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@Resumen:

Método para introducir en disolucién un derivado de
tipo anhidrido del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie de
un material grafénico.

Método para introducir en disolucién un derivado de
tipo anhidrido (1) del &cido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie
(21) de un material grafénico (2), en forma de
recubrimiento (3) monocapa, que comprende i)
adicion de un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) a un
disolvente (4); ii) puesta en contacto de la mezcla del
derivado de tipo anhidrido (1) del &cido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) y el disolvente (4) con
el material grafénico (2); iii) separacion del material
grafénico (2) del resto de la mezcla de componentes
una vez que se ha producido la adhesion de (1) por
interaccion - 1 a la superficie (21) del material
grafénico (2); iv) fijacion del derivado de tipo anhidrido
(1) sobre la superficie grafénica (21) del material
grafénico (2) por tratamiento térmico, de cara a
obtener un método de funcionalizacién no covalente
en disolucién de materiales grafénicos.
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DESCRIPCION

METODO PARA INTRODUCIR EN DISOLUCION UN DERIVADO DE TIPO ANHIDRIDO
DEL ACIDO 3,4,9,10- PERILENOTETRACARBOXILICO (PTCA) SOBRE LA SUPERFICIE
DE UN MATERIAL GRAFENICO

OBJETO DE LA INVENCION

La presente solicitud de patente tiene por objeto un método para introducir en disolucion al
menos un derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre
la superficie de un material grafénico que comprende i) adiciéon de un derivado de tipo
anhidrido a un disolvente; ii) puesta en contacto de la mezcla del derivado de tipo anhidrido y
el disolvente con el material grafénico; iii) separacién del material grafénico del resto de la
mezcla de componentes una vez que se ha producido la adhesion; iv) fijacion del derivado de
tipo anhidrido sobre la superficie grafénica del material grafénico por tratamiento térmico,

segun la reivindicacion 1, incorporando adicionalmente notables innovaciones y ventajas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Las excepcionales propiedades mecanicas y electronicas del grafeno han atraido un gran
interés para multitud de aplicaciones en electrénica, fotdnica o sensérica, entre otras. Sin
embargo, la mayoria de las aplicaciones requieren introducir determinados grupos funcionales
en la superficie del grafeno con el objetivo de modular sus propiedades fisico-quimicas, asi

como, para mejorar su manejo mediante el aumento de su solubilidad en disolventes.

En la actualidad existen diferentes estrategias para funcionalizar la superficie de materiales
grafénicos, pudiendo agruparse en dos grandes grupos como son funcionalizaciones
covalentes o funcionalizaciones no covalentes. La funcionalizacion no covalente del grafeno
y sus derivados, es una estrategia de gran interés que permite introducir grupos funcionales
en la superficie del grafeno sin alterar negativamente sus propiedades electrénicas. En
términos generales, la funcionalizacion no covalente de materiales grafénicos se puede llevar
a cabo mediante procesos de deposicion mediante evaporacion a ultra-alto vacio, o bien
mediante deposicidn en fase liquida, es decir en disolucion, de modo que, en funcién del modo
de deposicion y la naturaleza del material grafénico, la introduccién de grupos funcionales

sera significativamente diferentes, hecho que determina y afecta a propiedades como la
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adsorcion de radiacion, transporte de carga eléctrica y niveles energéticos de los materiales

grafénicos funcionalizados.

La funcionalizacion de materiales grafénicos con monocapas moleculares de compuestos
activos o funcionales, permite obtener estructuras grafénicas con propiedades singulares,
como consecuencia de fendmenos de transferencia electronica directa entre el material
grafénico y las moléculas funcionales constituyentes de la capa en contacto con la superficie.
Para determinadas aplicaciones se ha puesto en evidencia que la presencia de capas de
moléculas funcionales adicionales a la monocapa en contacto directo con la superficie
grafénica, puede afectar negativamente a la eficiencia de los procesos de transferencia
energética y/o electrénica entre el material grafénico y las moléculas funcionales, debido a la
aparicion de fendmenos de pérdida de la interaccion entre el material grafénico y las moléculas

funcionales.

En relacion a la modificacién de superficies grafénicas con monocapas moleculares, la
funcionalizacion o introduccion de grupos funcionales mediante procesos no covalentes de
deposicion mediante evaporacion a ultra-alto vacio, permite obtener materiales grafénicos con
monocapas moleculares. Sin embargo, este tipo de deposicion se caracteriza por necesitar
un equipamiento costoso, asi como requerir de sustratos grafénicos de una extremada
planaridad, para una completa exposicion de las superficies grafénicas a los vapores del
agente funcionalizador. Por consiguiente, esta técnica tiene el inconveniente de que no se
puede emplear para materiales grafénicos pulverulentos o de media-baja planaridad, como
nanoplaquetas de grafeno, 6xidos de grafeno reducidos o nanotubos de carbono. Ademas, su

escalado esta seriamente limitado por el equipamiento requerido.

En cuanto a los procesos de funcionalizacién no-covalente con moléculas funcionales por
deposicion en disolucion, se caracterizan por su facil escalabilidad, alta compatibilidad con
diferentes tipos de derivados grafénicos, independientemente del tamafo de particula, y por
requerir equipos de bajo coste. Sin embargo, estos procedimientos de funcionalizacion estan
limitados por la baja solubilidad de las moléculas funcionales en el medio de disolucién, asi
como, por la tendencia que tienen a establecer interacciones intermoleculares de tipo -1 que

compiten con las interacciones de las capas grafénicas.

Es también conocido del estado de la técnica, segun se describe en el documento

CN110158048A, un método para hacer crecer una pelicula delgada de 6xido de alta calidad
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ultrafina sobre un material en capas bidimensional y una aplicacién del mismo. EI método
consiste en hacer crecer una pelicula delgada molecular de tinte organico de una sola capa,
por ejemplo DAPTC, sobre un material constituido por capas bidimensional, por ejemplo
grafeno, mediante el empleo de una tecnologia de crecimiento epitaxial por interacciones de
van der Waals, como es la tecnologia de deposicion de capas atomicas a partir de vapor de

las sustancia a depositar generado en condiciones de alto vacio.

Asi, son conocidos algunos métodos que implican procesos de funcionalizaciéon no covalente
por deposicidon mediante evaporacion a ultra-alto vacio, los cuales presentan limitaciones de
aplicacién a grandes escalas, asi como sobre estructuras grafénicas de media-baja planaridad
como nanotubos de carbono, nanoplaquetas de grafeno, etc., hecho que ha provocado la
necesidad de desarrollar nuevos procedimientos de funcionalizacion no covalente en
disolucién que permitan incorporar funciones en superficies de materiales grafénicos, en
forma de monocapas moleculares, mediante procesos altamente eficientes y facilmente

reproducibles.

Los casos o fendmenos conocidos de funcionalizacidon no covalente de superficies grafénicas
con monocapas moleculares de derivados del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico, utilizan
procesos de evaporacion en ultra-alto vacio, estando limitados exclusivamente a grafenos con
alta planaridad y no otros materiales con estructuras grafénicas. Por el contrario, todos los
procesos descritos para realizacion de funcionalizacion no covalente en disolucién, no

obtienen materiales grafénicos con monocapas moleculares.

Asi, y a la vista de todo lo anterior, se aprecia la necesidad de dar todavia con un método de
funcionalizacion no covalente en disolucion de materiales grafénicos, en concreto mediante
DAPTC Yy PDils.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencidén busca resolver los problemas existentes en el estado de la técnica
mediante la provision de un método de funcionalizacion no covalente de grafeno y otras
estructuras grafénicas, que consiste en un proceso de deposicion en disolucién que permite
introducir monocapas moleculares de derivados de acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico en
la superficie de estructuras grafénicas, con una alto grado de eficiencia y empleando

condiciones facilmente reproducibles.
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Las principales ventajas que presenta el método de la presente invencién son:

a) Introduccion de monocapas moleculares de derivados del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico en diversos materiales grafénicos en disolucion;

b) Obtencién de recubrimientos muy elevados de funciones quimicas sobre la superficie de
los materiales grafénicos, en concreto de hasta 2,9 ymol de funciones de derivado del acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico por m? de superficie grafénica;

c) Control del grado de funcionalizacion facil y preciso por pesada de los componentes;

d) Reproducibilidad de los resultados;

e) Escalabilidad del procedimiento;

f) Obtencién de materiales grafénicos funcionalizados con una elevada estabilidad térmica,
hasta 450 °C;

g) Consecucion de una versatilidad del procedimiento ya que este se puede emplear para
cualquier tipo material con estructuras grafénicas, como grafenos, nanoplatelets de grafeno,
nanotubos de carbono, nanhorns, entre otros.

h) Minimizacion del impacto ambiental debido a que 1) emplea disolventes de baja toxicidad
como son los alcoholes de cadena corta (metanol, etanol o 2-propanol); 2) no se emplean
metales de ftransiciébn ni sales de los mismos; 3) los subproductos generados son
practicamente nulos; y 4) los disolventes y aminas empleadas en la transferencia de DAPTC

a las superficies grafénicas se recuperan facilmente para ser reutilizados en mas del 90%.

Mas en particular, el método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo
anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie de un material
grafénico, en forma de recubrimiento monocapa, comprende las etapas de i) adicién de un
derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) a un disolvente;
i) puesta en contacto de la mezcla del derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) y el disolvente con el material grafénico; iii) separacion del
material grafénico del resto de la mezcla de componentes una vez que se ha producido la
adhesion de por interaccion -1 a la superficie del material grafénico; iv) fijacion del derivado
de tipo anhidrido sobre la superficie grafénica del material grafénico por tratamiento térmico,
de manera que se consigue la introduccion de monocapas moleculares de derivados del acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico en diversos materiales grafénicos en disolucién, asi como la
obtencién de recubrimientos muy elevados de funciones quimicas sobre la superficie de los
materiales grafénicos, en concreto de hasta 2,9 ymol de funciones de derivado del acido

3,4,9,10-perilenotetracarboxilico por m? de superficie grafénica.
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Opcionalmente el método comprende una etapa agitar la mezcla del derivado de acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) en el disolvente. Y cabe mencionar que el derivado
del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) es mas genérico y abarca a cualquiera de
los otros derivados que se pueden emplear para hacer estas preparaciones: Es decir, tanto
un anhidrido (DAPTC) como unos perileno dicarboxilatos (DPDC), que a su vez pueden ser
perieno-diamida-dicarboxilato, o perileno-diester-dicarboxilato, pueden ser todos ellos

derivados del acido 3,4,9,10-perileno tetracarboxilico (PTCA).

Preferentemente, la temperatura durante al menos una de las etapas i) a iv) del método es
inferior a 250°C, estando de modo aun mas preferido en el rango de entre 25°C y 120°C, para
una 6ptima fijacién del derivado de tipo anhidrido sobre la superficie grafénica del material
grafénico. Cabe sefialar que temperaturas por encima de 250 °C pueden causar alguna
alteracion del material y temperaturas por debajo de 25 °C podrian dejar parte del material sin

fijar y solubilizable por adicién de otros disolventes.

Complementariamente, el método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo
anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie de un material
grafénico tiene lugar bajo una presion de entre 0.1 atm a 5 atm, lo cual habilita el poder trabajar
con el disolvente en estado liquido. De modo preferido, y de cara a una consecucién mas
eficiente de dicho objetivo, la presion es de entre 0.1 atm a 2 atm, dado que los equipamientos
son mas asequibles en precio. Mencionar que con presiones por debajo de 0.1 atmdsfera o
por encima de 5 atmdsferas se requieren equipamientos especiales de coste elevado, no

mejorando el resultado obtenido del método.

Mas especificamente, el derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico
(PTCA) es del tipo diamida-dicarboxilato (DADC) o diester-dicarboxilato (DEDC), o una
mezcla de ambos. Dicho tipos derivados de PTCA, tal y como se ha podido comprobar

experimentalmente, son particularmente ventajosos para el procedimiento.

Cabe sefialar que el material grafénico comprende un estructura grafénica superficial
susceptible de establecer interacciones 1-11. Dicha capacidad para establecer interacciones
de tipo T1-1, es la caracteristica que se emplea como base para realizar el recubrimiento de

monocapa.
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Segun otro aspecto de la invencion, el material grafénico presenta una relacién ls/lo mayor
que 0.83. Precisar que la relacion le/lp indica la relacion de intensidades entre las bandas
conocidas como banda-G y banda-D, situadas aproximadamente a 1580 y 1350 cm™,
respectivamente, en los espectros de dispersion Raman de materiales grafénicos, siendo aun
mas preferiblemente una relacion ls/lo mayor que 1.5. Esto se debe a que cuanto mayor es la
relacion le/lp, mejor se produce la funcionalizacion, comprobandose experimentalmente que
materiales con relaciones lg/lo menor que 0.83 experimentan un recubrimiento de monocapa
muy bajo, y que materiales con una relacion lg/lp mayor o igual a 1,5 dan un buen

recubrimiento de monocapas de PTCDA.

Adicionalmente, la proporcién entre el acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) y el
material grafénico es inferior a un 30% en peso del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico
(PTCA), y aun mas preferiblemente entre un 5% y un 15% en peso. Dichos porcentajes acotan
la cantidad de por ejemplo, perileno dicarboxilatos (DPDC), que se introduce en forma de
monocapas, habiéndose determinado experimentalmente que: proporciones por encima del
30 % en peso no son viables, siendo el porcentaje de entre el 5y 15 %, las proporciones

correspondientes a los materiales mas comunes.

En una realizacion preferida de la invencién, el disolvente es un alcohol de cadena corta, el
cual puede ser preferentemente metanol, etanol, 2-propanol o mezclas de ellos. Dentro de los
disolventes polares, los alcoholes de cadena corta son accesibles, poco toxicos y
relativamente faciles de manejar. Los tres preferidos mencionados (metanol, etanol y 2-
propanol) presentan dichas ventajas de modo particular, y facilitan todo el proceso, tanto

desde el punto de vista operativo como econémico.

Segun otro aspecto de la invencién, un método para introducir en disolucion al menos un
derivado de tipo diimida del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie
de un material grafénico, en forma de recubrimiento monocapa, comprende las etapas de i)
suspension de un material grafénico tratado con un derivado de tipo anhidrido del acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA), segun lo descrito anteriormente, en un disolvente a
una temperatura inferior a 250°C; ii) adicién de una amina; iii) reaccion de imidacién en
moléculas de dianhidrido del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) a monocapas de
moléculas de tipo diimida de acido 3,4,9,10-perilentetracarboxilico (PDI) en la superficie del

material grafénico; iv) separacion del material grafénico del resto de componentes, teniendo
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todo ello lugar a una temperatura preferiblemente entre 50°C y 120°C, para una 6ptima fijacion

del derivado de tipo diimida sobre la superficie grafénica del material grafénico.

Mas concretamente, la etapa de adicion de una amina comprende la adicién de al menos una
sustancia que contiene uno o mas grupos amina primarios en su estructura, de cara a que se
produzca la imidacion, habiendo como minimo un grupo amina primario en la sustancia que
se afiade. En el caso de que haya mas de un grupo amina primario en la sustancia, se da al

procedimiento el potencial de formar polimeros del tipo poliimidas.

Preferentemente, la relacion molar entre la amina y el derivado de tipo anhidrido del acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie del material grafénico, es mayor
o igual a 2, de modo que se consigue completar la transformacién de monocapas de PTCDA
a monocapas de PDI no poliméricas, habiéndose detectado experimentalmente que con

proporciones menores no se consigue completar esta transformacion.

Cabe mencionar que, durante la ejecucion de las etapas del método, la presion es de entre 1
atm a 5 atm, y mas preferiblemente entre 0.1 atm a 2 atm, dado que para ejecutar el método
a presiones por debajo de 0.1 atmdsfera o por encima de 5 atmédsferas, se requieren de
equipamientos especiales de alto coste. Por otro lado es ventajoso ejecutarlo a presiones

entre 0.1 y 2 atmésferas debido a que en este rango los equipamientos son mas asequibles.

En una realizacion preferida de la invencion, el disolvente es al menos uno del grupo de
tolueno, 2-propanol, butanol, tetrahidrofurano o mezclas de ellos, dado que se ha comprobado
experimentalmente que dicho grupo de disolventes funcionan bien en las transformaciones
mencionadas de las etapas del método anteriormente mencionadas, son asequibles a nivel
de precio y permiten operar con facilidad dentro de los rangos de temperatura y presiones en

los que se lleva a cabo el proceso.

Adicionalmente, la relacion entre el volumen de disolvente y el peso del derivado de tipo
anhidrido del &cido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie de un material
grafénico es inferior a 10.000, y mas preferiblemente relacion de entre 10 y 100. Para estos
valores el proceso opera en tiempos y volumenes totales apropiados tanto para la escala de

laboratorio como para la escala industrial.
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Complementariamente, el método comprende una etapa de secado en horno a temperatura
de entre 60°C y 150°C, del material grafénico con un derivado de tipo diimida del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre su superficie, y mas preferiblemente a una
temperatura de entre 80°C y 100°C, de manera que se evaporan los restos de disolvente. Se
observa experimentalmente que con algunos disolventes, como el tolueno, quedan restos
impregnando el material obtenido. Se observa asimismo que temperaturas por encima de 150
°C tienden a deteriorar el material, mientras que por debajo de 60 °C son poco eficientes para
el secado. Asi se ha determinado experimentalmente que un rango preferido de entre 80 y
100°C es seguro desde el punto de vista operativo, tanto para el personal manipulador como

para la evitacién de dafos en el producto, y lleva a unos buenos resultados de secado.

En los dibujos adjuntos se muestra, a titulo de ejemplo no limitativo, el modo de aplicacion del
método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie de un material grafénico, constituido de
acuerdo con la invencion. Otras caracteristicas y ventajas de dicha aplicacion del método para
introducir en disolucién al menos un derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie de un material grafénico, objeto de la
presente invencion, resultaran evidentes a partir de la descripcidn de una realizacion preferida,
pero no exclusiva, que se ilustra a modo de ejemplo no limitativo en los dibujos que se

acompafan.
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BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Figura 1- Vista en esquema de los pasos del método para introducir en disolucion al menos
un derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la
superficie de un material grafénico, de acuerdo con la presente invencion;

Figura 2- Vista en esquema del resultado del método para introducir en disolucion al menos
un derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la
superficie de un material grafénico, y diversas aplicaciones tecnoldgicas, de acuerdo con la
presente invencion;

Figura 3A- Vista de una gréfica de difractogramas, de acuerdo con la presente invencion;
Figura 3B- Vista de una gréfica de espectros Raman del DAPTC, GNP y GNP-DAPTC, de
acuerdo con la presente invencion;

Figura 4A- Vista de una grafica de difractogramas, de acuerdo con la presente invencion;
Figura 4B- Vista de una grafica de espectros Raman del DAPTC, MWCNT y MWCNT-DAPTC,
de acuerdo con la presente invencion;

Figura 5A- Vista de una grafica de difractogramas, de acuerdo con la presente invencion;
Figura 5B- Vista de una grafica de espectros Raman de un ejemplo de PDI, GNP y GNP-PDI,

de acuerdo con la presente invencion;

DESCRIPCION DE UNA REALIZACION PREFERENTE

A la vista de las mencionadas figuras y, de acuerdo con la numeracion adoptada, se puede
observar en ellas un ejemplo de realizacion preferente de la invencion, comprendiendo las

partes, elementos y etapas que se indican y describen en detalle a continuacioén.

Por otra parte la descripcion se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, sin

por ello limitar el alcance de la presente invencion.

En relacion a la preparacion de materiales grafénicos con monocapas moleculares de DAPTC
a través de derivados de perileno dicarboxilatos (DPDC), se mencionan los siguientes cinco

ejemplos ilustrativos.

Ejemplo 1. Preparacion de nanoplaquetas de grafeno (GNP) funcionalizadas con monocapas
de DAPTC a partir de 4,10-bis(dimetilcarbamoil)perileno-3,9-dicarboxilato de di-

dimetilamonio: Sobre una disolucién 2.5 x 10-4 M de 4,10-bis(dimetilcarbamoil)perileno-3,9-
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dicarboxilato de di-dimetilamonio en metanol, se afiadieron 0.100 g de GNP de superficie
especifica 744 m?/g y una relacién IG/ID = 1.72 en su espectro de dispersiéon Raman. La
mezcla se mantiene en agitacion continua a 25.0 £ 1.0 °C durante 24 horas. Tras ese tiempo,
el solido que hay en suspension se recoge por filtracion y se seca en una estufaa 120 °C y
30 torr de presion. La formacion de monocapas de DAPTC sobre la superficie grafénica se

comprueba mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersion Raman a 532 nm.

Ejemplo 2. Preparacién de GNP funcionalizadas con monocapas de DAPTC a partir de, 4,10-
bis[(1-pirrolidinil)carbamoil]-3,9-perilenodicarboxilato de diterc-butilamonio: Sobre una
disolucion 2.4 x10-4 M de 4,10-bis[(1-pirrolidinil)carbamoil]-3,9-perilenodicarboxilato de diterc-
butilamonio en 2-propanol, se afiadieron 0.100 g de GNP de superficie especifica 744 m?/g y
una relacion IG/ID = 1.72 en su espectro de dispersion Raman. La mezcla se mantuvo en
agitacion continua a 25.0 £ 1.0 °C durante 24 horas. Tras ese tiempo, el sélido que hay en
suspension se recoge por filtracion y se seca en una estufa a 120 °C y 30 torr. La formacion
de monocapas de DAPTC sobre la superficie grafénica se comprueba mediante difraccion de

rayos-X (XRD) y dispersién Raman a 532 nm.

Ejemplo 3. Preparacion de GNP funcionalizadas con monocapas de DAPTC a partir de 4,10-
bis(metoxicarbonil)perileno-3,9-dicarboxilato de di terc-butilamonio: Sobre una disolucion de
0.100 g del compuesto 4,10-bis(metoxicarbonil)perileno-3,9-dicarboxilato de di terc-
butilamonio en 100 mL de metanol se afiaden 0.5 g de GNP de superficie especifica 744 m?/g
y una relacién IG/ID = 1.72 en su espectro de dispersion Raman. La mezcla se mantiene con
agitacion continua a temperatura ambiente durante 30 minutos y después se evapora todo el
disolvente. A continuacion, el residuo se seca en una estufa a 90 °C y 50 mbar. La formacién
de monocapas de DAPTC sobre la superficie grafénica se comprueba mediante difraccion de

rayos-X (XRD) y dispersién Raman a 532 nm.

Ejemplo 4. Preparacion de nanotubos de carbono (MWCNT) funcionalizados con monocapas
de DAPTC a partir de 4,10-bis[(1-pirrolidinil)carbamoil]-3,9-perilenodicarboxilato de di-
dimetiletilamonio: Sobre una disolucion 2.4 x10-4 M de 4,10-bis[(1-pirrolidinil)carbamoil]-3,9-
perilenodicarboxilato de di-dimetiletilamonio en 2-propanol, se afiadieron 0.100 g de MWCNT
de superficie especifica 120 m?/g y una relacion IG/ID = 2.83 en su espectro de dispersion
Raman. La mezcla se mantiene en agitacion continua a 25.0 + 1.0 °C durante 24 horas. Tras

ese tiempo, el solido que hay en suspension se recoge por filtracion y se seca en una estufa
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a 120 °C y 30 torr de presion. La formacién de monocapas de DAPTC sobre la superficie

grafénica se comprueba mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersion Raman a 532 nm.

Ejemplo 5. Preparaciéon de MWCNT funcionalizados con monocapas de DAPTC a partir de
4,10-bis(metoxicarbonil)perileno-3,9-dicarboxilato de dietilamonio: Sobre una disoluciéon de
0.05 g del compuesto 4,10-bis(metoxicarbonil)perileno-3,9-dicarboxilato de di dietilamonio en
100 mL de metanol se afiaden 0.5 g de MWCNT de superficie especifica 744 m?/g y una
relacion IG/ID = 2.83 en su espectro de dispersion Raman. La mezcla se mantiene con
agitacion continua a temperatura ambiente durante 30 minutos y después se evapora todo el
disolvente. Una vez eliminado todo el disolvente, el residuo se seca en una estufa a 90 °C y
50 mbar de presion. La formacién de monocapas de DAPTC sobre la superficie grafénica se

comprueba mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersion Raman a 532 nm.

Complementariamente, en relacion a la preparacion de materiales grafénicos con monocapas

moleculares de PDI se mencionan los siguientes cinco ejemplos ilustrativos.

Ejemplo 6. Preparacion de GNP funcionalizadas con monocapas de Antraceno[2,1,9-
def:6,5,10-d’e’f]diisoquinolina-1,3,8,10(2H,9H)-tetrona-2,9-(2-aminoetil)piperazina, a partir de
nanoplaquetas de grafeno funcionalizadas con DAPTC (GNP-DAPTC): Una suspension de 1g
de GNP-DAPTC, con una proporcion de DAPTC del 16% (en peso), en 100 mL de butanol (10
mL/100 mg), se sonica durante 30 minutos y se afade una cantidad fijjada de (2-
aminoetil)piperazina en estequiometria 1:2.5. A continuacion, la dispersion resultante se
mantiene a reflujo, bajo atmosfera de argdn y con agitacion continua durante 24 h. El residuo
resultante se recoge por filtracion y se seca a 80°C en un horno a vacio. La formacién de
monocapas de PDI sobre la superficie grafénica se comprueba mediante difraccion de rayos-

X (XRD) y dispersién Raman a 532 nm.

Ejemplo 7. Preparacion de GNP funcionalizadas con monocapas de Antraceno[2,1,9-
def:6,5,10-d’e’f]diisoquinolina-1,3,8,10(2H,9H)-tetrona-2,9-bis[2-[bis[(2-

hidroxi)amino]etillamina, a partir de GNP-DAPTC: Una suspension de 1g de GNP-DAPTC,
con una proporcion de DAPTC del 16% (en peso), en 100 mL de tolueno (10 mL/100 mg), se
sonica durante 30 minutos y se afiade una cantidad fijada de (2-hidroxi)aminoetilamina en
estequiometria 1:2.5. Seguidamente, la dispersion resultante se mantiene a reflujo, bajo
atmosfera de argén y con agitacion continua durante 24 h. El residuo resultante se recoge por

filtracion y se seca a 80°C en un horno a vacio. La formacion de monocapas de PDI sobre la
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superficie grafénica se comprueba mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersion Raman
a 532 nm.

Ejemplo 8. Preparacion de GNP funcionalizadas con monocapas de Antraceno[2,1,9-
def:6,5,10-d’e’f]diisoquinolina-1,3,8,10(2H,9H)-tetrona-2,9-bis[tris(2-aminoetil)amina], a partir
de GNP-DAPTC: Una suspensiéon de 1g de GNP-DAPTC, con una proporcion de DAPTC del
16% (en peso), en 100 mL de 2-propanol (10 mL/100 mg), se sonica durante 30 minutos y se
anade una cantidad fijada de amina con propilendiamina en estequiometria 1:2.5. La
dispersion resultante se mantiene a reflujo, bajo atmosfera de argon y con agitaciéon continua
durante 24 h. El residuo resultante se recoge por filtracion y se seca a 80°C en un horno a
vacio. La formacion de monocapas de PDI sobre la superficie grafénica se comprueba

mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersién Raman a 532 nm.

Ejemplo 9. Preparacion de GNP funcionalizadas con monocapas de Antraceno[2,1,9-
def:6,5,10-d’e’f]diisoquinolina-1,3,8,10(2H,9H)-tetrona-2,9-N-[polietilenimina], a partir de
GNP-DAPTC: Una suspension de 1g de GNP-DAPTC, con una proporcion de DAPTC del 16%
(en peso), en 100 mL de 2-propanol (10 mL/100 mg), se sonica durante 30 minutos y se afade
una cantidad fijada de polietilenimina de 1800 de peso molecular en estequiometria 1:2.5. La
suspension se mantiene en agitacion a una temperatura de 100°C en autoclave durante 24
horas. El sdlido resultante se filtra y se seca a 85°C. La formacion de monocapas de PDI sobre
la superficie grafénica se comprueba mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersion

Raman a 532 nm.

Ejemplo 10. Preparacion de MWCNT funcionalizadas con monocapas de Antraceno[2,1,9-
def:6,5,10-d’e’f]diisoquinolina-1,3,8,10(2H,9H)-tetrona-2,9-N-[polietilenimina], a partir de
MWCNT-DAPTC: Una suspension de 1g de MWCNT-DAPTC, con una proporcion de DAPTC
del 16% (en peso), en 100 mL de 2-propanol (10 mL/100 mg), se sonica durante 30 minutos
y se anade una cantidad fijada de polietilenimina de 1800 en estequiometria 1:2.5. A
continuacion, la suspension se mantiene en agitacion a una temperatura de 100°C en
condiciones de alta presion en autoclave durante 24 horas. El sdlido resultante se filtra y se
seca a 85°C. La formacién de monocapas de PDI sobre la superficie grafénica se comprueba

mediante difraccion de rayos-X (XRD) y dispersién Raman a 532 nm.

Por otro lado en la figura 1 se puede observar una vista en esquema de los pasos del método

para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
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perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
apreciandose en una primera etapa la obtencion de una estructura grafénica (21a), y en una

segunda etapa la obtencién de un derivado de tipo diimida (5).

En la figura 2 se puede observar una vista en esquema del resultado del método para
introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2), y la
obtencién de una estructura grafénica (21a) y de una derivado de tipo diimida (5), y su
implementacion en diversas aplicaciones tecnolégicas en los campos de automocion, energia

fotovoltaica, robdtica, aeronautica y baterias.

En la figura 3A se puede observar una vista de una grafica de difractogramas, y en la figura
3B un vista de una grafica de espectros Raman del DAPTC, GNP y GNP-DAPTC, obtenidos

a partir del ejemplo 1, de acuerdo con la presente invencion.

En la figura 4A se puede observar una vista de una grafica de difractogramas, y en la figura
4B una vista de una gréfica de espectros Raman del DAPTC, MWCNT y MWCNT-DAPTC,

obtenidos a partir del ejemplo 5, de acuerdo con la presente invencion.

En la figura 5A se puede observar una vista de una grafica de difractogramas, y en la figura
5B una vista de una grafica de espectros Raman de un ejemplo de PDI, GNP y GNP-PDI,

obtenido a partir del ejemplo 7, de acuerdo con la presente invencion;

Como puede apreciarse en los difractogramas de las figuras 3A, 4A y 5A, la ausencia de picos
asociados a las moléculas de DAPTC y PDI en los materiales funcionalizados MWCNT-
DAPTC y GNP-PDI, corrobora la presencia de monocapas moleculares de DAPTC y PDI en
las superficies grafénicas. Esto pone en evidencia que en la funcionalizaciéon no covalente por
interacciones T1-1T, la distancia aproximada para que se de este tipo de interaccién es de 3.3-
40A. Lo que resulta dificil de distinguir mediante DRX, sobre todo, cuando la distancia de la
monocapa molecular anadida es similar a la que ya posee las propias capas grafénicas entre
ellas. Por tanto, la ausencia de picos cristalograficos a angulos 26 menores que 26.5°,
corrobora que la superficie grafénica esta funcionalizada por monocapas moleculares de
DAPTC o PDI. Ademas, la carencia de picos cristalinos asociados al DAPTC o PDI es

indicativa de la ausencia de cristales puros fisisorbidos sobre la superficie grafénica.
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La espectroscopia Raman permite identificar los compuestos organicos funcionalizados en
soportes grafénicos como es el caso del DAPTC, en las figuras 3B y 4B, y las PDI en la figura
5B. La ausencia del fondo de fluorescencia en los en los espectros Raman de los materiales
GNP-DAPTC, MWCNT-DAPTC, segun se aprecia en las figuras 3B y 4B, indica la interaccion
-1 entre las moléculas de DAPTC y la superficie del material grafénico. Sobrepasada la
monocapa de moléculas de DAPTC sobre la superficie grafénica, ese tipo de interaccién no
es posible y comienza a verse la fluorescencia de fondo en el espectro Raman, al igual que

ocurre en el DAPTC puro, segun se ve en las figuras 3B y 4B.

De forma similar, la ausencia de fluorescencia en los espectros de dispersion Raman de los
materiales hibridos GNP-PDI, segun se aprecia en la figura 5B, junto a la ausencia de picos
cristalinos en sus difractogramas de rayos-X, demuestran que las moléculas de PDI se
encuentran formando monocapas moleculares sobre las superficies grafénicas, e indican que
la monocapa de DAPTC mantiene su integridad tras la transformacion en PDI sobre la

superficie del material grafénico.

Mas en particular, tal y como se observa en las figuras 1 y 2, el método para introducir en
disoluciéon al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del &acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2), en forma
de recubrimiento (3) monocapa, comprende las etapas de i) adicion de un derivado de tipo
anhidrido (1) del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) a un disolvente (4); ii) puesta
en contacto de la mezcla del derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) y el disolvente (4) con el material grafénico (2); iii) separacion
del material grafénico (2) del resto de la mezcla de componentes una vez que se ha producido
la adhesion de (1) por interaccion 11-1T a la superficie (21) del material grafénico (2); iv) fijacion
del derivado de tipo anhidrido (1) sobre la superficie grafénica (21) del material grafénico (2)
por tratamiento térmico. De modo preferente el disolvente (4) es un disolvente (4) polar, y la

separacion puede ser por filtracion, decantacion, centrifugacion.

Cabe sefialar que, tal y como se observa en las figuras 1y 2, la temperatura durante al menos

una de las etapas i) a iv) es inferior a 250°C, y la presion es de entre 0.1 atm a 5 atm.

Segun otro aspecto de la invencion, tal y como se observa en las figuras 1y 2, el derivado de
tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) es del tipo diamida-

dicarboxilato (DADC) o diester-dicarboxilato (DEDC), o una mezcla de ambos.
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En una realizacion preferida de la invencién, tal y como se observa en las figuras 1y 2, el
material grafénico (2) comprende un estructura grafénica (21a) superficial susceptible de
establecer interacciones 1-11. Precisar que el material grafénico (2) es de escasa planaridad
o pulverulento, tales como nanoplaquetas de grafeno (GNP), nanotubos de carbono (CNT),

nanohorns.

Mas especificamente, tal y como se observa en las figuras 1 y 2, el material grafénico (2)

presenta una relacion Ig/lo mayor que 0.83.

Opcionalmente, tal y como se observa en las figuras 1 y 2, la proporcion entre el acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) y el material grafénico (2) es inferior a un 30% en

peso del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA).

Adicionalmente, tal y como se observa en las figuras 1y 2, el disolvente (4) es un alcohol de

cadena corta.

Segun una realizacién preferente de la invencion, tal y como se observa en las figuras 1y 2,
el método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
en forma de recubrimiento (3) monocapa, comprende las etapas de i) suspension de un
material grafénico (2) tratado con un derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) de la reivindicacion 1 en un disolvente (4) a una temperatura
inferior a 250°C; ii) adicion de una amina; iii) reaccién de imidacion en moléculas de
dianhidrido del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) a monocapas de moléculas de
tipo diimida de acido 3,4,9,10-perilentetracarboxilico (PDI) en la superficie (21) del material

grafénico (2); iv) separacion del material grafénico (2) del resto de componentes.

Cabe sefalar que, tal y como se observa en las figuras 1y 2, la etapa de adicion de una amina
comprende la adicion de al menos una sustancia que contiene uno o mas grupos amina

primarios en su estructura.

Preferentemente, tal y como se observa en las figuras 1y 2, la relacion molar entre la amina
y el derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la

superficie (21) del material grafénico (2), es mayor o igual a 2.
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Cabe mencionar que, tal y como se observa en las figuras 1y 2, la presion durante al menos

una de las etapas i) a iv) es de entre 1 atm a 5 atm.

En una realizacion preferida de la invencion, tal y como se observa en las figuras 1y 2, el
disolvente (4) es al menos uno del grupo de tolueno, 2-propanol, butanol, tetrahidrofurano o

mezclas de ellos.

Segun otro aspecto de la invencion, tal y como se observa en las figuras 1y 2, la relaciéon
entre el volumen de disolvente (4) y peso del derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2) es inferior
a 10.000.

Complementariamente,, tal y como se observa en las figuras 1y 2, el método para introducir
en disolucion al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2) comprende
una etapa de secado en horno a temperatura de entre 60°C y 150°C, del material grafénico
(2) con un derivado de tipo diimida (5) del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre

su superficie (21).

Los detalles, las formas, las dimensiones y demas elementos accesorios, asi como los
componentes empleados en la implementacion del método para introducir en disolucién al
menos un derivado de tipo anhidrido del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre
la superficie de un material grafénico, podran ser convenientemente sustituidos por otros que
sean técnicamente equivalentes, y no se aparten de la esencialidad de la invencion ni del

ambito definido por las reivindicaciones que se incluyen a continuacion de la siguiente lista.
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Lista referencias numéricas:

1 derivado de tipo anhidrido
2 material grafénico

21 superficie

21a  estructura grafénica

3 recubrimiento

4 disolvente

5 derivado de tipo diimida
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REIVINDICACIONES

1- Método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
en forma de recubrimiento (3) monocapa, que comprende:

i) adicion de un derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico
(PTCA) a un disolvente (4);

i) puesta en contacto de la mezcla del derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) y el disolvente (4) con el material grafénico (2);

i) separacion del material grafénico (2) del resto de la mezcla de componentes una vez que
se ha producido la adhesién de (1) por interaccion -1 a la superficie (21) del material
grafénico (2);

iv) fijacion del derivado de tipo anhidrido (1) sobre la superficie grafénica (21) del material

grafénico (2) por tratamiento térmico.

2- Método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun la reivindicacion 1, caracterizado por que la temperatura durante al menos una de las

etapas i) a iv) es inferior a 250°C.

3- Método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la presion es de

entre 0.1 atm a 5 atm.

4- Método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el derivado de tipo
anhidrido (1) del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) es del tipo diamida-

dicarboxilato (DADC) o diester-dicarboxilato (DEDC), o una mezcla de ambos.
5- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido

3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),

segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el material
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grafénico (2) comprende un estructura grafénica (21a) superficial susceptible de establecer

interacciones Tr-1T.

6- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun la reivindicacién 5, caracterizado por que el material grafénico (2) presenta una relacion

le/lo mayor que 0.83.

7- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que la proporcién entre
el acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA) y el material grafénico (2) es inferior a un

30% en peso del acido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PTCA).

8- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo anhidrido (1) del acido
3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado por que el disolvente (4) es

un alcohol de cadena corta.

9- Método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
en forma de recubrimiento (3) monocapa, que comprende:

i) suspension de un material grafénico (2) tratado con un derivado de tipo anhidrido (1) del
acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA) de la reivindicacién 1 en un disolvente (4) a
una temperatura inferior a 250°C;

ii) adicion de una amina;

i) reaccion de imidacibn en moléculas de dianhidrido del &acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) a monocapas de moléculas de tipo diimida de acido 3,4,9,10-
perilentetracarboxilico (PDI) en la superficie (21) del material grafénico (2);

iv) separacion del material grafénico (2) del resto de componentes.
10- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido

3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),

segun la reivindicacion 9, caracterizado por que la etapa de adicion de una amina comprende
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la adicion de al menos una sustancia que contiene uno 0 mas grupos amina primarios en su

estructura.

11- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 10, caracterizado por que la relacién molar entre
la amina y el derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (PTCA)

sobre la superficie (21) del material grafénico (2), es mayor o igual a 2.

12- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que la presion es de entre

1 atm a 5 atm.

13- Método para introducir en disolucion al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado por que el disolvente (4) es al

menos uno del grupo de tolueno, 2-propanol, butanol, tetrahidrofurano o mezclas de ellos.

14- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, caracterizado por que la relacién entre el
volumen de disolvente (4) y peso del derivado de tipo anhidrido (1) del acido 3,4,9,10-
perilenotetracarboxilico (PTCA) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2) es inferior
a 10.000.

15- Método para introducir en disolucién al menos un derivado de tipo diimida (5) del acido
3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre la superficie (21) de un material grafénico (2),
segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 14, caracterizado por que comprende una etapa
de secado en horno a temperatura de entre 60°C y 150°C, del material grafénico (2) con un
derivado de tipo diimida (5) del &cido 3,4,9,10- perilenotetracarboxilico (PDI) sobre su

superficie (21).
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