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RESUMEN

El ferroceno (1) es uno de los compuestos mas estudiados en Quimica Organometéalica y dada
su gran reactividad quimica tiene la capacidad de generar ferrocenofanos tensionados, con
heteroatomos como puentes entre los dos anillos ciclopentadienilo, a partir del 1,1"-
dilitioferroceno (2). En particular, el ferrocenilsilano, con un fragmento SiR> como puente,
conduce a la formacion de ferrocenofanos, los cuales gracias a sus caracteristicas y tension en
los anillos Cp del ferroceno, son empleados en la fabricacion de polimeros conductores
organometalicos, presumiblemente, a través de un mecanismo radicalario de polimerizacién
por apertura de anillo. En el presente trabajo se llevo a cabo la sintesis y la caracterizacion del
1,1’-dimetil(ferrocenilsilano) (3) el cual es un ferrocenofano altamente reactivo, inestable al
oxigeno y humedad del ambiente. No obstante, la adicién del diclorodifenilsilano al 1,1"-
dilitioferroceno (2), conduce al 1,1’-difenil(ferrocenilsilano) (7) anélogo, el cual es un
compuesto mas estable que una vez puro puede tolerar la humedad y el oxigeno del ambiente
por cortos periodos de tiempo permitiendo asi su estudio. Cabe mencionar que los
ferrocenofanos 3 y 7 producen polimeros de peso molecular muy similar, sin embargo, sélo 7
fue adecuado para llevar a cabo su estudio de reactividad frente a fulereno Ceo 0 nanotubos de
carbono de pared simple (SWCNT por sus siglas en inglés). Al variar las proporciones
empleadas de fulereno Ceo 0 CNT frente a 7 se observaron en ambos casos materiales muy
homogéneos morfolégicamente, aunque respecto a su composicion es posible observar que, en
los experimentos, variando las cantidades de CNT (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9 %m/m) existe una
ligera fluctuacion en la presencia de Si y Fe dentro del material. Por otra parte, al emplear
fulereno Ceo (2, 6, 9, 12 y 15 %m/m), la presencia de elementos se mantiene de manera
homogénea sin importar la cantidad de fulereno Ceo empleada.



ABSTRACT

Ferrocene (1) is one of the most studied compounds in Organometallic Chemistry. Due to its
great chemical reactivity, it has the capacity to generate strain ferrocenophanes containing a
heteroatom as a bridge between the two cyclopentadienyl rings when it is starting from 1,1'-
dilithioferrocene (2). In particular, ferrocenylsilane, with a SiR> fragment as a bridge, leads to
the formation of ferrocenophanes, which thanks to their characteristics and strain among the
Cp rings of ferrocene are used in the manufacture of organometallic conducting polymers,
presumably through a radical ring opening polymerization mechanism. In the present work,
the synthesis and characterization of 1,1'-dimethyl(ferrocenylsilane) (3) were carried out.
Compound 3 is a highly reactive ferrocenophane, unstable to oxygen and humidity of the
environment. However, the addition of dichlorodiphenylsilane to 1,1'-dilithioferrocene (2),
leads to 1,1-diphenyl(ferrocenylsilane) (7), which is a more stable compound than once it is
isolated pure can tolerate moisture and the oxygen of the environment for short periods of time
allowing its study. It should be mentioned that ferrocenophane 3 and 7 produce polymers of
very similar molecular weight, however, only 7 was adequate to carry out its reactivity study
against fullerene Cso or SWCNT. When the used proportions of fullerene Ceo or CNT against 7
are modified in both cases morphologically homogeneous materials are obtained. However,
respect to them composition, it is possible to observe that when the amounts of CNT is
modified in the experiments (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 and 0.9% m/m) there is a slight fluctuation in
the presence of Si and Fe within the material. On the other hand, when fullerene Ceo (2, 6, 9,
12 and 15% m/m) was used the presence of elements is maintained homogeneously, regardless

of the amount of fullerene Cgo used.
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INTRODUCCION

El ferroceno (Fc) fue descubierto independientemente por dos grupos de investigacién en 1951
y fue propuesto inicialmente como un compuesto con los ligantes ciclopentadienilo (Cp)
enlazados o al atomo metélico.l%? Poco después, Woodward sugirié una estructura sandwich
para este nuevo compuesto y fue rapidamente confirmado por difracciéon de rayos X (Figura
1).B1 EI ferroceno es el primer compuesto tipo sandwich conocido donde dos ligantes
ciclopentadienilo se encuentran enlazados de manera paralela a un atomo central de hierro y a
pesar de su intenso estudio por mas de 60 afios, el ferroceno todavia atrae el interés de muchos
cientificos que actualmente estan trabajando en una amplia variedad de disciplinas, tales como

nanotecnologia, electronica, f&rmacos, entre otros.

Figura 1. Estructura del ferroceno.

Los ligantes ciclopentadienilo (Cp) en el ferroceno estan enlazados covalentemente al centro
metalico, pero estos pueden rotar respecto uno del otro, con una barrera de rotacion de 3.8 KJ
mol™* a temperatura ambiente mientras que a baja temperatura tiene un intervalo entre 7.5-9.6
KJ mol™~.*l El ferroceno es un compuesto diamagnético de 18 electrones donde el atomo de
hierro tiene una configuracion d® y la aromaticidad de la molécula fue demostrada en 1952 por
Woodward y colaboradores.®! El ferroceno actia como una base débil, por tanto, los anillos
Cp en el ferroceno pueden sufrir reacciones de sustitucion electrofilica al igual que ocurre en
sistemas organicos, sin embargo, el mecanismo tipico es aun controversial, pero se piensa que
las reacciones podrian también iniciar por el ataque del electrofilo sobre el centro metélico,
para dar un intermediario flexionado, seguido de la migracion del electréfilo al ligante Cp y
entonces se da la desprotonacion (Esquema 1)1l No obstante, el ferroceno lleva a cabo varias
reacciones aromaticas incluyendo la acilacion Friedel-Crafts, la cual, en el ferroceno es 10°

veces mas reactivo que en el benceno.
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Esquema 1. Reaccion de sustitucion electrofilica en el ferroceno.

Adicionalmente, el ferroceno también presenta la capacidad de ser oxidado reversiblemente al
cation ferricinio (Figura 2) mediante transferencia monoelectrénica (Fe*'/Fe®*) y esta
capacidad hace al ferroceno atractivo para su uso en sensores quimicos y otras tecnologias, ya
que los electrones 7 de los anillos Cp del ferroceno estan deslocalizados en los orbitales ““d”
del metal, lo que hace al ferroceno y sus derivados compuestos de gran interés para la

construccién de materiales conductores y optoeléctricos.
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Figura 2. Voltamperometria ciclica del ferroceno (0.002 M) empleando un electrodo de Pt en N,N-
dimetilformamida (DMF).["}



La estabilidad del ferroceno a las condiciones ambientales y su variada reactividad, permitié la
preparacion de derivados de ferroceno con anillos sustituidos por grupos funcionales como:
aldehidos, aminas, acidos carboxilicos, cetonas, etc. que, a diferencia de la mayoria de los
compuestos organometalicos, el ferroceno y sus derivados son solubles en una gran variedad

de disolventes organicos y son estables al aire, incluso a altas temperaturas (Esquema 2).€
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Esquema 2. Funcionalizacién del ferroceno.

El ferroceno también reacciona facilmente con n-butilitio (nBuLi) para llevar a cabo
reacciones de intercambio metal-hidrogeno (litiacion) produciendo 1-litioferroceno y/o 1,1’-
dilitioferroceno (A, Figura 3), donde este Gltimo a su vez es un nucledfilo versatil para la
obtencion de ferrocenofanos, en donde los dos anillos Cp estan conectados por un 4tomo o
molécula como puente (B, C y D, Figura 3) y en algunos casos con una inclinacion entre los
anillos Cp.lY Cabe sefialar que los ferrocenofanos conectados por un a&tomo o molécula puente
pueden ser categorizados en dos grupos, dependiendo del nimero de unidades de ferroceno,

como ferrocenofanos mononucleares, que a su vez son subdivididos en dos categorias como



ferrocenofanos de un solo puente, [m] (B, Figura 3) y multi-puenteados, [m]" (C, Figura 3); y
ferrocenofanos multinucleares, [m"] (D, Figura 3).

< :CD; = < =

[m] metaloceno [m]” metaloceno [mn] metaloceno

A B C D

Figura 3. Ferrocenofanos mononucleares y multinucleares.

Los ferrocenofanos mononucleares son denotados como [m][n][o][p][q]ferrocenofanos, donde
la letra entre corchetes indica el nimero de atomos que conforman el puente (longitud del
puente), por ejemplo, el [5]ferrocenofano (A, Figura 4) tiene 5 carbonos entre los dos anillos
Cp. Por otra parte, los superindices n fuera del corchete en el [2]**[3]**ferrocenofano (B,
Figura 4), indican la posicién donde el anillo ciclopentadienilo tiene como sustituyente la
molécula puente. Finalmente, los ferrocenofanos multinucleares son denotados como
[m.n.o.p.q]ferrocenofanos, como ejemplo en el [1®17).1"1)ferrocenofano (C, Figura 4) la
longitud de los puentes es de 1 carbono y los carbonos puente estan ambos en la posicion 1 de

los anillos ciclopentadienilos.™
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Figura 4. Ferrocenofanos mono- y dinucleares.

Cabe sefalar que los [1]ferrocenofanos, con un solo atomo de carbono como puente, son muy
tensionados y no existen debido a la extrema inclinacion de sus anillos Cp, mientras que

moléculas con puentes de 2 0 més atomos de carbono si se han podido aislar (Figura 5). Por



otra parte, varios [1]ferrocenofanos con heteroatomos puente, como Si, Ge, Sn y P (Figura 5)
han sido aislados ya que aparentemente el radio atdbmico mayor de los heteroatomos, respecto

al atomo de carbono, genera una estructura menos inclinada y por lo tanto son mas estables.
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Figura 5. [2]ferrocenofano y [1]ferrocenofanos con heterodtomos como puentes.

Cabe sefialar que estos ferrocenofanos con un solo atomo puente siguen presentando una
tension angular en los anillos Cp donde se pueden identificar 4 tipos de angulos: el angulo o se
origina por el cruce de la extension de los planos de los anillos Cp; el angulo B se forma entre
el enlace del elemento puente, el carbono ipso del anillo Cp y el plano generado por la tensién
en el anillo Cp; el dngulo d se origina entre los enlaces del hierro a los centroides de los anillos
Cp y el angulo 0 se origina entre los enlaces Cipso, €lemento puente y el Cipso del segundo

anillo Cp (Figura 6).11%

Figura 6. Angulos presentes en ferrocenofanos.

Estos angulos le proporcionan una reactividad caracteristica a cada uno de los metalocenos, y
se ha observado que en algunos casos conduce a la polimerizacion por apertura de anillo (ROP
por sus siglas en inglés) produciendo polimeros organometalicos de alto peso molecular con
propiedades interesantes. En particular, en los ferrocenilsilanos (FS) esta polimerizacion
puede ser inducida mediante distintas vias como pueden ser anidnica, térmica, catalizada por

metales de transicion o incluso rayos-y (Esquema 3).[*4
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Esquema 3. Polimerizacion inducida del ferrocenilsilano.

Dado que la polimerizacion inducida térmicamente procede presumiblemente a través de una
via radicalaria, en el presente trabajo se reproducird la sintesis del 1,1’-
ferrocendiildifenilsilano y el 1,1’-ferrocendiildimetilsilano y, posteriormente, se haran
reaccionar térmicamente generando especies diradicales de ferrocenilsilano las cuales

reaccionan en presencia de fulereno Ceo y CNT para obtener nuevos compositos.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

Los polimeros organometalicos que contienen ferroceno (Fc) fueron primeramente reportados
en 1955 por Arimoto y Haven, lo que motivd a los investigadores en afios siguientes a
preparar polimeros a base de ferroceno en donde el grupo organometalico se encontrara en una
cadena lateral, cadena principal o inclusive en un lugar discreto.*?! En particular, la sintesis en
masa del polivinilferroceno (A, Figura 1.1) ha sido estudiada a detalle, al igual que sus
propiedades, y hasta la fecha es un area activa para la investigacion. Adicionalmente,
Kuramoto y colaboradores demostraron la posibilidad de preparar copolimeros a partir de la
N,N-dietilacrilamida y el vinilferroceno (B, Figura 1.1) observando ademas una disminucion
en la temperatura critica de disolucién cuando se incrementa la cantidad de ferroceno en el
polimero, ya que éste reduce su solubilidad en disoluciones acuosas. Cabe comentar que
Pittman y colaboradores reportaron la sintesis de un polimero de alto peso molecular estable
térmicamente mediante la policondensacion de disilanos con bis-dimetilaminosilanoferroceno
(C, Figura 1.1).142

Si-0-Si Si—O-Si—

SN 1 'O' 1

I | P ©|/CH3 CHy CHy CHyg

> > 1
A B C

Figura 1.1. (A) Polimero con Fc en cadena lateral, (B) Copolimero con Fc en cadena lateral, (C)

Polimero con Fc en cadena principal.

Los poliferrocenilsilanos (PFS) compuestos de unidades alternadas de ferroceno y silanos en
una cadena principal fueron obtenidos primeramente por Rosenberg en 1962 mediante la
condensacion de un (bis)ciclopentadienurosilano y cloruro de hierro(ll), resultando en

oligémeros con grados de polimerizacion de 1- 10 (Esquema 1.1).1t3



| vl
TEAE T

M"= Na, K, Li, Mg © Zn
R, R’= hidrocrburos alifaticos, cicloalifaticos y arilos

Esquema 1.1

Posteriormente, Manners y colaboradores reportaron en 1992 un método para la sintesis de
PFS de alto peso molecular, con sustituyentes metilo y fenilo sobre el silicio, mediante la
reaccion de polimerizaacion por apertura de anillo (ROP) de [1]ferrocenenofanos tensionados
conteniendo silicio como puente entre los dos anillos ciclopentadienilo (Esquema 1.2).[**1 Los
pesos moleculares aproximados fueron obtenidos por cromatografia de permeacion en gel.
Para el polimero con grupos metilo el peso molecular promedio fue de (Mw) 5.2 x10° g/mol

relativos a poliestireno y obtenidos en THF.

5

R =Me 130 °C R =Me
R =Ph 230 °C R =Ph
Esquema 1.2

En los ultimos afios, se ha despertado el interés en desarrollar sistemas organicos de
heterounidén que posean capas activas de un donador de electrones (D) y un aceptor de
electrones (A). En estos sistemas se produce una transferencia de electrones fotoinducida
eficiente o una transferencia de carga que sucede en la interface D-A; por tanto, los sistemas
conjugados D-A son benéficos para la separacion y transporte eficiente de carga para la

generacion de fotocorriente apreciable.[**]

10



Los PFSs son moderadamente conductores por lo tanto se ha considerado su utilizacién como
donadores de electrones y al fulereno Ceo como un electro-aceptor, ademas el caracter electro-

donador del PFS favorece de igual manera su propiedad fotoconductora.

Los fulerenos son una forma alotrépica del carbono, que, a diferencia del diamante, el grafito
0 nanotubos de carbono, son estructuras esféricas y solubles en una variedad de disolventes
orgénicos (Figura 1.2). La estructura de los fulerenos esta formada a partir de pentagonos y
hex&gonos, siendo los pentdgonos, los que le proporcionan la curvatura a su estructura. Uno de
los fulerenos estables, mas pequefios y abundantes es el buckminsterfulereno Ceo (conocido

cominmente como fulereno Ceo) (Figura 1.2).1¢]

[5:6]
1.45 A

Figura 1.2. Alétropos de carbono, fulereno, diamante, grafeno y nanotubos.

Las propiedades fisicas y quimicas que presenta el Ceo, asi como sus excepcionales
propiedades electroquimicas y fotofisicas como aceptor y sensibilizador, resultan
especialmente Utiles para la preparacion de dispositivos electronicos, en particular, su
aplicacion en sistemas fotosintéticos artificiales. Debido a la pobre deslocalizacion electronica
en su estructura, el Ceo €s mucho mas reactivo de lo que se esperaba en un principio, se
comporta como una poliolefina deficiente en electrones y su funcionalizacion ha dado lugar a
un gran ndmero de compuestos que retienen la mayor parte de las propiedades del Ceo.[*®!
Entre sus propiedades electroquimicas de interés se encuentra su capacidad de ser reducido
seis veces de manera monoelectronica reversible cada una, su primera onda redox aparece a un
potencial de -1.0 V (Fc/Fc*) (A, Figura 1.3). La reduccion del fulereno Ceo es también

facilmente observable a partir de su diagrama de orbitales moleculares donde se tienen sus

11



orbitales HOMO completamente llenos pero sus orbitales LUMO tienen la capacidad de

aceptar tres pares de electrones (B, Figura 1.3).[*7]

Cﬁha -10°C
tg -0.382
f ~0.139 B
0
4l 4| Al 4l Al osisp
S [ [ [ [ 2
1 i 1 | - 1 1
1.0 2.0 EY
b} Potencial (Volts vs Fc/Fc’)
A B

Figura 1.3. Voltamperograma del fulereno Cg a -10 °C, valores de Ei, relativos a Fc/Fc*,
MeCN/PhMe, 0.1 M [n-BusN][PF¢].

El fulereno Ceo ademés de presentar las propiedades previamente descritas, presenta una
variada reactividad quimica, resaltando su capacidad de reaccionar de manera radicalaria por
medio de energia de alta frecuencia (A, Esquema 1.3), asi como de reaccionar con compuestos
litiados o reactivos de Grignard para sufrir alquilaciones mediante reacciones anionicas (B,
Esquema 1.3). Adicionalmente, se puede coordinar directamente a metales de transicion (C,
Esquema 1.3), y reaccionar con especies dipolares generando diversos anillos heterociclicos;
por ejemplo la adicién de azidas conduce a las fuleren[60]aziridinas por la pérdida de N2 (D,
Esquema 1.3).1%]

Empleando algunas de estas reacciones es posible preparar varios compositos de fulereno Ceo,
al hacerlo reaccionar con polimeros funcionales o al llevar a cabo la sintesis de los polimeros
en su presencia (Figura 1.4). El control de las condiciones de reaccion y de grupos funcionales
en las cadenas poliméricas permite la sintesis de polimeros de fulerenos bien definidos, los
cuales pueden ser preparados mediante polimerizacién viva (p. €j. polimerizacidn anidnica,

polimerizacion por radicales libres y polimerizacion de transferencia de atomo radicalaria).8l

12
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Figura 1.4. (a) Polimero con el fulereno en la cadena principal; (b) Inmovilizacién de fulereno sobre
una superficie solida; (c) Polimero con fulereno en forma de estrella; (d) Polimero con fulereno
terminal (“end-capped”); (e) Derivados poliméricos con fulereno reticulados; (f) Polimero con

fulerenos en la cadena lateral; (g) Fulerenodendrimero.
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El dopaje de sistemas poliméricos con fulerenos es también un area de investigacion
importante, especialmente para la preparacion de materiales electronicos y Opticos. La
transferencia electrénica fotoinducida (PET) entre unidades ferrocenilo como donadores y
fulerenos como aceptores ha sido estudiada inicialmente por Guldi y colaboradores en una
serie de fuleropirrolidinas, con las unidades de ferroceno enlazadas covalentemente al fulereno
por medio de un espaciador (molécula que conecta el ferroceno con el fulereno), como lo
puede ser la pirrolidina, generando materiales con potencial en la fotosintesis artificial y la
generacion de fotocorriente (Esquema 1.5).'%1 De esta manera se prepararon varios
compuestos cambiando la longitud del espaciador y su conformacion, empleando sistemas

conjugados, ésteres o incluso de manera directa entre la pirrolidina y el ferroceno.

) (oo — () —

Esquema 1.5

En la mayoria de estos casos, el material ha sido estudiado en disolucion, o en peliculas
delgadas incorporadas en la celda fotoelectroquimica que contiene la disolucion electrolitica.
Sin embargo, ejemplos de dispositivos conductores en estado solido, basados en polimeros que
contienen metales son limitados y estos incluyen complejos de metales de transicion

incorporados a polimeros conjugados.
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En 2005, lan Manners y colaboradores publicaron un estudio de fotoconductividad en un
sistema de PFS-Ceo para su uso en fotodiodos. Para esto se realizé una mezcla del PFS y una
disolucion de Ceo de concentracion conocida, esta mezcla fue colocada sobre una placa de
oxido de indio y estafio (ITO) recubierto por poli(3,4-
etilendioxitiofeno):poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS), posteriormente esta capa fue
recubierta de Mg y Ag (Figura 1.5). Sin embargo, este dispositivo demostrd una conductividad
muy baja, ademas de un problema de separacion de fases entre el PFS y el Ceo en

concentraciones mayores al 8 %mol.[?’]

[TO

Luz

Figura 1.5. Dispositivo para medir fotoconductividad en el sistema PFS-Cgo (Imagen tomada del

resumen grafico de la Ref. 20)

Posteriormente, en 2008 el mismo grupo de investigacion reportd un sistema donador-aceptor
PFS-Cso en donde en esta ocasién se realizd una sustitucion en el Si generando una cadena
lateral, terminando esta cadena en un grupo azida, el cual se hizo reaccionar con el fulereno
Ceo para unirlos covalentemente por medio de un grupo aziridina (Esquema 1.6). Una vez
obtenido el compuesto se realizd un sistema de capas idéntico al sistema anterior en donde se
colocd una base de ITO, seguida de una capa de PEDOT:PSS, a continuacién la capa del
composito, posteriormente una capa de Mg y finalmente una de Ag (Esquema 1.6). Este nuevo
sistema fue estudiado de manera electroquimica encontrando la generacion de fotocorriente

moderada, pero prometedor para su aplicacion en dispositivos fotoconductores.?*]
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Por otra parte, la sintesis de compositos de nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en
inglés) con PFS es practicamente inexistente. Los CNT, al igual que el fulereno Ceo, SON un
alotropo de carbono formado por una ldmina de grafeno enrollada en forma de cilindro donde
la relacion de aspecto? con respecto a los otros alétropos de carbono es mayor a 1000 (Figura
1.6).[21 Respecto a sus propiedades fisicas se puede distinguir entre dos tipos de CNT,
nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT por sus siglas en inglés) y nanotubos de
carbono de multipared (MWCNT por sus siglas en inglés). Un SWCNT es esencialmente una
forma enrollada de una lamina de grafeno. La direccion de enrollamiento de la lamina de
grafeno es descrita por un vector quiral Cp = na1 + mao, donde n'y m son enteros y a; y a2 son
vectores de la red de grafeno como se ilustra en la figura 1.7. Los SWCNT pueden ser de tres
tipos: zigzag, armchair? y quiral, dependiendo de los valores enteros m y n, lo cual es decisivo
para las propiedades fisicas en los CNT. Los CNT con una estructura “armchair”, donde n =m
(n, n), no tienen una banda de separacion (band gap) entre la banda de conduccion y la banda
de valencia y por lo tanto son siempre metélicos. En el caso donde m = 0 (n, 0) la estructura es

! Traduccion literal de aspect ratio, la cual es una relacion entre la anchura y altura de una estructura, se calcula
dividiendo el ancho entre la altura y se expresa como X:y.
2 Se emplea el término en inglés dado que no existe una traduccidén para el uso en los tubos de carbono.
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Ilamada “zigzag” donde los SWCNT pueden ser aislantes o metalicos sélo si n = 3q, donde g
es un numero entero. La tercera estructura de los SWCNT es llamada “quiral” donde n>m >0
y pueden ser metalicos si n - m = 3q.[?%1 Por otro lado, los MWCNT consisten de multiples
hojas de grafeno enrolladas en dos diferentes estructuras llamadas “modelo de mufieca rusa”
donde las hojas de grafeno estan enrolladas en cilindros concéntricos y el “modelo de
pergamino” donde una hoja de grafeno se enrolla como un rollo de pergamino. Los MWCNT
son siempre metalicos y su conductividad es bastante compleja debido a los diversos SWCNT
dispuestos coaxialmente. Sin embargo, el transporte de electrones en los MWCNT es similar
en los SWCNT, ya que la mayor parte de la corriente que pasa a través del tubo es limitada a

las capas mas externas.[?®l

Armchair Zigzag

Figura 1.7. SWCNT de tipo armchair, zigzag y quiral.

Las particulas en micro o nanoescala de estos materiales han sido consideradas como material
de “relleno” para polimeros en la generacion de compositos de alto potencial con

caracteristicas mejoradas.[??l Ademas, sus excelentes caracteristicas eléctricas, mecanicas y
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térmicas de los CNT lo hacen una de las mejores elecciones para compositos poliméricos de
bajo peso molecular. Estos compositos han alcanzado gran interés no solo en materiales
aeroespaciales, sino también en areas de armas, marina, estructura de ingenieria civil,
automoviles e incluso el area deportiva, donde los materiales necesitan una rigidez y una
fuerza especificas. Los CNT al vacio o bajo atmdsfera inerte pueden llegar a tener una
estabilidad térmica de hasta 2,800 °C y una conductividad térmica mayor a la del diamante.
Mientras que la conductividad eléctrica puede superar 1000 veces la conductividad de un

alambre de cobre.[?2

El espectro Raman de los tubos de carbono provee informaciéon importante, tal como su
estructura electrénica e incluso imperfecciones en su estructura (Figura 1.8). Las bandas
caracteristicas de los tubos de carbono son la banda G, que es una banda principalmente
encontrada en laminas de grafito (modo activo de grafito), y la banda relacionada al modo de
respiracion radial (RBM por sus siglas en inglés), ambas bandas son conocidas como modos
Raman de primer orden; la banda RBM es Unica de los CNT y se debe a un estiramiento de los
enlaces carbono-carbono, donde todos los carbonos se mueven coordinadamente de manera
radial. Su frecuencia es alrededor de los 100-500 cm™ y es inversamente proporcional al

diametro de los nanotubos (Figura 1.8).

| rem | SWCNT aislados
. G D Elsxsaer=1'58 eV
- Manojos de SWCNT ,
< G
E | Ejgoer = 2416V . * l G Metilico
o
E RBM |+ G
B IFM , l iTOLA G’
@ "
£ |rem X30 : Ml
v D M . . i
J VAN DALY s — Si Semiconductor
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Frecuencia (cm™) Frecuencia (cm)
A B

Figura 1.8. Bandas caracteristicas de CNT en un espectro Raman de nanotubos de carbono de pared
sencilla (SWCNT); A. Manojos de SWCNT; B. Arriba espectro para SWCNT metélicos aislados y
abajo para SWCNT semiconductores (Ref. 24).
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Adicionalmente, en materiales de carbono, son comunes bandas muy débiles, las cuales son
Ilamadas de comportamiento dispersivo, entre las cuales una de las mas tipicas es la banda D;
que aparece a una frecuencia aproximada de 1350 cm™, pero puede moverse hasta por 53 cm™
como resultado de la energia del laser empleado. Esta banda presenta una banda de sobretono
conocida como banda G’, estas bandas, principalmente la banda D son debidas a defectos del
material de carbono. Se observan ademaés, otras bandas débiles como la combinacion de
bandas acusticas y opticas en el plano (iTOLA) y la banda M, esta ultima es un sobretono del
modo iTOLA.[24

El uso de la espectroscopia Raman es importante debido a la insolubilidad que presentan los
CNT en todos los disolventes, ya que, al emplearse esta técnica, la cual es no invasiva, ni
destructiva y adicionalmente con la capacidad de ser una técnica para compuestos en estado
solido, nos permite confirmar modificaciones estructurales facilmente mediante comparacion
de espectros. La insolubilidad de los CNT proviene de las fuertes interacciones de van der
Waals, y es por este motivo que se ha buscado realizar experimentos de funcionalizacion para
aumentar su solubilidad y poder producir nuevos materiales hibridos. Los dos tipos de
funcionalizaciones que se han explorado son: la funcionalizacion no covalente mediante una
absorcion supramolecular o el envolvimiento de varios grupos funcionales sobre los nanotubos
de carbono, y la funcionalizacion covalente, la cual permite un enlace directo de los grupos
funcionales al CNT, siendo las partes terminales de los tubos los sitios de mayor
funcionalizacién debido a que son semejantes a un semi-fulereno. Adicionalmente, la
oxidacion de los CNT produce tubos abiertos con grupos funcionales con oxigeno
(predominantemente acidos carboxilicos) en las partes laterales y terminaciones de los tubos.
Estos grupos pueden ser empleados para derivaciones quimicas adicionales. Cabe sefialar que
la pared del nanotubo de carbono es mas reactiva en comparacioén con una lamina plana de
grafito debido a la curvatura que presenta.[?! Otros factores que afectan la reactividad de los
CNT es la presencia de defectos los cuales pueden generar la presencia de pentdgonos o
huecos, los cuales resultan en un aumento de reactividad de la estructura de carbono. Sin
embargo, una desventaja que presenta este tipo de funcionalizacion es que la generacion de
carbonos sp® en los CNT interrumpe la transicion banda-banda de electrones ©r, modificando

su capacidad conductora y sus propiedades mecanicas.
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Como se menciond anteriormente los compositos PFS/CNT son inexistentes, sin embargo, los
poliferrocenilsilanos se han empleado preferentemente para preparar CNT de manera ordenada
ya que cuando el PFS es pirolizado a 600-1000 °C forma nanoparticulas que son precursores
cataliticos adecuados para la preparacion de nanomateriales de carbono. Por ejemplo, en 2005,
Lu y colaboradores reportaron la sintesis de un copolimero de poliestireno-PFS el cual fue
empleado como catalizador en el crecimiento de CNT de alta calidad, con diametro pequefio
(aproximadamente 1.3 nm), densidad controlada y en puntos especificos de crecimiento Figura
1.9).[281

nBu—-CH,-CH

CEE S SN T

MTL83S8 1.

Figura 1.9. A. Micrografia AFM de la pelicula PS-PFS después de un proceso de recocido; B.
Micrografia AFM de los CNT creciendo con un patron especifico.

Adicionalmente, esta metodologia permite también la preparacion de compositos de
nanoparticulas de oro y CNT a partir de peliculas de oro, poliferrocenilsilano y acetileno.?”]
Dada la simplicidad de su preparacion, este método puede ser potencialmente aplicado en la
preparacion de estos compositos a gran escala. Posteriormente, en 2015 se realiz6 un estudio
similar empleando el copolimero PFS-poliisopreno como un blogue catalitico de crecimiento
observando que las variaciones en el crecimiento de los CNT (laminas, fibras o plaquetas)

dependen de la composicion del copolimero PFS-poliisopreno.[?]

Finalmente, es importante resaltar que la preparacion de compositos conteniendo CNT y

diversos polimeros ha tenido un gran impacto en la elaboracion de sensores, tecnologia
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aeroespacial y solenoides (generadores de campos magnéticos), entre otros (Figura 1.10).122
De aqui que la preparacion de compositos PFS/CNT podria conducir a materiales con
propiedades interesantes con potenciales aplicaciones en sensores y materiales que tengan una
foto respuesta importante.

Figura 1.10. Aplicaciones de compositos polimeros/CNT y epoxi/CNT (Editada de Ref. 22).
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HIPOTESIS

La polimerizacion por apertura de anillo de ferrocenilsilanos iniciada térmicamente en presencia de
fulereno Ceo 0 nanotubos de carbono de pared simple conducira a nuevos materiales compuestos
(poliferrocenilsilano-fulereno Cgo 0 poliferrocenilsilano-nanotubos de carbono) como moléculas
discretas o polimeros los cuales se uniran a la nanoestructura de carbono mediante enlaces covalentes,

con propiedades nuevas, en una fase homogénea y con posibles propiedades electrofotoconductoras.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar materiales compuestos de poliferrocenilsilano-fulereno Ceo y poliferrocenilsilano-

nanotubos de carbono, que presenten una fase homogénea y propiedades
electrofotoconductoras.

Objetivos particulares

e Sintetizar los compuestos 1,1’-ferrocendiildimetilsilano y 1,1°-
ferrocendiildifenilsilano, y determinar cual es el mas conveniente para la preparacion

de materiales conteniendo fulereno Ceo y nanotubos de carbono.

» Llevar a cabo la polimerizacion de ferrocenilsilano empleando diferentes proporciones
de fulereno Ceo 0 nanotubos de carbono, mediante polimerizacion por apertura de
anillo iniciada térmicamente.

+ Determinar la existencia de enlaces covalentes entre el fulereno Cgso 0 nanotubos de

carbono con el ferrocenilsilano mediante el uso de diferentes técnicas analiticas.
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CAPITULO 2

RESULTADOS Y DISCUSION
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CAPITULO 2
DISCUSION Y RESULTADOS

La sintesis de los poliferrocenilsilanos (PFS) con sustituyentes metilo y fenilo ha sido descrita
en la literatura,™ sin embargo, la metodologia empleada consiste en preparar dichos
polimeros in situ, sin aislar los intermediarios en el proceso y reportando rendimientos de
aproximadamente 48%. Los PFS con sustituyentes metilo o sustituyentes fenilo, sobre el
atomo de silicio, son polimeros con pesos moleculares muy parecidos por lo que en el presente
estudio se sintetizaran los [1]ferrocenilsilanos (FS) precursores para estos compuestos y se
determinaré cudl es el méas adecuado para realizar un estudio sobre la polimerizacion de dichos
ferrocenilsilanos en presencia de fulereno Ceo Yy CNT para obtener nuevos materiales

compuestos.

Dado que en el presente trabajo deseamos explorar la sintesis de los PFS mediante una
reaccion de polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de [1]ferrocenofanos y propiciando la
formacion de radicales libres, nos dimos a la tarea de purificar y aislar los mondémeros
correspondientes y una vez que se obtuvieron analiticamente puros se procedié a realizar la
sintesis del polimero correspondiente y, posteriormente, se emplearon con la finalidad de

obtener también materiales compuestos de fulereno Ceo 0 de CNT de alta pureza.
2.1 Sintesis de [1]ferrocenilsilanos y poliferrocenilsilanos

La sintesis del 1,1’-ferrocendiildimetilsilano (3) se realiz0 inicialmente con base en lo
previamente reportado por Manners y colaboradores,* a partir de la reaccion de un
equivalente de ferroceno (1) dos equivalentes de n-butilitio y en presencia de un equivalente
de tetrametiletilendiamina (TMEDA) (Esquema 2.1). La reaccion se llevé a cabo en atmdsfera
de N2(g) por 24 horas empleando hexano seco como disolvente, obteniéndose un precipitado
naranja del compuesto 1,1’-dilitioferroceno el cual es estabilizado por dos moléculas de
TMEDA (2). Cabe sefialar que la formulacion de 2 se establece con base en los analisis
reportados por Rouche y colaboradores, quienes encontraron que cuando la reaccion es llevada
a cabo en hexano, esta relacion ferroceno-TMEDA es de 1:2,[°1 mientras que Buttler y
colaboradores reportaron una relacion 3:2 cuando la reaccion es llevada a cabo en éter

dietilico.*%l Posteriormente, la suspension resultante del 1,1’-dilitioferroceno se coloca en un
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bafio frio a -10 °C, se pone en agitacién y enseguida se le agrega lentamente una disolucién
0.58 M de MexCl,Si en hexano y se deja alcanzar la temperatura ambiente. Finalmente, se
obtuvo una disolucion roja con un precipitado blanco la cual fue filtrada a traves de una canula
de filtro y después es llevada a sequedad con vacio obteniendo un residuo aceitoso rojo

intenso, que de acuerdo a la literatura, corresponde al 1,1’-ferrocendiildimetilsilano (3).
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Esquema 2.1

Para quitar la consistencia aceitosa del producto, el matraz con el residuo resultante se
introdujo a una caja de guantes y se dividio en dos partes. La primera parte se dejo en el fondo
de un Schlenk de tubo para su purificacion mediante sublimacion, empleando dos tipos de
dedo frio, uno se enfrié con N2 liquido y el otro se enfrio con etilenglicol a -5 °C. Con esta
metodologia se realizaron 22 sublimaciones con dedo frio (20 con N liquido y 2 con
etilenglicol) con un vacio de 1 torr (1 mmHg) y temperatura ambiente la mayoria de las
primeras sublimaciones, poniendo un bafio de agua a 50 °C en las ultimas 5 sublimaciones, el
material colectado en el dedo frio se pasd a otro Schlenk disolviéndolo en hexano seco y
dejando en el fondo del Schlenk un sélido de color rojo que no sublima. Al llevar a cabo el
analisis por RMN de 'H (Figura 2.1) del material sublimado se observé que en realidad
corresponde a una mezcla del compuesto 1 y 3 en una relacion 1.25:1, respectivamente. Por
otro lado, el espectro de RMN de 'H (Figura 2.2) y 2°Si (Figura 2.3) del slido que no sublimé
muestra la mezcla de 3 y 1,1-dimetilpoliferrocenilsilano (4) en una proporcién 5:1
respectivamente, junto con trazas de ferroceno (1). Los desplazamientos quimicos en los
espectros de RMN observados para 3 y 4 coinciden con los compuestos reportados
previamente en la literatura (Tabla 2.1).3Y Cabe sefialar que ambas fracciones, el material
sublimado y el sélido rojo que no sublima, descomponen parcialmente después de dias,

observando un cambio de color de rojo-naranja a café lo cual se asocia con la manipulacién
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del sistema de sublimacion, ya que a pesar de que el producto sublimado se recupera en contra
flujo de nitrégeno gas, es posible que se expusiera al aire, al cambiar y remover el dedo frio
del Schlenk, por lo que al tratar de obtener nuevamente los espectros de RMN
correspondientes no se consiguio “anclar” la muestra.

Tabla 2.1. Comparacion de los datos de RMN? de *H reportados para 3y 4 con los datos obtenidos del
material no sublimado en CeDes.

Compuesto Ho Hg Hwme Referencia
B
@1 3.95(t, 3 =17) | 4.42(t 3u=1.6) 0.37 (s) Este trabajo
Si-“Me
22 / Me
3.95 (dd, *Jnn=1.6) | 4.41 (dd, *Jnn=1.6) 0.36 (s) [31]
3
Me .
) 4.10 (brs 4.26 (brs 0.54 (s Este trabajo
=2 (brs) (brs) ©) J
C—l—_D n 4.10 (brs) 4.25 (brs) 0.53 (s) [14]
4

2 Desplazamientos quimicos en ppm relativos a la sefial residual del disolvente deuterado.? Triplete
(1), singulete (s), singulete ancho (br s), doblete de doblete (dd), J = constante de acoplamiento en Hz.
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Figura 2.1 Espectro de RMN de *H del producto de sublimacién a 500 MHz en CgDs.
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empleando el algoritmo de suavizado de Whittaker).
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Continuando con la sintesis del compuesto 3 se realizd una segunda reaccion modificando la
estequiometria, empleando en esta ocasion dos equivalentes de TMEDA esperando favorecer
el rendimiento del 1,1-dilitioferroceno (Esquema 2.2). La reaccion de 1 con n-BuLi y
TMEDA, se dejo en agitacion durante 20 horas observando también los cambios previamente
descritos y obteniendo un precipitado naranja junto con una disolucidn roja intensa. Después,
la disolucidn se elimina con un filtro de canula y el sélido resultante se suspende en hexano, se
coloca dentro de un bafio frio a -10 °C y se afiade lentamente el diclorodimetilsilano. Una vez
que la adicion es completa, se deja alcanzar la temperatura ambiente y se deja en agitacion por
2 horas. Enseguida, la disolucién se recuperd en un Schlenk, empleando un filtro de canula y
el residuo solido se lavé con hexano, el cual también se recuperé en el mismo Schlenk.
Posteriormente, se llevo a sequedad obteniendo un residuo aceitoso el cual se redisolvio en la
minima cantidad de hexano y el Schlenk se coloco dentro de un bafio frio a -84 °C (nitrégeno
liquido/acetato de etilo) observando la formacién de un precipitado cristalino el cual se lava
con hexano frio. Sin embargo, al alcanzar la temperatura ambiente el material cristalino funde
para volver a un estado aceitoso. Cabe sefialar que el punto de fusion reportado para el
compuesto 3 puro es de 81 °C, por lo que se procede nuevamente a sublimar el producto a
temperatura ambiente y presion reducida (1 torr), obteniendo nuevamente dos fracciones: una
gue sublima sobre el dedo frio y un sélido aceitoso que no sublima en el fondo del matraz.
Ambas fracciones fueron nuevamente analizadas por RMN de 'H y 2°Si encontrando la
presencia de los compuestos 3 y un nuevo compuesto [(n°-CsHsSiMe2Cl)Fe(n°-CsHs)] (5) en
el dedo frio (Esquema 2.2), mientras que en el espectro de RMN de 'H del s6lido que no
sublima se observa la mezcla de los compuestos 3, 5, trazas de 1 y el compuesto [(n®-
CsH4SiMeCl),Fe] (6) (Esquema 2.2 y Figuras 2.4 - 2.5). El espectro de RMN de 2°Si (Figura
2.6) corrobora la asignacién de las especies con silicio por comparacion con datos de RMN
previamente reportados.** Cabe sefalar que en los espectros obtenidos no se observa la

formacion del poliferrocenilsilano 4 y que se observo otras impurezas que no fue identificadas.

El compuesto 5, es generado por la monolitiacion del ferroceno y fue previamente sintetizado
por Herberhold y colaboradores a partir de una monolitiacion selectiva del ferroceno,
empleando t-BuLi en THF y el diclorometilsilano correspondiente. 4 Mientras que 6 se

genera por la reaccion del intermediario dilitioferroceno y dos moléculas de
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diclorometilsilano. 34 Cabe sefialar que después de dias la mezcla de los productos obtenidos

también descompone complicando su separacion.
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Dado este resultado, se concluye que la precipitacién en frio de 3 o su sublimacién no son
métodos adecuados para el aislamiento del producto deseado. Ademas, la presencia de 5
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indica que es necesario aumentar los equivalentes de n-BuLi y TMEDA para disminuir la
cantidad de este subproducto, pero al mismo tiempo es importante aislar el intermediario
dilitiado 2 con el fin de eliminar los excesos de las materias primas y evitar la formacion del
polil,1’-ferrocendiildimetilsilano (4), el cual también puede ser obtenido por via anionica, en
presencia de n-BulLi a partir de 3.1 Por lo tanto, la reaccion para sintetizar el 1,1’-
ferrocendiildimetilsilano (3) se llevo a cabo finalmente empleando 2.5 equivalentes de n-BulLi
y TMEDA, respecto al ferroceno (1) (Esquema 2.3). En estas condiciones el compuesto 2 se
produce como un precipitado naranja el cual se aislo usando una canula de filtro y se purifico
lavando el sélido con hexano seco, obteniendo a 2 como un sélido naranja piroférico.
Posteriormente, 2 es suspendido en hexano y se adiciona el Me,SiCl> lentamente en un bafio
frio a -10 °C y se deja alcanzar la temperatura ambiente. Después de este tiempo, se filtro el
sobrenadante a otro Schlenk y el residuo se lavo con hexano, enseguida, la disolucion roja
obtenida se llevo a sequedad por vacio obteniendo un aceite de color rojo. Este producto fue
analizado por RMN de *H (Figura 2.7) y 2Si (Figura 2.9), y se llevaron a cabo experimentos
bidimensiones mostrando una mezcla de 3 y 5 en una relacion 1:0.75 y otras impurezas no
identificadas en baja concentracion. Por lo tanto, ya que la mezcla de los compuestos 3 y 5 no
pudo ser separada mediante los procedimientos antes descritos, se empled tal cual en los
experimentos subsecuentes (vide infra). Nuevamente no se tiene evidencia de la presencia de 4

y en esta ocasion empleando esta metodologia tampoco de 6.
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Dado que la sintesis publicada y las distintas modificaciones realizadas en el laboratorio
fueron ineficaces para obtener al compuesto 1,1’-ferrocendiildimetilsilano (3) puro, se optd
por sintetizar el 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7) ya que este compuesto al polimerizar
produce el poliferrocenildifenilsilano con peso molecular similar al reportado para el derivado
analogo con grupos metilo sobre el silicio, no obstante, se sabe que el derivado con fenilos

presenta una menor solubilidad en disolventes poco polares.

La sintesis del 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7) se llevd a cabo de manera analoga al
compuesto 3 a partir de ferroceno (Fc), empleando 2.5 equivalentes de n-BuLi y 2.5
equivalentes de TMEDA (Esquema 2.4). EI compuesto 2 fue obtenido como un s6lido naranja
el cual se lava con hexano seco y posteriormente se hace reaccionar con diclorodifenilsilano
que es afadido lentamente, obteniendo una disolucién roja con la presencia de un precipitado
color blanco-rojizo al que se le realizan lavados de hexano seco con la finalidad de quitarle
impurezas (después identificadas como 8 y 9) y materia prima sin reaccionar (1). Finalizando
la purificacion realizando extracciones con diclorometano seco, con el cual se obtiene una

disolucién roja que contiene al compuesto 7.
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La mezcla de productos obtenida previamente con hexano se pasa a través de una columna
cromatografica que fue eluida con diclorometano, obteniendo la primera fraccion que
corresponde a ferroceno (1) y una segunda fraccion amarilla la cual posteriormente se re-
cromatografia empleando un sistema diclorometano:hexano (6:4) sin observar separacion,
esta Gltima fue analizada mediante RMN de *H mostrando una mezcla de los compuestos
[Fe(n®-CsHs)2(SiPh2)20] (8) y [OSiPh2]s (9). Estos compuestos presentan solubilidades y Re
(distancia de elucion del compuesto/distancia recorrida por disolvente) similares por lo que no
pudieron ser separados por cromatografia en columna aun empleando varios disolventes
organicos o mezclas de ellos en diferentes proporciones. Posteriormente, se llev6 a cabo la
separacion de los subproductos mediante cristalizacion, encontrando que la evaporacion lenta
de acetona conduce a la formacion de dos tipos de cristales, unos cristales rectangulares de
color naranja y otros cristales prismas incoloros, respectivamente, esta mezcla de compuestos
es obtenida en una relacion 2:1. Ambos fueron difractados corroborando la identidad de los
compuestos 8 (Figura 2.10) y 9 (Figura 2.11). Los datos de coleccion y refinamiento se
presentan en el apendice (Tabla A.1) y las distancias y angulos seleccionadas en la Tabla 2.2 y
Tabla 2.3.

La formacion de estos compuestos podria ser atribuida a la presencia de humedad dentro del

medio de reaccion, pero los disolventes empleados fueron secados y destilados bajo atmdsfera
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de nitrégeno. Adicionalmente, la TMEDA empleada en otras reacciones también fue secada
con hidruro de sodio y destilada bajo atmdsfera inerte encontrando el mismo resultado, no

obstante, el silano fue empleado tal cual fue adquirido con un sistema sure-seal®.

Cabe sefialar que los compuestos 8 y 9, encontrados como productos secundarios en la sintesis
del compuesto 7, no habian sido mencionados en la literatura. Sin embargo, fueron reportados
previamente por medio de otras rutas independientes de sintesis. La sintesis del compuesto 8
fue reportada por Angelakos y colaboradores en 1994351 a partir de una reaccion del
compuesto 2 con un clorodifenilsiloxano a -78 °C en éter obteniendo el compuesto 8 con
rendimientos entre el 8 y 18% de reaccion, mientras que el compuesto 9 fue reportado por
Karl Hensen y colaboradores en 199781 a partir del dibromodifenilsilano con N-
metilimidazol en un medio himedo donde el producto es generado por una hidrélisis dando
como resultado la formacidn de cicloxanos. Cabe adicionar que los compuestos 8 y 9 fueron
previamente difractados y también se han empleado como monomeros para la obtencion de

polimeros.[3537]

Figura 2.10 Estructura molecular del compuesto 8. Los elipsoides se muestran al 50% de probabilidad.
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Tabla 2.2 Longitudes y angulos de enlace seleccionados para el compuesto 8.

Longitudes de enlace [A]

C1-Sil 1.842(4) Si1-C17 1.867(4) C11-C12 1.391(5)
Si1-01 1.639(3) Si1-C11 1.854(4) C17-C18 1.381(6)
01-Si2 1.634(3) Si2-C23 1.867(4) C6-C7 1.428(6)
Si2-C6 1.853(5) Si2-C29 1.871(4) C6-C10 1.433(6)
C6-Fel 2.056(4) C29-C30 1.384(6) Cil-C2 1.432(6)
Fel-C1 2.055(4) C23-C24 1.388(6) C1-C5 1.437(6)
Angulos de enlace [°]
Si1-01-Si2 139.8(2) C5-Fel-C7 110.3(2) C7-C6-C10 104.9(4)
C1-Si1-01 111.38(17) C10-Fel1-C2 107.3(2) C5-C1-C2 104.9(4)
C6-Si2-01 112.70(17) C6-Si2-C23 109.78(19) C23-C24-C25 121.7(4)
Sil-Cl-Fel 122.5(2) C6-Si2-C29 107.4(2) C29-C30-C31 122.3(5)
Si2-C6-Fel 121.9(2) C1-Si1-C11 107.9(2) C11-C12-C13 121.5(4)
Cl-Fel-C6 106.19(17) C1-Si1-C17 110.11(19) C17-C18-C19 121.6(5)
Tabla 2.3 Longitudes y &ngulos de enlace seleccionados para el compuesto 9.
Longitudes de enlace [A]
Si1-01 1.6185(15) Si2-C13 1.861(2) Si4-032 1.6167(16)
Si1-02 1.6220(14) Si2-C19 1.851(3) Si3-C31 1.854(3)
Si2-01? 1.6134(15) C1l-C2 1.372(3) Si3-C25 1.851(3)
Si2-02 1.6158(15) Si3-03 1.6117(15) Si4-C37 1.849(2)
Si1-C1 1.851(2) Si3-04 1.6181(14) Si4-C43 1.839(3)
Si1-C7 1.855(2) Si4-04 1.6165(15) C25-C26 1.385(3)
Angulos de enlace [°]
Si1-01-Si2? 158.99(10) C1-Si1-C7 111.03(10) 04-Si3-C31 108.10(10)
02-Si1-01 109.84(8) Si3-03-Si4? 165.09(11) C31-Si3-C25 | 112.57(11)
Si1-02-Si2 157.49(10) 03-Si3-04 110.56(9) C25-Si3-03 108.17(11)
02-Si2-01! 110.20(8) Si4-04-Si3 152.79(11) C1-C2-C3 121.8(2)
01-Si1-C7 109.09(9) 04-Si4-03? 109.48(8) C2-C1-C6 115.6(2)
02-Si1-C1 109.78(9) 04-Si3-C25 108.00(10) C26-C25-C30 116.8(3)

11-X,1-Y,1-Z; ?1-X,1-Y ,-Z
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Figura 2.11 Estructura molecular del compuesto 9. Los elipsoides se muestran al 50% de probabilidad.
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Por otra parte, la disolucién roja obtenida por las extracciones con diclorometano, contiene a
7, esta disolucion es filtrada sobre una cama de celita, para remover de cloruro de litio
remanente de la reaccion, y esta ultima disolucion obtenida por la filtracion es llevada a
sequedad por medio de vacio obteniendo a 7 como un polvo rojo-naranja el cual es estable al
aire por cortos periodos de tiempo con un rendimiento de 77 %. Los datos espectroscopicos
obtenidos para 7 mediante RMN de *H (Figura 2.12), 13C (Figura2.13) y #Si (Figura 2.14) son
consistentes con los reportados.*®®! En los espectros mostrados a continuacion, es posible
observar la presencia clara de las sefiales de los protones y carbonos correspondientes a los
fenilos, en las zonas caracteristicas de estos nucleos en los intervalos de 7-8 ppm para RMN
de 'H y 120-140 ppm para RMN de *C. La asignacion de estas sefiales fue confirmada por los
espectros bidimensionales presentados en las figuras mostradas en el apendice (figura A.1 -
Figura A.2). De igual manera, es posible observar en el espectro de RMN de *H las sefiales de
los protones pertenecientes a los anillos aromaticos ciclopentadienilos (Cp’s) del fragmento
ferroceno. Por otra parte, en el espectro de RMN de 3C también es posible identificar las
sefiales caracteristicas de los tres carbonos correspondientes a los anillos Cp del ferroceno,
teniendo como sefial caracteristica el carbono ipso enlazado al silicio puente, el cual presenta

un desplazamiento de 31.17 ppm, consistente con la literatura.[*®!
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Figura 2.12 Espectro de RMN de 'H del compuesto 7 a 500 MHz en CDCls.
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Por Gltimo, en el espectro de RMN de 2°Si se observa una sefial tnica cercana a lo reportado
previamente,[H en el cual se menciona un desplazamiento del silicio presente en la molécula a
-11.7 ppm mientras en este trabajo se observa el producto en -12.11 ppm. Ademas, no fue
posible obtener el punto de fusion del compuesto 7 ya que, al alcanzar una temperatura de 150
°C en el fusiometro, cuando el producto se encuentra expuesto al aire, pasa de la coloracién

rojiza tradicional a un color café oscuro sin fundir.

Respecto a los estudios de polimerizacién, estos se iniciaron con el compuesto 1,1’-
ferrocendiildimetilsilano (3), el cual se encuentra en mezcla con el compuesto 5, ya que como
se menciond no fue posible su separacion (Esquema 2.5). Dado que la mezcla de 3y 5 es
inestable al contacto con el oxigeno del aire, esta se coloca dentro de un matraz Schlenk bajo
atmosfera de nitrogeno y la polimerizacion se lleva a cabo colocando el matraz en un bafio de
arena a una temperatura de 130 °C segln lo reportado en la literatura.*®l Cabe sefialar que
durante este proceso de polimerizacion se observo un cambio de coloracion de la mezcla de
color rojo a un rojo-café méas oscuro, sin embargo, no se observo la formacion de una fase
liquida de la mezcla de reaccion como ha sido reportado para la polimerizacion de 3. Después
de 1.5 horas bajo estas condiciones, el residuo obtenido se disolvié en THF y posteriormente,
la disolucidn se adiciono a un vaso de precipitados que contenia hexano en constante agitacion
observando la formacion de un precipitado amarillento, el cual se filtro y secd. Finalmente, el
producto obtenido se redisolvié en THF dentro de un vial de boca ancha y se puso a evaporar
lentamente para obtener una pelicula delgada y flexible color anaranjado la cual fue
caracterizada por medio de RMN de *H (Figura 2.15), 3C (Figura 2.16) y ?°Si (Figura 2.17),
confirmando la formacion del compuesto, correspondiente con el 90% de conversion del
mondmero al polimero deseado, considerando que el mondémero 3 estaba en una relacion
1:0.75 con 5. Es importante resaltar que no se tiene evidencia de 5 en el producto final por lo

que se piensa fue eliminado durante la precipitacion de 4 en hexano.

I\I/Ie I\I/Ie
i—Cl Si
/ S"\\\Me ©I_fllle ’ 130°C ©I_I\I/Ie
N + -
g’ ™ >,
3 5 4
Esquema 2.5
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En los espectros mostrados a continuacion es posible observar sefiales consistentes con lo
reportado en la literatura para el compuesto 4.3 En el espectro de RMN de *H de 4 (Figura
2.15), es posible identificar las sefiales correspondientes a los anillos Cp del ferroceno en 4.21
y 4.01 ppm al igual que las sefiales correspondientes a los metilos sobre el &tomo de silicio en
0.46 ppm. En el espectro de RMN de 3C-APT es posible observar el desplazamiento quimico
para el carbono ipso de los anillos Cp en 71.63 ppm con una fase negativa mientras que en el
espectro obtenido para el compuesto 3 la sefial para este carbono aparece en 32.98 ppm
mostrando claramente una pérdida de tension en los anillos correspondientes a la fraccion del

ferroceno de la molécula.
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Figura 2.15 Espectro de RMN de 'H del compuesto 4 a 500 MHz en CDCls.
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Figura 2.16 Espectro de RMN de *C-APT del compuesto 4 a 125 MHz en CDCls.
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Figura 2.17 Espectro de RMN de #Si del compuesto 4 a 99 MHz en CDCls.
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Por otra parte, en el espectro de RMN de 2°Si también fue posible observar un cambio en el
desplazamiento de la sefial presentada por el silicio en el monémero 3, con un desplazamiento
quimico en -4.9 ppm (Figura 2.9), mientras que en el espectro obtenido para el compuesto 4 es
posible observar un desplazamiento de esta sefial en -6.9 ppm, debido a la modificacion de la
estructura y la pérdida de tension en la molécula y de igual manera consistente con la

literatura.l31

Respecto a la polimerizacion del compuesto 7, esta se llevd a cabo colocando el polvo rojo
obtenido en una capsula de vidrio la cual es introducida dentro de un horno adaptado a un
sistema de vacio, donde la temperatura es llevada a 230 °C para producir el
poliferrocenildifenilsilano (10) (Esquema 2.6). Durante el proceso de polimerizacion el cual se
inicia a 35 °C despues de realizar vacio al sistema, es posible observar que al alcanzar los 198
°C la muestra funde completamente sin descomponer y adquiere una tonalidad mas intensa. Al
seguir el calentamiento ebulle ligeramente y esta ebullicion termina a los 220 °C manteniendo
estatico el material, finalmente al alcanzar los 230 °C de temperatura se deja la reaccién
durante 2 horas. Finalizada la reaccion se observa un material rigido rojizo dentro de la
capsula de vidrio, mientras que en el matraz de pera del sistema de vacio del horno empleado,
se observan pequefios cristales naranjas pertenecientes al compuesto 1, lo cual fue confirmado
mediante RMN de *H. Finalmente, el material rigido rojizo se lavd con THF vy la disolucion
amarilla se adiciond a hexano en agitacion obteniendo un polvo amarillo que corresponde a
10.

.
=N <t
/ _wPh 230 °C | Ph

o 1l

7 10
Esquema 2.6

La caracterizacion de este compuesto fue reportada mediante RMN de sélidos,*Y por la
insolubilidad que presenta el compuesto. Sin embargo, en este trabajo se presenta la primera
caracterizacion del compuesto 10 por medio de RMN en disolucién. Los espectros de RMN de
'H (Figura 2.18), 3C-APT (Figura 2.19) y °Si (Figura 2.20) presentados a continuacion

muestran una transformacion clara del compuesto 7 al poliferrocenildifenilsilano 10.
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En el espectro de RMN de 'H de 7 mostrado previamente (Figura 2.12) se observan
Unicamente dos sefiales bien definidas y claramente identificadas en la region perteneciente a
los anillos fenilos, mientras que en el espectro del compuesto 10 (Figura 2.18) se observa una
separacion de estas sefiales para cada uno de los grupos de protones orto, meta y para

pertenecientes a los sustituyentes fenilos.
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Figura 2.18 Espectro de RMN de *H del compuesto 10 a 500 MHz en CDCls.
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Figura 2.19. Ampliacion de espectro de RMN de H del compuesto 10 a 500 MHz en CDCls.
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Para el espectro de RMN de C-APT (Figura 2.20) es posible identificar el tipo de carbono
presente en la molécula observando un cambio en el desplazamiento del carbono ipso del
anillo aromatico Cp con un desplazamiento de 31.17 ppm en el monémero 7 a un
desplazamiento de 66.4 ppm en el polimero 10, indicando un cambio en la tension de la
molécula, al igual que un ligero cambio en los desplazamientos quimicos de carbonos de los
anillos Cp, mientras que los carbonos de los sustituyentes fenilos no se ven afectados por este

cambio estructural de la molécula.
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Figura 2.20 Espectro de RMN de *C{H} APT del compuesto 10 a 125 MHz en CDCls.

Finalizando con el espectro de RMN de #Si del compuesto 10 (Figura 2.21), en el cual se observa otro
claro cambio en el desplazamiento debido a la transformacién sufrida por el compuesto 7, podemos
observar ahora un desplazamiento de -13.4 ppm para el ndcleo de silicio de 10, mientras que en el
espectro de RMN de #Si (Figura 2.14) del compuesto 7 se observo un desplazamiento de -12.11 ppm,

denotando un cambio en el ambiente quimico sufrido por el silicio presente en la molécula.
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Figura 2.21 Espectro de RMN de 2Si del compuesto 10 a 99 MHz en CDCls.
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2.2 Sintesis de compositos poliferrocenilsilano/fulereno Ceo (PFS-Ceo)

Como ya se menciono, los compositos PFS/fulereno Ceo se han preparado mezclando
directamente una disolucion del PFS con una disolucion de fulereno Ceo con concentracion
conocida, sin embargo, al realizar una deposicion (drop casting) de esta disolucion sobre una
placa de ITO y secando a vacio causa una separacion de fases evidente en el material
resultante.[?l En el presente trabajo se decidi6 partir del ferrocenilsilano 7 y llevar a cabo la
sintesis del poliferrocenilsilano 10, mientras 7 se encuentra en contacto directo con el fulereno
Ceo. Con esta nueva estrategia metodologica se espera la formacion de un material homogéneo
donde no se tenga una separacion de fases y propiciar de esta manera que el area de la
heterounidn entre los dos materiales sea mejor, lo cual favoreceria la transferencia electronica

en sistemas del tipo donador-aceptor.

Como primer paso en la obtencion del composito PFS-fulereno Ceo se realizé la mezcla fisica
del compuesto 7 y el fulereno Cso mediante un mezclador electromecanico a 3300 RPM
durante 3 minutos, obteniendo un polvo fino color marron. Esta mezcla es colocada en una
capsula de vidrio, la cual es introducida en un secador SEV® con sistema de vacio donde se
realizard el proceso de polimerizacion, siguiendo el mismo método empleado para la

elaboracion del compuesto 10 previamente descrito en la seccién anterior.

Durante el proceso de polimerizacion es posible observar que a partir de los 156 °C se
comienzan a observar cambios en la tonalidad de la muestra, la cual pasa a una coloracion mas
rojiza y finalmente adquiere un color café-rojizo a los 180 °C. Finalmente, la mezcla funde a
198 °C vy presenta una ebullicion agresiva al alcanzar 216 °C por aproximadamente 12
minutos. Después se continua el calentamiento hasta los 230 °C por 2 horas observando que la

ebullicién se hace cada vez mas lenta hasta no observar cambios en la mezcla.

Al finalizar el proceso de polimerizacion se obtiene una pasta rigida de color café-rojizo
oscuro de aspecto y consistencia vidriosa, que en comparacion con el compuesto 10 se observa
un cambio dramatico en el material, tanto en color como en aspecto y consistencia (Figura
2.22). Enseguida, esta pasta rigida se lava con THF obteniendo una disolucién de color

amarilla que se hace precipitar al adicionarlo sobre hexano en agitacion, recuperando un solido
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amarillo. El estudio por RMN de este material confirma que el precipitado amarillo

corresponde con el compuesto 10, previamente caracterizado.

L R—

Figura 2.22. Fotografia de comparacion de A) PFS puro.y B) la parte insoluble de la polimerizacion de

PFS en presencia de fulereno Ceo

Posteriormente, la pasta rigida fue lavada con CS; obteniendo el fulereno Ceo que no se ha
integrado al composito durante el proceso de polimerizacion. La identidad del fulereno se
confirma mediante cromatografia de capa fina, comparandolo contra un estandar de fulereno
Ceo donde ambos, presentan un Rr = 0.9, empleando CS, como eluyente en una placa

cromatografica de gel de silice.

Al finalizar los lavados se obtiene finalmente un sélido rigido de color oscuro, el cual al ser
observado bajo microscopio muestra zonas de color café-rojizo cuando la luz pasa a través del
material. Este material oscuro resultd ser totalmente insoluble en disolventes organicos como:
hexano, diclorometano, etanol, metanol, acetona, THF, cloroformo, tolueno, DMSO, CS; y

1,2-diclorobenceno.

Esta metodologia se empled para llevar a cabo cinco experimentos donde las cantidades de
fulereno Ceo fueron variando respetando una proporcion porcentual en peso de 2, 6, 9, 12 y 15
% m/m equivalente a 1, 3, 5, 7 y 9 %mol, respecto al monémero 7. Las cantidades empleadas

se resumen en la tabla 2.4.

En todos los casos el solido insoluble en THF y CS2 (composito) se analiz6 mediante
microscopia y técnicas espectroscopicas, incluyendo al PFS y al fulereno Ceo para su

comparacion.
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Tabla 2.4. Tabla de composicion %m/m y % mol para los materiales compuestos PFS-Cgo, ademas de

cantidades de PFS y fulereno Ceo recuperado.

Experimento | Mon6mero | Fulereno | % mol % m/m | Composito PFS Fulereno
7 (mQ) Ceo (mMg) de de (mg) recuperado Ceo
fulereno | fulereno (mg) recuperado

Ceo Ceo (mg)
1 500 10 1 2 212.70 45.86 9.59
2 500 30 3 6 415.88 32.67 12.35
3 500 50 5 9 187.26 98.76 22.23
4 500 70 7 12 428.35 51.37 38.12
5 500 90 9 15 360.60 19.63 40.51

Las micrografias SEM mostradas con una magnificacion de 1000x, obtenidas para los
materiales donde se utiliz6 2 % (Figura 2.25), 6 % (Figura 2.26), 9 % (Figura 2.27), 12 %
(Figura 2.28) y 15 % m/m (Figura 2.29) de fulereno Ceo, muestran como es de esperarse, un
cambio en su morfologia respecto al PFS puro (Figura 2.24) y al fulereno Ceo (Figura 2.23),
este Ultimo empleado como materia prima. De igual manera se observa en todos los materiales
compuestos (2, 6, 9, 12 y 15 %m/m) una morfologia homogénea muy similar entre si, lo cual

fue verificado por triplicado tomando micrografias en tres areas diferentes del material.

A partir de las micrografias del fulereno Cso podemos observar que este material presenta
microcristales caracteristicos de esta molécula, por otra parte, el compuesto 10 presenta una
morfologia granular y sin forma definida, con particulas con un tamafio maximo observado de

aproximadamente 5 um.

Las micrografias de los compositos conteniendo de 2-15 %m/m de fulereno Cso muestran una
morfologia muy homogénea en todos los materiales estudiados, mostrando una forma solida
muy bien definida, sin observar la presencia de microcristales del fulereno Ceo 0 la morfologia
granular amorfa de PFS, por el contrario de las materias primas es posible observar particulas

de tamanos superiores a los 20 um por el contrario de las materias primas en los compositos.
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Figura 2.23. Micrografia SEM de fulereno Cgo a 1000x de magnificacion, realizada en el
CINVESTAV unidad Saltillo.
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Figura 2.24. Micrografia SEM del compuesto 10 a 1000x de magnificacion, realizada en el
CINVESTAV unidad Saltillo.
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Figura 2.25. Micrografia SEM del material PFS-Cg con 2 %m/m de Cgoa 1000x de magnlflcacmn
realizada en el CINVESTAV unidad Saltillo.
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Figura 2.26. Micrografia SEM del material PFS-Cg con 6 %m/m de Cgoa 1000x de magnificacion,

realizada en el CINVESTAYV unidad Saltillo.
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Figura 2.27. Micrografia SEM del material PFS-Cg con 9 %m/m de Cgoa 1000x de magnificacion,
realizada en el CINVESTAV unidad Saltillo.
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Figura 2.28. Micrografia SEM del material PFS-Cg con 12 %m/m de Cgoa 1000x de magnificacion,
realizada en el CINVESTAV unidad Saltillo.
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Figura 2.29. Micrografia SEM del material PFS-Cg con 15 %m/m de Cgo a 1000x de magnificacion,
realizada en el CINVESTAV unidad Saltillo.

Cabe sefialar que estos estudios de microscopia SEM fueron realizados en dos lugares
distintos, en el CINVESTAV Unidad Saltillo y en el IPICYT, mostrando resultados
semejantes, sin embargo, cuando se hizo el analisis del material compuesto PFS-Ceo en el
IPICYT, donde se empled el material con el 15%m/m de fulereno Ceo, ademas de la
morfologia tipica descrita anteriormente para el composito, se observd un segundo tipo de
morfologia cuando se empled una magnificacién de 5000x observando que se presenta la
formacion de cimulos de esferas (Figura 2.30). Esta morfologia fue alin mas evidente cuando
se hizo una ampliacion de la zona a una magnificacion de 80,000x y una escala de 1 um
(Figura 2.31). Al realizar esta ultima magnificacion (80,000x), es posible observar una gran
acumulacion de esferas de aproximadamente de 250 um de diametro, las cuales, al ser
irradiadas por un haz de luz de alta intensidad empleado en el equipo de microscopia, se
observa el colapso de las esferas, reduciendo su tamafio y perdiendo su forma uniforme. Es
posible observar que, tras este colapso, las esferas muestran una interconexion con las esferas

vecinas (Figura 2.31).
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Figura 2.31 Micrografia SEM de material compuesto PFS-Cg al 15 %m/m, observando esfera
colapsada por radiacion. Obtenida en IPICYT
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Cabe sefialar que ya se ha reportado la formacion de microesferas de PFS de aproximadamente
500 um en presencia de tres atmosferas distintas (N2, NHz y aire) con morfologia similar a las

obtenidas en este trabajo, “ pero son de un tamafio 2000 veces mayor.

Adicionalmente, se llevo a cabo el estudio de analisis elemental de superficie (EDS por sus
siglas en inglés) de cada uno de los productos obtenidos, para verificar la incorporacion del
poliferrocenilsilano en el material. Los espectros EDS que se muestran en las figuras 2.32-2.36
tienen una importante presencia de carbono en la muestra como es de esperarse, pero que
también puede ser asociado con que la muestra se monta sobre una cinta de carbono, sin
embargo, para el caso de la muestra para el material compuesto donde se usé 15% m/m la
muestra fue montada sobre una pelicula de plata, con la cual se evita la interferencia de
carbono en la muestra y se obtuvieron mediciones semi-cuantitativas muy similares. Los
estudios realizados fueron hechos por triplicado para cada una de las muestras (2, 6,9, 12 y 15
%m/m), por lo que los resultados presentados en la figura 2.37 son un promedio de los tres
espectros EDS obtenidos para cada uno de los materiales compuestos presentados

anteriormente.

Para el analisis de los datos del estudio EDS, se consideraron solo las emisiones Ka de los
elementos C, Fe, Si, O, y Al detectados en cantidad apreciable. EI oxigeno esta presente en
todas las muestras y proviene normalmente de la humedad del ambiente ya que las muestras
son preparadas al aire, mientras que el Al observado en las muestras analizadas sobre una hoja
de plata y los otros elementos metalicos observados en traza en los analisis provienen del
soporte empleado, pero los metales en traza no fueron cuantificados.

Estos resultados resumidos en la Figura 2.37, revelan que sin importar la relacion empleada
entre el compuesto 7 y el fulereno Ceo, €l material compuesto (composito) resultante tendra
practicamente la misma cantidad de fulereno Ceo y PFS incorporados en el composito
resultante. La incorporacion de PFS en el composito, el cual contiene Fe y Si, también fue
evidente al comparar los espectros EDS de los materiales obtenidos con el EDS del fulereno
Ceo que solo mostro la presencia de carbono y oxigeno.
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Figura 2.32. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-

Cso al 2 %om/m.
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Figura 2.33. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-
Ceo al 6 %m/m.
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Figura 2.34 Micrografia SEM, y andlisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-
Ceo al 9% m/m.
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Figura 2.35. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-
Ceo al 12% m/m.
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2.36. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-
Ceo al 15% m/m.
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Figura 2.37. Grafico comparativo de estudio EDS de los materiales compuestos PFS-Cg en diferentes

proporciones.
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Posteriormente, se realizaron los estudios de analisis termogravimeétrico (TGA por sus siglas
en inglés) y calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) para cada uno de
los productos obtenidos incluyendo al PFS y al fulereno Ceo para su comparacion. Estos
analisis térmicos en los cuales se analiza la descomposicién o transformacion de la muestra a
través de un cambio de temperatura nos dan informacion de la estabilidad térmica de la
muestra, asi como puntos de fusion, temperatura de transicion vitrea entre otras propiedades

debidas a cambios de temperatura.

En la figura 2.38 se muestran los termogramas de los materiales con fulereno Ceo al 2, 6, 9, 12
y 15 %m/m. Las distintas pérdidas de peso sufridas por el material debido al cambio de
temperatura, bajo un flujo constante de nitrégeno gas, son diferentes a lo observado en el
fulereno Ceo puro y muy similares a la curva TGA del PFS usado como referencia. Cabe
sefialar que los materiales obtenidos no muestran una tendencia en la pérdida de masa que sea
relacionada con el porcentaje m/m de fulereno Ceo empleado, sin embargo, los materiales
pierden el 50% de la masa a la temperatura promedio de 527 °C, a excepcion del composito
donde se empled 9%m/m de fulereno Ceo que muestra comportamiento atipico, comparado
con el resto de las muestras, y pierde el 50% de la masa a 508 °C (Tso%), siendo este el
material que mas rapidamente perdidé peso de los materiales analizados. No obstante, estas
temperaturas dejan claro la alta estabilidad térmica de todos los productos. En la tabla 2.5 se
resumen los datos obtenidos de los termogramas en un intervalo de temperaturas desde 0 a 900
°Cyen el apéndice A.3 - A.7 se muestran los termogramas con su integracion.

Adicionalmente, de la figura 2.38 y tabla 2.5 presentadas es posible observar pérdidas de peso
alrededor de 158 °C en los materiales con 6 y 12 %m/m de fulereno Ceo, posiblemente debido
a la deshidratacion de estas muestras. La mayor pérdida de peso presentada por los
compuestos se encuentra alrededor de los 500 °C, atribuida a la descomposicion del material y
es mas evidente para el PFS empleado como referencia donde la pérdida de peso es de 68.21
%, mientras que para los compositos oscila entre 63.90-48.73 %. Cabe sefialar que
posiblemente a esta temperatura ocurra la descomposicion del material ya que se ha reportado
gue cuando el PFS es pirolizado de 600 a 1000 °C forma nanoparticulas de hierro empleadas
posteriormente como puntos de crecimiento de nanotubos de carbono (CNT).[?81 Finalmente,

el fulereno Ceo presenta una péerdida de peso y descomposicion hasta los 800 °C.
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Figura 2.38. Andlisis TGA del material compuesto en presencia de 2, 6, 9, 12 y 15 %m/m de fulereno

Ceo, fulereno Ceo y compuesto 10.

Tabla 2.5. Tabla de resultados obtenidos mediante analisis de TGA, pérdidas de peso y temperaturas

de pérdida.

Compuesto Pérdida 1 Pérdida 2 Pérdida 3 Ts00 (°C)

PFS 2% 68.21 % --- 515.08
Fulereno Ceo 94 % 841.66
PFS-Ce0 2% --- 63.90 % --- 522.01
PFS-Cg 6% 5.55% 49.94 % 2.30% 532.15
PFS-Ce0 9% 56.69 % 508.55
PFS-Ce0 12% 571% 48.73 % 9.49 % 524.28
PFS-Ceo 15% 1.24 % 50.62 % 7.55 % 530.12
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Por otra parte, en la Figura 2.39 se muestra el estudio de DSC del compuesto 10, del fulereno
Ceo y los materiales donde se empled 2, 6, 9 ,12 y 15 %m/m de fulereno Cso. Como puede
observarse se tiene un comportamiento similar en todas las muestras PFS-Ceo al sufrir un
cambio de temperatura, encontrando en este caso cuatro cambios evidentes de temperatura. La
primera, alrededor de 160 °C que podria ser asociada con la temperatura de transicion vitrea
(Tg) la cual es una pseudo transiciéon termodinamica sufrida por un material en la cual pierde
densidad, dureza y rigidez, mientras que el segundo cambio de temperatura evidente ocurre
alrededor de 500 °C, consistente con la degradacion del polimero, como se indico mediante el
TGA. EI tercer cambio se observé alrededor de 690 °C y finalmente un cuarto cambio,
posiblemente asociado con un proceso exotérmico de fusién, alrededor de 800 °C.
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Figura 2.39 DSC de material compuesto en presencia de 2, 6, 9, 12 y 15 %m/m de fulereno Cso,

fulereno Ceo y compuesto 10.
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A partir de la Figura 2.39, es posible realizar un resumen de los datos, los cuales son
presentados en la Tabla 2.6, donde se muestran las temperaturas exactas a las cuales los
materiales analizados sufren algun re-arreglo estructural, alguna descomposicién o incluso el
punto de fusion de la muestra. Como es posible observar de la Tabla 2.6, los cambios de
temperatura son consistentes con el PFS puro por lo que no es claro que el cambio de
temperatura observado en el fulereno Ceo en 703.96 °C (T3) esté presente en todos los

materiales analizados.

Tabla 2.6 tabla de resultados obtenidos mediante anélisis térmico DSC.

Compuesto T1 (°C) T, (°C) T3 (°C) Tm (°C)
PES (10) 160.44 496.42, 513.81 694.37 804.27
Fulereno Ceo 703.96
PFS-Ce0 2% 160.11 522.20 689.69 820.11
PFS-Ce0 6% 157.6 501.12 688.26 801.45
PFS-Ce0 9% 482.98 698.86 798.35
PFS-Ceo 12% 152.28 503.49 693.13 796.16
PFS-Ceo 15% 160.46 482.52, 500.92 710.27 811.94

Dados los resultados previamente mostrados se tomd como una muestra representativa el
material de 15 %m/m para realizar un estudio por espectroscopia Raman, método por el cual
se analizaron ademas el compuesto 10 y el fulereno Ceo (Figura 2.40), con la finalidad de

conseguir una comparacion directa de los espectros de cada uno de los materiales.

A partir de este espectro es posible observar que el material con 15 %m/m muestra una
composicion perteneciente a una mezcla fisica entre ambos materiales de partida (10 y Ceo),
sin existir aparentemente alguna interaccion por medio de enlaces covalentes entre ellos. Esto
debido a que el espectro mostrado por el material compuesto muestra una combinacion de las
bandas de los materiales de partida, sin presentar cambios en el desplazamiento de las mismas
en el producto. No obstante, este espectro también demuestra la obtencion de un material muy

homogéneo con propiedades fisicas diferentes al PFS puro, y que si contiene al fulereno Ceo.
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Figura 2.40 Comparacion de espectros Raman del compuesto 10, fulereno Cgo y material compuesto

con 15 %mol de fulereno Ceo. Laser de 514 nm a 1% de potencia, tiempo de exposicidn de 22 seg.

Para finalizar la caracterizacion de los materiales compuestos que contienen fulereno Ceo, Y
dado que estos presentan una apariencia vidriosa, se realiz6 un estudio por difraccion de rayos
X en polvo del material obtenido con 15 %m/m de fulereno Ceo, €l cual se compara con un
difractograma del fulereno Ceo y el difractograma del compuesto 10 como referencia (Figura
2.41).

A partir del estudio por difraccion por rayos X de polvo, podemos observar claramente el
estado cristalino del fulereno Ceo puro, dando un difractograma con varios picos 26 muy bien
definidos, mientras que el compuesto 10 no presenta algun tipo de patrén de difraccion debido
a su estado amorfo. Sin embargo, al observar el difractograma obtenido para el material
compuesto con 15 %m/m de fulereno Ceo Se observa que las propiedades del polimero PFS
predominan y que el fulereno Ceo presente en la muestra no presenta fases cristalinas,
corroborando asi que se trata de un material homogéneo también amorfo donde no hay zonas

definidas para ambos componentes.
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Figura 2.41 Difractograma de rayos X de fulereno Ceo, compuesto 10 y material compuesto en

- 600

presencia de fulereno Ceo al 9 %mol.
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2.3 Sintesis de compositos poliferrocenilsilano/nanotubos de carbono (PFS-CNT)

Para la obtencion de los compositos PFS-CNT, se realizd inicialmente una mezcla fisica
siguiendo la misma metodologia realizada para el material compuesto de PFS-Cso donde el
compuesto 7 y los CNT (marca Carbon nanothecnologies Inc) se ponen en contacto mediante
un mezclador electromecénico a 3300 RPM durante 3 minutos obteniendo un polvo fino color
marron. Posteriormente, esta mezcla se coloca en una capsula de vidrio, la cual es introducida
en un secador con un sistema de vacio donde se realizara el proceso de polimerizacion,

siguiendo el mismo método empleado para la sintesis del compuesto 10.

Durante el proceso de polimerizacion es posible observar que al alcanzar una temperatura de
156 °C el material se compacta un poco para que posteriormente a los 178 °C el material
adquiera una forma de cono trunco, en donde la parte superior se contrae; posteriormente, la
mezcla funde a los 192 °C en combinacién con una ebullicion agresiva, la cual se perdera al
alcanzar los 210 °C y pasa a una ebullicion lenta que continuard hasta después de haber
alcanzado los 230 °C, la ebullicién lenta termina después de 15 min de haber alcanzado la
temperatura de reaccion y se deja en estas condiciones por 2 horas. Al finalizar el proceso de
polimerizacion se obtiene una pasta rigida color oscuro y opaco con pequerfias betas de color
rojizo, pudiendo observar un cambio claro entre el compuesto 10 y el material obtenido
(Figura 2.42).

Figura 2.42 Fotografia de comparacién de A) PFS puro, y B) la parte insoluble de la polimerizacién de
PFS en presencia de CNT

A este material oscuro se le realizan extracciones con THF, obteniendo una disolucién de

color amarilla que se hace precipitar en hexano en agitacion, obteniendo un polvo amarillo. El
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estudio por medio de estudios de RMN de este polvo amarillo confirma la formacién del

compuesto 10.

El material obscuro remanente después de las extracciones atribuido al material compuesto es
totalmente insoluble en disolventes organicos como: hexano, diclorometano, etanol, metanol,

acetona, THF, cloroformo, tolueno, DMSO, CS; y 1,2-diclorobenceno.

Esta metodologia se empled para llevar a cabo cinco experimentos donde las cantidades de
CNT fueron variando respetando una proporcion porcentual en peso de 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9
%m/m, respecto al monomero 7. Las cantidades empleadas se resumen en la tabla 2.7. El
composito insoluble producto de la polimerizacion se analiz6 mediante microscopia y técnicas
espectroscopicas, incluyendo al compuesto 10 y a los CNT para su comparacion.

Tabla 2.7. Composicién masa %m/m para los materiales compuestos.

Experimento | Mondmero 7 CNT % m/mde | Composito PFS
(mg) (mg) CNT PFS-CNT | recuperado
(mg) (mg)
1 500 0.5 0.1 113.83 57.49
2 500 1.5 0.3 426.40 5.30
3 500 2.5 0.5 34.62 202.91
4 500 3.5 0.7 112.69 64.50
5 500 4.5 0.9 202.25 101.88

La microscopia SEM mostrada con una magnificacion de 5000x obtenida para los materiales
con 0.1 % (figura 2.45), 0.3 % (figura 2.46), 0.5 % (figura 2.47), 0.7 % (figura 2.48) y 0.9 %
(figura 2.49) de CNT, muestran un cambio en la morfologia respecto a la presentada por el
compuesto 10 puro (figura 2.44) y los CNT (figura 2.43), este ultimo empleado como materia
prima en la formacion de los materiales compuestos. Sin embargo, por medio de las
micrografias se observa en los materiales compuestos (conteniendo 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9
%m/m) presentan una morfologia homogénea muy similar entre si, a excepciéon del material
con 0.9 % m/m que presenta una morfologia mas granular, lo cual fue verificado por triplicado

tomando micrografias en tres areas diferentes del material.
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La micrografia de los CNT (figura 2.49) nos permite observar una aglomeracion de los
nanotubos con su estructura caracteristica como si fueran hilos entrelazados, mientras que la
micrografia del compuesto 10, como ya se comentd en el apartado anterior, presenta una
morfologia granular y sin forma definida. Por su parte los compositos conteniendo 0.1-0.9
%m/m de CNT, a una magnificacion de 5000x, todos presentan una morfologia muy
homogénea, mostrando una forma solida muy bien definida, sin observar la presencia de
nanotubos embebidos dentro del material, contrastando con la morfologia granular amorfa del

compuesto 10 y observando particulas de tamafios superiores a los 20 um en los compositos.

AccV  Spot Magn  Det WD
200KV 3.7 5000x SE 538

e

).

Figura 2.43. Micrografia SEM de CNT a 5000x de magnificacidn, realizada en el CINVESTAV
unidad Saltillo.
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Figura 2.44. Micrografia SEM del compuesto 10 a 5000x de magnificacion, realizada en el
CINVESTAYV unidad Saltillo.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 &5um
200kv 35 5000x SE 54 1 M9

Figura 2.45. Micrografia SEM del material PFS-CNT con 0.1 %m/m de CNT a 5000x de
magnificacion, realizada en el CINVESTAYV unidad Saltillo.
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Figura 2.46. Micrografia SEM del material PFS-CNT con 0.3 %m/m de CNT a 5000x de
magnificacion, realizada en el CINVESTAYV unidad Saltillo.
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Figura 2.47 Micrografia SEM del material PFS-CNT con 0.5 %m/m de CNT a 5000x de
magnificacion, realizada en el CINVESTAYV unidad Saltillo.
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Figura 2.48. Micrografia SEM del material PFS-CNT con 0.7 %m/m de CNT a 5000x de
magnificacion, realizada en el CINVESTAV unidad Saltillo.
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Figura 2.49. Micrografia SEM del material PFS-CNT con 0.9 %m/m de CNT a 5000x de
magnificacion, realizada en el CINVESTAYV unidad Saltillo.

T
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Por otra parte, se realizaron estudios por micrografia SEM, después de realizar una trituracion
manual en un mortero de agata y dispersion en ultrasonido de la muestra con 0.9 %m/m, con
una magnificacion de 50,000x donde ahora si es posible observar pequefios fragmentos de
nanotubos saliendo de las particulas méas grandes del polimero (Figura 2.50), con lo cual es

posible confirmar la adicién de los CNT.

[ det [ HV [ spot WD mag B |
ETD | 25.00kV | 5.0 | 10.0 mm | 50 000 x

Figura 2.50 Micrografia SEM del material PFS-CNT con 0.9 %m/m de CNT a 50,000x de
magnificacion, realizada en el LINAN del IPICYT.

Adicionalmente, se llevo a cabo el estudio de andlisis elemental de superficies (EDS por sus
siglas en inglés) de cada uno de los productos obtenidos, para verificar la incorporacion del
poliferrocenilsilano en el material. Los espectros EDS que se muestran en las figuras 2.51-2.55
presentan un alto contenido de carbono cuando la muestra se monta sobre una cinta de
carbono, impidiendo la cuantificacion correcta de este elemento en la muestra analizada. Por
otra parte, cuando la muestra fue montada sobre una pelicula de plata, con la cual se evita la
interferencia de carbono, es posible medir de manera semi-cuantitativa la presencia de este

elemento. Cabe sefialar que en el caso de los compositos conteniendo fulereno Ceo esto no fue
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importante observando lecturas de carbono muy similares independientemente del soporte
empleado en el analisis, pero en el caso de los compositos PFS/CNT si se observa una
diferencia del 7-13 % de carbono cuando se lleva a cabo el analisis sobre la pelicula de plata

respecto al analisis sobre la cinta de carbono.

Los estudios realizados fueron hechos por triplicado para cada una de las muestras (0.1, 0.3,
0.5, 0.7 y 0.9 %m/m) cuando se usO cinta de carbono y en el caso de los estudios sobre
pelicula de plata fueron Unicamente para el material compuesto de 0.9 %m/m y CNT. Los
resultados presentados en la figura 2.56 son un promedio de las 3 pruebas aplicadas a cada uno

de los materiales compuestos presentados anteriormente.

Para el analisis de los estudios de EDS se consideraron solo las emisiones Ka de los elementos
detectados en la muestra: C, Fe, Si, O, Cl, y Al; los elementos O, Al, y Cl se consideran que
provienen de la humedad del ambiente, la composicién del pin soporte de la muestra, y por la
presencia de disolvente con el cual se realizaron lavados o extracciones (CH2Cl,) o trazas de
HCI en el material de partida el cual se empled para el tratamiento previo de los nanotubos de

carbono respectivamente.

Si

Fe

Fe
Fe

- .
Loo 200 30 40 5.00 6.00 7.00 8.00 .00 keV

Figura 2.51. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-

CNT al 0.1% sobre cinta de carbono.
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Figura 2.52. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-

CNT al 0.3% sobre cinta de carbono.

keV

Figura 2.53. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-
CNT al 0.5% sobre cinta de carbono.
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Figura 2.54. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-
CNT al 0.7% sobre cinta de carbono.
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Figura 2.55. Micrografia SEM, y analisis elemental de superficie (EDS) del material compuesto PFS-

CNT al 0.9% sobre cinta de carbono.
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El estudio elemental de superficie no revela una tendencia en el incremento de carbono en el
composito como es de esperarse por la incorporacion sistematica de CNT. El material
compuesto resultante muestra practicamente la misma cantidad de CNT adicionados (Figura
2.56), sin embargo, en este caso no se recuperaron CNT por lo que se considera que estan
completamente incorporados en el composito. Asimismo, este estudio no es concluyente
porque al llevar a cabo los analisis sobre soporte de plata el composito conteniendo 0.9%m/m
y los CNT puros muestran practicamente la misma cantidad de carbono, en este Gltimo ademas
es posible observar una elevada presencia de oxigeno que no se tiene en los compositos. No
obstante, la presencia de silicio y el incremento de la cantidad de hierro en los compositos,

respecto a los nanotubos de carbono puros, confirman la obtencion de los nuevos materiales.

Cuantificacion por EDS de los compositos PFS/CNT

90

: Ii I—L IL I—L L L_ l__

0.1%m/m | 0.3%m/m  0.5%m/m | 0.7%m/m | 0.9%m/m | 0.9%m/m | NCT IPICYT

NCT NCT NCT NCT NCT NCT IPICYT
uC 78.6 78.80 77.29 78.22 83.1 68.635 70.6
=0 1.85 2.83 3.99 3.00 2.44 8.025 28.38
uSj 2.96 5.85 2.35 5.83 2.21 5.69 0.00
Fe 3.43 12.51 3.33 12.94 2.38 14.91 1.02
mAl 0 0 0 0 0 1.81 0
mCl 0 0 0 0 0 0.93 0
Lamina de carbon Hoja de plata

Figura 2.56 Grafico comparativo de cantidades de elementos presentes en los materiales compuestos

PFS-CNT en diferentes proporciones.

Posteriormente, se realizaron los estudios de analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas
en inglés) y calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) para cada uno de
los productos obtenidos incluyendo al PFS y los CNT para su comparacion. Estos analisis

térmicos en los cuales se analiza la descomposicion o transformacion de la muestra a través de
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un cambio de temperatura nos dan informacion de la estabilidad térmica de la muestra, asi
como puntos de fusion, energia de reaccion, temperatura de transicion vitrea entre otras

propiedades debidas a cambios de temperatura.
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Figura 2.57. TGA de material compuesto con 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9 %m/m de CNT, CNT y

compuesto 10.

En la figura 2.57 es posible observar, por medio de analisis TGA del material compuesto
conteniendo CNT al 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9 %m/m, las distintas pérdidas de peso sufridas por
el material bajo un cambio de temperatura, con un flujo constante de nitrégeno gas de 100
mL/min, pudiendo observar pérdidas de hasta un 68 % de la masa del material alrededor de los
500 °C las cuales se resumen en la tabla 2.8 y en el apéndice A.8 - A.12 se muestran los

termogramas con su integracion.
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Tabla 2.8. Tabla de resultados obtenidos mediante analisis térmico TGA, pérdidas de peso y

temperaturas de pérdida.

Compuesto Pérdida 1 (~158 °C) | Pérdida 2 (~500 °C) Ts0% (°C)
PFS 2% 68.21 % 515.08
CNT 4.85 % 5.52 % -
PFS-CNT 0.1% 2.76 % 67.8 % 517.12
PFS-CNT 0.3% 8.26 % 65.15 % 509.87
PFS-CNT 0.5% 54.42% 10.39 456.08
PFS-CNT 0.7% 6.39 % 64.9 % 512.87
PFS-CNT 0.9% 5.68 % 58.13 % 504.30

§ Para esta muestra la temperatura indicada es el inicio de la pérdida de peso hasta llegar al 54.42%.

Por medio de la tabla 2.8 y la figura 2.57 previamente presentada es posible observar cambios
en los comportamientos de los distintos materiales, en donde los materiales conteniendo 0.1,
0.3, 0.7 y 0.9 %m/m de CNT, muestran una pérdida de peso del material alrededor de 158 °C
posiblemente debido a la deshidratacion del material. Por otra parte, el material con 0.5 %m/m
de CNT presenta un decaimiento atipico en el peso del material de manera continua, llegando
a perder el 50% del peso inicial del compuesto (Tso%) a una temperatura de 456.08 °C, siendo
este el material que mas rapidamente perdi6 peso de todos los materiales analizados. La mayor
pérdida presentada por los compuestos se encuentra alrededor de los 530 °C, atribuida a la
descomposicion del material con la posible formacion de nanoparticulas. Por otra parte, los
CNT no muestran ninguna pérdida de masa considerable, demostrando una gran estabilidad

del material.

De igual manera se puede observar en la Figura 2.58 el estudio térmico de DSC, del
compuesto 10, de los CNT y de los materiales con 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9 %m/m de CNT. Las
curvas DSC muestran en algunos casos tres cambios de temperatura, posiblemente asociadas a
re-arreglos estructurales del material. De las cuales la primera, alrededor de 140 °C se podria

atribuir a la temperatura de transicion vitrea, la cual es una pseudo transicion termodinamica
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sufrida por un material en donde pierde densidad, dureza y rigidez, por tanto es posible
mencionarla como un punto intermedio entre el punto de fusién y un estado sélido del

material.

Teniendo como referencia las curvas DSC del compuesto 10 y los CNT, es posible observar
que los materiales con 0.1, 0.3, 0.5 0.7 y 0.9 %m/m de CNT presentan cambios y
temperaturas mas similares a las mostradas por el compuesto 10 que con los CNT. En la tabla
2.9 se resumen los valores de temperatura mas importantes observados en la Figura 2.58.
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Figura 2.58 DSC de material compuesto de PFS-CNT en presencia de 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 y 0.9 %m/m
de CNT.
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Tabla 2.9 tabla de resultados obtenidos mediante analisis térmico DSC.

Compuesto T1(°C) T, (°C) T3 (°C) T4 (°C)
PFS (10) 160.44 496.42, 513.81 694.37 804.27
CNT. 703.21
PFS-CNT 0.1% 141.71 516.38 691.36 816.44
PFS-CNTeo 0.3% 134.56 501.80 689.85 790.49
PFS-CNT 0.5% --- 373.92 619.59 761.00
PFS-CNT 0.7% 145.58 502.64 692.28 795.68
PFS-CNT 0.9% --- 497.15 690.61 811.43

De la tabla 2.9 es posible observar que la T1 en las curvas DCS aparecen la mayoria de las
muestras analizadas, encontrando un comportamiento atipico principalmente en el material
con 0.5 %m/m. Para la T», se puede observar que las curvas de los compuestos analizados
coinciden con la curva mostradas por el compuesto 10, a excepcién del compuesto con 0.5 %
m/m el cual presenta un comportamiento distinto con respecto a 10. Para la Ts, es posible
observar que la pequefia diferencia de temperatura alrededor de 690 °C coincide con la
observada en el PFS y los CNT puros. Adicionalmente, T4 también se observa en casi todas las
muestras. Gracias a estos datos, se puede concluir que se tiene la formacion de un material
compuesto conformado por una mezcla fisica, en donde no se observan cambios significativos

en las distintas temperaturas mostradas respecto a 10, excepto para el caso de 0.5 %m/m.

Por otro lado, el estudio por espectroscopia Raman del compuesto 10, los CNT y el material
compuesto con 0.9 %m/m de CNT (Figura 2.59), fueron realizados con la finalidad de

conseguir una comparacion de los espectros de cada uno de estos materiales.

81



8000 -

12000 - .'
_ ° .
] [ J] S .
1
. )

* L
6000 - K o @
| wLfxin..v..w.m.”....,.J ol N ST i

4000 F

NCT’s

' I ' I ' 1
0 1000 2000 3000
(Raman Shift [1/cm])

Figura 2.59 Comparacion de espectros Raman del compuesto 10, CNT y material compuesto con 0.9

%m/m de CNT. Lampara de 514 nm con un tiempo de exposicion de 22 seg y 1% de potencia.

A partir de la figura 2.59 se puede observar que el material con 0.9 %m/m muestra una
composicion mas parecida con una mezcla fisica de los materiales 10 y CNT, sin existir
alguna interaccion por medio de enlaces covalentes entre el poliferrocenilsilano y los CNT.
Esto debido a que el espectro del material compuesto muestra una combinacion de sefiales de
los materiales sin presentar algin cambio de desplazamiento en las bandas Raman de los CNT,
ni en la forma de estas sefiales, lo cual es esperado cuando se forman nuevos enlaces o se

modifica la estructura del nanotubo de carbono.

Para finalizar la caracterizacién de los materiales compuestos se realiz6 un estudio por
difraccion de rayos X en polvos, consiguiendo un difractograma del CNT, un difractograma

del compuesto 10 y un difractograma del material compuesto en presencia de CNT al 0.9
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%m/m los cuales se muestran en la figura 2.60. El analisis por difraccion por rayos X de
polvos muestra claramente materiales amorfos para las tres muestras analizadas. No obstante,
en el material compuesto PFS-CNT tiene un plano 26 = 20, coincidente con el PFS, mientras
que los planos del CNT puro no se observan en el producto, contrario a lo observado por

espectroscopia Raman.
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Figura 2.60 Difractograma de los CNT, compuesto 10 y material compuesto en presencia de CNT al
0.9 %m/m.
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CONCLUSIONES

Después de sintetizar el metil- y fenilferroenilsilano se encontr6 que el 1,1’-
ferrocendiildifenilsilano es mas conveniente para la preparacion de materiales

conteniendo fulereno Ceo y nanotubos de carbono.

El 1,1’-ferrocendiildimetilsilano (3) descompone al ser expuesto al aire y polimeriza
facilmente en presencia de n-BuL.i, sin embargo, su sintesis necesita un exceso de n-
BuLi para minimizar la formacion se los subproductos [(n>-CsHa)Fe(n>-CsHaSiMe2)]n
(4), [(n>-CsHaSiMe2Cl)Fe(n°-CsHs)] (5) y [(n°-CsHaSiMe:Cl)2Fe] (6), por lo que en
este tipo de reacciones es importante purificar el dilitioferroeno (2) que se obtiene

como intermediario. No obstante, el compuesto 3 siempre se obtuvo en mezcla con 5.

Durante la purificacion del 1,1’-ferrocendiildifenilsilano se aislaron y caracterizaron
los compuestos [Fe(n®-CsHs)2(SiPh2)20] (8) y [0SiPh2]4 (9), los cuales no habian sido
identificados en esta reaccion. Cabe sefialar que la obtencion de estos compuestos esta
relacionada con la humedad que pueda absorber el frasco del diclorodifenilsilano

empleado ya que se trabajo con disolventes y materiales secos.

Se llev6 a cabo la polimerizacion térmica de los monémeros 1,1°-
ferrocendiildimetilsilano (3) (en mezcla con 5) y 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7)
obteniendo los poliferrocenilsilanos 4 y 10, respectivamente. Es importante resaltar
que 4 es un polimero que puede formar laminas flexibles de color naranja por

evaporacion lenta de THF, mientras que 10 es un polvo amarillo.

El poliferrocenilsilano 10 es practicamente insoluble en la mayoria de los disolventes
organicos, sin embargo, se logré por primera vez su caracterizacion en disolucion por

Resonancia Magnética Nuclear.

La polimerizacion térmica del 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7) en presencia de
diferentes proporciones de fulereno Ceso condujo a la formacion de materiales
compuestos homogéneos y de apariencia vidriosa de color café-rojizo, completamente

insolubles en disolventes organicos.
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Los estudios de microscopia electronica de los materiales obtenidos con fulereno Ceyo,
mostraron que la metodologia empleada en el presente trabajo conduce en todos los
casos a compositos homogéneos sin separacion de fases o componentes a una
magnificacion de 1,000x. Adicionalmente, la magnificacion de 80,000x muestra la
presencia de esferas de aproximadamente 250 nm de didmetro las cuales colapsan al

interaccionar con el haz de luz de alta intensidad empleado durante el experimento.

Los analisis semicuantitativos por EDS corroboraron que los compositos obtenidos
tienen aproximadamente la misma composicion quimica de sus elementos analizados
(C, Fe, Si y O) semejantes, independientemente de la cantidad de fulereno Ceo

empleado.

Los compositos PFS - fulereno Ceo son estables hasta los 527 °C, en promedio, como
lo demuestran estudios termogravimétricos (TGA) observando que a esta temperatura
pierden el 50 % de su masa. En este caso las curvas TGA de los compositos fueron
similares a la curva TGA del PFS puro. Por otro lado, el estudio DSC obtenido en el
mismo intervalo de temperatura (0-900 °C) muestran cuatro cambios de temperatura
evidentes de los cuales el primero alrededor de 160 °C es asociado con la temperatura
de transicion vitrea (Tg) del material. Nuevamente, el comportamiento de las curvas

DSC de los materiales analizados son mas parecidas a la curva DSC del PFS.

El estudio comparativo por espectroscopia Raman del composito obtenido a partir del
fulereno Ceo al 15%m/m, respecto al PFS y el fulereno Ceo puros, demuestra que el
composito presenta solo las bandas caracteristicas de los dos materiales de partida,
corroborando que no existe alguna interaccion covalente del fulereno Ceo con el PFS.
No obstante, este espectro también demuestra que se obtuvo un material homogéneo y

con propiedades fisicas y color diferentes al PFS puro.

El composito obtenido con 15 %m/m de fulereno Ceo, N0 mostré fases cristalinas de
fulereno Ceo Yy se trata de un material homogéneo amorfo donde no hay zonas definidas

para ambos componentes.

La polimerizacion térmica del 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7) en presencia de

diferentes proporciones de NCT condujo a la formacion de materiales compuestos
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homogéneos y de apariencia opaca, de color café-rojizo, completamente insolubles en
disolventes orgéanicos. Material contiene a los nanotubos de carbono embebidos dentro

del mismo.

Los andlisis semicuantitativos por EDS no revelan una tendencia en el incremento de
carbono en el composito como es de esperarse por la incorporacién sistematica de
CNT. Mientras que los otros elementos analizados presentan ligeras fluctuaciones y en

cantidades semejantes, independiente de la cantidad de CNT empleado.

Los compositos PFS - CNT son estables hasta los 500 °C, en promedio, como lo
demuestran los estudios termogravimétricos (TGA) observando que a esta temperatura
pierden el 50 % de su masa. En este caso las curvas TGA de los compositos fueron
similares a la curva TGA del PFS puro, exceptuando la curva del compuesto con 0.5
%m/m. Por otro lado, el estudio DSC obtenido en el mismo intervalo de temperatura
(0-900 °C) muestran cuatro cambios de temperatura evidentes de los cuales el primero
alrededor de 140 °C es asociado con la temperatura de transicion vitrea (Tg) del
material. Nuevamente, el comportamiento de las curvas DSC de los materiales

analizados presentan mayor semejanza con la curva DSC del PFS.

El estudio comparativo por espectroscopia Raman del composito con NCT al 0.9
%m/m, respecto al PFS y los CNT puros, demuestra que el composito presenta las
bandas caracteristicas de los dos materiales, corroborando que no existe alguna
interaccidn covalente de los CNT y el PFS. No obstante, se obtuvo un material con
propiedades fisicas y color diferentes al PFS puro y su espectro Raman confirma que

se obtuvo un material homogéneo.

El composito con 0.9 %m/m de CNT no mostro los planos de difraccion de Iso CNT
usados como materia prima, posiblemente por el recubrimiento de estos por el PFS ya
que los CNT estan completamente embebidos en el polimero. No obstante, en el
material compuesto PFS-CNT tiene un plano 26 = 20, coincidente con el PFS, mientras
que los planos del CNT puro no se observan en el producto, contrario a lo observado

por espectroscopia Raman.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

Todas las manipulaciones se realizaron en linea de vacio con acceso a una corriente de gas
inerte de nitrogeno. Se utilizaron disolventes desgasificados, tanto secos como humedos, para
obtener los disolventes secos éstos se destilaron en presencia de un agente secante. Los
compuestos fueron almacenados y manipulados usando matraces Schlenk, los cuales fueron
sellados con tapones de hule bajo atmdsfera de nitrégeno. En las operaciones de filtracion se
utilizaron filtros de canula o matraces Fritz y para el traspaso de liquidos como disolventes o
compuestos solubilizados se requirié el uso de canulas de doble punta. Las técnicas utilizadas
en la purificacion de los productos dependieron de las caracteristicas del compuesto a obtener

y fueron en general cromatografia en columna y recristalizacion sucesiva.
3.1. Reactivos

Los reactivos empleados para la sintesis de los compuestos obtenidos durante este trabajo
fueron comprados en Sigma-Aldrich siendo estos el ferroceno, n-BuLi 1.6M, Ph2SiCly,
tetrametiletilendiamina (TMEDA), fulereno Ceo, Me2SiClz, los SWNCT de la marca Carbon

nanothecnologies Inc. y el compuesto 3 y 10 se sintetizaron de acuerdo a la literatura.[**!

Los disolventes empleados fueron hexano, diclorometano, THF, tolueno, acetona, acetato de
etilo, 1,2-diclorobenceno de las marcas J. T. Baker, Fermont y Merck. El hexano y CH2Cl> se

secaron con hidruro de calcio y se destilaron previo a su uso.
3.2.Equipo e instrumental

Los puntos de fusién se determinaron en un aparato de tipo Fisher-Johns marca SEV vy se

reportan sin correccion.

Los espectros Raman se realizaron en un espectrometro Inria Micro Raman Renishaw laser.
La muestra fue excitada con un laser de 514 nm del Laboratorio Nacional de Investigaciones

en Nanociencias y Nanotecnologia (LINAN) del IPICYT.

Las mezclas de reaccion solido-sélido fueron realizadas y homogeneizadas con un mezclador

electromecanico AM21 marca Lorma a 3300 rpm.
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Los espectros de RMN de *H, 3C{*H}, ?°Si se realizaron en un equipo Bruker Avance 111 500
MHz, en el centro Quimica del Instituto de Ciencias de la BUAP. Los datos de RMN de *H se
obtuvieron a 500 MHz utilizando CDCls y se calibraron empleando la residual del disolvente
deuterado como referencia (8 = 7.26), los datos de RMN de **C se obtuvieron a 125 MHz
utilizando CDCl3 (8§ = 77.16), los datos de RMN de #Si se obtuvieron a 99 MHz utilizando
CDClI3 con 0.05% de TMS (& = 0) como referencia. Los disolventes deuterados utilizados para
este andlisis fueron de la marca Aldrich. Para especies muy reactivas se utilizd CeDs (7.16
ppm). Las siguientes abreviaciones corresponden a s = singulete, d = doblete, m = multiplete,

ma = multiplete ancho.

Los estudios de difraccion de rayos-X de monocristal se colectaron en un difractometro marca
Agilent modelo Oxford-Gemini-Atlas con deteccion de &rea y radiacion monocromatica de
MoKa (A = 7.1073 nm). El programa utilizado para colectar y refinar la celda unitaria fue
CrysAlisPRO 411 | a solucion y refinamiento de la estructura se llevé a cabo con los programas
olex2.solve de OLEX2M2 y SHELXL,*3 respectivamente.

La polimerizacion se llevd a cabo en un secador marca SEV® modelo SS-250 con una

temperatura maxima de 230°C con capacidad para realizar vacio en el tubo de reaccion.

Las micrografias SEM en CINVESTAV se realizaron en un microscopio electrénico de
barrido marca Philips, modelo XL30 ESEM y un sistema de microandlisis por EDS marca
EDAX, modelo Génesis. En el IPICYT se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido
ambiental ESEM FEI-QUANTA 200.

Los TGA y DCS se obtuvieron en un analizador térmico marca TA Instruments, modelo SDT
Q600, la velocidad de calentamiento fue de 10 C/min con un flujo de N2 de 100 mL/min, el

peso de la muestra fue de aproximadamente 10 mg en un crisol de platino.

La difraccion de rayos X en polvos se obtuvo en un equipo XRD Bruker D8 Advance.
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3.3.Métodos de Sintesis
e Sintesis del compuesto 1,1’-ferrocendiildimetilsilano (3)

La sintesis del 1,1’-ferrocendiildimetilsilano (3) se realizé a partir de 3 g del compuesto 1
(16.12 mmol), los cuales fueron pesados y adicionados en un Schlenk pera de 200 mL bajo
atmosfera de nitrdgeno. Al ferroceno (1) se le afiaden 90 mL de hexano seco mediante una
aguja de canula y a esta disolucion se le afiaden 6 mL (40.32 mmol) de TMEDA, seguidos de
25 mL (40.32 mmol) de n-BuL.i (cabe sefialar que este compuesto es piroforico al contacto con
el oxigeno del ambiente). Al completar la adicion de los reactivos, la reaccion se deja bajo
atmosfera inerte y en agitacion durante un lapso de 20 hrs. Terminada la reaccion se obtiene 2
como un precipitado anaranjado piroférico al contacto con el oxigeno del ambiente. El
sobrenadante de color rojo intenso es removido y el solido es lavado y purificado con hexano
(4 x 10 mL). Finalizado el proceso de purificacion se afiaden 30 mL de hexano al precipitado
generando una suspension a la cual se agrega lentamente una disolucion 0.53 M de
diclorodimetilsilano en hexano (16.62 mmol en 30 mL hexano), en un lapso de 30 min (~1
mL/min) mientras que el Schlenk se encuentra en un bafio frio a -10 °C. Después de la
completa adicion del silano, la reaccion se deja bajo atmosfera de nitrogeno y agitacion
durante 2 horas hasta que alcanza temperatura ambiente, obteniendo disolucion roja con la
presencia de un precipitado color blanco. El disolvente se transfiere con un filtro de canula a
otro Schlenk y el residuo es lavado con hexano (3 x 20 mL), finalmente, la disolucion obtenida
es llevada a sequedad mediante vacio obteniendo un aceite rojo correspondiente a una mezcla

de los compuestos 3 y 5.

Datos para el compuesto 3:

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): § 4.50, 4.11, 0.53

RMN de 3C (126 MHz, CDCls): § 77.07, 75, 32.98, -3.48
RMN de 2°Si (99 MHz, CDCls): & -4.07

Datos para el compuesto 5:

RMN de 'H (500 MHz, CDCls): § 4.43, 4.22, 0.66
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RMN de *C (126 MHz, CDCls): § 72.63, 71.46, 68.45, 2.64
RMN de 2°Si (99 MHz, CDCls): § 22.9
e Sintesis de 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7)

La sintesis del 1,1’-ferrocendiildifenilsilano (7) se realiz6 a partir de 3 g del compuesto 1
(16.12 mmol), los cuales fueron pesados y adicionados en un Schlenk pera de 200 mL bajo
atmosfera de nitrogeno. Al ferroceno se le adicionan 90 mL de hexano, con ayuda de una
aguja de canula y afiaden 6 mL (40.32 mmol) de TMEDA seguido de la adiciéon de 25 mL
(40.32 mmol) de n-BuLi. Al completar la adicion de los reactivos, la reaccién es dejada bajo
atmosfera inerte y en agitacion durante un lapso de 22 hrs. Terminada la reaccion se obtiene el
compuesto 2 como un precipitado naranja en una disolucién roja la cual es removida con filtro
de canula y 2 es lavado y purificado mediante con hexano (4 x 10 mL). Finalizado el proceso
de purificacion se afladen 30 mL de hexano, para generar una suspension a la cual se adiciona
lentamente una disolucion al 0.53 M de diclorodifenilsilano en hexano (16.12 mmol en 10
mL), en un lapso de 15 min. Después de la adicion del silano, la reaccion se deja bajo
atmosfera de nitrégeno y agitacion durante 17 horas obteniendo una disolucion roja con la
presencia de un precipitado color blanco. La disolucion se filtra a otro Schlenk y se lava con
hexano (3 x 10 mL) y se vapora a sequedad. El analisis confirma la presencia de 1, 8 y 9. Por
otra parte al precipitado se le realizan 3 extracciones de 20 mL de diclorometano y la
disolucién roja obtenida se pasa a través de un Fritz con una cama de celita de ~2 cm y es
llevada a sequedad mediante vacio obteniendo un polvo rojizo que corresponde al compuesto
7 en 78% de rendimiento (2.35 g). Los compuestos 8 y 9 fueron separados de 1 mediante
cromatografia en columna (21 x 1.5 cm, gel de silice 0.063-0.2 mm), empleando como
eluyente CH2Cl> con lo cual se separan una banda con una tonalidad naranja de 1 y una
segunda de un color amarillo (8 y 9). La evaporacion lenta de la mezcla en acetona lleva a la
formacion de dos tipos de cristales, uno de ellos anaranjados, correspondientes al compuesto 8

y unos cristales blancos correspondientes al compuesto 9.
Datos para compuesto 7:

RMN de H (500 MHz, CDCls): & 8.01 — 7.93 (m, 3H), 7.50 — 7.40 (m, 1H), 4.55 (t, J = 1.7
Hz, 1H), 4.18 (t, J = 1.7 Hz, 1H).
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RMN de 3C (126 MHz, CDCls): § 0.16, 31.18, 76.82, 78.01, 128.43, 130.50, 134.45, 134.57.

RMN de 2Si (99 MHz, CDCls): § -12.13.

Solubilidad I S S I I I P P P
| = Insoluble, P = Poco soluble, S = Soluble.
e Sintesis térmica del poliferrocenildimetilsilano (4)

La mezcla de los compuestos 3 y 5 contenidos en un matraz Schlenk se pone en vacio durante
un lapso de 5 minutos y posteriormente, el Schlenk se coloca dentro de un bafio de arena a 130
°C durante 1.5 h. Durante el proceso de polimerizacion se observa un cambio de coloracién
del color rojo a un rojo-café oscuro. Finalizando el tiempo de reaccion el compuesto aln
aceitoso es disuelto en THF (5 mL) para ser adicionado lentamente a hexano en agitacion (15
mL), obteniendo un precipitado amarillo que fue filtrado y secado. Posteriormente, el producto
es redisuelto en THF y se deja evaporar para la formacion de una pelicula flexible color

anaranjado (45 mg).
e Sintesis del poliferrocenildifenilsilano (10)

En una céapsula de vidrio Pyrex se colocan 500 mg del compuesto 7 y se introducen dentro de
un secador SEV SS-250. Posteriormente, se hace vacio (1 mmHg) durante 5 min y la
temperatura se incrementa lentamente hasta alcanzar 230°C y se mantiene en estas
condiciones por 2 h. Durante el proceso de calentamiento se observa que al alcanzar una
temperatura de 198°C la muestra funde completamente sin descomponerse, siendo consistente
con lo previamente reportado.[®¥! Después de este tiempo, se rompe el vaci6 y se obtiene un
producto rigido y compacto de color rojo intenso oscuro, al cual se le realizan extracciones
con THF (10 mL) y la disolucion obtenida se agregd directamente a 30 mL de hexano en
agitacion, obteniendo un polvo amarillo el cual se filtra y lava con hexano obteniendo 170 mg

del compuesto 10 .
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e Sintesis del material compuesto PFS-Ceo.

Para la sintesis del composito en presencia de fulereno Ceo, Se realizaron distintos
experimentos cambiando las proporciones entre el monémero y el Ceo, estas proporciones son

indicadas en la siguiente tabla 3.1.

Tabla3.1 composicion masa % m/m para los materiales compuestos PFS-Ceo.

Peso monémero Peso Ceo (MQ) %m/m Ceo Peso total (mg)
(mg)
500 10 2 510
500 30 6 530
500 50 9 550
500 70 12 570
500 90 15 590

A partir de las proporciones presentadas en la tabla anterior, se realiza una mezcla fisica del
mondmero y el Ceo, en un mezclador electromecénico Lorma AM21, a una frecuencia de 3300
RPM durante un tiempo de 3 min. Obteniendo un polvo fino color marrén, el compuesto es
colocado en una capsula de vidrio Pyrex, y este ultimo colocado en un horno con sistema de
vacio de marca SEV SS250, como se indico para 10. Una vez montado el sistema con la
capsula, es sellado y puesto al vacio durante 5 minutos (1 mmHg) y el horno se calienta hasta
los 230°C y se deja durante 2 h. Al finalizar el tiempo de reaccion se obtiene un producto
rigido y compacto de color rojo intenso oscuro, al cual se le realizan extracciones con THF en
agitacion hasta no observar coloracion alguna, la disolucion obtenida se afiade a hexano en
agitacion precipitando 10 como un polvo amarillo. Posteriormente, se hacen lavados con CS»
con la finalidad de remover el Ceo que no se incorpor6 durante el proceso de polimerizacion.

Finalmente, el material compuesto PFS-Cgo Se obtiene como un producto oscuro totalmente
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insoluble en disolventes orgdnicos como: hexano, diclorometano, etanol, metanol, acetona,

THF, cloroformo, tolueno, DMSO, CS; y 1,2-diclorobenceno.

Tabla 3.2. Tabla de composicion %m/m y % mol para los materiales compuestos PFS-Cgo, ademas de

cantidades de PFS y fulereno Ceo recuperado.

Experimento | Monoémero | Fulereno | %o mol | % m/m | Composito | PFS Fulereno
7(mg) | Ceo(mg) de de (mg) (mg) Ceo
fulereno | fulereno recuperado

Ceo Ceo (mg)
1 500 10 1 2 212.70 | 45.86 9.59
2 500 30 3 6 415.88 32.67 12.35
3 500 50 5 9 187.26 98.76 22.23
4 500 70 7 12 428.35 51.37 38.12
5 500 90 9 15 360.60 19.63 40.51

e Sintesis del material compuesto PFS-CNT.

Para la sintesis del composito en presencia de CNT, se realizaron distintos experimentos
cambiando las proporciones entre el monomero y los CNT, estas proporciones son indicadas

en la siguiente tabla 3.3.

Tabla3.3 composicion masa %m/m para los materiales compuestos.

Peso monomero Peso CNT (mg) %m/m CNT Peso total (mg)
(mg)
500 0.5 0.1 500.5
500 1.5 0.3 501.5
500 2.5 05 502.5
500 35 0.7 503.5
500 4.5 0.9 504.5

A partir de las proporciones mostradas en la tabla anterior, se realiza una mezcla fisica del
mondmero y los NCT, en un mezclador mecanico Lorma AM21, a una frecuencia de 3300
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RPM durante un tiempo de 3 min. Obteniendo un polvo fino color marrén, el compuesto es

colocado en una capsula de vidrio Pyrex, y este Gltimo es colocado en un horno con sistema de

vacio de marca SEV SS250. Una vez montado el sistema con la capsula, es sellado y puesto al

vacio durante 5 minutos y se calienta el horno hasta los 230°C durante 2 h. Al finalizar el

experimento se obtiene un compuesto rigido y compacto de color rojo intenso opaco. Una vez

que el producto es recuperado de la capsula se extrae con THF hasta no observar coloracion.

La disolucion obtenida es afiadida a hexano en agitacion obteniendo al compuesto 10 como un

polvo amarillo. El producto oscuro remanente le atribuye el material compuesto PFS-NCT el

cual es totalmente insoluble en todos los disolventes organicos como: hexano, diclorometano,

etanol, metanol, acetona, THF, cloroformo, tolueno, DMSO, CS; 1,2-diclorobenceno.

Tabla 3.4. Composicion masa %m/m para los materiales compuestos.

Experimento | Mondmero NCT % m/m | Composito | PFS
7 (mg) (mg) de NCT
(mg) (mg)
1 500 0.5 0.1 113.83 57.49
2 500 15 0.3 426.40 5.30
3 500 2.5 0.5 34.62 202.91
4 500 3.5 0.7 112.69 64.50
5 500 4.5 0.9 202.25 101.88
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Tabla A.1 Datos de coleccién y refinamiento de los compuestos 8 y 9.

Compuesto 8 9
Formula general C34H2sFeQOSiy CagH4004Si4
Peso molecular 564.59 793.19
Temperatura/K 295(1) 293(2)
Sistema cristalino Ortorrombico Triclinico
Grupo espacial P21212; P-1

alA 10.7895(4) 10.7248(5)
b/A 13.0255(13) 10.7676(6)
c/A 20.1041(9) 19.1361(10)
a/° 90 83.806(4)
B/° 90 83.078(4)
v/° 90 76.134(4)
Volumen de celda/A® 2825.4(3) 2122.63(19)
Z 4 2

pealc glem? 1.327 1.2409
p/mm? 0.644 0.183
F(000) 1176.0 833.0

Tamafio del Cristal/mm?

0.386 x 0.199 x 0.118

0.083 x 0.181 x 0.221

Radiacién

MoK (A = 0.71073)

Mo Ka (A =0.71073)

20 rango de recoleccion de

o 6.256 a 51.36 6.02 a 65.96
datos/
-9<h<13 -15<h<16
Rangos de indice -7<k<15 -16<k<16
-24<1<24 -20<1<28
Reflexiones colectadas 9310 36405

Reflexiones independientes

5261 [Rint = 0.0291,
Rsigma = 00542]

14378 [Rint = 0.0541,
Rsigma = 01009]

Datos/Restricciones/

. 5261/0/343 14378/0/505
Parametros
GOOF 1.016 1.024
Indices R Finales [I>=2c R; = 0.0394 R =0.0644
] wR2 = 0.0758 wR2 =0.1218
indices R Finales [todos los R; = 0.0571 R; = 0.1584
datos] WR2 = 0.0842 WR2 = 0.1671
Diferencia mayor
picolvalle (e A% 0.28/-0.31 0.86/-0.73
Parametro de Flack -0.025(11)
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Figura A.10 TGA y DSC del material compuesto con 0.5 % de CNT
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Figura A.12 TGA y DSC del material compuesto con 0.9 % de CNT
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