condiciones de la reaccion:
£ 100+ I H.O, (200 mg L-1; 5.88 mM),
~ 1 \ —0—PYHO-npD .
(@) 50 E §\ pH 4, temperatura ambiente y
:Ej i i\ﬁ 9\6 diferentes cantidades de cada
0. - & . catalizador para conseguir una
; : ‘ ‘ ‘ ‘ : A tracién 0.0025 mM en
0 5 10 15 20 25 30 35 40 "
. metal.
Tiempo, h

Los catalizadores de platino resultaron particularmente eficientes en la
descomposicion de H2O». La Tabla 6.3 recoge las velocidades iniciales de la reaccién

de descomposicion de H>O en ausencia de fenol para los diferentes catalizadores.

Catalizador Vo H20z ap.
[mM h™
Au/CeO2 0.235 Tabla 6.2. Velocidades iniciales de descomposicion de
Au/Fe;03 0.057 H,O, en ausencia de fenol. Condiciones de la reaccién:
Au/TiO, 0.082 H,O, (200 mg L™ 5.88 mM), pH 4, temperatura ambiente
y 50 mg L™ Au/HO-npD (0.0025 mM en metal).
Au/C 0.318
Au/HO-npD 0.056
Pt/C 1.123
Pt/HO-npD 2.883
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Teniendo en cuenta la informacion obtenida para descomposicion de H,O» en
ausencia de fenol (actividad baja) con la degradacién catalitica de fenol (que muestra
una gran selectividad) se puede decir que el catalizador Au/HO-npD es un catalizador
extremadamente selectivo para efectuar la quimica de Fenton, con un gasto minimo de
H20O,, debido a que el consumo indeseable, que se produce en la descomposicién de
H20; para hacia H2O y O», tiene una importancia menor.

El mecanismo propuesto para explicar la actividad catalitica promovida por
Au/HO-npD se muestra en el Esquema 6.1.

En este mecanismo hay un cambio de estado de oxidacién del par redox Au®*
positivo y el estado de oxidacién cero (Auo). Estos dos estados redox del oro actuaran
como portadores del electron desde la semireaccion de oxidacion del H,O, a la de
reduccion del H2O,. La reduccién de H2O, proporciona los radicales HO® caracteristicos

de la quimica de Fenton.

/" Semi-reaccion

(" semi-reaccion /
de oxidacidén de reduccion
H,0, H,0,
E°=18YV
e’ e
0,+ 2H* + 2¢- “OH+ *
f _

Radical hidroxilo
muy oxidante

EC=28V

Esquema 6.1. Mecanismo propuesto para la degradacion del fenol promovida por

Au/HO-npD en presencia de H,0..

De acuerdo con la alta actividad catalitica observada, estos radicales HO® no
deben estar unidos al oro ni al soporte, sino libres en disolucion. Cuando el fenol esta
presente, esta especie es la que experimenta oxidacion por parte del Au®*, puesto que
no se observa evolucidon de O, bajo estas condiciones y la estequiometria en el

consumo de H>O, y degradacion de fenol se aproxima a la unidad. En cambio, en
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ausencia de fenol, el H,O, debe asumir los papeles de reductor y oxidante,
descomponiéndose hacia la formacion de H,O y O, como productos de reaccion. Este
mecanismo es compatible con los resultados observados, en los que la velocidad de
desaparicion del H,O, es mas alta cuando el fenol esta presente. Ademas, los valores
descritos para los potenciales redox estandar de los pares implicados, son compatibles

con el mecanismo propuesto (ver valores de potencial en el Esquema 6.1).
6.4. Materiales fotocataliticos basados en nanoparticulas de oro.

La fotoquimica de nanoparticulas de oro, bien en disoluciones coloidales o
soportadas sobre un sélido, es un tema que suscita un gran interés desde finales de los

afios 90. 2%

Este interés se ha visto renovado sobre todo en el campo de la
fotoquimica de nanoparticulas de oro soportadas, en sistemas con un bajo porcentaje
de oro y soportes relevantes en catalisis heterogénea. 3133 Asi, aunque la fotoquimica
de nanoparticulas de oro soportadas en TiO ha sido estudiada por EL-Sayed y Kamat,
25,30, 3436 135 muestras utilizadas en estos estudios contenian nanoparticulas con
tamafios de particula muy “grandes” que oscilaban alrededor de los 40 nm vy
habitualmente porcentajes de oro del 20%, pudiendo llegar con frecuencia incluso al
50%. Estas muestras de Au/TiO, son muy diferentes de los catalizadores heterogéneos
actuales basados en nanoparticulas de oro en los que la tendencia es preparar
materiales que contengan porcentajes de oro inferiores al 1% y con un tamafio de
particula tan pequefio como sea posible, siempre por debajo de 10 nm. Estas
diferencias en el porcentaje de oro y en el tamafio de particula tienen una gran
influencia en los procesos fotoquimicos que tienen lugar puesto que cuando tenemos un
alto porcentaje de oro, el crecimiento y la aglomeracién de particulas son los efectos
principales observados, debido a la relajacién térmica de la energia aportada por el
foton. En nuestro grupo se ha demostrado recientemente, que tras la iluminacién con
luz visible el Au/TiO2 exhibe una notable actividad fotocatalitica, que se puede utilizar
para la degradacién de agentes de guerra quimica mortales y para producir hidrégeno y
oxigeno a partir de agua (water splitting). % Los procesos fotoquimicos previamente
observados tales como el crecimiento de tamafio de particula y el cambio en la
morfologia de la particula descritos para los materiales con nanoparticulas de oro
“grandes” o con elevados porcentajes de oro, no se observan en los materiales que

tienen actividad como catalizadores heterogéneos. Por lo tanto, el estudio fotoquimico
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de materiales de oro soportado, que muestren una gran actividad catalitica, es un tema
de gran interés.

En la primera fase de la investigacion seleccionamos una serie de
catalizadores del oro que se han utilizado con frecuencia en la literatura para promover
una amplia gama de reacciones organicas incluyendo oxidaciones aerobias,
hidrogenaciones selectivas y diferentes acoplamientos C-C. 37-39
En la Tabla 6.3 estan recogidos los diferentes catalizadores utilizados en este estudio y
algunas de sus caracteristicas tales como su contenido en oro, el tamafo de particula
medio, la posicion de la banda del plasmén superficial (Agps), asi como algunas

referencias de importancia en las cuales se han utilizado estos materiales.

[b]

Muestra  Tamafio,nm @  Porcentaje, %  Agps, NM Referencias

Au/CeO; <1 1.0 536 8
AU/TIO, 8.5 1.5 565 9
Au/HO-npD <1 1 535 10
Au/ZrO, 5 1.5 539 11,12
Au/SiO; 2.5 1.2 524 13

fe] Tamafio medio de particula.

el Posicion del maximo de absorcién de la banda del plasmén superficial.

Tabla 6.3. Datos mas relevantes de los materiales utilizados en este estudio.

Cabe mencionar que uno de los catalizadores de oro esta disponible de forma
comercial (Au/TiO,). Este catalizador estd comercializado por el “World Gold Council” y
es considerado un catalizador de referencia en el campo de la catalisis heterogénea.
También el catalizador Au/CeO; formado por nanoparticulas de oro (con un tamafo
medio de 2.3 nm) soportadas en 6xido de cerio nanoparticulado (con un diametro medio
de 5 nm) es uno de los catalizadores heterogéneos mas eficientes para la oxidacion de

CO a baja temperatura, 40 para la oxidacion aerdbica de alcoholes, “ y en la
carbamoilacion de aminas aromaticas. 2° En los otros tres casos, las muestras de oro

estudiadas son las mismas que han sido utilizadas como catalizadores en los articulos
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citados en la Tabla 6.3. Entre las muestras también se encuentra el catalizador
presentado en este capitulo (Au/OH-npD).

Merece la pena comentar que todas las muestras estan formadas por pequefas
nanoparticulas de oro con un porcentaje muy similar (véase Tabla 6.3). Estas dos
caracteristicas, son muy diferentes con respecto a los materiales de oro cuya
fotoquimica se ha divulgado hasta ahora en la literatura. A pesar del bajo porcentaje de
oro, todas las muestras exhiben la banda caracteristica del plasmon superficial debido a
la presencia de oro. Las diferencias significativas que se observan en la intensidad,
forma, anchura y maximo de la longitud de onda de la banda correspondiente al
plasmon superficial de las diferentes muestras son seguramente debidas a las
diferencias en tamafio promedio, formas, contenido de oro, constantes dieléctricas de
los soportes y al tipo de interaccidn de las nanoparticulas de oro con los soportes. En la
Figura 6.13 se muestran los espectros de reflectancia difusa de las cinco muestras en
estudio. Todas las muestras presentan absorcion de la luz a 532 nm debido al oro, por

ello, esa sera la longitud de onda del laser utilizado en la primera parte de este estudio

fotoquimico.
100+ Figura 6.13. Espectros de
t L‘ A reflectancia difusa UV/Vis
-c%s 75 ‘ (representados como la funciéon de
N & ° Kulbelka-Munk de la reflectividad,
o 4% N R), de los cinco catalizadores de
e 500 _ 600
o 0P s Longitud de onda, nm oro soportado usados en este
Z_ estudio normalizados a 532 nm.
3 S A R & (A) AUTIO, (0) AU/SI
= 254 Ry, Rtz u/ 110z, ( ) U/SIOz, (v)
L R Au/CeO,, (A) Au/ZrO, y (O)
s e Au/HO-npD. La figura interior

%OO T 360 i 460 i 5(‘)0 j 660 i 7(‘)0 0 muestra una ampliacion de la
Longitud de onda. nm region entre 450-650 nm.

Cabe mencionar que las nanoparticulas de oro que tienen un diametro menor a
2 nm, y que son las especies cataliticamente activas, generalmente no suelen mostrar la
banda de plasmon superficial. % Por lo tanto, puede ser que las nanoparticulas mas

activas para las reacciones cataliticas térmicas, no sean exactamente las que van a ser
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excitadas de forma preferente mediante la irradiacion en la banda del plasmén

superficial del oro.

6.5. Evidencias espectroscépicas de la emisién fotoinducida de

electrones, en catalizadores basados en nanoparticulas de oro.

Los estudios iniciales se realizaron usando un sistema de destello laser de
nanosegundos capaz de detectar cambios en el espectro o6ptico en el modo de
reflectancia, la irradiacion se llevé a cabo excitando con un pulso de longitud de onda de
532 nm. En el caso de Au/TiO,, Au/ZrO; y Au/SiO2, no se observd ninguna sefial que
decayese en el rango de los nanosegundos o en escalas de tiempo mas largas.
Probablemente en estos tres casos, en donde nuestro sistema no detecta ninguna
sefial, los procesos fotoquimicos ocurren en una escala de tiempo mas corta de la que
somos capaces de observar tal y como se ha descrito para el material Au/TiO,. .29, 34,
% 3 De esta manera, la sefal generada no seria detectada por nuestro sistema.
Particularmente, no podemos detectar la desactivacion de de la banda que corresponde
al plasmén superficial que ha sido descrita para el Au/TiO,, que de acuerdo con la
bibliografia, ocurre en escala de tiempo de los picosegundos. 2% 234 3537
A diferencia del comportamiento mostrado por las tres muestras anteriores, para las
muestras Au/CeO; y Au/OH-npD se observaron sefales transitorias que decaian en la
escala de tiempo de microsegundos. Las Figuras 6.14 y 6.15 muestran los espectros
transitorios registrados para la suspension de Au/CeO; en acetonitrilo y para la muestra

Au/HO-npD en estado sdlido bajo atmésfera de nitrégeno.
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Figura 6.14. (a) Espectros registrados 3 ps después del pulso laser de 532 nm para una
suspension de Au/CeO, en acetonitrilo (0.5 mg mL'1) en atmosfera de nitrégeno (m) y de oxigeno
(e). La figura interior muestra la comparacion del perfil temporal de la sefial medida a 400 nm en N,
y O,. (b) Espectros UV-Vis registrados para la suspension de Au/CeO, en acetonitrilo bajo
atmosfera de N, en presencia de la especie MV** antes (linea negra) y después de la irradiacion
(linea azul) con Ae = 532 nm. El color azul observado corresponde a la formacion del cation radical

MV**,

a b
g 0.032 -\,\. .g
5 o024 \'\. P T =
- - ™ " N
0 e A i Lo o
e —
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Figura 6.15. (a) Espectros transitorios registrados en estado sélido 69 ps después del pulso laser
de 532 nm para la muestra Au/HO-npD en atmdsfera de nitrogeno (m) y de oxigeno (e). (b)
Espectros UV-Vis registrados en estado estacionario para una suspensién de Au/HO-npD en
acetonitrilo bajo atmésfera de N, en presencia de MV antes (linea negra) y después de la
irradiacion (linea azul) con Aex = 532 nm. La figura interior muestra una fotografia de la cubeta antes
y después de la irradiacion, en la que puede observarse la aparicion de color azul que corresponde

a la formacion de la especie MV*".
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Es importante mencionar que en experimentos analogos llevados a cabo para
los dos tipos de soporte (HO-npD y CeO,) bajo las mismas condiciones no se detecto
ninguna sefal. Estos experimentos sirven, ademas de como pruebas en blanco, para
demostrar que las especies transitorias registradas en los espectros anteriores
provienen de la excitacion del oro con luz visible.

Es arriesgado realizar una asignacion de las bandas de los espectros registrados. Aun
asi especulamos que estos espectros transitorios podrian deberse, por lo menos en
parte, a especies con separaciéon de carga. La separacion de carga fotoinducida es un
proceso general, que se ha observado para nanoparticulas de oro tras ser irradiadas. %8,
% Sabemos por experiencia, que registrar el espectro mediante fotolisis de destello
laser de la muestra solida en suspension es muy infrecuente, debido a una rapida
sedimentacion del polvo. Sin embargo, las caracteristicas fisicas de los nanoparticulas
que se han utilizado junto con el hecho de que hemos trabajado con suspensiones muy
diluidas, nos permitio6 el uso de la espectroscopia de transmision en el caso de la
muestra Au/CeO,. Le Figura 6.14 que corresponde a la fotdlisis de destello laser de la
muestra Au/CeO; exhibe un maximo local proximo a 900 nm. De acuerdo con la
posicion de la banda, es razonable proponer que esta sefial, que absorbe por encima de
900 nm, pueda corresponder a los electrones solvatados. 0 E| dato que apoya esta
asignacién basada en la posicién de la banda es el hecho de que el oxigeno inhibe
considerablemente la sefial. Se sabe que el oxigeno es capaz de atrapar los electrones
formando el anion superdxido y otras especies reactivas de oxigeno. 1

Con el objetivo de apoyar esta hipétesis con pruebas adicionales realizamos un estudio
de desactivacion para demostrar la eyeccion fotoinducida de los electrones. El
experimento consiste en burbujear N2O hasta saturar la suspensiéon acuosa del material.
Se sabe que el N2O es un capaz de atrapar electrones en medio acuso, por lo tanto
debe producir la desactivacion de la sefial de los electrones solvatados segun la

ecuacion 6.2.

e-(aq) + N20 + H20 — HO*+ HO- + N2

Ecuacién 6.2. Inhibicion de electrones solvatados por N,O en medios acuoso.
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El resultado de este experimento se muestra en la Figura 6.16. La banda

cercana a 900 nm desaparece totalmente cuando la suspension acuosa de Au/CeO,

saturada N2O de se somete a la fotdlisis de destello laser.
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6.16.

registrados para una suspension acuosa de

Figura Espectros  transitorios
Au/CeO; 3 us después de la excitacion con
laser de 532 nm bajo atmdsfera de N, (a) y
saturada con N,O (b). La flecha roja en 840
nm muestra la desaparicion de la absorcion
en esta region debido a la inhibicion de los

electrones solvatados.

La separacion de carga fotoinducida es un fendmeno general que se ha

observado para otras nanoparticulas de oro tras irradiacion

38, 42 y la presencia de

electrones solvatados en la fotdlisis del Au/CeO- es consistente con este proceso. La

prueba mas importante la proporciona el hecho de que la irradiacién en estado

estacionario de las suspensiones de acetonitrilo de los materiales Au/CeO; y Au/HO-

npD, a las que se afiade dimetil violdgeno (MV2+) adquieren un color azul caracteristico

(véanse los espectro de absorcién mostrados en las Figuras 6.14 by 6.15. b) y se

pueden registrar, después de ser filtradas las disoluciones, espectros opticos de

absorcién coincidentes, correspondientes al cation MV*" tal y como se esperaba.

Au/HO-npD or Au/Ce0O,

Myz
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Esquema 6.2. Racionalizacion
de la formacion del cation radical
MV** en la que se considera que la
especie MV?* esta atrapando los
electrones emitidos por el oro

contenido en las muestras de

Au/HO-npD 'y Au/CeO, tras
Vot excitacion con un pulso laser de
532 nm.
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La generacion de catidn radical MV*" puede entenderse considerando que el MV?* esta
atrapando los electrones ejectados fotoquimicamente tras excitacion de las
nanoparticulas de oro tal y como se representada en el Esquema 6.2 o generados por

especies oro con un gran potencial de reduccion.

6.6. Reaccidn catalitica heterogénea de tipo Fenton fotoasistida.

Como se ha comentado anteriormente, la serie de materiales bajo estudio son
catalizadores ampliamente utilizados en una variedad de procesos. %8 39 Nuestro
objetivo es demostrar que la separacién de carga fotoinducida que hemos propuesto,
puede ser util para incrementar la actividad catalitica de estos materiales mediante su
iluminacién, y de forma mas particular, para los dos catalizadores que muestran
espectros de especies transitorias con un tiempo de vida en la escala de los
microsegundos. Para demostrar nuestra hipotesis y teniendo en cuenta que la
irradiacién de nuestros materiales genera el cation radical MV*®*, seleccionamos una
reaccion en la cual la etapa limitante del mecanismo requiera la transferencia de los
electrones del oro al sustrato. En este tipo de procesos, la irradiacion del catalizador
deberia ser un modo eficaz de incrementar la velocidad de la etapa limitante lo que sin
duda conllevaria a un aumento de la actividad catalitica. La reaccién de degradacién de
fenol con H,O, que llevamos explotando durante todo el capitulo cumple los requisitos
(ver Esquema 6.1). 8

En este proceso, como en la reaccion estequiométrica de Fenton, la reduccién
del peroxido de hidrogeno con un electrén da lugar a la generacion de radicales de
hidréxido que son los intermedios oxidantes que atacan al fenol (ver la semireaccion de
reduccion en el Esquema 6.1). De acuerdo con este esquema, si la absorcion de la luz
produce la fotoemisién de electrones y estos electrones son atrapados por el perdxido
de hidrégeno, se debe observar un aumento de la actividad catalitica del oro soportado,
para la transformacién del fenol en hidroquinona y catecol, tras la iluminaciéon en la
banda del plasmén superficial del oro. En el siguiente paso, el H,O, debe ser capaz de
reducir las especies de oro oxidadas a su estado inicial (semireaccion de oxidacion),
cerrando asi el ciclo catalitico. En este mecanismo, el soporte de las nanoparticulas de
oro desempefiara varios papeles incluyendo la estabilizacion de los diferentes estados
de oxidacién del oro que controlan el potencial redox y también permitiendo la difusiéon

de los radicales hidroxilo a la fase liquida. Por lo menos en el caso del TiO2 como
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soporte, se ha encontrado que los radicales hidroxilo pueden quedar ligados a la
superficie del sélido limitando su difusién a la solucién como radical HO® libre. 8 En
cambio, un soporte inerte como las nanoparticulas de diamante, que es una de las
caracteristicas claves para una alta actividad de Fenton deberia permitir la generacion
de radicales hidroxilo libres. Estas consideraciones pueden explicar porqué dos
materiales tales como Au/HO-npD y Au/ZrO, que presentan una banda de plasmon
superficial similar, y por lo tanto una absorcién de similar de la luz visible, muestran un
comportamiento diferente tras la iluminaciéon, ya que el soporte puede favorecer la
difusion de los radicales HO* (HO-npD) o dificultarla atrapandolos (ZrOy).

Tal y como esperabamos nuestra hipdtesis se confirmé y la Figura 6.17
muestra que la reaccion de tipo Fenton de una suspension acuosa de Au/HO-npD (pH =
4) que contiene fenol (100 mg L) y peréxido de hidrégeno (200 mg L), experimenta
un aumento notable en la actividad catalitica del material Au/OH-npD si se realiza bajo
irradiacion con laser de 532 nm. La desaparicion del fenol y la descomposicion del H2O-
ocurren notablemente mas répidas tras la irradiacién en la regiéon de la banda del

plasmoén superficial del oro contenido en el catalizador.
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Figura 6.17. Influencia de la intensidad del laser en la actividad catalitica de Au/HO-npD para la
reaccion Fenton de degradacion de fenol (izquierda) y de descomposicion de H,O, (derecha). La
reaccion de degradacion se llevé a cabo para energias crecientes del pulso laser. (a) 0 mJ pulso™,
(b) 20 mJ pulso™, (c) 38 mJ pulso™'y (d) 70 mJ pulso™. Condiciones de la reaccién: 100 mg L™ (1.06

mM) de fenol y 200 mg L™ (5.88 mM) de H,0, y 160 mg L™ de Au/HO-npD al 1.0% (0.0056 mM en
oro) a pH =4.
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Por otra parte, como se puede observar en la Figura 6.18, las velocidades
iniciales de reaccion, para la desaparicion fenol y la descomposicion de H>O,, siguen
una relacion lineal con la energia aplicada mediante el laser, lo que indica que el
incremento catalitico observado es debido a la activacion de la luz. Los controles, en los
que se irradiaron las mismas disoluciones acuosas de fenol y H,O, pero usando el
material HO-npD (que no contiene nanoparticulas de oro), demuestran que ocurre una
desaparicion significativa de peroxido de hidrégeno por accion de la luz en ausencia de
oro, demostrando que la especie realmente implicada en la fotocatalisis es el oro o una
especie derivada de él.

Los estudios previos descritos en este capitulo han demostrado que el material
Au/OH-npD es por si solo un catalizador muy eficiente para la reaccién de Fenton a
pH=4. Los nuevos datos muestran que esta actividad catalitica manifestada ya en la
oscuridad se puede incrementar incluso en un orden de magnitud mediante la
irradiacién en la regiéon de la banda del plasmén superficial del oro, y que ademas el
proceso es monofotdnico puesto que sigue una relacion lineal con la energia del laser
como se muestra en la Figura 6.18.
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Figura 6.18. Relacion lineal entre la velocidad inicial de la reaccion y la energia de laser utilizada
para la excitacion fotoquimica: (a) para la degradacion del fenol y (b) para la descomposicion de
H,O, en presencia del catalizador Au/HO-npD. Condiciones de la reaccion: 100 mg L™ (1.06 mM)

de fenol y 200 mg L™ (5.88 mM) de H,0, y 160 mg L™ de Au/HO-npD al 1.0% (0.0056 mM en oro) a
pH = 8.

El interés de nuestro sistema seria utilizar el efecto promotor de la luz para

inducir nueva actividad catalitica que no ocurre en la oscuridad. Puesto que la reaccion
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de Fenton depende en gran medida del pH tal y como hemos descrito anteriormente, no
existe actividad catalitica a temperatura ambiente para el material Au/HO-npD cuando
se trabaja en valores de pH superiores a 5.

Este hecho constituye una gran limitacion, puesto que, para los tratamientos
desinfeccion general del agua, seria muy importante tener actividad catalitica a valores
pH cercanos a la neutralidad.

Por lo tanto, nos parecié interesante determinar si la irradiacion del material
Au/OH-npD era capaz de promover la reaccion de Fenton en valores de pH ligeramente
basicos. El resultado fue totalmente positivo. En la Figura 6.19 se muestra el perfil
temporal de la concentracion del fenol y de H,O, cuando la reaccion se realiza en pH 8
usando diferentes potencias de laser entre 0 y 70 mJ pulso'1.
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Figura 6.19. Influencia de la intensidad del laser en la actividad catalitica de Au/HO-npD para la
reaccion Fenton de degradaciéon de fenol (izquierda) y de descomposicion de H,O, (derecha). La
reaccion de degradacion se llevé a cabo para energias crecientes del pulso laser. (a) 0 mJ pulso™,
(b) 20 mJ pulso™, (c) 38 mJ pulso™y (d) 70 mJ pulso™. Condiciones de la reaccion: 100 mg L™ (1.06
mM) de fenol y 200 mg L™ (5.88 mM) de H,O, y 160 mg L de Au/HO-npD al 1.0% (0.0056 mM en
oro) a pH = 8.

Como se puede observar en esta figura, en ausencia de irradiacion no se

produce degradacion de fenol aunque el peréxido de hidrégeno se descompone en

oxigeno y agua bajo estas condiciones basicas.
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Figura 6.20. Relacion lineal entre la velocidad inicial de la reaccion y la energia de laser utilizada
para la excitacion fotoquimica: (a) para la degradacion del fenol y (b) para la descomposicion de
H,O, en presencia del catalizador Au/HO-npD. Condiciones de la reaccion: 100 mg L™ (1.06 mM)
de fenol y 200 mg L™ (5.88 mM) de H,0, y 160 mg L de Au/HO-npD al 1.0% (0.0056 mM en oro) a
pH = 8.

En cambio cuando la suspension se somete a irradiacion la degradacion fenol
también se produce a pH 8 y la velocidad inicial de la reaccién, asi como la conversion
final, aumentan linealmente con la energia del laser (ver Figura 6.20.).

Al igual que para pH 4, la velocidad inicial de la reaccién de desapariciéon de

fenol en pH 8 se ve incrementada en mas de un orden magnitud cuando la irradiacion se
lleva a cabo con la maxima potencia del laser usada en este estudio (70 mJ pulso'1). Se
puede observar una tendencia similar en los perfiles temporales de descomposicion del
peroxido de hidrégeno.
Aunque hay evidencias en ambos casos para suponer la naturaleza monofoténica del
proceso fotoquimico, la dependencia lineal de la velocidad inicial de la reaccién para la
desaparicion de fenol con la energia del laser a pH 4 y pH 8 (Figuras 6.18. y 6.20.)
tienen unas pendientes de 0.86 y 0.23 mmol h™ mJ” respectivamente, lo que indica que
el efecto de la luz es mas acusado en valores de pH &cido. Sin embargo, tan importante
es la diferencia en este efecto, como el hecho de que a pH 8 la reaccion de tipo Fenton
no tiene lugar en la oscuridad.

A fin de conseguir una prueba concluyente de la evolucion de la reaccion de
tipo Fenton bajo condiciones de pH neutras, se llevaron a cabo experimentos de
resonancia paramagnética electronica (EPR) usando la (N-tert-butil)-fenil nitrona (PBN)
como sonda para detectar los radicales OH® en disolucién acuosa a pH neutro. Los

controles realizados en la oscuridad demostraron que el material Au/HO-npD promueve
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bajo estas condiciones la formacion del aducto OH-PBN. Esto no es del todo
sorprendente si tenemos en cuenta que la técnica EPR es muy sensible y que incluso el
H20, en ausencia de catalizador es capaz de generar una sefial detectable. Cuando se
pusieron en contacto el material Au/OH-npD, el peréxido de hidrégeno y el PBN tras ser
iluminados con luz visible, se observé claramente una sefial EPR bien resuelta que
corresponde a la adicién del radical OH® por parte del PBN. Otros controles tales como
el registro del espectro EPR de disoluciones que contienen H,O, y PBN bajo iluminacién
o irradiacion o de la mezcla de Au/HO-npD y PBN no permitieron registrar del espectro
del aducto HO-PBN. La Figura 6.21 muestra una comparacion del espectro EPR
registrado tras iluminacion con el obtenido para el sistema clasico de Fenton (Fe2+ y
H203) confirmando en ambos casos la presencia del radical HO®.
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Figura 6.21. Espectros EPR obtenidos para diferentes combinaciones de reactivos. a) Au/HO-
npD + H,O, +PBN en la oscuridad; b) Au/HO-npD + H,0, + PBN + laser 532 nm; c) H,O, +PBN; d)
Au/HO-npD +PBN; e) Au/HO-npD; f) Reaccion clasica de Fenton + PBN

Tras demostrar de forma concluyente que la luz promueve la reacciéon de
Fenton usando el material Au/OH-npD ampliamos el estudio llevando a cabo una serie

de experimentos analogos para el material Au/CeO;, que también mostrd especies
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transitorias con vidas de microsegundos en los experimentos de fotdlisis de destello
laser (ver Figura 6.14). Los resultados obtenidos en este caso se muestran en la Figura
6.22.
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Figura 6.22. Degradacion de fenol (izquierda) y de H,O, (derecha) usando el catalizador Au/CeO,
a pH=4 para el proceso llevado a cabo en la oscuridad (m) y usando la energia maxima empleada
en este estudio (70 mJ pulso”) (#) con excitacion laser de 532 nm. Condiciones de la reaccion: 100
mg L™ (1.06 mM) de fenol y 200 mg L™ (5.88 mM) de H,O, y 160 mg L" de Au/CeO, al 1.0%
(0.0056 mM en oro) a pH = 4.

Como puede observarse la principal diferencia entre Au/OH-npD y Au/CeO; se
encuentra en el experimento llevado a cabo en la oscuridad. En estas condiciones el
CeO; descompone la mayor parte del peroxido de hidrégeno, incluso a pH=4, sin
degradar fenol. En otras palabras, la eficacia del Au/CeO, como catalizador de Fenton
en la oscuridad es mas de 10 veces mas baja que la de Au/OH-npD. Ya habiamos
comentado con anterioridad que la eficacia del Au/CeO, como catalizador de Fenton es
notablemente mas baja que la de Au/HO-npD. 8 Sin embargo, aunque el Au/CeO; es un
catalizador mucho menos eficiente para la reaccién de tipo Fenton, se observa de nuevo
el mismo efecto de la luz, promoviendo la generacion del radical hidroxilo que conduce a
la degradacion del fenol.

Como hemos comentado anteriormente, hay algunos catalizadores de oro
soportado que no tienen sefial en el estudio de fotdlisis de destello laser.
Particularmente para el Au/TiO; otros han registrado espectros de especies transitorias
en una escala de tiempo mucho mas corta. Por lo tanto, es muy probable que la misma
separacion de carga fotoinducida que se ha observado para Au/OH-npD y Au/CeO.,, sea

un fenédmeno general para la mayor parte de catalizadores de oro soportado. La
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diferencia principal seria que la especie transitoria decaeria mucho mas rapido que en el
caso de Au/CeO; o Au/OH-npD y pasarian desapercibidas para nuestro sistema de
microsegundos. Si éste fuese el caso, aunque no se detecte ninguna sefal transitoria,
podriamos seguir observando la mejoria en la actividad catalitica. Teniendo en cuenta
todas estas consideraciones, se determind el incremento de la actividad catalitica tras
irradiacion para el resto de catalizadores del oro seleccionados en este estudio
(Au/TiO2, Au/SiO; y Au/ZrO,). En el caso de Au/SiO; y Au/ZrO; la mejora en la actividad
catalitica tras la irradiacion fue minima (en torno al 2%), incluso utilizando la méxima
potencia laser utilizada en este estudio (70 mJ). Los resultados obtenidos para la

muestra Au/TiO; se pueden ver en la Figura 6.23.

- o
2 3+ M
2 | w
@ 100, "‘--_‘_‘_‘ % 1 1 E t
Yy - 5 =, 160 N
hg pt | + o- 1
— 2 ‘n @ 1
8 E | 8 E -
3 g
@ 5 120 -
& @
[a] 1]
8 : 5 : n T T T T
soo_n 1.0 20 3.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Tiempo, h Tiempo, h

Figura 6.23. Degradacion de fenol (izquierda) y de H,O, (derecha) usando el catalizador Au/TiO,
en pH=4 para (m) el proceso llevado a cabo en la oscuridad y (¢) usando la energia maxima
empleada en este estudio (70 mJ pulso'1) con excitacion laser de 532 nm. Condiciones de la
reaccion: 100 mg L™ (1.06 mM) de fenol y 200 mg L™ (5.88 mM) de H,O, 'y 160 mg L™ de Au/TiO, al
1.0% (0.0056 mM en oro) a pH = 4.

Los materiales Au/CeO3, Au/TiO, y Au/SiO; son catalizadores poco eficientes
para la reaccion de tipo Fenton en la obscuridad (si los comparamos con la muestra
Au/HO-npD). Sin embargo, en la oscuridad, la descomposiciéon de H,O, hacia O, y H,O
se produce, sin llevar a la degradacién del fenol, incluso en pH 4 con estos
catalizadores. Por lo tanto, incluso en estos casos, la actividad catalitica para la
degradacion de fenol o consumo de H;O, aumenté cuando las muestras fueron
sometidas a la irradiacion laser (véase la Figura 6.23 para el caso del Au/TiOy).

En resumen, podemos decir que los resultados obtenidos demuestran que la irradiacion

de las nanoparticulas de oro soportadas mejora su actividad como catalizadores de tipo
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Fenton. Hemos racionalizado estos resultados como producto de la eyeccion
fotoinducida de electrones con la consecuente separacion de carga. Una posibilidad
alternativa para explicar los resultados podria ser que las nanoparticulas del oro
conviertan la energia de la luz en el calor local muy intenso que podria promover la
ruptura térmica del HO,. Sin embargo, aunque esta posibilidad no pueda ser
descartada de forma concluyente, parece menos probable que nuestra hipétesis basada
en la eyeccion fotoinducida de electrones la cual se apoya en la observaciéon de la
inhibicion con N2O y la formacion del catién radical MV™. Otro motivo por el que
optamos preferentemente por la eyeccidon fotoinducida de electrones en lugar del
calentamiento local, es porque un aumento de la temperatura, afecté negativamente a la
reaccion de Fenton repercutiendo en la eficacia del proceso que, en todo caso,
(independientemente del mecanismo fotoinducido o térmico) requiere la reduccién con

aporte de un electrén al H,O, para generar los radicales de hidroxilo.

6.7. Conclusiones.

Los resultados presentados en este capitulo demuestran que hemos
sintetizado un nuevo catalizador, cuya eficiencia deriva de las dimensiones
nanométricas de las nanoparticulas de oro y de las nanoparticulas de diamante. Este
material actia como catalizador altamente selectivo (minimo el 79%), estable y
reutilizable para promover la quimica de Fenton a temperatura ambiente usando una
cantidad cuasi-estequiométrica de peroxido de hidrégeno. La principal caracteristica de
nuestro sistema es el uso de nanoparticulas previamente oxidadas (HO-npD), que
presentan buenas propiedades, derivadas de la baja reactividad superficial del
diamante. Es de esperar que este material basado en diamante y oro sea también
altamente activo en otras reacciones catalizadas por oro.

En lo que concierne a las propiedades fotocataliticas del material, los resultados
obtenidos muestran claramente que la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro
soportadas, puede ser promovida por la irradiacion del oro en la banda de absorcién del
plasmon superficial con luz visible. De acuerdo con la deteccion del proceso de
fotoemisiéon de electrones, el incremento en la actividad catalitica observado se puede
atribuir a la transferencia de electrones, promovida por la luz, desde el oro al peréxido
de hidrégeno. Este efecto es general e independiente de la actividad mostrada por

diferentes materiales en la oscuridad. En nuestro caso hemos aprovechado este
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incremento catalitico fotoasistido para realizar la reacciéon de Fenton a valores de pH
moderadamente basicos, condiciones en las que el proceso catalitico llevado a cabo en
la oscuridad no tiene lugar. Se puede suponer que los fenémenos de incremento
fotoquimico de la actividad catalitica descritos en este capitulo sean mucho mas
generales y puedan extenderse a otras reacciones cataliticas en las que esté implicado
el oro, puesto que los mecanismos aceptados para algunas reacciones catalizadas por
oro, indican la importancia de las especies positivas y negativas del oro, como sitios
activos y la transferencia de electrones es un paso general en muchos de estos
mecanismos. Por lo tanto, nuestros resultados abren nuevas posibilidades en el campo
de la catalisis con oro, sugiriendo el uso de la luz para promover actividad catalitica en

ocasiones donde ésta no es observada en la oscuridad.
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7.1. Introduccioén.

Las nanoparticulas se encuentran entre de los soportes / vehiculos preferidos
para la introduccién de moléculas y otras especies activas en el interior de células
vivas."™ Recientemente, en nuestro grupo de investigacién hemos demostrado que las
nanoparticulas de diamante (npD) son capaces de cruzar la membrana celular y que
pueden ser utilizadas, entre otras cosas, como “vehiculo” para la transfecciéon de
genes.”’ La principal ventaja de las npD es su biocompatibilidad, puesto que estudios
existentes hasta la fecha han demostrado que su presencia no afecta perceptiblemente
a la viabilidad de la linea celular de cancer cervical humano (células HeLa).7 En el
primer capitulo de este bloque hemos demostrado que el tratamiento de Fenton con
peréxido de hidrégeno es capaz de eliminar la mayor parte del carbén amorfo presente
en las muestras comerciales de npD, produciendo también una reduccién del diametro
medio de las nanop::lrtl'culas.8 Considerando que las npD poseen grupos -OH que hacen
que la muestra tenga propiedades adecuadas como portador, se penso en la posibilidad
de soportar nanoparticulas de metales nobles en éstos materiales. De esta manera se
combinaria la capacidad de las npD para actuar como portador y la actividad catalitica
aportada por la presencia del metal noble. Teniendo en cuenta los resultados del
capitulo anterior, los metales nobles podrian llegar a ser centros cataliticos que actuen
como antioxidantes interaccionando con las especies reactivas derivadas del oxigeno
(ROS) en el interior de las células. En este capitulo se describe la actividad bioldgica
como agente antioxidante y la biocompatibilidad de los nanoparticulas de metales
nobles soportados en HO-npD. Nuestro grupo ha descrito previamente la actividad
catalitica del oro en reacciones de oxidacién asi como la capacidad de este metal para

actuar como desactivador de radicales.” "°

Quisimos evaluar si las nanoparticulas de
oro o platino soportadas en HO-npD podrian ser activos atrapando especies reactivas
de oxigeno ROS en el medio intracelular. Los datos mostrados en este capitulo
confirman nuestra hipotesis. Demostraremos que el material Au/HO-npD es
considerablemente mas activo “protegiendo” contra el estrés oxidativo celular inducido
células de hepatoma humano (Hep3B, tumor hepatico originado por hepatocitos
malignos) que el glutation, uno de los compuestos con propiedades antioxidantes

usados como referencia en este tipo de estudios. 1116
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7.2. Internalizacion de nanoparticulas de diamante en células vivas.

7.2.1. Tratamiento de Fenton.

Una muestra comercial de npD sintetizada mediante detonacién se sometio a la
reacciéon de Fenton usando H>O;, FeSO4 y H,SO4 (pH = 3), siguiendo el procedimiento
que se detalla en capitulos anteriores. Como se demuestra en dicho capitulo esta
reaccion causa la desaparicion casi completa de la materia carbonosa amorfa, ademas
de producir una disminucién notable en el tamafo de particula medio de las
nanoparticulas, desde 7.20 nanometros para la muestra comercial hasta 4.77
nanémetros para la muestra HO-npD.

Por lo tanto los datos de caracterizacion obtenidos en el capitulo anterior
indican que el tratamiento de Fenton destruye impurezas no deseadas, produce la
desagregacion de las npD disminuyendo su tamafio medio, aumenta la densidad de los
grupos hidroxilo superficiales y con ello la solubilidad de las nanoparticulas en medio
acuoso. Todas estas caracteristicas podrian ser, en principio, favorables para la

inclusiéon de este material en células vivas.

7.2.2 Funcionalizacién covalente de nanoparticulas de diamante

con tionina.

Para demostrar la capacidad de incorporacion de las nanoparticulas en células,
se procedié en primer lugar a la funcionalizacion covalente del material HO-npD con un
sensibilizador organico fluorescente que pudiese ser detectado en el interior de las
células vivas mediante microscopia confocal de fluorescencia, en caso de que el
material HO-npD funcionalizado atraviese la membrana celular. Para realizar el estudio
seleccionamos el acetato de tionina (TH) como compuesto fluoréforo y conseguimos
realizar el anclaje covalente de esta molécula fluorescente al material HO-npD en una
secuencia de dos pasos usando un grupo propilcarbamato como conector. El Esquema
7.1 representa la ruta sintética desarrollada para obtener nanoparticulas de diamante

funcionalizadas con tionina (TH-npD).
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Esquema 7.1. Ruta sintética seguida para preparar el derivado TH-npD.

En un primer paso se obtienen las nanoparticulas de diamante con
terminaciones isocianato. Este primer derivado fue sometido posteriormente a la adicion
nucleofilica con tionina en la segunda reaccion de la ruta. La muestra TH-npD obtenida
fue caracterizada por analisis quimico de combustion y mediante técnicas
espectroscopicas. El contenido de TH en la muestra (12.95 %) se cuantifica en base al
contenido de azufre ya que este elemento es especifico de la tionina. También se
observa un aumento del porcentaje de nitrégeno en el derivado isocianato y en el
material TH-npD. Este aumento en el contenido de N esta de acuerdo con el contenido
de azufre que confirma la carga de TH en la muestra TH-npD. La presencia de TH y su
integridad estructural en la muestra TH-npD también se determind mediante técnicas
opticas y espectroscopicas.

Debido a la buena dispersibilidad y solubilidad del material TH-npD en agua, fuimos
capaces de registrar su espectro de absorcion UV / vis en disoluciéon acuosa. El
espectro se muestra en la Figura 7.1 donde se realiza una comparacion con los
espectros UV / vis del material HO-npD y de la TH. Como se puede ver en la Figura 7.1
el espectro del material TH-npD muestra la existencia de una banda centrada en 630
nanémetros con un hombro a longitudes de onda corta, indicando la presencia del
sensibilizador organico. También cabe destacar que se aprecia un ligero
desplazamiento del maximo de absorcién para el croméforo TH, que varia desde 598 a

625 nandémetros cuando se ancla a las nanoparticulas asi como un aumento en la
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anchura de banda. La anchura de la sefial esta frecuentemente relacionada con la
formacion de agregados, un fenémeno que se observa de forma general en

sensibilizadores basicos triciclicos como la TH. '™ 18

Puesto que las unidades de TH
deben estar ancladas a la superficie del material HO-npD, préximas a otras unidades de

TH inmovilizadas, la formacién de agregados de TH debe estar favorecida.

Figura 7.1. Espectros de absorcion
UV / Vis registrado s para disoluciones
acuosas de HO-npD (a), del acetato
del tionina (b), y de TH-npD (c) en

atmosfera de No.

Absorbancia normalizada

La espectroscopia FT-IR

0.0 ‘ : ‘ .
200 300 400 500 600 700

también revelé la presencia de
Longitud de onda, nm unidades de TH en el material

TH-npD, basandonos en |la
coincidencia de las sefiales en la region de 1620- 1400 cm’” que se corresponden con la
vibracién aromatica de los anillos de TH. La presencia de TH y el anclaje covalente de la
misma también se puede determinar por la presencia de una banda intensa centrada en
1742 cm™ que se corresponde al grupo carbonilo del carbamato. Ademas, el analisis y
comparacion de los espectros FT-IR de las nanoparticulas hidroxiladas y del material
TH-npD, muestra una disminucién notable en la intensidad de la sefal centrada en 3400
cm’”’ generada por la vibracion de stretching del grupo -OH. Este hecho es compatible
con la funcionalizacién de los grupos -OH del material HO-npD por formacion del
derivado isocianato tal y como se indica en el Esquema 7.1. Como puede verse en la
Figura 7.2, la microscopia TEM no muestra ningin cambio en la morfologia de las
nanoparticulas de diamante tras el anclaje covalente de las unidades de TH. El tamafio
medio de particula del material TH-npD coincide estadisticamente con el obtenido para
la muestra HO-npD. La solubilidad del material TH-npD en agua resulté ser mas alta que

la observada para la muestra OH-npD (>4 mg mL'1).
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Transmitancia, %

Namero de onda, cm-!

Figura 7.2. (Izquierda) espectros FT-IR de las muestras HO-npD (a), del acetato de

tionina (b) y de la muestra TH-npD (c). (Derecha) imagen de microscopia TEM de la
muestra TH-npD.

Mediante la técnica de dispersién de un haz de laser se ha podido determinar
el tamafio medio de particula presente en disoluciones acuosas coloidales de TH-npD
que resulté ser 140 nandmetros. Este tamafio medio muy superior al tamafio de
particula determinado por TEM indica la agregacion de estas particulas cuando estan en
disolucioén y que, por lo tanto, los coloides presentes en agua son en realidad agregados
de TH-npD. En todo caso el tamafo de particula registrado para el coloide sigue
encontrandose por debajo de la micra. La Figura 7.3 muestra la distribucién de tamafios
de la muestra TH-npD.

10
i Z.Average (ram): 140.7 5 o

2 8 Pol: 0.452
- T Intercept: 0.932
-g 6 Result quality :
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o
= /
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Figura 7.3. Distribucién de tamafios de la muestra TH-npD en suspension acuosa. Los datos se

ajustan a una funcién gaussiana de donde puede extraerse el valor del diametro promedio.
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Nuestro propdsito es detectar la incorporacion de TH-npD en el interior de las
células, mediante observacion de la caracteristica fluorescencia roja de la tionina tras
excitar con longitudes de onda comprendidas entre 500 y 600 nm. La Figura 7.4 muestra
los espectros de absorcion y de emision fluorescente de muestras sélidas de TH-npD.
Aunque en la fluorescencia seguramente estemos observando una disminucion en el
rendimiento cuantico de emision de la subunidad TH, como consecuencia de la
agregacion de las unidades de TH en la superficie del diamante " '® del material TH-
npD, el espectro de emisidn mostrado en la Figura 7.4 muestra claramente que el
material TH-npD, es capaz de emitir fluorescencia en longitudes de onda altas.
Desafortunadamente debido a fendmenos de dispersion de luz por parte de las
suspensiones coloidales de TH-npD no posible obtener un valor exacto del rendimiento

cuantico de fluorescencia.

©
]
N
% 0.8 ) o
E Figura 7.4. Espectros de emision (EM,
o | .
g 0'6_ Aee =514 N Aex = 514 nm) y de absorcién (ABS)
g o 1 registrados en estado solido para el
_‘é’ material TH-npD.
2 02
a
<
0.0

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda, nm

7.2.3. Incubacién en células.

Uno de los propésitos del presente capitulo es demostrar que las nuevas
propiedades derivadas del tratamiento Fenton que favorece el uso de nanoparticulas de
diamante en estudios bioldgicos. Por ello procedimos a introducir el material TH-npD en
el medio de cultivo de células HelLa. Tras 24 horas de incubacion, tal y como puede
observarse en la Figura 7.5, las imagenes de microscopia confocal de fluorescencia
indican que la caracteristica fluorescencia roja debido a la subunidad de tionina en TH-
npD esta presente no soélo en el interior del citoplasma celular, sino incluso dentro de

algunos nucleos.
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Microscopia Microscopia i
de fluorescencia de fluorescencia mal;_:j_enzs
Aex= 405 nm Aex= 514 nm compinadas

Figura 7.5. Imagenes de microscopia confocal registradas en el modo de fluorescencia con Ae =
405 nm (a), y Aex = 514 nm (b). La imagen (c) corresponde a la combinacién de las imagenes (a) y
(b) y en ella pueden observarse los nucleos tefiidos con DAPI (a) y la localizacion de las
nanoparticulas de diamante modificadas que contienen tionina (TH-npD) (b). La barra de la escala

corresponde en todos los casos a 50 micras.

Ademas de establecer la localizacion de las nanoparticulas es necesario
evaluar la toxicidad de las mismas, por ello, se realizaron analisis de citotoxicidad del
material TH-npD en las células HelLa mediante citometria de flujo cuantitativa. Dichos
analisis determinan que el 97 % de células HelLa sobreviven tras la incubacion con TH-
npD, un valor muy similar al encontrado para la prueba control en la que las células
HelLa se incubaron en la ausencia de TH-npD. Estos resultados demuestran que el
material TH-npD tiene una buena biocompatibilidad.

También cabe destacar, por el analisis de la morfologia nuclear llevado a cabo tras 72 h,
que los nucleos se mantienen densos y redondeados, claramente delimitados, y tefiidos
de manera uniforme, lo que indica que estas células no eran apoptéticas.

Para obtener mas informacion de la localizacién de las nanoparticulas TH-npD
en los nucleos, utilizamos DAPI (4',6-diamidino-2-fenil-indol) que es un tinte de
coloracion selectivo para los nucleos. El uso de DAPI reveld que las nanoparticulas son
capaces de penetrar en algunos nucleos, formando agregados que aparecen como
puntos fluorescentes rojos en las regiones complementarias a la emision azul del DAPI
(que aparecen como puntos negros cuando usamos Aex = 405 nm). Por lo tanto, parece
que algunas nanoparticulas de diamante de pequefio tamafio pueden incorporarse
incluso en el nucleo. La Figura 7.5 muestra una serie de imagenes confocales de

fluorescencia, en las que puede observarse la localizacién de TH-npD con respecto al
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DAPI. Para poner en contexto las imagenes mostradas en la Figura 7.5 cabe destacar
que, los escasos precedentes donde se describe el uso de nanoparticulas de diamante
comerciales demuestran que este material no se incorpora al nucleo de célula y se
localiza fundamentalmente en el citoplasma. > * '°

Se obtuvo informacion adicional sobre la entrada de las TH-npD en el nucleo
mediante la exploracién de diferentes imagenes registradas a lo largo del eje Z en
diferentes células. Cambiando la distancia vertical a la que se toma imagen se observa
que la fluorescencia roja caracteristica del material TH-npD se encuentra en la imagen
registrada en el “centro” de la célula, pero no cuando el plano confocal estaba en la
parte superior o la parte inferior de la misma. La Figura 7.6 muestra un sistema de 3
imagenes confocales de fluorescencia combinadas dos a dos, tomadas a 3 distancias
confocales verticales diferentes. Cada una de estas imagenes corresponde a su vez a la
combinacién de dos, registradas mediante excitacion con A« = 405 nm y Aex = 514 nm para

observar la fluorescencia azul y roja respectivamente.

Parte
superior Figura 7.6. Iméagenes registradas mediante
microscopia confocal a diferente profundidad en el eje Z
+ en diferentes células HelLa. Las imagenes se obtuvieron
mediante la combinacion de las que muestran la
ﬁ fluorescencia roja (de TH-npD) y las de fluorescencia
) azul (DAPI) y. Los puntos rojos indican la localizacién
° de las TH-npD. Esa parte de la imagen fue obtenida por
5 excitacion a 514 nm y su emision fue registrada en el
g intervalo de 670-770 nm. Las regiones azules
§ corresponden a los nucleos tefiidos con DAPI y se
obtuvieron por excitaciéon a 405 nm y siendo su emision
- registrada en el intervalo de 415-485 nm. Las barras de
| escala son 25 um en todos los casos.
Parte
inferior

Un aspecto digno de ser comentado, es que en
trabajos previos la fluorescencia de las
nanoparticulas de diamante se debe a la presencia de vacantes y atomos de nitrégeno,
siendo obtenidas estas muestras por ablacién por laser para promover la fluorescencia

de las npD. ®La ventaja de aplicar el tratamiento de Fenton seguido de un anclaje
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covalente del fluoréforo (TH en nuestro caso), respecto a la fluorescencia descrita para
nanoparticulas obtenidas mediante ablacién con laser, es la disminucion del tamafio de
las mismas y la destruccion de la materia carbonosa amorfa que las aglomera tras su
sintesis. Ademas, el método de ablacion por laser requiere un equipo especial y un
montaje muy especifico. ° En cambio el tratamiento de Fenton crea una densidad
suficiente de grupos -OH para permitir un elevado porcentaje de funcionalizacién con
unidades fluorescentes, y es un procedimiento que se puede llevar a cabo con
equipamiento convencional en un laboratorio de quimica. También es posible llevar a
cabo la funcionalizacion con diversos fluoréforos obteniendo asi diferentes longitudes de
onda de emision, por lo que nuestro procedimiento puede ser muy versatil y sencillo a la
hora de sintetizar nanoparticulas de diamante fluorescentes en un amplio rango del

espectro visible.
7.3. Preparacion y caracterizacion de Au/HO-npD y Pt/HO-npD.

Uno de los procedimientos mas ampliamente utilizados para la preparacion
nanoparticulas metalicas soportadas es el método de deposicion-precipitacion. 202 Egte
procedimiento consiste en el anclaje de los precursores de la nanoparticula metalica a
partir de disoluciones acuosas sobre los grupos hidroxilo superficiales del soporte. 20-22

Normalmente, los sélidos elegidos como soporte en las sintesis por deposicion-
precipitacion son oxidos metalicos de gran area superficial. En nuestro caso, la gran
densidad de grupos hidroxilo en la muestra HO-npD, hace de esta muestra un soporte
muy conveniente para llevar a cabo la deposicion-precipitacion de oro en HO-npD z
puede determinarse registrando la region donde aparece la vibracion de tensién de los
grupos -OH en el espectro infrarrojo (FT-IR). En la Figura 7.7 se muestran los espectros
FT-IR de las npD comerciales, la muestra hidroxilada HO-npD, y las muestras
resultantes después de la deposicion de oro (Au/HO-npD) y platino (Pt/HO-npD). Tal y
como habiamos comentado anteriormente, el tratamiento Fenton aumenta
considerablemente la poblacion de grupos -OH debido a la erosién del material npD,
producido por el ataque de los radicales *OH a la superficie del diamante. La deposicion
de oro en la superficie de HO-npD conlleva una considerable disminucion de la
poblaciéon de grupos OH, demostrando segun lo esperado, que estos grupos estan
implicados en el anclaje de las nanoparticulas de oro y de platino. Ademas la muestra

Au/HO-npD presenta una pequefia poblacién residual de grupos hidroxilo aislados
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centrados en 3650 cm” y otros dos grupos hidroxilos que aparecen como bandas
pequenas y agudas a aproximadamente 3400 y 3200 cm™. También se puede observar
la aparicion de enlaces C-H como demuestra la presencia de una pequefa sefial a 2925
cm™. Seguramente estos grupos C-H se producen en la etapa de reduccion con
hidrégeno utilizado para reducir las especies de oro que debe también transformar los

dobles enlaces C=C presentes en la nanoparticula de diamante.

39‘_ Figura 7.7. Espectros FT-IR de la
[}
© muestra npD comercial (a), de HO-npD
c
] (b), de Pt/HO-npD (c), y de la muestra
g Au/HO-npD (d).
=
i
= Ademas de la regién
correspondiente a los grupos —OH,
4000 3000 2000 1000 los espectros FT-IR de las muestra

Numero de onda, cm-1 de npD muestran otras bandas
caracteristicas atribuibles a grupos
éster (1750 cm-1), enlaces no saturados C=C (1630 cm-1), y enlaces C-O (1140 cm-1).
Un hecho interesante es que el proceso Fenton no afecta a la mayoria de estos grupos,
excepto en el C-O cuya sefial aumenta en intensidad. Ademas tras la deposicién del oro
y el tratamiento térmico en presencia de hidrogeno se observa una disminucion
significativa de la sefal de vibracion del grupo éster. Este resultado es indicativo del
buen contacto interfacial que se produce entre Au y npD, ya que probablemente el metal
esté actuando como catalizador adsorbiendo hidrégeno sobre la superficie del diamante
y produciendo la hidrogenacién de grupos vecinos. El porcentaje final de oro en el sélido
determinado mediante andlisis ICP-AES del lixiviado resultante de tratar la muestra
Au/HO-npD con la mezcla de acidos HNO3 y HCI result6 ser del 0.7 % en peso; este es
porcentaje de oro muy comun en catalizadores heterogéneos muy activos.?* % El hecho
de que la estructura cristalina de las npD se conserve tras el tratamiento de Fenton, tras
el proceso de deposicion-precipitacion y reduccion con H,, se demuestra mediante
difraccién de rayos (XRD) por comparacion del espectro XRD antes y después de los
tratamientos.
Es importante determinar si el oro exhibe una actividad especifica o si por el

contrario, la actividad antioxidante es una caracteristica general para metales nobles.

232



Capitulo 7. Aplicaciones biomédicas de nanoparticulas de diamante

Para discutir este punto, es conveniente comparar la actividad del oro con la de otros
metales nobles sobre muestras analogas. A fin de efectuar la comparacién preparamos
de forma analoga a Au/HO-npD, una muestra de nanoparticulas de platino soportadas
sobre HO-npD (Pt/HO-npD). La actividad de la muestra de Pt/HO-npD puede servir para
determinar no sélo las diferencias en actividad entre el material de oro y el de platino
sino también en la biocompatibilidad de los dos metales nobles. En la sintesis de la
muestra Pt/HO-npD se intenté que la carga final de metal (0.75 % en peso) fuese lo mas
parecida posible a la del material Au/HO-npD. Imé&genes obtenidas mediante
microscopia TEM de Au/HO-npD y de Pt/HO-npD muestran que, aunque hay algunas
nanoparticulas con un tamafo de 20 nm, el tamafio promedio de las nanoparticulas
metalicas es menor a 2 nm, que esta muy cerca del limite de resolucién del microscopio
electrénico utilizado. La Figura 7.8 muestra algunas imagenes representativas de los
dos materiales, en las que se puede observar que ambas muestras contienen pequefas

nanoparticulas metalicas muy dispersas sobre la superficie del material HO-npD.

Figura 7.8. Imagenes obtenidas mediante
microscopia TEM registradas a dos aumentos
diferentes para las muestras Au/HO-npD (a) y
Pt/OH-npD (b).

La espectroscopia fotoelectrénica
de rayos X (XPS) determind la presencia
de carbono y de los metales

correspondientes en las muestras Au/HO-

npD y Pt/HO-npD. La calibracion de las
intensidades de las sefales de los orbitales Au 4fs, y Pt 4f7, con respecto al C 1s
proporcion6 unos valores para los cocientes atomicos Au/C y Pt/C de 0.042 y 0.043%
respectivamente. Estos valores son menores a los valores medios obtenidos por
analisis quimico e indican que la distribucion de los metales en la superficie del material
es inferior al valor promedio determinado por analisis quimico, por lo que debe haber un
alto porcentaje de nanoparticulas que se encuentren en el interior de agregados que no
son accesibles a la radiacion XPS. La deconvolucion de las sefiales del Au

correspondientes a los orbitales 4fs, y 4f7» indica la presencia de una pequefia
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poblacién de una especie de oro que debe tener algin tipo de carga positiva (Au®") ya
que aparece a energias de enlace mas altas (B.E. 85.7 y 89.1 eV) que las sefales 4fs;p y
4f7,, del Au (0) (B.E. 84 y 87.7 eV) que son las predominantes. Un tratamiento similar de
las sefales 4fs; y 4f72 del Pt también indica, segun lo esperado, que el Pt esta casi
totalmente reducido como Pt (0). La Figura 7.9 muestra una ampliacion de los espectros
XPS en la regiéon del Au y del Pt, junto con la deconvolucion correspondiente que

permite estimar el porcentaje relativo de las especies de Au y Pt.
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Figura 7.9. Espectros XPS obtenidos para las muestras Au/HO-npD (a) y Pt/OH-npD (b) y la

deconvolucién correspondiente asumiendo la presencia de dos estados de oxidacion.

7.4. Actividad catalitica para descomponer especies de oxigeno reactivas
(ROS).

Como comentamos previamente en la introduccidon, nuestra aproximacion
inicial consiste en utilizar el material HO-npD como soporte para cruzar la membrana
celular. Estas nanoparticulas capaces de cruzar la membrana han sido funcionalizadas
con nanoparticulas de metales nobles que les confiere actividad biocatalitica que no
posee el soporte npD inerte. El oro y el platino fueron los metales seleccionados para
soportar en las npD debido a que pueden atrapar radicales organicos y ademas
muestran una actividad catalitica peroxidasa muy elevada promoviendo procesos
reductores y la descomposicion de peroxidos. 910 5 pretendia determinar la actividad
catalitica de Au/HO-npD y de Pt/HO-npD como antioxidantes intracelulares que

neutralice las ROS, que son las principales responsables del dafio oxidativo celular.
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Estudios de laboratorio preliminares habian probado ya la actividad catalitica de Au/HO-
npD y de P/HO-npD en la descomposicion a temperatura ambiente de disoluciones
diluidas de perdxido de hidrogeno a pH =7, produciendo oxigeno y agua tal y como

expresa la ecuacion 7.1.

2 H,0, —— H,0 + 0,

Ecuacién 7.1. Descomposicion de H,O, en agua y oxigeno.

La importancia de esta actividad catalitica radica en su uso potencial en sistemas
bioldgicos sometidos a estrés oxidativo celular, en los que se produce una acumulacion
de hidroperdxidos que se forman por reaccién de radicales soportados por atomos de
carbono con oxigeno molecular, cuando estos radicales escapan de la cadena de
transporte electrénico. La mayoria de ROS generados en la célula, producen superéxido
(O2) como producto de reaccion. Sin embargo este radical altamente reactivo se puede
llegar a convertir en peroxido de hidrogeno, una molécula que no debe estar en el
citoplasma celular. Ademas de H,O;, otros hidroperdxidos organicos también se forman
en este proceso. Por lo tanto, la descomposicion de disoluciones de H,O, y de estos
hidroperéxidos catalizada por las nanoparticulas de metal noble soportadas apoya la
posible actividad de Au/HO-npD y de Pt/HO-npD evitando procesos intracelulares
indeseables que deriven del estrés oxidativo.

La Figura 7.10 muestra el perfil temporal de la descomposicién H>O, en presencia de
Au/HO-npD y de Pt/HO-npD. Como puede observarse, ambos materiales son capaces
de descomponer disoluciones diluidas de H;O,, aunque la actividad de Pt/HO-npD sea

cerca de nueve veces mas alta que la de Au/HO-npD.

E 200 fggg—f—— ¢3  Figura 7.0. Actvidad catalitca de
k= 150-. ib catalizadores de Au y Pt soportados en la
L { descomposicion de H.0,. Las trazas
E‘ 100'. corresponden a la prueba en blanco en ausencia
~= 50/ de catalizador (a), utilizando Au/HO-npD (b), y
q. 1 Pt/HO-npD (d). Condiciones de la reaccion: H,0,
E. 0. —— i (H

- 200 ppm (5.88 mM), pH 4, temperatura ambiente,
0 5 10 15 20 25 y 0.0025 mM de metal.
Tiempo, h
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Tal y como esperabamos teniendo en cuenta los precedentes existentes en la
literatura, las nanoparticulas de platino son mucho mas activas que el oro para
descomponer H,O; en disolucién acuosa a temperatura ambiente. 3 Sin embargo, los
perfiles de descomposicion de la Figura 7.10 demuestran que también el material
Au/HO-npD presenta cierta actividad en la descomposicion H>O,. Normalmente las
peroxidasas celulares tienen el papel de descomponer estos hidroperoxidos, pero bajo
condiciones de elevado estrés oxidativo, la actividad de las peroxidasa no es suficiente
para descomponer la “elevada” concentracion de hidroperéxidos presentes en el
citoplasma, y se acumulan hasta producir reacciones secundarias indeseables. En estos
casos, el uso de antioxidantes es necesario a fin de mantener la homeostasis redox de
la célula.

Sin embargo, ademas de la descomposicion de peroxido de hidrégeno, otros
parametros tales como la capacidad para atrapar radicales y la biocompatibilidad,
también deben ser considerados a la hora de evaluar un sistema como biocatalizador.
Por ello en las secciones siguientes se ha procedido a determinar la biocompatibilidad y

la actividad intracelular de estos dos catalizadores.

7.5. Biocompatibilidad celular de Au/HO-npD y Pt/HO-npD.

A fin de establecer la posible utilizacién como antioxidantes intracelulares de
nanoparticulas metdlicas soportadas en diamante y considerando los usos futuros de
estos materiales en biologia, realizamos un estudio del biocompatibilidad usando

modelos celulares comunes determinando los siguientes parametros:

1. Viabilidad de la célula y proliferacion.

2. Apoptosis.
Para analizar si el efecto es especifico del tipo de célula, se emplearon dos

variedades de células en éstos estudios: células de hepatoma humano (Hep3B) y

células de carcinoma cervical humano (la variedad de células HelLa).
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7.5.1. Viabilidad celular y proliferacion.

La Figura 7.11 muestra el efecto de Pt/HO-npD y Au/HO-npD y su portador
HO-npD en la viabilidad y proliferacion de Hep3B y de Células HelLa (Figura 7.11 ay b,

respectivamente).
a b
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Figura 7.11. Determinacion de la proliferacion celular. Efecto de PtYHO-npD, de Au/HO-npD y del
soporte HO-npD en la proliferacion celular en Hep3B (a) y células HelLa (b). El recuento celular a
los 3 dias realizado por citometria estatica, reveléd una reduccion en la proliferacion celular que ya

era visible a las 24 h.

Al realizar el conteo de células mediante citometria estatica tras 24, 48,y 72 h
de incubacion, se observan diferencias significativas en la proliferacion para ambos
materiales y para ambas variedades de células durante el periodo experimental. En
ambos casos pasadas 24 h la poblacién celular era mas baja que en el control y la
proliferacion continué siendo sensiblemente mas baja tras 72 h de incubacién. En
ambas lineas celulares, el efecto de la inhibicion ejercido por Pt/OH-npD en la
reproduccion celular era mas fuerte (particularmente para la proliferacion de células
HelLa), mientras que el material portador (HO-npD) ejerce un efecto en el numero de
células mucho menor que cuando hay un metal noble soportado. Aunque se observé
este efecto en la proliferacion ningun material (ni siquiera el portador), parecia afectar de
manera dramatica sobre la viabilidad celular ya que las células continuaron
multiplicAndose durante el periodo evaluado aunque a menor velocidad cuando las

nanoparticulas de diamante contienen metal noble.
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El analisis MTT (analisis colorimétrico para medir la actividad de las enzimas
que reducen al bromuro de (3-(4, 5-dimetiltiazol-2-il)-2,5difeniltetrazolio; un tetrazol
amarillo) al tinte Formazan (que tiene color purpura) usado para determinar la viabilidad
celular y proliferacion, 2 confirmé los resultados obtenidos mediante citometria estatica
tras 24 h de tratamiento con los dos materiales (Au/HO-npD y Pt/HO-npD) y con el
portador (HO-npD). Estos experimentos también fueron realizados en ambas lineas

celulares. Los datos obtenidos se muestran en la figura 7.12.

- Hep3 B HelLa
= 120 4 Figura 7.12. Analisis MTT de células en
o = | - . .
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En el caso de las células
Hep3B, solamente el material Pt/HO-npD tuvo un efecto apreciable sobre la actividad
enzimatica celular. La absorbancia relativa registrada fue 85.31 £ 4.77% comparada con
el control (células no tratadas, cuya absorbancia relativa era considerada 100%). La
absorbancia registrada en células Hela resulté ser estadisticamente diferente en el
caso de Pt/HO-npD (71.3 + 5.71% con respecto al control) y en el caso de Au/HO-npD
(79.02 £ 3.91% con respecto al control).

Con respecto a la influencia que la presencia de nanoparticulas de diamante
ejercen sobre la actividad celular, cabe indicar que mantener las nanoparticulas en el
cultivo celular a través de todo el periodo de incubacién no agrava el efecto sobre la
proliferacion. Incluso la exposicién a las nanoparticulas durante los 3 dias no induce
citotoxicidad. Como se demuestra por anadlisis MTT y mediante citometria estatica para

las dos variedades de células empleadas.

7.5.2. Apoptosis.

Para ampliar la informacién sobre la influencia de las nanoparticulas sobre el

metabolismo y la actividad celular se llevaron a cabo analisis independientes para
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determinar si la presencia de Au/HO-npD y de Pt/HO-npD induce el mecanismo de
apoptosis de las células. Estos estudios fueron realizados en HeLa y Hep3B. Las células
se incubaron en presencia de ambos materiales durante 3 h tras las que se cambio el
medio y se determinaron varios parametros apoptéticos mediante microscopia de
fluorescencia y citometria estatica después de 24 h del tratamiento. Se empled la
estaurosporina como agente de control positivo para provocar la apoptosis un conocido
inhibidor de quinasas (que induce la muerte celular programada).
Este estudio se realiza para determinar qué porcentaje de células estan vivas, que
poblacién se encuentra en pleno proceso de apoptosis, cuantas ya han muerto
(necroticas) y cuales estan dafiadas. La deteccién de células en proceso de apoptosis
se puede realizar mediante citometria de flujo o microscopia de fluorescencia.
La apoptosis es un proceso de muerte celular caracterizado por caracteristicas
morfolégicas y bioquimicas que ocurren en diversas etapas. Una vez que esta
accionado, el mecanismo de apoptosis transcurre con mayor o menor velocidad
dependiendo del tipo de célula pero siempre termina con la formaciéon de cuerpos
apoptéticos. Una etapa critica de la apoptosis implica cambios superficiales en las
células apoptéticas, que posibilita el reconocimiento y la absorcion de estas células por
los fagocitos. Se han descrito previamente diversos cambios en la superficie de células
apoptéticas, tales como la expresion de sitios de unién de la trombospondina, pérdida
de residuos de acido sialico y exposicién de pseudo-fosfolipidos como la fosfatidilserina
(PS). Normalmente los fosfolipidos se distribuyen de forma asimétrica entre la pared
interna y externa de la membrana plasmatica con la fosfatidilcolina y la esfingomielina
expuesta en la parte externa de la bicapa lipidica, y la fosfatidilserina localizada
predominantemente en la capa interna. Se ha descrito la localizacién de la PS en la
superficie externa de la membrana celular en plaquetas activadas y eritrocitos
senescentes. Recientemente, se ha demostrado que las células que experimentan
apoptosis no cumplen la asimetria normal de fosfolipidos de su membrana plasmatica,
desplazando la PS a la capa externa de la membrana. Esto ocurre en las fases
tempranas de muerte celular, durante las cuales la membrana celular permanece
“‘intacta” pero posee diferente estructura que las membranas celulares normales. Se
acepta, por tanto, que la localizaciéon exterior de PS se considera un signo util en la
deteccioén de células apoptéticas.

La anexina V pertenece a una familia recientemente descubierta de proteinas,

con propiedades anticoagulantes, las anexinas. Estas proteinas han demostrado ser
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una herramienta util en la deteccion de las células apoptoticas puesto que en presencia
de Ca** se unen preferentemente a los fosfolipidos cargados negativamente como la
PS y muestran una afinidad minima por la fosfatidilcolina y la esfingomielina. Estos
cambios en la asimetria de la PS, se pueden por tanto, determinar midiendo la anexina
V que se une a la membrana celular. Estos cambios en la composicion y asimetria de la
membrana celular pueden ser detectados incluso antes de que haya un cambio
morfoldgico asociado con la apoptosis y antes de que se haya perdido la integridad de la
membrana.

Mediante combinacion de isotiocianato de fluoresceina (FITC) con la anexina
V es posible identificar y contar las células apoptéticas célula a célula mediante
citometria. La coloracion simultanea de las células con FITC-anexina V (fluorescencia
verde) y con yoduro de propidio (fluorescencia roja), que soélo penetra en células
muertas, permite (mediante andlisis de dos variables) la discriminacion de las células
intactas (FITC'PI), de las células apoptéticas, necréticas (FITC'PI) también
denominadas apoptéticas tardias y apoptéticas tempranas (FITC'PI*) o células en
estadios iniciales de apoptosis. Estableciendo unos umbrales o limites de fluorescencia
el analisis de doble variable delimita cuatro regiones en las que se clasifican las células

en cuatro subpoblaciones.

FTIC- /PI* FTIC*/ PI* )
Figura 7.13. Esquema de citograma tipico que

Células Células necréticas muestra las cuatro subpoblaciones posibles de

muertas no muertas acuerdo a los posibles resultados para las

apoptoticas pruebas con los marcadores fluorescentes FTIC-

Anexina V y yoduro de propidio.

FTIC-/ PI- FTIC*/ PI-

Células vivas [Células en apoptosis

La Figura 7.13 muestra un

Fluorescencia del yoduro de propidio

Fluorescencia de FTIC-Anexina V esquema del citograma en el que se
recogen los diferentes tipos de

subpoblacion.
En realidad sélo contabilizamos tres poblaciones, ya que el resultado FTIC /
PI" no es ldgico, ya que corresponderia a células muertas (donde entra el yoduro de
propidio) en las que no se ha producido la apoptosis (donde no se une en conjugado

FTIC-Anexina V).
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Tras evaluar las cuatro subpoblaciones celulares diferentes el citograma
muestra un experimento en el que las células tratadas con estaurosporinal M (STS) se
tomaron como referencia o control de apoptosis, ya que en este caso el 98 % de las
células son apoptéticas comparadas con el 3.7 % observadas en el control negativo
(células no tratadas) y el 4.5 % observado en las células incubadas en presencia de HO-
npD. Ninguno de los materiales de platino u oro soportado en nanoparticulas de

diamante, mostré un aumento significativo en la subpoblacion celular apoptética.
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Figura 7.14. Diagramas del andlisis de dos variables de FTIC-Anexina V / Pl del cultivo control no
tratado, del portador HO-npD, de los materiales con propiedades antioxidantes y de las células
tratadas con STS 1 M. El diagrama muestra la existencia de tres subpoblaciones celulares de las
cuatro posibles,[(FTIC'/ PI), (FTIC / PI*), y (FTIC" / PI')].

En la figura 7.14 se representan los resultados de un analisis de dos variables
usando Anexina V y yoduro de propidio (PI) en células HelLa. La Figura 7.14 muestra
los histogramas resumiendo los datos de fluorescencia obtenidos para las pruebas,
realizadas con anexina V y yoduro de propidio, correspondientes a cada material

ademas de los diagramas del andlisis de dos variables.
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La Tabla 7.1 resume la cuantificacion de las medidas de fluorescencia para las

pruebas con FITC-anexina V y con yoduro de propidio (PI).

Subpoblacién %  Control HO-npD Pt/HO-npD Au/HO-npD STS
FTIC/ PI
95.96 94.51 93.37 91.36 0.207
(normales)
FTIC* PI’
2.73 2.93 3.79 2.98 7.69
(muertas)
FTIC'/ PI*
1.1 1.65 1.88 2.27 91.69

(apoptéticas)

Tabla 7.1. Porcentajes de cada subpoblacion para las células incubadas en presencia o ausencia

de nanoparticulas.

En el presenta estudio también se determinaron otras caracteristicas

apoptéticas tipicas, como la condensacion de la cromatina y la fragmentacion nuclear.

Yoy
f\ N p
= “}\Qwﬂ

Hoechst 33258 W

Para ello se utiliz6 un marcador

nuclear de Hoechst.

Figura 7.15. Estructuras quimicas de

dos de los marcadores Hoechst mas

W o utilizados. Las estructuras difieren en
]/\ﬁﬁ/ polaridad pero puede observarsela
a‘“\\/’ ‘?e W estructura comun bis-benzimida que les
—
» }\; confiere sus propiedades fluorescentes.
Hoechst 33342 ¥
0
K Los marcadores de Hoechst

son parte de una familia de moléculas fluorescentes que al unirse al ADN sirven para
poner en evidencia el ADN en microscopia de fluorescencia.

Debido a que estos marcadores fluorescentes se unen al ADN, son también de
uso general para visualizar nucleos y mitocondrias. Dos de estas bis-benzimidas mas
usadas son: Hoechst 33258 y Hoechst 33342 (ver Figura 7.15). z
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Como la condensacion de la cromatina es uno de los procesos iniciales en
células que han activado el mecanismo de apoptosis, un incremento de la fluorescencia
junto con una disminucion del area que emite esa fluorescencia, son indicativos claros
de una activacion del mecanismo de apoptosis (ver Figuras 7.16).

Figura 7.16. (Izquierda) Hoechst (magenta) unido al surco de una cadena de ADN (verde y azul).
(Derecha) Imagen obtenida por microscopia electrénica de transmisiéon de células Hela, con el

marcador nuclear fluorescente Hoechst 33258 (azul).

Se cuantificaron tanto la intensidad de fluorescencia de las células como el
area que corresponde a la fluorescencia del marcador Hoechst en cada nucleo. Las
células tratadas con el agente inductor de apoptosis STS 1 M mostraron un aumento
importante en la fluorescencia de Hoechst media (173.75 + 8.26 frete al 132.5 + 2.5
registrado en las células control no tratadas) junto con una disminucién del area nuclear
(198.75 + 20.25 frente al 255 + 6.77 registrada en el control con células no tratadas). De
nuevo ningun material basado en nanoparticulas de diamante ejercié ningun efecto
significativo sobre estos parametros observandose la ausencia de condensacion de la
cromatina (ver Figura 7.17). Para concluir, podemos decir que no se observa ningun
incremento en el numero de células que experimentan apoptosis, asociado a la
exposicion de células HelLa o células Hep3B a los materiales Pt/HO-npD, Au/HO-npD o
el portador HO-npD.
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Figura 7.17. Diagramas de barras que representan el cambio de morfologia nuclear
(Fluorescencia de Hoechst media y area nuclear); los datos representados corresponden al
VALOR + EROR. Los andlisis estadisticos de n = 4 fueron realizados el test t-Student , *p < 0.05 y
**p <0.01.

7.6. Actividad intracelular de nanoparticulas metalicas soportadas sobre

diamante contra el estrés oxidativo celular.

Con el objetivo de evaluar el potencial antioxidante de nuestros materiales en
células vivas, elegimos la linea celular cominmente utilizada Hep3B, y se promovié la
produccion de ROS por adicion de rotenona, un conocido inhibidor del complejo |

mitocondrial. 232

La rotenona aumenta la concentracion de ROS y genera en la célula
condiciones analogas a las que se encuentran en diversos contextos patofisildgicos del
estrés oxidativo. El nivel intracelular de ROS se determind usando un procedimiento
patron, que consiste en medir la fluorescencia intracelular del diacetato de 2, 7-
diclorodihidro fluoresceina (DCFH-DA). **% La oxidacion de esta sonda fluorescente
inducida por las ROS conlleva la desaparicion de su fluorescencia. Por lo tanto, tefir las
células con este fluorocromo y medir la intensidad relativa de emision bajo diferentes
condiciones oxidativas, es un método comlUnmente usado para cuantificar la
concentracion intracelular relativa de ROS. La actividad antioxidante de Au/HO-npD y de
Pt/HO-npD fue probada para cuatro niveles de ROS generados por adicién de

concentraciones crecientes de rotenona (25, 50, 100, y 200 uM). Estas concentraciones
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se corresponden con diferentes niveles de estrés oxidativo en la célula. Las células se
incubaron en presencia de los materiales durante 3 h. El analogo de la fluoresceina fue
afiadido al medio en el minuto 30, antes de lavar las células tres veces con disolucion
tampon fosfato (PBS). Estudios anteriores habian demostrado que en las
concentraciones empleadas en los analisis, la presencia de npD no ejerce ninguna
influencia en la biocompatibilidad y la viabilidad de esta linea celular. " Para poner en
contexto la actividad antioxidante del metal soportado sobre diamante, se utilizaron
glutation y el material HO-npD, como controles. Los resultados obtenidos se muestran

en la Figura 7.18.
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observarse en la Figura
7.18, la muestra HO-npD
que carece de metal
noble no muestra actividad antioxidante perceptible. En cambio, se observé una
reduccion significativa de los niveles de ROS cuando las nanoparticulas metalicas
soportadas sobre diamante estaban presentes en el cultivo celular. El efecto
antioxidante de las nanoparticulas no es lineal sino que es mas mayor para altas
concentraciones de ROS. Esto es un efecto claramente positivo, ya que altas
concentraciones de ROS son las mas perjudiciales para la célula y la presencia de altas
concentraciones de estas especies constituye una caracteristica observada en muchas
patologias. Estos resultados indican que los materiales Au/HO-npD y Pt/HO-npD

podrian actuar como antioxidantes empleados podian ser beneficiosos para el
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tratamiento del estrés oxidativo donde hay una produccién elevada de ROS. Es
importante hacer notar que los datos obtenidos demuestran que, para altas
concentraciones de ROS, la actividad -catalitica como antioxidantes de las
nanoparticulas metalicas es mayor a la que ejerce el glutation, un antioxidante celular
tipico comiunmente empleado como referencia en este tipo de estudios. 12,1316 g
material Au/HO-npD parece ser el mas activo de todos los compuestos estudiados,
probablemente porque combina actividad peroxidasa y una elevada capacidad de
atrapar radicales de carbono segun se describe en la literatura. ® 10 | 0s datos
disponibles sugieren que la actividad antioxidante dentro de las células proviene de la
combinaciéon de las npD como portadores para cruzar la membrana celular y su
capacidad para estabilizar e introducir pequefas nanoparticulas metalicas, junto con la
actividad antioxidante intrinseca de los metales nobles, que promueven Ila
descomposicion de las ROS. En vista de la actividad antioxidante y de biocompatibilidad
del material Au/HO-npD, este compuesto presenta mejores propiedades que la muestra
Pt/HO-npD. Sin embargo, ambos nanomateriales han demostrado una capacidad

antioxidante notable siendo mas eficaces que el antioxidante celular natural (glutation).
7.7. Conclusiones.

En este capitulo hemos demostrado que la reaccion de Fenton es un
pretratamiento ventajoso para activar quimicamente nanoparticulas de diamante puesto
que produce ademas de la desaparicion de materia carbonosa amorfa, la desagregacion
de las npD, la reduccién del tamafio medio de particula y un aumento en la poblacion de
grupos hidroxilo superficiales, que produce un incremento de su solubilidad en agua.
Mediante la funcionalizacién covalente del material HO-npD con una sonda fluorescente,
hemos demostrado que este tipo de nanoparticulas se incorporan en el interior de
células HelLa y que algunas incluso alcanzan el nucleo celular. Puesto que los estudios
anteriores usando npD, no han observado la entrada de las nanoparticulas en nucleos
de células, es muy probable que en nuestro caso, la internalizaciéon nuclear derive de las
caracteristicas especiales, introducidas como consecuencia del pretratamiento Fenton.
Ademas este tratamiento quimico produce un material biocompatible como se determina
tras incubacion de 72 h.

Hemos preparado y caracterizado pequefias nanoparticulas de oro y de platino

soportadas sobre nanoparticulas de diamante. Estas muestras que son capaces de
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cruzar la membrana celular, son notablemente biocompatibles y no incrementan la
mortalidad de la célula. Estas nanoparticulas metalicas soportadas tienen actividad
antioxidante y poseen utilidad contra el estrés oxidativo celular inducido. La muestra
mas prometedora que tiene la actividad peroxidasa mas alta y una mejor
biocompatibilidad es la que contiene oro. Con respecto a otros soportes utilizados como
vehiculo de introduccién en células, el material HO-npD presentaria las ventajas de no
ser citotoxico, poder funcionalizarse con diversas reacciones organicas y permitir un alto

grado de funcionalizacién de moléculas bioactivas.
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8.1. Técnicas de caracterizacion.

8.1.1 Analisis quimicos.

Los analisis elementales cuantitativos de combustién de C, H y N se llevaron a cabo en
un analizador elemental Fisons EA 1108 CHNS-O.

8.1.2 Difraccion de Rayos-X (DRX).

Los espectros de Rayos X se registraron utilizando un difractémetro PHILIPS X’PERT
PW 3719 equipado con un polarizador de grafito, rendijas automaticas, una superficie
total de barrido constante de 14 mm, portamuestras giratorio y un detector proporcional.
Para registrar los difractogramas se utilizo la radiacion Ko del Cu (A=1.54184 A) y una
potencia de excitacion de 2 KW. La velocidad angular del goniémetro fue de 0.020-s™,

siendo el intervalo usual de barrido de 20 = 2-40°.

8.1.3 Espectroscopia ultravioleta-visible-infrarrojo cercano de

reflectancia difusa.

La absorcion en el UV-Vis-NIR corresponde a la region del espectro
electromagnético comprendida entre 200 y 800 nm para la zona UV-Vis y a partir de 800
hasta 4000 nm para la radiacion del infrarrojo cercano. Esta espectroscopia ofrece
informacion sobre la diferencia de energia entre los orbitales frontera produciendo saltos
electronicos (espectro electronico). Esta informacién esta relacionada con la estructura
molecular.

Las medidas de espectroscopia por reflectancia difusa UV-Vis-NIR de las
muestras solidas se realizaron en un espectrofotémetro Cary 5 Varian. El estudio por
reflectancia difusa de los solidos opacos se realizé utilizando una esfera integradora,
obteniéndose espectros cuya intensidad viene expresada en unidades de reflectancia
(R) en tanto por cien, tomando como 100% la reflectancia del BaSO4 en todo el rango
de longitudes de onda. El espectro de absorcién se obtiene representando 1/R, o bien la
funcién Kubelka-Munk (F(R) = (1-R)2/2R), frente a la longitud de onda.
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Las medidas de espectroscopia UV-Vis de las muestras organicas en disolucion se
realizaron en un espectrofotémetro SHIMADZU UV-2101 PC utilizando cubetas de

cuarzo y ajustando el cero de absorcion con el disolvente puro.
8.1.4 Espectroscopia IR

La absorcién en el IR se produce por interaccion de la radiacién incidente
con los niveles vibracionales de las moléculas. La intensidad de la absorcion depende
de las variaciones que produce la oscilacién en el momento dipolar. Los espectros FT-IR
fueron obtenidos en un espectrofotdmetro Nicolet Impact 410 usando pastillas de KBr

comprimidas a 2 Ton cm? durante 2 minutos.
8.1.5 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia FT-Raman es una técnica foténica de alta resoluciéon que
proporciona informaciéon quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto
organico y/o inorganico permitiendo asi su identificacion. El analisis mediante
espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada por un material al
incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequefia porcion de la luz es
dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos de los materiales analizados e independientes de la frecuencia de la luz
incidente.

Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el
material a analizar sin necesitar éste ningun tipo de preparaciéon especial y que en
general no conlleva ninguna alteracién de la superficie sobre la que se realiza el
analisis, es decir, es no-destructiva. Los espectros de Raman se registraron en un
espectrofotdmetro Renishaw Invia Raman Microscope midiendo la emisién a 180°. Para
la excitacion de las muestras se utilizé la linea 514.5 nm de un laser de diodo
refrigerado por aire Renishaw (HPNIR) con un detector CCD refrigerado por Peltier. La
potencia del laser sobre las muestras fue de 15 o 30 mW. La resolucion espectral fue de
4 cm’ y el numero de acumulaciones oscilé entre 800 y 4000, con tiempos de registro

variando entre 30 minutos y 2 horas.

8.1.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)
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El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, dando
informacién morfoldgica del material analizado. A partir de él se producen distintos tipos
de imagenes que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar la morfologia
de zonas microscopicas de los distintos materiales, ademas del procesamiento y
analisis de las imagenes obtenidas. Las principales caracteristicas del SEM son la alta
resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a
las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras. Las muestras fueron
caracterizadas por un microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5410 a 20 KV.

Para la preparacion de las muestras, éstas se adhirieron sobre un soporte
portamuestras que se recubre con una cinta adhesiva conductora de doble cara y se
metalizaron con una fina capa de oro mediante pulverizacion catédica con el objeto de

hacer la superficie conductora.
8.1.7 Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

El microscopio electronico de transmisién emite un haz de electrones dirigido
hacia el objeto. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y
otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra.
Los andlisis de las muestras de nanotubos de carbono se realizaron trabajando en
campo claro empleando un microscopio Philips-CM10 a 100 kV. Para la preparacién de
las muestras se depositd una gota de una suspension del material en agua sobre una

rejilla de cobre (300 mesh) recubierta con una pelicula de grafito.
8.1.8 Espectroscopia de RMN 'Hy "°C.

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscépico basado en las
propiedades magnéticas de los ncleos de 'H y >C, ambos con niimero cuantico de
spin 1/2. Los espectros de RMN de muestras en disolucion se registraron en un
espectrofotdmetro Bruker AV-300 de 300 MHz, utilizando disolventes deuterados y
tetrametilsilano (TMS) como patrén interno. Los valores de desplazamiento quimico 8 se

indican en la escala de ppm y los valores de acoplamiento en Hz.
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8.1.9 Fotdlisis de destello laser (FDL)

La técnica de FDL fue desarrollada a finales de la década de los 70 y consiste
en la observacién, por medio de espectroscopia de absorcion o emisién, de un estado
excitado o intermedio de reaccién que ha sido generado mediante un pulso intenso de
radiacion laser. Tipicamente la concentracion de especies y estados excitados que se
generan en un pulso esta en el rango de microsegundos. Estos intermedios sufren
procesos fotoquimicos o fotofisicos primarios tras su generacion. Los fenémenos
fotoquimicos incluyen reacciones de desactivacion de los estados excitados y/o
atrapamiento de los intermedios con sustratos que conducen a la formacion de
productos. Los mecanismos fotofisicos incluyen la conversion interna, cruce intersistema
y la transferencia de energia. El diagrama de Jablonski resume los eventos que puede

sufrir una molécula tras

53 absorcion de luz
(Esquema 8.1).
S, S
—ﬁi
- S1 Cruce intersistema
B Hlrin Prohibido AS=0 Esquema 8.1.
2 de luz 2
= Emision i i
W (excitacion) iz - Diagrama de Jablonski
(fluorescencia) triplet indicando los procesos
states
que pueden tener lugar
Fosforescencia  tras la absorciéon de un
SO foton.

Estado fundamental

El sistema de deteccién mediante absorcién esta constituido por una lampara
de xenoén, un monocromador y un fotomultiplicador. Los pulsos de laser son dirigidos,
mediante espejos dicroicos y prismas de cuarzo, de manera que impacten en la region
de la muestra donde esta focalizado el sistema de deteccion. Dependiendo de que se
trate de un experimento por transmision o por reflectancia difusa la geometria de la
superficie de la muestra, del laser incidente y de la luz del sistema de deteccion varian.
La muestra se encuentra en una celda de cuarzo. Tanto el tipo de celda, el soporte para
la misma como la disposicion del sistema de deteccion varian dependiendo de que las

muestras sean liquidas o sélidas (ver Esquema 8.2).
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Esquema 8.2. Esquema de un sistema de FDL.

Los experimentos de la fotdlisis de destello laser (FDL) fueron realizados con
un sistema de LuzChem LFP-111 usando el tercer armoénico de un laser de Nd/YAG
(Minilite-1l, 355 nm, fwhp de 7 ns, 5 mJ por pulso) como fuente de excitacion. Las
muestras fueron diluidas hasta una absorbancia de 0.3 unidades y colocadas en
cubetas de 1 x 1 cm selladas con septum. Las muestras fueron purgadas con N2 o con
O2 al menos durante 15 minutos antes de realizar las medidas. Los estudios de la
emision NIR fueron realizados usando un detector Hamamatsu NIR refrigerado (-62 °C)
trabajando a 900 V acoplado con un monocromador de rejilla controlado por ordenador.
Para la excitacion se utilizé el cuarto arménico (266 nm, fwhh de 7 ns, 50 mJ por pulso)
o un laser de Nd/YAG o un OPO Nd/YAG de 540 nm (fwhh de 7 ns, 40 mJ por pulso).
Las disoluciones se midieron en cubetas del cuarzo Suprasil de 1 x 1 cm? selladas con
septum. Las disoluciones se purgaron con N2 u O, por lo menos durante 15 minutos
antes de realizar las medidas. El sistema se controla con el programa LuzChem LFPv3
desde un PC.

8.1.10 Medidas de fluorescencia.

La fluorescencia es una técnica espectroscopica muy sensible (limites de
deteccion del orden de partes por billén) capaz de detectar especies transitorias de
moléculas que pueden absorber radiacidon electromegnética. Es una técnica muy util

para elucidar el mecanismo de fotodegradacion de farmacos. Ofrece la posibilidad de
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medir espectros de fluorescencia en estado estacionario y resuelto en el tiempo, dando
informacion sobre la evolucién del estado excitado de la molécula bajo estudio. Las
especies transitorias que permite detectar son los estados excitados singlete

Un espectrometro de fluorescencia consta de una ldmpara de excitacion, que
puede ser de Xenén o Mercurio, la cual genera un haz que atraviesa la muestra. Se
puede seleccionar la longitud de onda de excitacidon gracias a la existencia de un
monocromador. La muestra, tras ser excitada, emite luz en todas las direcciones, pero
se registra la emisién perpendicular al haz de excitacion, para evitar la monitorizacion de
posibles interferencias derivadas de este haz. Finalmente, la sefal llega a un
fotomultiplicador, y de ahi se monitoriza a la pantalla del ordenador. Si se desea
registrar espectros de excitacion, también puede fijarse la longitud de onda de emision,
gracias a la existencia de un segundo monocromador de emision. En la Esquema 8.# se

muestran los componentes de un espectrometro de fluorescencia.

Esquema 8.2. Esquema de un espectrometro de fluorescencia: 1. Lampara de excitacion,
2. Monocromador de excitacién, 3. Polarizador, 4. Contador de fotones, 5. Camara para la muestra,

6. Monocromador de emision, 7. Ordenador.

Los espectros de fluorescencia de estado estacionario fueron registrados en un

espectrofluorimetro PTI usando cubetas Suprasil de cuarzo después de purgar las
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muestras con nitrégeno durante al menos 15 minutos antes de realizar los
experimentos. Las medidas de fluorescencia en tiempo resuelto fueron llevadas a cabo
por recuento individual de fotones emitidos usando un médulo PTI EasylLife y diodos
como fuente de excitacién. Se usaron filtros neutros de densidad para atenuar la
respuesta en el rango requerido. La velocidad de respuesta del equipo se determind
usando una cubeta que contenia lana de vidrio como dispersor. El programa incluido en
el equipo fue el utilizado para realizar los ajustes de las curvas para la determinacion de

los tiempos de vida.
8.1.11. Espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS).

Los espectros XPS fueron registrados con un espectrémetro SPECS equipado
con un detector Phoibos 150 9MCD usando una fuente de rayos-X no monocromatica
(Al'y Mg) trabajando a 200 W. Las muestras fueron comprimidas en un pequefio disco y
evacuadas en el pre-compartimento del espectrometro a 10 mbar. Las relaciones de
intensidad de los componentes fueron obtenidos del area de la sefial correspondiente
tras la substraccion del fondo mediante un ajuste no lineal tipo Shirley y corregidos por
la funcién de transmision del espectrémetro. El software Casa fue utilizado en la
cuantificacion y tratamiento de los espectros. La energia de enlace (BE) de las sefiales

fue corregida por el efecto de carga.

8.2. Procedimientos experimentales generales.

8.2.1. Purificacion de SWCNT comerciales.

1 g de nanotubos de carbono comerciales de pared simple obtenidos mediante
HiPco (mondxido de carbono a alta presion) se suspendié en 500 ml de una disolucion
de HNO3z 3M a 120°C durante 12 h. Pasado el tiempo de reaccion la suspension fue
diluida con agua destilada y se dejo reposar hasta que la mezcla alcanzé la temperatura
ambiente. El exceso de &cido se elimind realizando cinco ciclos consecutivos de
centrifugacion-redispersion con agua Milli-Q hasta que el valor de pH del sobrenadante
fuera neutro. Finalmente, una suspension de los nanotubos purificados en agua Mili-Q
fue sometida a liofilizacidon durante una noche para obtener el material en polvo. Este

procedimiento elimina todas las particulas del catalizador utilizado en la sintesis de los
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nanotubos que contaminan la muestra comercial. La eficacia del proceso fue confirmada
por analisis termogravimétrico TG que demuestra la combustion completa del material
tras la purificacion indicando que la muestra sélo contiene carbono. El sdélido negro

obtenido fue utilizado como el material de partida para los procedimientos siguientes.

8.2.2. Corte / Oxidacién quimica de SWCNT.

Los nanotubos de carbono de pared simple obtenidos mediante el método
HiPco purificados segun se describe en el apartado anterior fueron cortados/oxidados
por un proceso de ultrasonicacion / calentamiento usando una mezcla de acidos. Una
disolucion acida que consistia en una mezcla de H.SO4 al 96% y de HNO3 al 30% 3:1
(vol./vol.) fue preparada inmediatamente antes de uso. Entonces, 150 mg de SWCNT
purificados se sonicaron a 60 °C en 8 ml de la mezcla acida durante 45-60 minutos.
Después de este tiempo, se realizan varios ciclos de centrifugacién-redispersion en el
agua de Milli-Q hasta que el pH del sobrenadante fue neutro. Finalmente la suspension
fue liofilizada para obtener como residuo solido los SWCNT cortos. La longitud media de
los SWCNT cortos estimada por TEMfue de 500 nm.

8.2.3. Sintesis de SWCNT funcionalizados con grupos
mercaptoetilamida (SH-SWCNT).

El tratamiento de SWCNT para transformar los grupos acido carboxilico en los
cloruros de acilo fue realizado después de la purificacion y corte del sélido comercial de
SWCNT. La muestra resultante (500 mg) primero se sonica en 60 ml de DMF anhidro
para generar una suspension homogénea y el cloruro de oxalilo (1.5 ml) se afiade
posteriormente gota a gota a la suspension de SWCNT a 0°C bajo atmdsfera de Na.

La mezcla se agité a 0°C durante 2 h y después dos horas mas a temperatura ambiente.
Finalmente, la temperatura se llevé al 70 °C, y la mezcla se agit6 durante una noche.
Para eliminar el exceso de cloruro de oxalilo, la muestra resultante de la cloracion fue
aislada por filtracién con una membrana de PTFE (tamafio del poro 0.2 um) y entonces
re-dispersado en 60 ml de DMF anhidro. La muestra funcionalizada con grupos
mercaptoetilamida se obtuvo agregando una solucion en DMF de aminoetanotiol a la

dispersion de SWCNT-COCI tras calentar durante una noche con agitacion magnética a
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90 °C. La muestra fue purificada mediante ciclos consecutivos de centrifugaciéon /

redispersion y liofilizacion final.

8.2.4. Tratamiento de Fenton aplicado para la purificacion de

nanoparticulas de diamante.

La muestra de npD comerciales (1 g) obtenida directamente de la casa
comercial Aldrich® (Diamond nanopowder, +95 %, ref: 636444) se suspendié en H»0»
(100 ml) en un vaso de precipitados de 500 ml. A esta suspension se afiadié lentamente
acido sulfurico concentrado (5 a 10 ml) hasta obtener pH 3-4. Se afiade poco a poco el
FeS04.7 H20 (20 g) como fuente de Fe?*. La sal debe afiadirse lentamente mientras se
observa la evolucion de gases. Si la temperatura sube de 35 °C es conveniente
refrigerar la reaccién con hielo o pequefias cantidades de nitrégeno liquido para evitar la
descomposicion térmica del H2O,. (Precaucion: H2O» es un oxidante fuerte. La reaccion
de Fenton a las altas concentraciones utilizadas es muy exotérmica y ocurre con
evolucién de calor y gases. El proceso tiene que realizarse en una vitrina con buena
ventilacion y usando los elementos de seguridad personal apropiados para evitar
riesgos. Esta mezcla se sonica en el bafio de ultrasonidos refrigerado y se mantiene
entre 1-5 °C durante 5 h. Durante los 30 minutos iniciales, la solucién adquiere un color
verde/amarillo, indicativo de la oxidacion del hierro. Se pueden afiadir cantidades
adicionales de H»,SO4 y H,O2 mientras que la suspensiéon se mantenga amarillenta. Este
ciclo que consiste en la adicidon de reactivos oxidantes junto con sonicacion se puede
repetir, permitiendo que el ciclo final ocurra durante mas tiempo (una noche sin
sonicacion) a fin de asegurar la descomposicién completa de H>O,. La muestra que se
indica como HO-npD fue obtenida utilizando estas cantidades de FeS04.7 H20, H2SOy4,
y H2O, ejecutando dos ciclos consecutivos (adicion de reactivo) - (sonicacién). La
muestra cuyo FT-IR se muestra en la Figura 5.2 (espectro b) y denominada como
“tratada con condiciones moderadas de Fenton” se obtuvo utilizando 10 g de FeSQ04.7
H20, 5 ml de H2S0O4, y 50 ml de H>O> en un Unico ciclo de sonicacién.

Un ftratamiento andlogo de Fenton usando una muestra comercial de
nanotubos de pared Unica HiPco SWCNT (Carbolex®, 100 mg) utilizando Fe(S0O4).7 H,0O
(500 mg), H2SO04 (1 ml) y H202 (5 ml, 30 w/w %) a 1-5 °C en sonicacion durante 1 h lleva
condujo a la desaparicion de la morfologia y de las caracteristicas de los SWCNT. Asi,
mediante TEM (sistema Philips CM300 FEG con un voltaje de funcionamiento de 100 kV
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usando una rejilla de cobre revestida de carbono como soporte) muestra la formacién de
particulas carbonosas amorfas con la ausencia casi completa de nanotubos. Asimismo,
la espectroscopia Raman (microscopio RENISHAW in Via, con excitacion laser
procedente de un diodo de 785 nm y realizando un promedio de 10 barridos de diversas
areas del solido negro) no exhibia el modo de vibracion radial caracteristico de SWNT
que aparece aproximadamente entre 180-250 cm™. Estos datos indican que en
contraste con las nanoparticulas de diamante, los SWCNT no resisten el tratamiento de
Fenton en las condiciones descritas.

En el caso de npDs, después del tratamiento de Fenton, las suspensiones
fueron diluidas con agua destilada y se dejaron reposar hasta alcanzar temperatura
ambiente. El exceso de acido se elimind6 mediante cinco ciclos consecutivos de
centrifugacion-dispersién con agua de Milli-Q. Las nanoparticulas de diamante
sedimentan en la parte inferior del tubo de centrifuga bajo estas condiciones. El valor de
pH del sobrenadante en el quinto ciclo de centrifugacion-dispersion fue neutro.
Finalmente, las npDs tratadas fueron sometidas durante una noche a liofilizaciéon para
obtener un material en forma de polvo pardo. Las muestras de HO-npD obtenidas
usando las concentraciones mas altas de reactivos y bajo condiciones mas drasticas

fueron utilizadas como el material de partida para las sintesis siguientes.

8.3. Preparacion de DPA-SWCNT.

8.3.1. Preparacion del compuesto 1 (DPA):

Una mezcla de 9,10-dibromoantraceno (6.04 g, 18 mmol), acido 4-vinilfenil
borénico (7.98 g, 54 mmol), carbonato potasico molido (8.292 g, 108 mmol) y los
complejos de paladio Pdz(dba)s : Pd(PtBus), (108.8:30.6 mg, 0.12:0.06 mmol, 1 mol
Pd%) en tolueno anhidro (300 mL) se agit6 magnéticamente a reflujo (110 °C) durante
48 h bajo atmoésfera de nitrégeno. Después, la suspension se filtrd6 a vacio mientras
permanecia caliente y el disolvente se elimind con rotavapor, permitiendo una
evaporacion prolongada para eliminar el estireno que pudiera haberse formado. El crudo
de reaccion se extrae con la mezcla CHyCl» / H2O. La fase orgénica se recogié y se
sec6 con MgSO,4 anhidro. EI CH,Cl; se elimind a presiéon reducida obteniendo un soélido

con un color muy intenso amarillo/verde (6.28 g, 16.4 mmol, 91%).
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RMN "H 5 H (ppm, 300 MHz, CDCls): 7.75 (4H, dd, J ) 4 Hz, 7 Hz), 7.65 (4H, d, J ) 8 Hz),
7.45 (4H, d, J ) 8 Hz), 7.30 (4H, dd, J ) 4 Hz, 7 Hz), 6.90 (2H, dd, J ) 11 Hz, 18 Hz), 5.90
(2H, d, J ) 18 Hz), 5.40 (2H, d, J ) 11 Hz).

RMN "C 5 C (ppm, 300 MHz, CDCl3): 136.7 (2C), 134.9, 134.8, 129.7, 128.0, 125.1,
124.4,123.2, 112.3.

IR (KBr) ¥ (cm™): 1668, 1627, 1508, 1438, 1392, 1110, 1029, 991, 941, 908, 875, 829.
MS: m/z 382 Experimental. Calculado para C3oH22 (382)

Analisis elemental C 94.24, H 5.76 tedrico. Experimental: C 89.64, H 5.84.

ppm (A1) 10.0 7.5 5.0 2.5 0.0

Figura 8.1. Espectro RMN "H del compuesto 1 registrado en [De]-DMSO.

L :

ppm (ﬂfﬁo 8.00 7.60 7.00 6.60 6.00 6.60 65.00 4.50

Figura 8.2. Ampliacién de la region aromatica del espectro RMN 'H del compuesto 1 registrado
en [De]-DMSO.
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R

ppm 'H)ZW 175 150 125 100 75 L 5 0

Figura 8.3. RMN "°C del compuesto 1 registrado en CDsCl.

ppﬁﬂfq) 145.0 140.0 135.0 130.0 125.0 120.0 115.0 110

Figura 8.4. Ampliacion de la region aromatica del espectro RMN 3C del compuesto 1 registrado

en CD;Cl.
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Figura 8.5. Espectro de masas del compuesto 1.
8.3.2. Sintesis de DPA-SWCNT.

Los SWCNT funcionalizados con grupos mercaptoetilamida fueron sintetizados
segun el procedimiento descrito anteriormente en este capitulo. Los SWCNT
funcionalizados con grupos mercaptoetilamida (100 mg) se afiadieron a una disolucion
de DPA (50 mg), AIBN (20 mg) en tolueno anhidro purgado con argén (5 ml). La mezcla
se sometid a ultrasonidos durante 1 h hasta obtener una dispersién negra. Después de
agitar a reflujo (110 °C) bajo atmodsfera del argon durante 48 h, la mezcla de reaccion
fue diluida con tolueno y filtrada con una membrana de PTFE con un tamafio de poro de
0.2 um. El material negro aislado se lavé exhaustivamente varias veces con tolueno, se
redispers6 mediante sonicacion y finalmente se centrifugd a 15 000 rpm durante 2 h.
Después de este tiempo, el disolvente fue decantado y el material DPA-SWCNT fue
lavado otra vez con una mezcla de tolueno y éter dietilico (10: 1). Las muestras se
secaron a 30 °C durante 1 dia. Los nanotubos funcionalizados eran muy solubles en
DMSO, dando lugar a una disolucién oscura. El espectro de RMN 'H de DPA-SWCNT
(Figura 2.2) fue registrado en [Dg] DMSO usando TMS como referencia. Los nanotubos
resultantes funcionalizados con difenilantraceno (DPA-SWCNT) fueron caracterizados

por espectroscopia de RMN H (Espectrometro Varian Gemini de 300 MHz).
RMN "H & H (ppm, [Ds] DMSO, 400 MHz): 1.90 (br t, 2H), 2.38 (t, 2H), 3.36 (br t, 2H),

3.44 (br t, 2 H), 7.138 (d, J=7.2 Hz, 2H, ArH), 7.176 (d, J=7.2 Hz, 2H, ArH), 7.244 (d,
J=7.2 Hz, 2H, ArH), 7.262 ppm (d, J=7.2, 2H, ArH).
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8.4. Preparacion de AZX-SWCNT.

8.4.1. Preparacion del bromuro de azaxantilo (Compuesto 3,

capitulo 3).

11-Bromoundeceno (355 mg, 1.52 mmol) se afiade gota a gota a una
disolucion de 5H-cromen-5-ona [2,3-c] piridina (azaxantona 300 mg, 1.52
mmol) en CH3CN anhidro (5 ml). Tras agitacion magnética a la temperatura de
reflujo (90 °C) durante 24 h, el disolvente se eliminé a presion reducida y se
afnadio éter dietilico. La sal de azaxantilo 3 se obtuvo por precipitaciéon (525 mg,

82%) en forma de sdlido blanco que se filtré y dejo secar al aire.

RMN 'H (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 8.79 (dd, J1 =6.0 Hz, J» = 2.25 Hz, 1H; arom. H),
8.69 (dd, J1 =6.0 Hz, J; = 2.25 Hz, 1H; arom. H), 8.28 (dd, J4 =7.8 Hz, J; = 1.8 Hz, 1H;
arom. H), 7.91 (ddd, J4 = 6.6 Hz, J, = 4.5 Hz, J3 = 1.8 Hz, 1H; arom H), 7.70 (d, J1 =7.8
Hz, 1H; arom. H), 7.55 (dd, J; = 7.8 Hz, J, = 4.5 Hz, 1H; arom H), 7.51 (t, J =6.6 Hz, 1H;
arom H), 3.51 (t, J =6.9 Hz, 2H; N-CHy), 1.33 (bs,16H; alkyl. H).

RMN "C (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 177.87, 160.82, 156.20, 154.81, 139.69, 137.22,
136.26, 126.56, 125.14, 121.94, 121.78, 118.86, 117.15, 114.19, 34.84, 33.91, 33.06,
29.55, 29.52, 29.25, 29.13, 28.86, 28.25.

IR (KBr) ¥ (cm™) = 3076, 2934, 2856, 1744, 1673, 1595, 1556, 1472, 1414, 1348, 1200,
1103, 935, 897, 832, 677, 625, 535, 444.
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om (1) 10.0 7.6 6.0 26 0.0

Figura 8.6. Espectro RMN "H del compuesto 3 registrado en CDsCN.

bt . A

qua “q,so 800 7.60 7.00 6.60 600 5.60 6500 4.60 4.00 3.50 3.00 250 200 150 1.00

Figura 8.7. Ampliacién del espectro RMN 'H del compuesto 3 registrado en CDsCN.
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ppm (1 )200 175 150 125 100 75 50 25 0

Figura 8.8. Espectro RMN ">C del compuesto 3 registrado en CD;CN.

o 1”1‘ lJ, ninn - MIU

T ‘ T
pp‘mrlﬂ) 150 125 100 75 50 25

Figura 8.9. Ampliacion del espectro RMN °C del compuesto 3 registrado en CD;CN.
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8.4.2. Preparacion del oxalato de bis-(10-clorodecilo) (Compuesto

4, capitulo 3).

10-clorodecanol (2 g, 9.34 mmol) se afiade gota a gota a una disoluciéon de
cloruro de oxalilo (0.65 g, 5.1 mmol) y trietilamina (0.72 ml, 5.1 mmol) en CH>Cl, anhidro
(15 ml) a 0°C bajo atmdsfera de Argon. Tras agitacion magnética durante1 h se dej6é que
la mezcla alcanzase temperatura ambiente y posteriormente se elevd la temperatura
hasta reflujo manteniéndola durante una noche. La eliminacién del disolvente a presion
reducida tras filtrar la sal de trietilamonio producida en la reaccién proporcioné el

producto deseado en forma de sélido blanco (2.01 g, 92%)

RMN "H (300 MHz, CD3CN): § (ppm) = 4.29 (t, J1 =6.6 Hz, 4H), 3.63 (t, J; =6.6 Hz, 4H),
1.78 (m, 4H), 1.36 (bs, 28H).

RMN "C (300 MHz, CD;CN): & (ppm) = 158.04, 67.13, 45.16, 32.60, 29.45, 29.31,
29.06, 28.81, 28.23, 26.83, 25.65;

IR (KBr) ¥ (cm'1) = 2930, 2858, 1754, 1654, 1468, 1303, 1222, 1175, 1030, 937, 784,
717, 651.

GC-MS m/z Calculado para C22HaoCl204" (M*): 438,23. m/z Experimental 438 (M").

pm {f1) 10.0 76 6.0 2.6 0.0

Figura 8.10. Espectro RMN "H del compuesto 4 registrado en CDsCN.
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pm "ﬁ.ﬂl 4.60 4.00 3.60 3.00 2.60 2.00 1.60 1.00 0.50

Figura 8.11. Ampliacion del espectro RMN 'H del compuesto 4 registrado en CD;Cl.

bpm (A1 )200 175 150 125 100 75 50 25 0

Figura 8.12. Espectro RMN "°C del compuesto 4 registrado en CD5CI.

RN A I AR R R R ¥ REERAL R
ppﬁf(?‘l] 800 750 700 650 600 550 500 450 400 350 300 250 200

Figura 8.13. Ampliacion del espectro RMN *C del compuesto 4 registrado en CDsCl.
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Figura 8.14. Espectro de masas del compuesto 4.
8.4.3. Preparacion del dimero azaxantilo (Compuesto 5, capitulo 3).

A una disolucién de oxalato de bis-(10-clorodecilo) (175.2 mg, 0.4 mmol) en
CH3CN anhidro (10 ml), se afiade azaxantona (157.3 mg, 0.79 mmol) y se calienta a la
temperatura de reflujo (90 °C) durante 48 h hasta la aparicion de un sdélido blanco (291.5

mg, 87.5%) que se aisl6 por filtracion lavando con éter dietilico.

RMN "H (300 MHz, CDsCN): & (ppm) = 8.76 (dd, J1 = 4.8 Hz, J2 = 2.1 Hz, 2H; arom. H),
8.65 (dd, J1 = 7.8 Hz, J2 = 1.8 Hz, 2H; arom. H), 8.23 (dd, J1 = 7.8 Hz, J, = 1.6 Hz, 2H;
arom. H), 7.87 (ddd, J1 = 7.2 Hz, J, = 4.5 Hz, J; = 1.8 Hz, 2H; arom. H), 7.66 (d, J1 = 8.5
Hz, 2H; arom. H), 7.51 (dd, J1 = 7.5 Hz, J, = 4.5 Hz, 2H; arom. H), 7.47 (t, J = 7.5 Hz,
2H; arom H), 4.25 (t, J = 6.6 Hz, 2 x 2H; N-CH,-CH>), 3.59 (t, J = 6.6 Hz, 2 x 2H; O-CH.-
CH3), 1.73 (m, 2 x 4H; CH2-CH>-CH>), 1.31 (bs, 2 x 12H; CH2-CH,-CHy).

RMN *3C (300 MHz, CDsCN): & (ppm) = 193.44, 186.64, 159.94, 157.45, 153.92, 136.31,
135.36, 125.65, 124.23, 121.01, 120.87, 117.96, 66.24, 44.78, 31.91, 29.77, 28.58,
28.30, 28.04, 27.48, 26.05, 24.94, 24.39;

IR (KBr) 7 (cm™) = 3062, 2920, 2856, 1937, 1756, 1672, 1595, 1465, 1413, 1336, 1226,
1103, 935, 889, 754.
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Figura 8.15. Espectro RMN "H del compuesto 5 registrado en CDsCN.
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Figura 8.16. Ampliacion del espectro RMN 'H del compuesto 5 registrado en CDsCN.
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ppm m)zno 175 150 125 100 75 50 25 0

Figura 8.17. Espectro RMN "°C del compuesto 5 registrado en CD;CN.
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Figura 8.18. Ampliacion del espectro RMN *C del compuesto 5 registrado en CDsCN.

8.4.4. Sintesis de AZX-SWCNT.

El acetonitrilo argén-purgado anhidro (5 ml) fue agregado a una mezcla del
azaxanthyl (2) (magnesio 50), de AIBN (magnesio 20) y mercaptoethylamido-
functionalised SWCNT (magnesio 100) y la mezcla era sonorizado para que 1 h obtenga
una dispersion negra. Entonces, la suspension fue revuelta en el reflujo bajo atmoésfera
del argén para 48 H. Después de que este vez la mezcla de reaccion fuera diluida con el
acetonitrilo y filtrada a través de una membrana de 0.2 milimetros PTFE. ElI material
negro aislado fue lavado exhaustivo varias veces con el acetonitrilo, redispersed en
acetonitrilo por la sonicacion y finalmente centrifugadas en 15 000 RPM para 2 H.
Después de este tiempo, el solvente fue decantado y los AXZ-CNT fueron lavados otra
vez con una mezcla del tolueno y del éter dietilico (10: 1). Las muestras eran entonces
vacio secadas en 30° C para 1 dia. Los nanotubes functionalised eran absolutamente

solubles en DMSO, dando una solucién oscura.
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8.5. Preparacion de Ru-SWCNT.

8.5.1. Sintesis de 4-(3-butenil)-4’-metil-2,2’-bipyridina (Compuesto
6, capitulo 4).

Una disolucién de 4,4’-dimetil-2,2’-bipyridina (1 g, 5.43 mmol) en THF anhidro
(45 mL) se afadid gota a gota (durante 15 min) a -78 °C y bajo atmodsfera de nitrégeno,
sobre una disolucién recién preparada de diisopropilamiduro de litio (LDA) [preparada
con iPrNH (0.8 mL, 5.6 mmol) y n-BuLi (1.6 mol L™ en hexano, 3.5 mL, 5.6 mmol) en
THF anhidro (10 mL) a -78 °C] obteniendo una disolucién marrén. Se dej6é que la mezcla
alcance los 0 °C y se mantuvo agitando durante 1 h a esta temperatura. Una disolucién
de bromuro de alilo (0.72 g, 6.0 mmol) en THF anhidro (15 mL) se afiadi6é gota a gota,
observandose un cambio de color en la disolucion (amarillo). Tras una noche de
agitacion a temperatura ambiente, a la disolucién rojiza resultante se afadi6 MeOH (5
mL) y el disolvente se elimin6 a presion reducida. El crudo de reaccion se disuelve en
CHCl,, y la disolucién se extrae y se lava con H;O y una disolucion saturada de cloruro
sédico. La fase organica se secé usando MgSO, anhidro. Tras eliminar el disolvente a
presion reducida el crudo de reaccidon se sometié a cromatografia en columna (SiO; :
silica gel como fase estacionaria / eluyente: CH2Cl, / MeOH / NH4OH; 100:1:0.2) para

obtener el derivado de bipiridina puro (0.88 g, 72%) como un aceite amarillento.

RMN 'H (300 MHz, CDsCl): 8 (ppm) = 8.51 (d, J=4.8 Hz, 1H; arom. H), 8.48 (d, J=5.1
Hz, 1H; arom. H), 8.19 (s, 1H; arom. H), 8.17 (s, 1H; arom. H), 7.07 (d, J=5.1 Hz, 2H;
arom. H), 5.79 (m, 1H; vinyl. H), 4.99 (d, J=19.5H, 1H; vinyl. H), 4.95 (d, J=13.2 Hz, 1H;
vinil. H), 2.74 (t, J=8.4 Hz, 2 H), 2.41 (t, J=6.9 Hz, 2H), 2.37 (s, 3H; CHj).

RMN "C (300 MHz, CDsCl): & (ppm) = 155.67, 155.52, 148.54, 148.44, 147.58, 136.67,
124.20, 123.47, 121.59, 120.86, 115.17, 34.34, 33.80, 20.69.

IR (KBr) ¥ (cm™) = 2924, 2858, 1935, 1710, 1602, 1552, 1378, 1261, 1103, 988, 921,
830, 655, 563, 514

GC-MS: m/z Calculado para C1sH1gN2" ([M]) 224.13; m/z Experimental: 223 ([M*-H]).
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Figura 8.19. Espectro RMN "H del compuesto 6 registrado en CDsClI.
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Figura 8.20. Ampliacion del espectro RMN 'H del compuesto 6 registrado en CDsCI.
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Figura 8.21. Espectro RMN "*C del compuesto 6 registrado en CDCl.
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Figura 8.22. Ampliacion del espectro RMN C del compuesto 6 registrado en CDsCI.
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Figura 8.23. Espectro de masas del compuesto 6.

8.5.2. Sintesis de bis-hexafluorofosfato de 4-(3-butenil)-4’-metil-

2,2’-bipiridina-bis-(2,2’-bipiridina) ruthenio (Il) (Compuesto 7)

Una mezcla de [Ru(bpy)2]Clz (1; 1.2 g, 2.46 mmol) comercial y 4-(3-butenll)-4'-
metil-2,2’-bipyridina (2; 0.5 g, 2.23 mmol) en EtOH / H20 (60 mL, 3:1 v/v) se calenté a
reflujo bajo atmosfera de N2 durante 24 h. Tras eliminar el disolvente a presién reducida
el crudo de reaccion se purificd mediante cromatografia en columna (SiO- : silica gel
como fase estacionaria / eluyente mezcla: MeOH / NH4ClI (2 mol L'1) / MeNOy, 7:2:1). Se
recogieron las fracciones que contenian el producto y se eliminé el disolvente a presion
reducida. El sodlido resultante se disolvié en una disolucién acuosa de NH4PFg al 50%
observandose la aparicion de un precipitado. El soélido rojo se filtrd, se lavo con agua
Mili-Q y se sec6 con Et,O obteniendo el complejo bishexafluorofosfato Ru(ll) 3 (1.14 g,
55%).

278



RMN 'H (300 MHz, CDsCl): 8 (ppm) = 8.51 (d, J=4.8 Hz, 1H; arom. H), 8.48 (d, J=5.1
Hz, 1H; arom. H), 8.19 (s, 1H; arom. H), 8.17 (s, 1H; arom. H), 7.07 (d, J=5.1 Hz, 2H;
arom. H), 5.79 (m, 1H; vinyl. H), 4.99 (d, J=19.5H, 1H; vinyl. H), 4.95 (d, J=13.2 Hz, 1H;
vinyl. H), 2.74 (t, J=8.4 Hz, 2 H), 2.41 (t, J=6.9 Hz, 2H), 2.37 (s, 3H; CHj3).

RMN *3C (300 MHz, CDsCN): & (ppm) = 157.57, 157.10, 156.99, 154.30, 152.19, 152.01,
151.95, 151.41, 151.25, 150.96, 138.10, 137.48, 128.78, 128.14, 127.99, 125.46,
124.80, 124.69, 115.94, 34.49, 34.07, 20.73

IR (KBr) ¥ (cm™) =3655, 3580, 3440, 3098, 2932, 2866, 1976, 1619, 1436, 1312, 1245,
1162, 1020, 854, 754, 646, 555, 422.

HR-FAB-MS: m/z Calculado para [CasH32NeRUu]P2F12" ([M]7) 928.1; m/z Experimental:
782.223 (IM* -PFg]), 637.099 (IM*-2 PFg]).

VWU & ,JL_. _j_ Mo .
T T T T T T T T T T

T T T T T T 7T 7 T+ * T T 1 7 T T

ppm (H) 10.0 7.5 5.0 25 0.0

Figura 8.24. Espectro RMN "H del compuesto 7 registrado en CD5CN.
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Figura 8.25. Ampliacion del espectro RMN 'H del compuesto 7 registrado en CD5CN.
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Figura 8.26. Espectro RMN °C del compuesto 7 registrado en CDsCN.
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Figura 8.27. Ampliacion del espectro RMN "*C del compuesto 7 registrado en CD;CN.

5 aet 2
5 N T
P B [ %
2 | P R e . g
= = SO -
20 E NS I = Ty iy
1 g IJ\’IJ”N\\ e | ] = j \
| r[ A Vi T = e N
1 : 'PN "llj . E ( L I~I|I I{I: ﬂ
R ezt e - 2 &
| |J D% |i"/"\\'§Nf‘T'EN""L\“‘- PFe
1.5 g e I| N._ |
= LA e | e
| [ g r | e
| o
i g = g a
= = b !
10 z = i B
| B 5 ~
- |
=] || g
2
= © 2 'E—
5 o ]
05 s 2 g 2 g 2
| = § g 4 = S
5 3 s 2 b | &
25 = £ g | =2 3| = 2
-3 5 = ¥ i = = o B
53 ; 8 ; g Ll g g
o 4 A iow \hil ® | 4 ®
w0 E- I a0 T 00 00 200
Imum

Figura 8.28. Espectro de masas MALDI-TOF del compuesto 7 donde pueden observarse las

sefiales correspondientes al complejo que ha perdido uno o ambos aniones PFg.
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Figura 8.29. Espectro de masas tedrico de alta resolucion HR-FAB teniendo en cuenta la

distribucion isotdpica del metal en el compuesto 7.
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Figura 8.30. Espectro de masas de alta resolucion HR-FAB experimental del compuesto 7 donde

pueden observarse la sefial correspondiente al complejo que ha perdido un anién PFs y la
distribucion isotdpica coincidente con la tedrica.
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8.5.3. Sintesis de Ru-SWCNT.

Se afadié acetonitrilo anhidro purgado con argén (5 mL) fue afiadido a una mezcla del
complejo de rutenio 7 (50 mg), AIBN (20 mg), y nanotubos de carbono funcionalizados
con grupos mercatptoetiamida SH-SWCNT (100 mg). La mezcla se sometid a
ultrasonidos surante 1 h obteniendo una disolucion/suspensiéon negra. La disolucién se
calent6 a reflujo (90 °C) bajo atmésfera de nitrégeno durante 48 h. Pasado este tiempo
la mezcla de reaccion se diluye con CH3CN vy se filtra a través de una membrane de
PTFE de 0.2 um. El material negro resultante se lava varias veces con acetonitrilo, se
suspende en el mismo disolvente mediante sonicacion y finalmente se centrifuga a
15000 rpm durante 2 h. Después de decanter el disolvente la muestra Ru-SWCNT se
lava de nuevo con una disolucién de toluene / eter dietilico (10:1). Finalmente la muestra

se seco a vacio a 30 °C durante 1 dia.

[De]-DMSO
Ru-SWCNT
™ & 6 ] & & &k & | # & E & J & & & 0 J k& & & [ & & 0 o
i 900 B850 8.00 750 7.00
Ru(bpy);.2 PFg WM‘M M\k [De]-DMSO
» ) N
J J o . ] ! J " . | . K i B i o i ik | ! . . | i i J d
o) 900 850 8.00 7.50 7.00

Figura 8.31. Comparacion de la region aromatica del espectro RMN 'H del compuesto 7 y de Ru-
SWCNT registrados en [Dg]-DMSO.
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8.6. Funcionalizacién de nanoparticulas de diamante (HO-npD).

8.6.1. Funcionalizacion de HO-npD con grupos alquilo.

100 mg de HO-npD se suspendieron en una disolucion de trietilamina (0.72 ml,
el mmol 5.1) en CH2Cl, anhidro (15mL) a 0 °C bajo atmdsfera de Argon. A esta
disolucion se afadid lentamente el cloruro de acilo correspondiente (5.1 mmol).
Después de 1 h de reaccion, se permitié a la mezcla de reaccién alcanzar temperatura
ambiente, sometiéndose a continuaciéon a reflujo durante una noche. El exceso de
trietilamina y de cloruro de acilo fueron eliminados realizando cinco ciclos consecutivos
de centrifugacion-dispersion con CH2Cl,. Las nanoparticulas de diamante sedimentan
en la parte inferior del tubo de centrifuga. Finalmente, fueron sometidas a cinco ciclos
consecutivos de centrifugacion-dispersion con agua Mili-Q y se deshidrataron mediante

liofilizacion durante una noche obteniéndose un polvo de color parduzco.

8.6.2. Bromacion de HO-npD.

200 mg de HO-npD se suspendieron en una disolucién de NBS (3.6 g) en CCls
anhidro (25 ml) bajo atmdsfera de Argén. Después de 48 h a reflujo, la mezcla fue
diluida con CH,Cl; y de dej6 alcanzar temperatura ambiente. El exceso NBS se elimind
realizando cinco ciclos consecutivos de centrifugacién-dispersion con CH,Cl,, hasta que
el sobrenadante no mostré la presencia de NBS por analisis cromatografia de capa fina.
La muestra Br-npD resultante sedimenta en la parte inferior del tubo bajo estas
condiciones. El ciclo de centrifugacién-redispersion se realizé otras tres mas veces
usando agua de Mili-Q como disolvente. Finalmente, una suspensién acuosa del

material resultante fue sometida a liofilizacion obteniéndose un material de color beige.

8.6.3. Arilacion de HO-npD.

300 mg de HO-npD fueron mezclados mecanicamente con AICl; anhidro (300
mg) con ayuda de un mortero de agata. La mezcla entonces se suspendi6é en 10 ml de
anisol, que fue utilizado como reactivo y como disolvente. La suspension se calentd a
120 °C bajo fuerte agitacion magnética. Después de 48 h a esta temperatura, la mezcla

fue diluida con CHxCl, y llevada a temperatura ambiente. El exceso de AICI; se elimind
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mediante un lavado del polvo con una disolucidon de hidroxido sédico en agua (pH 14)
para formar la especie soluble AlO;™ que se eliminé realizando cinco ciclos consecutivos
del centrifugacion-redispersion con agua Mili-Q hasta que el valor de pH del liquido
sobrenadante fue neutro. Finalmente, la muestra fue deshidratada por liofilizaciéon para

obtener un polvo de color marrén.

8.6.4. Funcionalizacion de HO-npD con compuestos aromaticos

heterociclicos.
Sintesis de la sal yoduro de 1-metil-4-(4’-piridil) piridinio.

El compuesto 6 del capitulo 5 fue sintetizado haciendo reaccionar 4,4-
bipiridina (800 mg, 5.12 mmol) disuelta en acetonitrilo anhidro (10 ml) con una disolucion
de yoduro de metilo (0.320 ml, 5.12 mmol) en acetonitrilo anhidro (10 ml) que se afiade
gota a gota durante 1 h. La mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente
durante 8 h, observandose la formacion de un sélido anaranjado. El disolvente se
elimina a presion reducida para dar una mezcla de la bipiridina mono y disustituida. El
compuesto monosustituido puro se obtiene tratando el sdlido con el acetonitrilo que sélo
disuelve el producto 6, filtrando la suspensiéon de dimetil violégeno insoluble. El
disolvente de la disolucion resultante se concentra a presion reducida. El compuesto 6

del capitulo 5 se obtuvo con un rendimiento del 70%.

RMN "H (CD;0D) & (ppm): 4.27 (s, 3H, CHa), 7.79 (dd, J=1.5 and 4.5 Hz, 2H, ArH), 8.27
(d, J=6.9 Hz, 2H, ArH), 8.65 (d, J=6.0 Hz, 2H, ArH), 8.80 (d, J=6.9 Hz, 2H, ArH).

RMN " C (CD;0D) 5 (ppm): 61.2, 122.2, 125.6, 126.4, 142.4, 145.2, 149.7.

IR (KBr): T(cm™)=3026, 1966, 1649, 1547, 1415, 1331, 1222, 1199, 812, 710, 564, 485,
432.

Sintesis de la sal mixta cloruro / yoduro de 1-(3-trietoxisilylpropil)-10-
metil-(4,4’)-bipiridinio.

Se disuelve el yoduro de 1-metil-4-(4’-piridil) piridinio (200 mg, 0.69 mmol) en

CH3CN anhidro (5mL) y se afiade lentamente (3-iodopropil) trietoxisilano (0.2 ml, 1

mmol) a temperatura ambiente. La mezcla se agité a la temperatura del reflujo (90 °C)
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durante 48 h. Posteriormente se deja a la mezcla de reaccién alcanzar temperatura
ambiente, observandose la formacién de un precipitado de color rojo. El sélido rojo fue
purificado mediante filtracion y lavado exhaustivo con acetonitrilo para eliminar el (3-
iodopropil) — trietoxisilano y el yoduro de 1-metil-4-(4’-piridil) piridinio no reaccionados. El

compuesto 7 del capitulo 5 fue obtenido con un rendimiento del 80%.

RMN "H (300 MHz, [D6] DMSO) & (ppm): 9.39 (d, J=6.6 Hz, 2H), 9.29 (d, J=6.6 Hz, 2H),
8.80 (d, J=6.9 Hz, 2H), 8.78 (d, J=6.6 Hz, 2H), 4.67 (t, J=6.9 Hz, 2H), 4.44 (s, 3H), 3.46
(s, 9H), 2.02 (q, J=7.8 Hz, 2H), 0.62 (t, J=8.4 Hz, 2H).

RMN '°C (300 MHz, [Ds] DMSO) & (ppm): 148.16, 148.16, 146.59, 145.73, 126.55,
126.08, 63.05, 50.20, 48.09, 24.71, 5.40.

IR (KBr) ¥ (cm-1): 3012, 2933, 2840, 1966, 1639, 1554, 1438, 1345, 1276, 1190, 1083,
819, 710, 578, 501, 448.

Funcionalizaciéon de HO-npD con la sal mixta cloruro / yoduro de 1-(3-

trietoxisilylpropil)-10-metil-(4,4’)-bipiridinio.

La sal mixta de cloruro y yoduro de 1-(3-trietoxisilylpropil)-10-metil-(4,4’)-
bipiridinio (50 mg) se suspendié en CH3CN anhidro (15 ml), afiadiéndose a continuacion
el material HO-npD (200 mg). La mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética a la
temperatura de reflujo durante 20 h. Pasado ese tiempo se deja que la suspension
alcance temperatura ambiente y el sdélido se lava y aisla mediante cinco ciclos
consecutivos del centrifugacion-redispersion con agua Mili-Q para eliminar el exceso del
derivado trietoxisililo. En el quinto lavado el espectro Ultravioleta-Vis del sobrenadante
no mostrd la banda de absorcién debida al violégeno. La muestra V-npD fue dializada
durante 3 dias con el uso de una membrana y de una disolucidon saturada de cloruro
sédico como disolvente, para eliminar trazas del derivado trietoxisillo y para
intercambiar el contraiéon yoduro (presente en la sal mixta) por el anion cloruro. Después
de la etapa de didlisis, la muestra de nanoparticulas de diamante funcionalizadas con
metilviolégeno (V-npD) se aisla y lava mediante cinco ciclos consecutivos de
centrifugacion-dispersion con agua Mili-Q. Finalmente, la muestra fue deshidratada por

liofilizacion para obtener el material V-npD en forma de polvo de color marron.
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8.7. Preparacién de catalizadores.
8.7.1. Sintesis de Au/CeO..

Preparacion de 6xido de cerio nanoparticulado.

El oxido de cerio nanoparticulado se prepard afiadiendo 1.12 L de una
disolucion acuosa de amoniaco (0.8 M, 100 ml por hora) bajo agitacion a temperatura
ambiente sobre 375 ml de una solucién de 1.4 M de Ce(NOs)s. Entonces, la suspensién
coloidal se trasvasé en una botella sellada de PTFA que se cerré herméticamente y se
calentad6 a 100 °C en una estufa durante 24 h. El precipitado amarillo resultante fue
filtrado usando membranas de nylon con un tamafio de poro de 0.2 um. El sdlido fue
lavado exhaustivamente con agua Mili-Q y secado a vacio y temperatura ambiente. El
6xido de cerio resultante tiene una superficie especifica de 180 m? g'1 y un tamafio de

particula medio de 5 nm.
Deposicion / precipitacion de nanoparticulas de oro sobre éxido de cerio.

El Au fue depositado en el oxido de cerio nanoparticulado por el procedimiento
siguiente: Una disolucién de HAuCls. 3H,0 (800 mg) en 160 ml de agua desionizada se
llevé a pH 10 por adiciéon de una disolucion acuosa de NaOH 0.2 M. Una vez que el
valor de pH era estable, la solucién fue agregada a un gel que contenia CeO, coloidal
(4.0 g) en H20O (50 ml). Después de reajustar el pH de la mezcla a un valor de 10 por la
adicion de una disolucion de 0.2 M de NaOH, la mezcla fue agitada continua y
vigorosamente durante 18 h a temperatura ambiente. El sélido Au/CeO; fue filtrado y
lavado exhaustivamente con agua destilada. Tipicamente se utilizan varios litros de
agua Mili-Q para lavar 4.0 g del catalizador Au/CeO, hasta que no se detecta ningun
rastro de cloruros por la prueba del AgNOs. El catalizador fue secado bajo vacio a
temperatura ambiente durante 1 h. Entonces 3.5 g del catalizador soportado fueron
afnadidos sobre 30 g de 1-feniletanol a 160 °C y se dejo que se produjese la reduccion
completa del oro durante 20 minutos. El catalizador fue filtrado, lavado con agua y
acetona y secado bajo vacio a temperatura ambiente. El contenido total del Au del

catalizador final Au/CeO3 era 1 % peso segun se determiné mediante ICP-AES.
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8.7.2. Sintesis de Au/HO-npD.

El Au fue depositado en npD comercial siguiendo un procedimiento similar al
indicado para la preparacion de Au/HO-npD. Una solucién de HAuCls. 3H2O (800 mg)
en 160 ml de agua desionizada se llevé a pH 10 por adiciéon de una solucién acuosa de
NaOH 0.1 M. Una vez que el valor de pH era estable, la solucidon fue agregada bajo
constante agitacion a una suspension de npD en agua. Después de ajustar el pH de la
mezcla a un valor de 10 por adicién de una disolucién 0.1 M de NaOH, la mezcla fue
agitada continua y vigorosamente durante 18 h a temperatura ambiente. La muestra
Au/HO-npD se dispersé en agua destilada. El exceso de HAuCls fue eliminado
realizando cinco ciclos consecutivos de la centrifugacion / redispersion con agua Mili-Q.
Las nanoparticulas de diamante conteniendo oro sedimentan en la parte inferior del tubo
de centrifuga bajo estas condiciones. El valor de pH del sobrenadante en el quinto ciclo
de la centrifugacion-redispersion era neutro no detectandose restos de cloruro por la
prueba del AgNOs;. Después de retirar el sobrenadante, los catalizadores fueron
secados a vacio y temperatura ambiente durante 1 h. Después, 50 mg de los
catalizadores de oro soportado se colocaron en un reactor de cuarzo y fueron sometidos
a reduccion bajo atmosfera de hidrogeno a 300 °C (velocidad de calentamiento 10 °C
min™") durante 6 horas. El contenido total de Au del catalizador final Au/HO-npD era 1 %
en peso segun se determind mediante ICP-AES.

Las muestras de Au/C, de Au/Fe>Os y de Au/TiO, estan disponibles de forma
comercial en la pagina del “World Gold Council” (www.gold.org).

Figura 8.32. Imagen HR-TEM del catalizador
Au/HO-npD donde puede observarse una

nanoparticula de oro con un diametro inferior a 5 nm.
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8.8. Pruebas cataliticas.

8.8.1. Actividad de degradacion de fenol y H,0,.

En un matraz Erlenmeyer se colocan 100 ml de agua Mili-Q con una
concentracion 100 mg L™ de fenol (1.06 mM) y 200 mg L™ de H,0, (5.88 mM). El valor
de pH inicial fue ajustado al valor requerido, afiadiéndose la cantidad de catalizador
correspondiente (relacion molar de H>O, : metal / 2318 : 1) y la suspension se mantiene
bajo intensa agitacion en la oscuridad. La conversiéon con el tiempo fue determinada
analizando alicuotas (2 ml, filtrados a través de filtro de nylon de 0.2 um) en una
columna de fase reversa Kromasil- C18 usando como eluyente la mezcla H,O/MeOH/
acido acético (69: 30: 1) en condiciones isocraticas y un detector ULTRAVIOLETA
(registrando a A=254 nm). El H,O, residual fue determinado mediante valoracién
colorimétrica diluyendo 10 veces la mezcla de reaccién y usando Kj(TiO)(C204),
(Aldrich) disuelto en HNO3/H>SOs como indicador colorimétrico registrando la

absorbancia a 420 nm.

8.8.2. Productividad del catalizador.

La productividad del catalizador Au/HO-npD fue determinada disolviendo 4 g de
fenol en 73.3 ml de agua Mili-Q a los que se afiadieron 26.7 ml de H2O> al 30%. La
disolucion se mantuvo bajo agitacion magnética en la oscuridad, afiadiendo 5 mg de
Au/HO-npD (1 % en peso). El fenol degradado y la concentracién residual de H20, se
determinaron usando el mismo procedimiento descrito anteriormente pero diluyendo la
alicuota de 100 uL 2000 veces en el caso del fenol y 5000 veces para al H2O,. El pH de
la reaccion fue supervisado continuamente y controlado usando una disolucion estandar
de NaOH 0.01 M. El tiempo de reaccion fue prolongado durante 3.6 dias hasta la
desactivacion completa del catalizador. Una vez que la reaccion para debido a la
desactivacion del catalizador, la muestra de Au/HO-npD fue recuperada y lavada
exhaustivamente con una disolucién acuosa basica de NaOH (pH 10). El sélido se seco
en estufa a 100 °C y se utilizd en un primer redso. Se llevo a cabo la regeneracion del
catalizador una segunda y una tercera vez y, por lo tanto, se realizaron cuatro

reacciones consecutivas empleando el mismo material bajo las mismas condiciones.
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8.8.3. Pruebas de descomposicion de H,0,.

Una serie de experimentos fue realizada a presion atmosférica usando
disoluciones que contenian 200 mg L™ (5.88 mM) de H20O, en presencia del catalizador
correspondiente (relacion molar H,O» : metal / 2318 : 1). Antes de la adicion del
catalizador el pH de la disolucion fue fijado en 4 usando HNO3 0.01 M y durante la
descomposicion de H>O, el pH fue supervisado continuamente y controlado en pH 4
usando una disoluciéon de NaOH 0.01 M.

Otra serie de experimentos de descomposicion de H,O; fueron realizados en
un sistema cerrado purgado continuamente con argén (10 ml min'1) y el efluente se
analizaba cada10 minutos inyectando un valor automatico de 1 ml en cromatografo
“Agilent 3000A micro GC apparatus” con una columna Molsieve (10 m x 320 ym X12
pum) usando Ar como gas portador y un detector de la conductividad térmica. La sefal
del cromatograma fue digitalizada por un ordenador personal que convierte la sefal en

el volumen total de O, desprendido de la reaccién usando un calibrado.

8.8.4. Medidas de lixiviacion.

Al final de las reacciones empleando Au/HO-npD o Pt/HO-npD como
catalizadores las suspensiones fueron filiradas a través de filtros de nylon con un
tamafio de poro de 0.2 uym y fueron analizadas por espectroscopia de emision atémica
con plasma de acoplamiento inductivo ICP-AES para determinar la presencia de Au y Pt

segun el catalizador. El limite de deteccion de la técnica es 0.1 ug L™.
8.9. Medidas de potencial Zeta.

El potencial Zeta de las suspensiones coloidales de Au/HO-npD en agua se
determind para diversos valores de pH entre 3 y 6 unidades usando un equipo
“Zetasizer ZS nano” (Malvern instruments).

8.10. Resonancia paramagnética electrénica (EPR).

Los espectros de EPR fueron registrados usando un equipo Bruker EMX, con

los ajustes tipicos para estas medidas: frecuencia 9.803 GHz, anchura del barrido
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3489.9 G, tiempo de barrido constante de 40.95 ms, frecuencia de modulacion 100 kHz,

anchura de modulacién 1 G, energia de microondas 19.92 mW.
8.11. Experimentos EPR con la sonda PBN.

La generaciéon de radical hidroxilo a partir de H,O, empleando Au/HO-npD
como catalizador fue investigada usando la N-tert-butil fenil nitrona (PBN) como sonda.

Se registraron los espectros EPR para las siguientes reacciones y controles o blancos:

a)- Au/OH-npD (0.0025 mM de Au), HO2 (200 mg L), PBN (1041 mg L™
relacion molar con respecto al HO2 1:1), pH 4 (HNO3) de 0.1 M, temperatura

ambiente, tiempo de reaccion de 2 h.

b)- Au/OH-npD (0.0025 mM de Au), PBN (1.041 mg L™ relacion molar con
respecto al H,O2 1:1), pH 4 (HNOs3) de 0.1 M, temperatura ambiente, tiempo de
reaccion de 2 h.

c)- H20, (200 mg L'1), PBN (1041 mg L™ relacién molar con respecto al H202
1:1), pH 4 (HNO3) 0.1 M, temperatura ambiente, tiempo de reaccion de 2 h.

d)- Au/OH-npD (0.0025 milimetros de Au), pH 4 (HNO3) de 0.1 M, temperatura

ambiente, tiempo de reaccion de 2 h.

e)- Se llevé a cabo como control de la produccién de *OH una reacciéon de
Fenton en la cual el PBN estaba presente usando la siguiente mezcla: Fe?* (20
mg L), H.02 (200 mg L"), PBN (1041 mg L7), pH 3 (0.1 M H2SOy),
temperatura ambiente, tiempo de reaccion de 2 h. Bajo estas condiciones se

observé que el PBN interceptaba los radicales hidroxilo (ver Figura 8.#).
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Figura 8.33. Sefiales EPR obtenidas en los

A diferentes experimentos en las condiciones

descritas anteriormente. Las sefiales del EPR
asignadas en la literatura al aducto de HO® con

PBN se han indicado con un asterisco.

T T T T T T

3460 3480 3500 3520
Campo magnético, G

8.12. Preparacién de los catalizadores bioactivos de oro y platino Au/HO-
DNP y Pt/HO-DNP.

El oro y el platino fueron depositados sobre HO-npD a partir de una disolucion
de HAuUCI4 - 3 H20 (800mg, 2.35 mmol) 6 HaPtCle - 6 H20 (965 mg, 2.35 mmol) en 160
ml de agua desionizada. Las disoluciones se llevaron a pH 10 mediante la adicién de
una disolucidon acuosa de NaOH 0.1 M. Una vez el que valor pH era estable, la
disolucién se afiadié a una suspensién de HO-npD en agua bajo agitacion constante.
Después de ajustar de nuevo el pH de la mezcla a un valor de 10 por adiciéon de
disoluciéon de NaOH 0.1 M, la mezcla se mantuvo en agitacion durante 18 h a
temperatura ambiente. El material Au/HO-npD 6 Pt/HO-npD resultantes fue recogido y
dispersado en agua destilada. El exceso de HAuCls y de HoPtCle se eliminé realizando
cinco ciclos consecutivos de centrifugacion / redispersion con agua Milli-Q. Las

nanoparticulas de diamante que contenian el oro y el platino sedimentan en la parte
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inferior del tubo de centrifuga bajo estas condiciones. El valor de pH del sobrenadante
en el quinto ciclo de centrifugacion / redispersién era neutro, y no se detectaron cloruros
mediante la prueba del AgNOs. Después de retirar el sobrenadante los catalizadores se
redispersaron en agua Milli-Q y fueron sometidos durante una noche a deshidratacion
por liofilizacion para polvos de color marrén. Entonces 50 mg de los catalizadores de oro
soportado fueron colocados en un reactor del cuarzo y sometidos a reduccién bajo
atmosfera de hidrégeno a 300 °C (velocidad de calentamiento = 10 °C min'1) durante 6
h. El contenido total del Au y Pt en los catalizadores Au/HO-npD y Pt/HO-npD finales
eran 0.7 y 1 % en peso, respectivamente, segun se determiné mediante ICP-AES.

8.13. Test de descomposicion de agua oxigenada.

Se llevaron a cabo una serie de experimentos de descomposicion de H,O;
usando una disolucion de H,0» de 200 mg L (5.88 mmol) en presencia del catalizador
correspondiente (relacion molar H>O, / metal 2318: 1). Antes de la adicién del
catalizador, el pH de la solucién fue fijado en 4 usando el HNO3; 0.01 M, y durante la
descomposicién H>O», el pH fue supervisado continuamente y mantenido a pH 4 usando
una disolucién 0.01 M de NaOH.

8.14. Experimentos en células.

8.14.1. Cultivo de células.

Los experimentos celulares fueron realizados con las lineas Hep3B (ATCC HB-
8064) y HelLa (ATCC CCL-2). Los reactivos empleados en el cultivo fueron
suministrados por GIBCO (Invitrogen, Eugene, O). Las células Hep3B fueron cultivadas
en el medio esencial minimo (MEM) complementado con aminoacidos no esenciales 1
mM. Las células Hela fueron cultivados un medio Dulbecco modificado (DMEM) con
una alta concentracion de glucosa (4.5 mg/ml). Ambas lineas celulares fueron
complementadas con suero fetal bovino inactivado por calor del 10% (FBS),
conteniendo penicilina (50 unidades mL—1), y estreptomicina (50 pg mL'1). Las células
fueron mantenidas en una incubadora (IGO 150, 150, Jouan, Saint-Herblain Cedes,
France) a 37 °C en una atmodsfera de aire humedecida con una concentracion de gases
de 5% CO2y 95% de aire (Air- Liquide).
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8.14.2. Proliferacion y viabilidad.

Las células fueron sembradas en placas de 48 pozos (Falcon, BD) en una
cantidad de 20,000 y 10,000 células/pozo para Hep3B y Hela, respectivamente, y
tratadas con los antioxidantes o el portador durante 3 h. Entonces, el medio fue
restaurado, y se permitio a las células proliferar de forma exponencial durante 3 dias.
Las células fueron contadas a las 24, 48, y 72 h mediante citometria estatica. Para ello,
se agrega el tinte nuclear Hoechst 33342 1 puM en los ultimos 30 minutos del
tratamiento, y se lavan las células con HBSS (“Hank's Buffered Salt Solution”). Todos
los tratamientos se repitieron por cuatruplicado y se tomaron 20 imagenes por pozo
registradas con un microscopio de fluorescencia (IX81, Olympus, Hamburg, Germany)
acoplado con una versiéon de la aplicacion de citometria estatica “ScanR” 2.03.2
(Olympus).

Ademas, se realizé el analisis MTT (bromuro de 3-[4,5-dimetiltiazol-2- il] - 2,5-
diprenil) tetrazolio), que es un analisis colorimétrico basado en la capacidad de las
células de reducir una sal soluble de tetrazolio amarilla a cristales de formazan azules.
*% Esta reduccion ocurre solamente cuando las enzimas reductasas mitocondriales de la
célula son activas y es asi un marcador de la viabilidad de la célula relacionado con la
funcién mitocondrial. Para realizar estos experimentos, las células fueron sembradas en
placas de 96 pozos (Falcon, BD) en una cantidad de 20,000 y 10,000 células/pozo para
Hep3B y Hela respectivamente. El tratamiento fue realizado durante 3 h, después el
medio fue restaurado, y las células fueron cultivadas durante otras 24 h mas. El reactivo
de MTT (Roche Diagnostics, Mannheim, Germany) fue agregado (20 uL / pozo) durante
las ultimas 4 h de tratamiento. Las células fueron solubilizadas con dimetil sulféxido
(DMSO) (100 plL/pozo, 5 min, 37 °C) y la absorbancia fue medida usando un
espectrofotdmetro lector de placas multi-scaner (Thermo Labsystems, Thermoscientific,
Rockford termos, IL). Los resultados fueron obtenidos restando la absorbancia del fondo
a 690 nm de la absorbancia a 570 nm, segun se indica en las instrucciones

proporcionadas en el kit.

8.14.3. Apoptosis.

La induccion del apoptosis fue estudiada mediante analisis por duplicado de

dos variables de Anexina V / Pl para células HeLa y Hep3B en placas de 48 pozos. El
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tratamiento fue realizado durante 3 h, después el medio fue restaurado, y las células
fueron cultivadas durante otras 24 h mas. Entonces, el medio fue substituido con HBSS
1 uM en el tinte especifico de cromatina Hoechst 33342 y 1 uL de Anexina V-
fluoresceina para detectar la exteriorizaciéon de la fosfatidil serina, siendo incubadas en
la oscuridad durante 15 minutos a 37 °C. Después de eso, se afiaden 0.5 pL (5 minutos
de contacto) del tinte de cromatina yoduro de propidio (Pl) para etiquetar células
muertas o dafiadas. Anexina V y la disolucién de Pl fueron comprados como kit de
marcaje Annexin-V-FLUOS (Roche Diagnostics, Mannheim, Germany). Se emple6 como
control pro-apoptético positivo la Estaurosporina (STS) que es un inhibidor de las
proteinquinasa ampliamente utilizado. El andlisis fue realizado tomando 16-30 imagenes
por pozo registradas con un microscopio de fluorescencia (IX81, Olympus, Hamburg,
Germany) acoplado con una versién del programa de citometria estatica “ScanR” 2.03.2

(Olympus).
8.14.4. Produccién de Especies Reactivas de Oxigeno (ROS).

La produccién de ROS se llevé a cabo sembrando las células en placas negras
de 96 pozos. *° Las células fueron tratadas con los antioxidantes, el portador (20 pg/ml)
o GSH (100 uM) durante 3 h. La sonda fluorescente diacetato de 2, 7’-
diclorodihidrofluoresceina (DCFH-DA, 2.5 uM) fue agregada en los ultimos 30 minutos
de incubacion. Después de eso, las células fueron lavadas con PBS (Phosphate
Buffered Saline) tres veces, y la fluorescencia fue detectada en intervalos de 5 minutos
durante un periodo de 30 minutos usando un Fluoroskan (Thermo Labsystems, Thermo
Scientific, Rockford, IL). Se emplearon como control positivo altas concentraciones de
rotenona (25, 50, 100, y 200 uM).
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CONCLUSIONES

A la vista de los resultados obtenidos en cada uno de los capitulos precedentes

se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1.- Los nanotubos de carbono de pared unica (SWCNT) actuan como inhibidores de la
fluorescencia del 9,10-difenilanrtraceno (DPA). La unién covalente entre unidades de
DPA y los SWCNT refuerza e incrementa esta interaccion donde se ha observado
ademas que existe transferencia de energia entre las unidades de DPA como
donadores y los SWCNt como aceoptores y que este fendmeno produce un incremento

en la eficiencia en la formacion de 1Og inherente a los nanotubos de carbono.

2.- La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 'H apoya firmemente la
formacion de enlaces covalente entre unidades de azaxantilo y los SWCNT. Mediante
fotolisis por destello laser (FDL) se ha demostrado que la irradiacién de unidades
azaxantilo origina una transferencia electronica fotoinducida con la generacion de

huecos en el SWCNT vy radicales aniones localizados sobre la unidad azaxantilo.

3.- La modificacién covalente de SWCNTs con unidades de Ru(bpy)32+ ha permitido
proponer un mecanismo de reaccién fotoquimica a elevadas potencias de laser donde
los SWCNT actian como transportadores de electrones. En concreto si la potencia del
laser es suficientemente alta se ha observado la desproporcidon de dos unidades de
Ru(bpy)32+ en estado excitado triplete para dar lugar a iones rutenio en estado de
oxidacion +3 y otro en estado de oxidacion +1. Este fendmeno no se observa en

ausencia de unién covalente entre el complejo y los SWCNT.

4.- El tratamiento de Fenton de nanoparticulas de diamante produce la eliminacién de la
materia amorfa en muestras comerciales de npD y un aumento notable en la poblacion
de grupos OH superficiales. Estos grupos hidroxilo pueden reaccionar posteriormente de
acuerdo con la quimica de superficies descrita para grupos —OH. Asi, hemos sido
capaces de introducir propiedades tales como hidrofobicidad o actividad redox mediante

la modificacién de nanoparticulas de diamante.

5.- El material constituido por nanoparticulas de oro depositadas sobre nanoparticulas
de diamante previamente tratadas con la reaccion de Fenton es el catalizador mas
activo de todos los descritos hasta la fecha para promover la degradacién de fenol en

disoluciones acuosas mediante la generacion de radicales *OH. Se ha conseguido un
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CONCLUSIONES

numero de ciclos cataliticos por atomo de oro superior a 300000 y una eficiencia del

agua oxigenada hacia la generacion de radicales *OH superior al 79 %.

6.- Las nanoparticulas de oro sobre diamante son notablemente biocompatibles sin
afectar significativamente a la proliferacion celular o provocar fenémenos de apoptosis.
Estas nanoparticulas actian como antioxidantes reduciendo las situaciones de estrés

oxidativo inducido.

En conjunto los resultados conseguidos ilustran las oportunidades que, desde
el punto de vista de la ciencia de materiales se abren mediante la modificacion
covalente de formas alotropicas de carbono, siendo la metodologia descrita aplicable

para la preparacién de otros muchos tipos de derivados.

298



RESUMENES

Resumen en castellano.

En las ultimas décadas los nanomateriales han adquirido gran importancia
debido a su repercusion en la sociedad. De entre los nanomateriales, aquellos basados
en carbono se encuentran entre los mas estudiados por sus potenciales aplicaciones. La
presente tesis doctoral se ha centrado en la funcionalizacion de dos de los
nanomateriales basados en carbono mas prometedores: los nanotubos de carbono de
pared Unica (SWCNT) y las nanoparticulas de diamante (npD).

Los SWCNT presentan una elevada relaciéon de aspecto y conductividad
electronica que los convierten en materiales utiles en nanotecnologia. Con el fin de
introducir respuesta en los nanotubos frente a estimulos fotoquimicos, la presente tesis
doctoral ha ido dirigida a preparar una serie de derivados de SWCNT que han sido
funcionalizados de forma preferente en las puntas de los mismos mediante enlaces
covalentes. En los tres primeros capitulos (Bloque 1) se detalla la sintesis y se describen
las diferentes propiedades fotofisicas de nanotubos a los que se han anclado diferentes
cromoforos [difenilantraceno, unidades azaxantilo y el complejo metalico Ru(bpy)32+,
demostrando el diferente comportamiento de los mismos frente a estimulos luminosos.

En cuanto a las npD, estos materiales son objeto de intensa investigacion
cientifica debido a una amplia variedad de aplicaciones potenciales en diferentes
campos. En el primer capitulo dedicado a las npD (Bloque Il) se detalla un nuevo
procedimiento de purificacion / derivatizacion de las mismas que permite una
funcionalizacidon subsecuente con una alta densidad de diferentes grupos. En los
capitulos siguientes se describe la sintesis de derivados de npD de diamante
modificadas por la deposicién de nanoparticulas de metales nobles (fundamentalmente
oro) y las diferentes aplicaciones que hemos encontrado para estos materiales como
catalizadores o biocatalizadores.

En conjunto los trabajos descritos en la presente tesis demuestran que la
funcionalizacion los SWNT puede modificar las propiedades fotoquimicas de los mismos
y que los materiales resultantes presentan diferentes respuestas frente a estimulos
luminosos. Por otra parte el método descrito para la purificacién de nanoparticulas de
diamante presenta ventajas a la hora de funcionalizar de forma eficiente este
nanomaterial, mejorando sus propiedades y las de sus derivados. Estas mejoras se
traducen en la mayor actividad de catalizadores y biocatalizadores que usan como

soporte este tipo de nanoparticulas.
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RESUMENES

Resum en valencia.

En les ultimes decades els nanomaterials han adquirit una gran importancia
degut a la seua repercusio en la societat. Dins dels nanomaterials, aquells basats en el
carboni semblen ser alguns dels més prometedors pel que respecta al seu potencial
d’aplicacié. La present tesi doctoral s’ha centrat en la funcionalitzacié de dos dels
nanomaterials més prometedors basats en carboni: els nanotubs de carboni de paret
unica (SWCNT) i les nanoparticules de diamant (npD).

Els nanotubs de carboni de paret unica (SWNT) presenten una série de
propietats que fan que aquests materials pugen ser utils en aplicacions
nanotecnoldgiques. Amb el fi d’introduir dins dels nano-tubs respostes front a estimuls
fotoquimics, la present tesi doctoral s’ha enfocat a la preparacié d’'una série de derivats
de nano-tubs de paret Unica que han sigut funcionalitzats preferentment als extrems
d’ells amb enllagos covalents. Als tres primers capitols (Bloc I) es detalla la sintesis i es
descriuen les diferents propietats fotofisiques dels nano-tubs que duen anclats diferents
cromofors [difenilantracé, unitats azxantil i un complexe metal-lic Ru(bpy)32+], demostrant
els diferents comportaments front a estimuls lluminosos.

En quan a les nano-particules de diamant, son un area de intensa investigacio
cientifica, degut a una gran varietat d’aplicacions potencials en diferents camps. En el
primer Capitol dedicat a les nano-particules de diamant (Bloc IlI) es detalla un nou
procediment per purificar-les/funcionalitzar-les, que permet una funcionalitzacio
consequient amb una alta densitat de diferents grups. En els capitols seglients es
descriu la sintesi de derivats de nano-particules de diamant modificades per la deposicio
de nano-particules de metalls nobles (fundamentalment or) i les diferents aplicacions
que hem trobat per a aquests materials com a catalitzadors o biocatalitzadors.

En conjunt els treballs descrits a la present tesi, demostren que la
funcionalitzacié dels SWNT poden modificar les propietats fotoquimiques dels nano-
tubs i els materials resultants presenten diferents respostes front a estimuls lluminosos.
D’altra banda, el métode descrit per a la purificaci6 de nano-particules de diamant,
presenta avantatges a I'hora de funcionalitzar de forma eficient aquest nano-material,
millorant les seues propietats i la dels seus derivats. Aquestes millores es tradueixen en
la major activitat dels catalitzadors y biocatalitzadors que utilitzen com a suport aquest

tipus de nano-particules.
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Abstract.

In the last decades nanomaterials have gained large importance due to their
impact in society. Among nanomaterials, those based on carbon seem to be some of the
most promising ones due to their potential applications. The present PhD is focused on
the funcionalizacion of two of the most promising nanomaterials based on carbon: single
walled carbon nanotubes (SWCNT) and diamond nanoparticles (npD).

SWNT present a series of properties making these materials useful in
nanotechnological applications. With the purpose of introducing a photochemical
response in the nanotubes, the present PhD is aimed at the preparation of some carbon
nanotube-derivatives covalently functionalized mainly on the tips and wall-defects. In the
three first chapters (Part |) the synthesis and the different photophysical properties of the
covalently functionalized nanotubes derivatives are described. These nanotubes have
been modified with chromophores [diphenylantracene, azaxantyl units and a Ru(bpy)32+
metallic complex], demonstrating their different behavior against photochemical stimuli.

Concerning npD they are an intense scientific research area, due to their wide
variety of potential applications in different fields. In the first chapter dedicated to
diamond nanoparticles (Part 1I) a new procedure of purification/ functionalization is
described. This new procedure allows the subsequent high density functionalization with
different groups. In the following chapters the synthesis of modified npDs derivatives is
described. The functionalization consists in the noble metal nanoparticles deposition
(mainly gold) and we explain the different applications we have found for these materials
as catalysts or biocatalysts.

Altogether the work described in the present PhD demonstrate that
functionalization of SWNT can modify the photochemical properties of this material and
that the resulting materials display different responses against photochemical stimuli. On
the other hand the method described for the purification of npD presents advantages in
their efficient functionalization, improving its properties and those of its derivatives.
These improvements are translated in the high activity of catalysts and biocatalysts using

these hydroxylated / functionalized nanoparticles as support.

301






ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

8 Desplazamiento quimico

€ Absortividad molar

A Longitud de onda

Asps Longitud de onda de la banda de plasmoén superficial
Aem Longitud de onda de emision

Aex Longitud de onda de excitacion

Aph Longitud de onda de fosforescencia

An Longitud de onda de fluorescencia

Amax Longitud de onda de maxima absorcion

Aph Longitud de onda de maxima fosforescencia

v Frecuencia

o Desviacion estandar

t Tiempo de vida medio

Tph Tiempo de vida de fosforescencia

® Rendimiento cuantico

®.m Rendimiento cuantico de emision

®pn Rendimiento cuantico de fosforescencia

®nir Rendimiento cuantico de emision en la region NIR
<D(102) Rendimiento cuantico de generacion de oxigeno singlete
AA Diferencia relativa de absorbancias

Ad Variacion del desplazamiento quimico

AA Desplazamiento de Stokes

AD.O. Diferencia relativa de densidades 6pticas

AG Energia libre de Gibbs

AH Entalpia

AS Entropia

A Absorbancia

AFM Microscopia de Fuerza Atdomica

AIBN Aza-bis(isobutilonitrilo)

AICI; Tricloruro de aluminio anhidro

Au/CeO; Nanoparticulas de oro depositadas sobre oéxido de
nanoparticulado

Au/Fe203; Nanoparticulas de oro depositadas sobre 6xido de hierro (l11)

Au/SiO; Nanoparticulas de oro depositadas sobre didxido de silicio
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Au/TiO2 Nanoparticulas de oro depositadas sobre didxido de titanio (P25)
Au / C Nanoparticulas de oro depositadas sobre carbén activo (NORIT®)
Au-npD Nanoparticulas de oro depositadas sobre nanoparticulas de diamante
Au/HO-npD Nanoparticulas de oro depositadas sobre nanoparticulas de
diamante funcionalizadas con grupos —OH

Au/ZrO; Nanoparticulas de oro depositadas sobre didxido de zirconio
bpy 2,2 -bipiridina

Br-npD Nanoparticulas de diamante bromadas

DCM / CH.CI; Diclorometano

Cat Catecol

Cnh-npD Nanoparticulas de diamante funcionalizadas con grupos alquilo
CT Transferencia de carga

DHB Dihidroxibencenos

DMF Dimetil formamida

[De] DMSO Dimetil sulfoxido deuterado

DMSO Dimetil sulfoxido

D,0 Agua deuterada

A D.O. Variacién de densidad 6ptica

D.O. Densidad éptica

DPA Difenilantraceno

DSSCs Celdas solares sensibilizadas mediante colorantes

e’ Electron

eaq Electron solvatado en medio acuoso

h* Hueco positivo

ED Difraccion de Electrones

Eox Potencial Normal de oxidacién

Eeq Potencial Normal de reduccion

ESI lonizacion por Electrospray

eV Electrén-Voltio

FT-Raman Espectroscopia Raman por transformada de Fourier.

FAB lonizacién por Bombardeo con atomos rapidos

FT-IR Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier

h* Hueco electrénico
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H* Proton

'H Hidrogeno atémico

HO-npD Nanoparticulas de diamante funcionalizadas con grupos -OH
HOMO Orbital molecular mas alto ocupado

HPLC Cromatografia Liquida de Alta Presion

HQ Hidroquinona

HREM Microscopia Electrénica de Alta Resolucién

HR-TEM Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién
hv Energia de los fotones de frecuencia v

| Intensidad

ICP-AES Espectroscopia de emisién atdmica con excitacion mediante plasma
de acoplamiento inductivo

I Intensidad de fluorescencia

IR Infrarrojo

ITO Oxido de estafio e indio

J Constante de acoplamiento

k Constante de velocidad de decaimiento

ko Constante de velocidad de desactivacion intramolecular total
kv Constante de velocidad de reaccién

Kq Constante de desactivacion o “quenching” (Stern-Volmer)

L Ligando

LDA diisopropil amiduro de Litio

M-L Complejo metal-ligando

LUMO Orbital molecular mas bajo vacio

[M] Concentracién del compuesto M

[M]o Concentracién inicial del compuesto M

M Molécula en estado electronico fundamental

*M Molécula en estado electrénico excitado

MALDI lonizacon por Desorcion con Laser Asistida por Matriz
MB Azul de metileno

MLCT Transferencia de carga metal-ligando

MS Espectrometria de masas

mV Milivoltio

MV?* Cation metilviolégeno

MV** Catién radical del metilviolégeno
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NBS N-bromosuccinimida

NEt; Trietilamina

NIR Regién infrarroja cercana

npD Nanoparticulas de diamante

®OH Radical hidroxilo

'0, Oxigeno singlete

0,"~ Aniodn radical superoxido

OM Orbital molecular

OPO Laser de longitud de onda sintonizable

PBN (N-tert-butil-fenil) nitrona

Pt / C Nanoparticulas de platino depositadas sobre carbén activo (NORIT®)
Pt/HO-npD Nanoparticulas de platino depositadas sobre nanoparticulas de
diamante funcionalizadas con grupos -OH

RBM Modo normal de vibracién / respiracion radial del SWCNT
RMN Resonancia Magnética Nuclear

RMN "H Resonancia magnética nuclear de hidrégeno

RMN "3C Resonancia magnética nuclear de carbono
Ru(bpy)s*>* Complejo Rutenio tris(bipiridilo)

SEM Microscopia Electrénica de Barrido

STEM Microscopia Electrénica de Transmision y Barrido
SWCNT Nanotubos de carbono de pared simple

T Temperatura

TH Tionina

THF Tetrahidrofurano

TEM Microscopia Electrénica de Transmision

TGA Analisis termogravimétrico

TOF Analizador de masas de tiempo de vuelo

UV-Vis Ultravioleta-visible

FDL Fotdlisis de Destello Laser

HiPco Método de sintesis de nanotubos de carbono mediante alta presion de
monoxido de carbono

HPLC Cromatografia liquida de alta resolucion

Kq Constante de desactivacion

Vo [M] Velocidad inicial de reaccién de degradacioén de la especie M
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V-npD Nanoparticulas de diamante funcionalizadas con unidades violégeno
XPS Espectroscopia fotoelectronica de rayos X
XRD Difraccién de rayos X
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