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Resumen

Cada dia, el hombre busca mejorar las condiciones en las que vive. De esta manera, es como surge
el desarrollo de nuevos materiales. Actualmente se siguen investigando los nanocompuestos
(también llamados nanocompositos) debido a que estos materiales presentan propiedades superiores

a los materiales puros.

El grafeno es un material relativamente nuevo que ha causado asombro a nivel mundial por las
propiedades tan particulares que posee, entre ellas se encuentran altos valores de rigidez, fuerza de
tension y conductividad eléctrica. La obtencién de un nanocompuesto con grafeno debe tener

mejores propiedades que las que tiene dicho material por si mismo.

El polipropileno (PP) es un polimero termoplastico que tiene muchas aplicaciones, algunos de sus
usos son: hilos para alfombras, rafia, pafiales desechables, empaques para golosinas y cigarrillos,
popotes, botellas, loncheras, hieleras, electrodomésticos.

Los articulos de PP también se aplican en la industria del transporte, debido a la tendencia de los
fabricantes hacia la reduccion de peso y costo. Ademas de la ligereza, el PP aporta resistencia a la
fatiga, resistencia al impacto y a la corrosion. Se utiliza para fabricar bisagras y defensas para

automaviles. Por lo anterior, se busca mejorar sus propiedades mecéanicas.

Con el fin de aumentar la resistencia al impacto del PP, fueron preparados materiales de
polipropileno como la fase continua y grafeno como la fase dispersa. El grafeno se sintetiz6 a partir
de grafito. Primero se llevo a cabo la oxidacion del grafito, después sigue una etapa de exfoliacion y
por ultimo, la reduccion. El grafeno fue caracterizado con las técnicas Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de
Transmision (TEM) y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Los nanocompositos de
PP-grafeno fueron caracterizados con: DRX, Anélisis Termogravimétrico (TGA), Calorimetria de
Barrido Diferencial (DSC), Analisis Dinamico Mecéanico (DMA), Ensayo de Traccion y Ensayo de

Impacto Izod.

En este trabajo, algunos de los compositos preparados presentaron mayor estabilidad térmica, asi
como también un aumento en el valor del médulo de Young, la resistencia tensil y la resistencia al

impacto Izod.



Abstract

Every day mankind seeks to improve its living conditions. For this reason, the development of new
materials is investigated. Nowadays nanocomposites research is one of the most studied fields

because the nanocomposites have better properties than the pure materials.

Graphene was discovered few years ago (in 2010). It is being studied because it has amazing
properties: high rigidity and electrical conductivity. A nanocomposite obtained with graphene
should have better properties than the material by itself.

Polypropylene (PP) is a thermoplastic polymer which has many applications. Injection and extrusion
grade PP is isotactic. Some of its applications are: carpets, raffia, disposable diapers, packaging for

candy and cigarettes, bottles, lunch box, coolers.

Polypropylene is used in transport industry, in order to reduce the weight and cost in vehicles.
Besides, PP has fatigue resistance, impact resistance and corrosion resistance. With PP are made

hinges and fenders of automobiles. Therefore, we want to improve its mechanical properties.

In order to increase the impact resistance of polypropylene, nanocomposites of PP with graphene
were made. Graphene was synthesized from graphite. First, graphite was oxidized, then it was
exfoliated and reduced. Graphene was characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), X-Ray Diffraction (DRX), Transmission Electronic Microscopy (TEM) and X-Ray
Photoelectron  Spectroscopy  (XPS). Nanocomposites were characterized by DRX,
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dynamic
Mechanical Analysis (DMA), Stress Test and I1zod Impact Test.

In this work, some of the prepared composites presented better thermal stability, higher value of

Young modulus, max tensile stress and Izod impact resistance.
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1. Introduccién

Los plasticos son los ingredientes basicos de la vida animal y vegetal y forman parte de
la gran familia llamada polimeros. Ellos ofrecen ventajas tales como baja densidad, ligereza,
transparencia, resistencia a la corrosion; sus aplicaciones varian desde articulos domésticos
hasta instrumentos médicos. Los polimeros se clasifican en termoplasticos y termofijos. Las
aplicaciones de los termoplasticos son muy variadas, por lo cual el mejoramiento de sus
propiedades es gran trascendencia. La obtencion de nanocompositos termoplasticos ha
mostrado un aumento significativo. Muchos métodos como mezclado en fundido, mezclado en
solucidn, polimerizacidn in situ, son reportados en la literatura, principalmente con el objetivo

de mejorar la dispersion de los nanomateriales en la matriz polimérica [1].

El grafeno, una monocapa de dtomos de carbono con hibridacion sp? en forma de red
de dos dimensiones, es considerado mejor nanorelleno comparado con los nanotubos de
carbono y otros nanorellenos convencionales, por el gran mejoramiento en las propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas de los nanocompositos con una cantidad muy pequefia de
nanorelleno. La baja dispersion de los nanorellenos afectan de manera drastica las propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas de los nanocompositos. En la literatura son encontrados tres
procedimientos para la incorporacion del grafeno en la matriz polimérica: polimerizacion in

situ, intercalacion en solucion, intercalacion en fundido [1].

Han y colaboradores [2] obtuvieron compositos de polipropileno isotéactico con
diferentes concentraciones de grafeno por polimerizacion in situ con catalizadores Ziegler-
Natta. Primero se preparé el catalizador de Ziegler-Natta soportado en éxido de grafeno (GO).
Después se realizd la polimerizacién in-situ. Aqui la reduccion del GO se llevo a cabo con
reactivos de Grignard. Los nanocompositos mostraron mejoria en sus propiedades térmicas. El
nanocomposito con 0.63% en peso de grafeno se degrado al 5% a 392 °C, mientras que el

polipropileno puro se degrado al 5% a 313 °C.

Otra metodologia para preparar materiales de polipropileno/grafeno es el mezclado en
solucion. Wan y su grupo de trabajo [3] obtuvieron compositos utilizando 3 tipos de

trimetoxisilanos. EI GO fue diluido en alcohol y adicionaron el trimetoxisilano.



Después llevaron a cabo la reduccién utilizando hidracina. Este RGO funcionalizado lo
dispersaron en xileno a 135 °C. El polipropileno fue afiadido en xileno a 135 °C. Después
afiadieron la solucion de RGO a la solucion con polipropileno y lo calentaron a 140 °C durante
8 horas. Con el incremento del contenido de grafeno (menor a 3 por ciento en peso), tanto el
esfuerzo tensil y el médulo de Young mejoraron, mientras que la elongacion al quiebre

primero aumentd y luego disminuyo [3].

Fu y colaboradores [4] prepararon materiales de polipropileno con grafeno por
mezclado en fundido de polipropileno con grafeno inmerso en un latex de polipropileno. El
latex de polipropileno es una emulsion de PP con anhidrido maleico injertado. EI GO fue
adicionado en el latex PP, después se llevo a cabo la reduccién con hidracina y posteriormente
se mezclaron manualmente el latex pp/grafeno con el PP por mezclado en fundido a 180 °C.
Ellos obtuvieron una gran mejoria en las propiedades mecanicas; el mddulo de Young

aumento un 63% con un 2 por ciento en peso de grafeno.

En este trabajo de investigacion fueron preparados materiales de polipropileno con
Oxido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reducido (RGO) y con grafeno comercial (G), con el
objetivo de mejorar las propiedades mecanicas del polimero. Al material con 6xido de grafeno
se le adicion6 ademas acido estearico (SA) en una concentracion de dos partes por cien para
ver su efecto en el material. Las concentraciones de GO, RGO y G en los materiales fueron
0.25, 0.50 y 0.75 por ciento en peso. El 6xido de grafeno fue sintetizado por el método de
Hummers modificado y después fue reducido con alcohol. Los materiales de grafeno fueron

incorporados en el polimero utilizando la técnica de mezclado en fundido.

La aportacion de este trabajo reside en que hay pocos estudios en el mejoramiento de
las propiedades mecanicas del polipropileno utilizando 6xido de grafeno u 6xido de grafeno
reducido por mezclado en fundido con concentraciones menores a uno por ciento en peso, la
mayor parte de las investigaciones en las que se utilizan concentraciones tan bajas se centran
en propiedades eléctricas. Otra novedad es que el método de reduccién del 6xido de grafeno es
poco utilizado y no hay reportes de nanomateriales de polipropileno con éxido de grafeno
reducido que se haya obtenido por ese método. La incorporacion de acido esteadrico que se

realizo6 en el sistema polipropileno-6xido de grafeno tampoco esté reportada.



2. Fundamento tedrico.
2.1 Materiales compuestos.

A través de los afios, la calidad de vida del hombre ha mejorado con el descubrimiento
de nuevos materiales. Los materiales son fundamentales en las tecnologias que brindan

comodidad, por ejemplo: computadoras laptops, teléfonos celulares, pantallas tactiles, etc [5].

Los materiales compuestos (compositos) constan de una fase continua (la matriz) y otra
discontinua (relleno) [6]. Los compositos se fabrican con el proposito de combinar las
propiedades deseables de los distintos componentes y asi obtener un material con propiedades
mejores [7]. A este respecto, los polimeros son de los materiales mas utilizados por la gran
variedad de estructuras quimicas con sus respectivas propiedades y la facilidad de su
procesamiento [5]. Algunos ejemplos de rellenos son: vidrio, talco, mica y carbonato de

calcio.

2.2 Propiedades mecénicas de los polimeros.

Muchos materiales, cuando prestan servicio estan sometidos a fuerzas o cargas. Las
propiedades mecéanicas son de gran importancia, ya que todos los polimeros, sin importar el
uso que se les dara, deben presentar propiedades mecénicas adecuadas para esa aplicacion
[8,9].

Las propiedades mecéanicas se basan en cuanto esfuerzo puede soportar una muestra
antes de “romperse”. La fuerza de traccion se refiere a la resistencia al alargamiento. Fuerza

de compresion es lo opuesto a la fuerza de traccidn, es decir, es la resistencia a la compresion.
Dos de las principales propiedades mecanicas de los polimeros son:

e Tenacidad.

e Moddulo de elasticidad.



La tenacidad es una medida de la energia necesaria para romper un material
(resistencia al impacto). En el caso de condiciones de carga dindmicas (alta velocidad de
deformacion) y cuando una entalla (o sea un concentrador de tensiones) estd presente, la
tenacidad a la entalla es evaluada utilizando ensayos de impacto. En el caso de la situacion
estatica (baja velocidad de deformacion), la tenacidad puede ser evaluada a partir de los
resultados del ensayo de traccion. Es el area bajo la curva tension-elongacion. Las unidades de

la tenacidad son energia por unidad de volumen.

El mddulo de elasticidad se puede interpretar como la rigidez, es decir, la resistencia a
la deformacion elastica. Cuando se cumple que la deformacion es proporcional a la tension, la
deformacion se denomina deformacion elastica. Al representar la tension en el eje de las
ordenadas en funcion de la deformacion en el eje de las abscisas se obtiene una relacion lineal

y la pendiente de esta linea es el modulo de elasticidad.

De la grafica esfuerzo-deformacién, se puede deducir si un material es duro o fragil.

Varias curvas esfuerzo-deformacion son mostradas en la figura 2.1 [6].

Blandos v Duros y
débiles (a) fragiles {b)

Blandos v tenaces {c}

Esfuerzos ___

Deformacién —
Duros y tenaces {e)
. Elongacion al punto de fluencia

—

Elongacion

Duros y resis- a rolura -
tentes (d) Resistencia
4 elaslica

Resistencia final

Esfuerzos

Deformacion —

Figura 2.1. Curvas esfuerzo-deformacion tipicas para plasticos.



La deformacion plastica es aquella en la que la tension deja de ser proporcional a la

deformacion. La deformacion plastica es permanente.

2.3 Polipropileno.

El polipropileno (PP) es un polimero termopléstico. La reaccion de polimerizacion del
propileno es un proceso a baja presion que utiliza catalizadores de Ziegler-Natta. La reaccion
se lleva a cabo a temperaturas entre 50 y 80°C y una presion en el rango de 5 a 25 Atm [10].

La molécula es representada en la figura 2.2 [11].

—GCHZ—CH)f
| n
CH,
Figura 2.2 Unidad repetitiva del polipropileno.

El polipropileno puede ser sintetizado en la forma isotéctica, sindiotactica o atactica.
Las tres formas son presentadas en la figura 2.3 [12]. EI PP comercial grado inyeccion y grado

extrusion, por lo general es isotactico en un 94 a 97%.

Figura 2.3 Estructuras del polipropileno: (a) isotactico, (b) sindiotactico, (c) atactico.



En la forma isotactica los grupos metilos estan alineados en un solo lado de la cadena;
en la forma sindiotactica dichos grupos estan alternados, mientras que en la atactica los grupos
metilo estan colocados en forma desordenada. Algunas de las propiedades mas importantes del
polipropileno son:

e Resistencia a la traccion (buena).
e Buenarigidez.
¢ Resistencia a la humedad (buena).

¢ Resistencia quimica (buena).

2.3.1. Aplicaciones del polipropileno.

El area de mercado méas grande del polipropileno es la de fibras y filamentos, la cual se
divide en varios segmentos (el mayor es el de las alfombras) que incluyen usos primarios y
secundarios de tejidos y no tejidos para interiores y exteriores; hilos para alfombras, tapetes y
forros para cajuela en automoviles; y pasto artificial. En materiales no tejidos se utiliza en los
pafales desechables y toallas para pacientes con incontinencia. Algunas aplicaciones son
representadas en la figura 2.4 [13-17].

Figura 2.4. Diversas aplicaciones del polipropileno: a) alfombra, b) parachoques delantero,

c) empaques de alimentos, d) botellas, €) lonchera.



Los articulos de PP también se aplican en el transporte, debido a la tendencia de los
fabricantes hacia la reduccion de peso y costo. Ademas de la ligereza, el PP aporta resistencia
a la fatiga, resistencia al impacto y a la corrosion. También se utiliza el PP para hacer
empaques para golosinas y cigarrillos, popotes, botellas, loncheras, hieleras, articulos para dias

de campo, electrodomesticos, jeringas desechables y bandejas para hospital [12].

2.4. Grafeno.

El grafeno ha llamado la atencion de cientificos de todo el mundo debido a sus
propiedades superiores. Es el material més delgado que existe, tiene excelente conductividad
eléctrica, conductividad térmica, flexibilidad mecénica. Hasta ahora se han desarrollado
distintas técnicas para producir grafeno. La exfoliacion mecanica, crecimiento epitaxial y
deposicion quimica de vapor producen grafeno de alta calidad para estudios de investigacion y
aplicacion en nanoelectronica. A diferencia de estos métodos, el método de sintesis quimica
del grafeno utiliza como materia prima grafito. Este Gltimo método permite obtener mayores

cantidades de grafeno.

2.4.1. Estructura del grafeno.

El grafeno, uno de los alétropos del carbono, es una monocapa plana de atomos de
carbono con un arreglo en dos dimensiones con forma de panal de abejas [18]. La figura 2.5

muestra la forma hexagonal del grafeno [19].

La estructura del oxido de grafeno consiste en una lamina de grafeno, la cual tiene
enlazado oxigeno en grupos hidroxilo, carboxilo y epoxi. Sin embargo, la cantidad exacta y
distribucion de los grupos funcionales de oxigeno en el 6xido de grafeno dependen del grado
de oxidacion del mismo [20]. La estructura del 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido a

partir del grafito es mostrada en la figura 2.6 [18].



Figura 2.6 Oxidacion del grafito a 6xido de grafeno y su posterior reduccién a éxido de

grafeno reducido.



Se ha encontrado que una pelicula de oOxido de grafeno con relacién atomica
oxigeno/carbono de 1:5 tiene alrededor de 40% de enlaces C-O sp®. Esta cantidad de enlaces
sp? promueve distorsiones estructurales, de tal manera que la estructura atdmica de las laminas
del 6xido de grafeno se parecen més a laminas 2D de atomos de carbono con algunos atomos
de oxigeno enlazados a ellos, que una lamina ideal de grafeno con oxidacion en su superficie
[20].

La estructura del 6xido de grafeno reducido que se obtiene a partir del éxido de
grafeno sintetizado por el método Hummers ha sido estudiada por microscopia electronica de
transmision de alta resolucion. Los resultados indicaron que las laminas estaban formadas por
60% de islas de grafeno intactas de tamarfio entre 3 y 6 nandmetros intercaladas con areas con
defectos. Las areas con defectos pueden ser clasificadas en defectos topoldgicos aislados
(pares de pentagonos — heptagonos), y defectos topoldgicos extendidos (aglomerados) que
aparecen como estructuras de carbon de una sola capa cuasi amorfa. Los defectos topoldgicos
extendidos abarcan aproximadamente 5% de la superficie y tienen tamafios de diametro entre
1-2nm [20].

2.4.2. Propiedades del grafeno.

2.4.2.1 Propiedades mecénicas del grafeno.

Se ha reportado que el grafeno presenta el mayor médulo de Young y dureza. Diversos
investigadores han determinado las propiedades mecanicas intrinsecas del grafeno monocapa,

bicapa y tricapa. Estos resultados son mostrados en la tabla 2.1.

Una capa de grafeno sin defecto tedricamente tendra la mayor fuerza de tension
intrinseca con rigidez similar a la del grafito. Un método para determinar las propiedades
mecanicas intrinsecas es probar la variacién de las frecuencias de los fonones sobre la

aplicacion de esfuerzo de tensién y compresion.



Se ha observado que el esfuerzo de tension produce el suavizado de los fonones por la

disminucion en el modo frecuencia vibracional [18].

Tabla 2.1. Propiedades mecanicas del grafeno.

Método Material Propiedades mecanicas

AFM Grafeno monocapa E=1401TPa
0 =130+ 10 GPa

Raman Grafeno Deformacion ~1.3% en tension

Deformacion ~0.7% en compresion

AFM Grafeno monocapa E =1.02TPa; 0 =130 GPa
Grafeno bicapa E =1.04TPa; 0 = 126 GPa
Grafeno tricapa E =098TPa; 0 = 101 GPa

E: mddulo de Young; o: Fuerza de tension.

Por el contrario, el esfuerzo de compresion provoca el endurecimiento de los fonones

por el incremento en el modo frecuencia vibracional.

2.4.2.2 Propiedades térmicas del grafeno.

Los al6tropos del carbono como grafito, diamante y nanotubos de carbono han
mostrado una mayor conductividad térmica debido a fuertes enlaces covalentes C — C. La
conductividad térmica del grafeno ha sido calculada por varios métodos, dichos resultados son

presentados en la tabla 2.2 [18].

Tabla 2.2. Propiedades térmicas del grafeno.

Método Material Conductividad térmica
Espectroscopia Grafeno monocapa 4840 — 5300 W/mK
micro-Raman

10



Tabla 2.2. Propiedades térmicas del grafeno (continuacion).

Método Material Conductividad térmica
Espectroscopia Lamina de grafeno suspendida 4100 — 4800 W /mK
micro-Raman
Método de medicidn Grafeno monocapa (suspendido) 3000 — 5000 W /mK
térmica (suspendida)
Método de medicidn Grafeno monocapa (soportado en 600 W /mK
térmica SiO2) (soportado en SiOy)
Medicion eléctrica de Lamina de 6xido de grafeno 0.14 — 0.87 W /mK
los cuatro puntos reducido

La mayor conductividad térmica a temperatura ambiente para el grafeno monocapa sin
defectos es de alrededor de 5000 W/mK, mientras que para grafeno soportado el valor de la

conductividad térmica es de aproximadamente 600 W/mK.

2.4.2.3 Propiedades eléctricas del grafeno.

Uno de los aspectos mas interesantes del grafeno es su inusual naturaleza de conductor
de cargas, se comporta como particula sin masa (fermion de Dirac). La banda estructural del
grafeno de una capa presenta dos bandas que se intersectan en dos puntos equivalentes K y K’
en el espacio reciproco. Cerca de éstos puntos la dispersion electronica se asemeja a aquella de
los electrones de Dirac. Los puntos K y K’ son referidos como puntos de Dirac cuando las
bandas de conduccién y de valencia estan degeneradas, haciendo al grafeno un semiconductor

con banda prohibida cero.

La alta conductividad eléctrica en el grafeno de una capa se debe a su alta calidad. Los
defectos en general actian como sitios de dispersién e inhiben el transporte de carga limitando

el camino libre de los electrones.
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Hay evidencias de que el grafeno esta libre de defectos, pero su conductividad puede
ser afectada por otros factores, como por ejemplo la interaccion con el substrato donde esta
soportado el grafeno [18]. La conductividad térmica del grafeno puede ser de hasta 7200 S/m
[20] [21].

2.4.3. Aplicaciones del grafeno.

Los compositos de matrices poliméricas con grafeno han mostrado muy buenos
resultados en el mejoramiento de sus propiedades, por ejemplo en la conductividad eléctrica,
en el incremento en la resistencia, aumento del mddulo de elasticidad y en la alta estabilidad
térmica. Esto abre nuevas rutas para el desarrollo de nanocompositos poliméricos de alta
resistencia de bajo peso (ligeros) para la industria automotriz, aeroespacial y de la electrénica.

El grafeno se aplica en el almacenamiento de la energia, en el desarrollo de polimeros
conductores, sensores, celdas solares, electrodos transparentes [18]. Aplicaciones del grafeno

son mostradas en la figura 2.7 [21].

Figura 2.7. Aplicaciones de materiales con grafeno. A la izquierda: panel touch de grafeno-
poli tereftalato de etileno (PET) que muestra flexibilidad. A la derecha: pantalla touch basada

en grafeno conectada a una computadora.
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2.4.4. Métodos de sintesis de grafeno.

Exfoliacion mecanica.

La exfoliacion mecanica consiste en pegar y despegar una cinta adhesiva al grafito.
Después de varias pasadas, se obtienen laminas muy delgadas de grafeno. El grafeno obtenido

se transfiere a un substrato (comdnmente se utiliza Si/SiOy).

Una dificultad de la exfoliacion mecénica es que pueden quedar residuos de pegamento
en el grafeno obtenido, por lo cual el grafeno es sometido a un tratamiento térmico para
remover el residuo. Con este método se obtiene grafeno de muy alta calidad pero no hay
control sobre la cantidad de capas que tiene cada lamina de grafeno y se obtiene muy poca

cantidad de grafeno [22].

También se ha utilizado la exfoliacidbn mecanica en solucién. Se ha demostrado que el
grafito puede ser exfoliado para producir grafeno de monocapa libre de defectos. Un ejemplo
de solvente se N-metil-pirrolidona. Este método aprovecha la similitud entre las energias
superficiales del grafeno y el solvente, que facilita la exfoliacion. Las desventajas son que el
solvente es muy caro y posee un alto punto de ebullicion, el cual es necesario alcanzar para

que se lleve a cabo la deposicién de grafeno.

Otra forma en que se utiliza la exfoliacion mecénica es mediante la intercalacion de
moléculas pequefias entre las capas de grafeno, generando compuestos de grafito intercalado
(GIC). En GIC, las capas de grafeno permanecen sin alteracién con moléculas localizadas
entre capas, pero sin formar enlaces. El primer GIC, o comUnmente llamado grafito
expandido, fue preparado en 1841. La lamina de grafito fue sometida a agitacion mecanica
intensiva con solvente en el bafio de ultrasonido a temperatura ambiente. Después del
tratamiento la mezcla fue lavada con agua hasta pH neutro y fue secada por debajo de 60°
durante 60 min. El grafito expandible fue sometido a 900°C para su expansion. Algunos
solventes utilizados fueron é&cido acético, acido sulfarico concentrado y perdéxido de
hidrogeno. El solvente con mejores resultados fue el acido sulfarico concentrado. El grafito
podria expandir su volumen a altas temperaturas por la expansion térmica de los gases

atrapados entré las ldminas de grafeno [18].
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Crecimiento epitaxial.

El crecimiento epitaxial consiste en el tratamiento térmico de un carburo de metal
(comunmente carburo de silicio) a altas temperaturas. Cuando el carburo de silicio es

calentado en vacio ultra alto, los atomos de silicio se subliman del sustrato.

La separacion del silicio de los a&tomos de carbono permite que ocurra un reacomodo
en los Ultimos hacia la formacion de grafeno. El espesor de las laminas de grafeno depende del
tiempo del proceso y la temperatura. LA obtencion de “grafeno de pocas capas” requiere
tipicamente de pocos minutos de proceso a 1200 °C aproximadamente [18].El crecimiento
epitaxial tiene como ventaja la obtencion de grafeno de alta calidad, pero no se controla la
cantidad de capas que tiene la lamina y es un proceso a alta temperatura [22].

Deposicion quimica de vapor (chemical vapor deposition, CVD).

La deposicion quimica de vapor consiste en la descomposicién de un gas de
hidrocarburo que se pone en contacto con una superficie metalica, esto se lleva a cabo a altas
temperaturas. Al descomponerse el gas de hidrocarburo, el carbono se deposita en la superficie
metalica, obteniéndose grafeno. EI mecanismo de crecimiento del grafeno en los sustratos con
mediana o alta solubilidad de carbon (> 0.1 porcentaje atomico) como cobalto y niquel es a
través de la difusion del carbono en la pelicula delgada de metal a la temperatura de
crecimiento y la subsecuente precipitacion de carbono en el enfriamiento. El sustrato de Ni es
colocado en una camara de CVD a vacio (107 Torr) y una temperatura por debajo de 1000 °C
con un gas de hidrocarburo diluido. El proceso de deposicion comienza con la incorporacion
de una cantidad limitada de atomos de carbono en el sustrato. El enfriamiento rapido del
sustrato causa que los atomos de carbono incorporados se difundan en la superficie del

sustrato de niquel y asi las capas de grafeno son formadas.

En contraste, el crecimiento de grafeno en sustratos de baja solubilidad del carbono
(<0.001 % atomico) como el cobre, principalmente ocurre en la superficie a través de 4

procesos:

14



1. Descomposicion catalitica de metano en el cobre para formar CxHy y exposicion de Cu
a metano e hidrégeno. En este proceso la superficie de Cu puede estar poco saturada,
saturada o sobresaturada con las especies CxHy, dependiendo de la temperatura,
presion del metano y presion parcial del hidrogeno.

2. Formacion de nucleos como resultado de la super saturacion de CxHy.

3. Crecimiento de los ndcleos para formar islas de grafeno en la superficie saturada o
sobresaturada con las especies CxHy.

4. Superficie de Cu cubierta completamente por grafeno bajo cierta temperatura,

velocidad de flujo de metano y presion parcial del metano.

Las ventajas de este método es que se obtienen grandes cantidades de grafeno. Las
desventaja es la fuerte interaccion grafeno-metal, la cual limita el tamafio y altera el estudio de
la conductividad del grafeno, por lo que debe ser transferido de la superficie metélica a una
superficie aislante. Este procedimiento es caro [18].

Método quimico

La conversion quimica del grafito en 6xido de grafeno es una ruta viable para obtener
grafeno en cantidades considerables. El proceso general de sintesis de grafeno por método

quimico es mostrado en la figura 2.8 [20].

El 6xido de grafito usualmente es sintetizado a partir de la oxidacion del grafito
utilizando oxidantes como acido sulfarico concentrado, acido nitrico y permanganato de
potasio. Comparado con el grafito puro, el éxido de grafito esta altamente oxigenado, teniendo
grupos hidroxilo, epoxi, carbonilo y carboxilo. Por lo tanto, el 6xido de grafito es altamente
hidrofilico y puede ser exfoliado en agua, produciendo una dispersion estable (la cual consiste

en mayor medida en laminas de grafeno de una capa 6xido de grafeno).

Aunque el oOxido de grafito y el Oxido de grafeno poseen los mismos grupos

funcionales en su superficie, su estructura es diferente.
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Figura 2.8. Sintesis de grafeno por método quimico.

El 6xido de grafeno es un material de monocapa producido por la exfoliacion del 6xido
de grafito. Una solucién de o6xido de grafeno suficientemente diluida preparada por
ultrasonido es homogénea y estable. La ldmina de grafito es atdbmicamente plana con una
distancia entre laminas alrededor de 0.34 nm, las laminas del 6xido de grafeno poseen una
mayor distancia entre ldminas, debido al desplazamiento hacia arriba y abajo de los atomos de
carbono con hibridacion sp3 con respecto al plano y la presencia de enlaces covalentes con los

atomos de oxigeno [18].

La reduccion quimica de las laminas de oxido de grafeno ha sido realizada con
diversos agentes reductores como hidracina monohidratada, sodio borohidratado, e
hidroquinona. Entre los agentes reductores mencionados anteriormente la mas utilizada ha
sido la hidracina monohidratada, principalmente por su fuerte actividad reductora y su
estabilidad en medio acuoso. En la reduccion con hidracina, la mayor parte de los grupos
funcionales que contienen oxigeno en el dxido de grafeno son eliminados. Como resultado, el
oxido de grafeno reducido es precipitado del medio de reaccion porque los dominios de grafito

recuperados incrementan su hidrofobocidad.
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Por otro lado, el uso de hidracina tiene desventajas. ES un compuesto corrosivo y
altamente flamable. Presenta un riesgo potencial para la salud de las personas o el medio
ambiente. Ademas sus trazas residuales pueden disminuir fuertemente el rendimiento del

Oxido de grafeno reducido.

Las ventajas de este método son: 1) se realiza a bajas temperaturas (comparado con
otros métodos de obtencion) y 2) la materia prima (grafito) es barata. Las desventajas son: 1)

defectos en el grafeno que se obtiene, lo cual disminuye sus propiedades [18,22].

2.4.5. Compositos con grafeno.

La mayoria de los compositos con grafeno tienen dos componentes. Usualmente el
segundo componente de los compositos son polimeros, compuestos organicos pequefios,
metales, compuestos de metales o rellenos nanométricos de carbono (nanotubos de carbono o
fureleno). Aunque hay una gran variedad de segundos componentes, la arquitectura de los

compositos puede ser clasificada en tres tipos, los cuales son ilustrados en la figura 2.9.

En los compositos del tipo I, las ldminas de grafeno forman una fase continua y actGan
como sustrato para soportar el segundo componente, los cuales se adhieren a las laminas de
grafeno como nanoparticulas. Los segundos componentes usualmente son nanoestructuras

inorganicas, tales como metal o nanoparticulas de compuestos metélicos, y nanotubos de

carbono.
) (I (1)
Grafeno Grafeno Grafeno
»‘.. \~\\ \"$—~ .
: ~N
Segundo componente Segundo componente Segundo componente

Figura 2.9. Tipos de compositos que contienen grafeno.
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En los compositos de tipo Ill, las laminas de grafeno actian como rellenos
nanométricos, siendo distribuidos en la matriz continua del segundo componente. La matriz
continua usualmente es un polimero. En general, el contenido de grafeno en el composito tipo

I11 es relativamente bajo (<10 % en peso).

Las arquitecturas de los compositos tipo Il estan entre aquellas del tipo 1y las del tipo

I11. En estos compositos, tanto el grafeno como el segundo componente son fases continuas.

Los compositos de tipo | comldnmente son sintetizados para catalisis, u otras
aplicaciones usando sus superficies o interfaces, tales como adsorcién y deteccién. Esto ocurre
principalmente porque estos materiales tienen area especifica grande debido a las ldminas de

grafeno, asi como varios sitios activos aportados por las nanoparticulas.

Los compositos de tipo Il tienen grandes areas, las cuales son propicias para reacciones
quimicas o electroquimicas, generacion de carga y separacién. En consecuencia, estos

compositos tienen aplicaciones en almacenamiento o conversién de energia.

En los compositos de tipo Ill, lo que se espera es obtener buenas propiedades
mecanicas y alta conductividad eléctrica. Las laminas de grafeno pueden mejorar las

propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los compositos [20].

2.4.5.1 Preparacion de compositos con grafeno.

Han sido desarrollados una variedad de métodos para preparar compositos con grafeno,
los cuales pueden ser clasificados en 3 estrategias generales de acuerdo al proceso de sintetizar
el grafeno: estrategia de pre-grafenizacion; estrategia de post-grafenizacion y; estrategia de
sin-grafenizacion. Las tres estrategias generales de preparacion de compositos con grafeno son

representadas en la figura 2.10 [20].

En la estrategia de pre-grafenizacion el 6xido de grafeno reducido es sintetizado antes
de que el segundo componente sea agregado; asi, la incorporacion del segundo componente es

el procedimiento clave para preparar el composito.
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Sin embargo, el grafeno puro usualmente tiene poca solubilidad en solventes polares y
no polares. Por lo tanto, debe tenerse especial cuidado en el proceso de adicion del segundo

componente para evitar aglomeracion de las laminas del grafeno.

Usualmente, la modificacion quimica es una técnica efectiva para incrementar el
procesamiento efectivo del grafeno asi como la compatibilidad en el composito. La principal
ventaja de la estrategia de pre-grafenizacion es que la estructura y propiedades del grafeno

puede ser afinada.

En la estrategia de post-grafenizacion es preparada una mezcla de un precursor del
grafeno (usualmente 6xido de grafeno) y el segundo componente es preparado en el primer
paso, y después el precursor es convertido en grafeno. El proceso de conversién quimica
puede llevarse a cabo en solucion o en estado solido. En solucidn, el segundo componente del
composito posiblemente actia como estabilizador. Sin embargo, en una matriz solida, las
condiciones experimentales necesitan ser optimizadas para garantizar una grafenizacion
eficiente y control efectivo en la estructura del producto final. En la estrategia de sin-

grafenizacion, el grafeno y el segundo componente son sintetizados simultdneamente.

Pre-grafenizacion e« oo

— ol "

Grafenizacion Introduccion
RGO del segundo
componente
% Post-grafenizacion
My =
> . Q
Introduccion Grafenizacion

Composito de |

Precursor de RGO del segundo Composito de RGO
precursor de
componente
RGO
s of Sin-grafenizacion

Grafenizacion e introduccion del segundo componente

Figura 2.10. Estrategias generales de preparacion de compositos con 6xido de grafeno

reducido.
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Han sido aplicados dos métodos para introducir el segundo componente en un
composito con grafeno: mezclado y sintesis in situ. Mezclado incluye mezclado en solucion y
mezclado en fundido, este ultimo es utilizado para preparar compositos de polimero/grafeno.
Este método permite controlar la estructura del segundo componente, porque el segundo

componente puede ser disefiado y sintetizado sin la influencia del grafeno o su precursor.

La sintesis in situ implica preparar el segundo componente en el sistema con grafeno.
Por lo tanto, aunque la sintesis in situ es un procedimiento mas conveniente, el control en la

estructura y contenido del segundo componente es mas complicado [20].

2.5. Surfactantes.

Los surfactantes o modificadores de superficie pueden tener un profundo efecto en las

propiedades del composito. Algunas de las propiedades que pueden ser afectadas son:

La rigidez.

e Fuerza tensil

e Resistencia a la abrasion
e Eléctricas

e Térmicas

Muchos modificadores también pueden mejorar la estabilidad, especialmente en
condiciones ambientales adversas y esto, al igual que su efecto en las propiedades

mencionadas anteriormente, son la razon clave para su uso.

Los modificadores de superficie se pueden clasificar en dos clases: acoplante y no
acoplante. Estos son mostrados en la figura 2.11. Los modificadores de tipo no acoplante
presentan una fuerte interaccion con la superficie del relleno, pero, aunque es compatible con
la matriz polimérica, no tiene enlace fuerte a ella. Los acidos grasos son ejemplos tipicos de

esta clase de modificador.
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Figura 2.11. Los dos principales tipos de modificador de superficie.

El modificador acoplante presenta una fuerte interaccion con la superficie del relleno y

con la matriz polimérica. Polimeros funcionalizados son ejemplos de esta clase.

Los modificadores no acoplantes son ampliamente usados, ya que generalmente son de
bajo costo. Los &cidos grasos saturados son los materiales principalmente utilizados para este
propdsito. El grupo de acido carboxilico es capaz de formar una fuerte unién a la superficie de
muchos rellenos, mientras la parte hidrocarbonada provee compatibilidad con muchos
polimeros organicos. Las propiedades mecanicas de los polimeros generalmente aumentan por

el mejoramiento en la dispersion de los rellenos [23].
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2.6. Técnicas de caracterizacion.

2.6.1. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR).

Casi todos los compuestos que tienen enlaces covalentes, sean organicos o inorgéanicos,

absorben varias frecuencias de radiacion en la region infrarroja del espectro electromagnético.

Para propdsitos quimicos, el interés se centra en la porcion vibracional de la region
infrarroja. Esta incluye radiacion con longitudes de onda (1) entre 2.5 umy 25 um (1 um =
10%m). Aunque la unidad técnicamente correcta para la longitud de onda en la region
infrarroja del espectro es el micrémetro (um), también se usa la micra (u) [24]. La figura 2.12

muestra la region infrarroja en el espectro electromagnético [25].

La longitud de onda (A) es inversamente proporcional a la frecuencia (v) y esta
gobernada por la relacion v = ¢/A, donde ¢ = a la velocidad de la luz. La energia es

directamente proporcional a la frecuencia: E = hv, donde h = constante de Planck.

Muchos quimicos se refieren a la radiacién en la regién vibracional del infrarrojo del
espectro electromagnético en términos de una unidad llamada nimero de onda (v), en lugar de
la longitud de onda (u 0 um). NUmeros de onda son expresados como centimetros reciprocos
(cm™). En términos de nimeros de onda, el rango del infrarrojo medio se encuentra de 4000 a
400 cm™,

.76 um 2um 4 um 10°um
Onda Onda Onda larga
corta media
Rayos Rayos X Ultravio- Infrarrojo Micro- Ondas de radio
Gamma leta ondas

 r + ¢ ¢ 1T [ [ |

1 mm Im 1 km
10% um 10¢ um 10% um

1pm 1 nm
10-f um 10- um

Luz

Visible

Figura 2.12. La region infrarroja en el espectro electromagnético.
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Al igual que en otros tipos de absorcion de energia, las moléculas son excitadas a un
estado de mayor energia cuando absorben radiacion infrarroja. Una molécula absorbe solo
frecuencias selectas de radiacion infrarroja. La absorcidn de radiacion infrarroja corresponde a
cambios de energia del orden de 8 a 40 kJ/mol. La radiacion en este rango de energia
corresponde al rango que abarca las frecuencias vibracionales de estiramiento y flexion de los

enlaces en la mayoria de las moléculas covalentes.

En el proceso de absorcidn, aquellas frecuencias de radiacion infrarroja que coinciden
con las frecuencias vibracionales naturales de la molécula en cuestion son absorbidas, y la
energia absorbida sirve para incrementar la amplitud de los movimientos vibracionales de los

enlaces de las moléculas.

Sin embargo, no todos los enlaces en una molécula son capaces de absorber energia
infrarroja, incluso si la frecuencia de la radiacidn coincide exactamente con la frecuencia del
movimiento vibracional de enlace de la molécula. S6lo aquellos enlaces que tengan un
momento dipolar que cambie como una funcion del tiempo son capaces de absorber radiacion

infrarroja. Los enlaces simétricos, como los del Hz y Cl> no absorben radiacion infrarroja.

La espectroscopia infrarroja tiene varios usos. Se obtiene el patrén de absorcion
infrarroja (espectro infrarrojo) de una sustancia y se compara con espectros infrarrojos que ya
se han obtenido. Cuando dos moléculas tienen el mismo espectro infrarrojo, es casi seguro que
se trata de la misma sustancia. Otro uso del espectro infrarrojo es determinar informacion
estructural acerca de una molécula. La figura 2.13 muestra cémo estan distribuidos los

diferentes enlaces en la region vibracional del infrarrojo [24].
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Figura 2.13. Regiones aproximadas de varios tipos de enlaces (vibraciones de estiramiento).
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Las absorciones de cada tipo de enlace (N-H, C-H, O-H, C=0, C-O, C-C, C=C, C=C,
C=N, etc.) normalmente se encuentran sélo en ciertas porciones pequefias de la region
vibracional infrarroja. Una pequefia region de absorcion puede ser definida por cada tipo de

enlace.

El espectro de absorcion de una sustancia se obtiene con un instrumento llamado
espectrometro de infrarrojo o un espectrofotometro. En el laboratorio de organica es comun el
uso de dos tipos de espectrometros de infrarrojo: el instrumento dispersivo y el de
transformada de Fourier (FT). Con ambos es posible determinar el espectro de las sustancias
en el rango de 4000 a 400 cm-1. Aungue los dos proveen casi el mismo espectro para una
misma sustancia, el espectrémetro infrarrojo FT lo hace mucho maéas rapido que los

instrumentos dispersivos.

El espectrometro infrarrojo dispersivo produce un rayo de radiacion infrarroja y por
medio de espejos, lo divide en dos rayos paralelos de radiacion con la misma intensidad. Un
rayo incide sobre la muestra, mientras que el otro es utilizado como referencia. Después los
rayos pasan a través del monocromador, el cual los dispersa en un espectro continuo de
frecuencias de luz infrarroja. El monocromador consiste en un sector que gira rapidamente que
deja pasar los dos rayos alternativamente hacia una rejilla de difraccién (un prisma en
instrumentos mas viejos). La rotacion lenta de la rejilla de difraccién varia la frecuencia o la
longitud de onda de la radiacion que llega al detector termocople. El detector determina la
proporcién entre las intensidades de los rayos de la referencia y la muestra. De esta manera el
detector determina cuales frecuencias han sido absorbidas por la muestra y cuales frecuencias
pasan través de la muestra. Después la sefial del detector es amplificada, la grabadora dibuja
en una grafica el espectro resultante de la muestra. Es importante tener en cuenta que el
espectro es grabado como la frecuencia de la radiacion infrarroja cambia por rotacion de la
rejilla de difraccion. Se dice que los instrumentos dispersivos graban el espectro en el dominio

de la frecuencia [24].

Los espectrometros infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) operan con un

principio diferente. El disefio de la ruta dptica produce un patrén llamado interferograma.
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El interferograma es una gréafica de intensidad vs tiempo (un espectro en el dominio
del tiempo). Una operacion matematica conocida como transformada de Fourier (FT) puede
separar las frecuencias de absorcion individuales del interferograma, produciendo un espectro

virtualmente idéntico al obtenido con un espectrémetro dispersivo.

La ventaja de un FTIR es que obtiene el interferograma en menos de un segundo. Es
posible reunir docenas de interferogramas de la misma muestra y acumularlas en la memoria
de una computadora EI esquema de un espectrofotdmetro de transformada de Fourier es

mostrado en la figura 2.14 [26].

Los instrumentos FTIR con interfaz de computadora operan en modo de un solo haz.
Para obtener el espectro de una sustancia, primero se obtiene un interferograma del blanco. El
interferograma es sometido a la transformada de Fourier. Después coloca la muestra y obtiene

el espectro resultante de la transformada de Fourier del interferograma.
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Figura 2.14. Diagrama de un espectrémetro infrarrojo de transformada de Fourier.
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2.6.2. Difraccion de rayos x (DRX).

La difraccion de rayos x es una técnica no destructiva para determinar los defectos

estructurales en cristales.

Los rayos x con energias entre 100 eV a 10 MeV son clasificadas como ondas
electromagnéticas, las cuales solo difieren de las ondas de radio, luz y rayos gamma en la
longitud de onda y energia. Los rayos x muestran naturaleza ondulatoria en el rango de
longitud de onda de 10 a 10 nm.

El principal objetivo de la difraccion de rayos x es conocer la condicion particular en la
cual los rayos x dispersados por los atomos y los rayos incidentes estdn completamente en fase
(dos ondas estas completamente en fase si la diferencia de la longitud de su camino es cero o
es un mualtiplo entero de la longitud de onda de uno de ellos) y se refuerzan el uno al otro para
producir un haz de difraccion detectable.

En otras palabras, tenemos que encontrar la relacion coman en la que las diferencias
entre las longitudes del camino de los rayos x dispersos por cristales, y las longitudes del
camino de los rayos x incidentes, sea un multiplo de la longitud de onda A. EI método mas

importante y mas usado es dado por la ley de Bragg.

Si los rayos x incidentes de longitud de onda A chocan con un cristal donde todos los
atomos estan colocados en una arreglo periédico regular con espaciamiento interplanar d’, un
rayo de difraccion de intensidad suficiente sélo es detectado cuando la “ley de Bragg” es

satisfecha:
2d’ sin@ = nl Ecuacion 1

Donde n es el orden de reflexion y es igual al nimero de longitudes de onda en la
diferencia de camino entre los rayos x difractados por los planos de cristal adyacentes [27].
Este proceso es mostrado en la figura 2.15.

Para valores arreglados de A y d', la difraccién ocurre a muchos angulos de incidencia,

tales como 6, 6, 65, ... los cuales correspondenan = 1,2, 3,...
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En la reflexion de primer orden (n = 1), la diferencia en el camino entre dos entre dos
rayos x dispersados denotados por 1’ y 2’ en la figura 2.15, es una longitud de onda. La

diferencia de camino entre los rayos x 1" y 3’ son dos longitudes de onda, etc.

Los rayos x difractados por todos los atomos en todos los planos son considerados
completamente en fase para producir el rayo x difractado con intensidad apreciable en una

direccidn particular, la cual satisfaga la ley de Bragg. La ecuacion 1 puede ser reescrita como:
2dsinf =1 Ecuacion 2

Donde d = d'/n. Esta forma de la ley de Bragg es usada frecuentemente. La forma
convencional de obtener el tamafio promedio de una particula en polvo consiste en aplicar la

ecuacion de Scherrer [28]:

KA
L = Ecuacion 3
REL ™ By cos(Bni)

Donde h,k,I son los indices de Miller, K es un factor de forma, A es la longitud de onda
del rayo de difraccion, By, es el ancho a la altura media del pico y 6y, es el angulo del pico.
Los valores del factor de forma son de 1.84 para el largo de la particula y 0.9 para el ancho de

la particula.

Un difractometro es un instrumento de precision con dos ejes (1 y 2) de rotacién

independiente. El disefio basico de un difractometro es ilustrado en la figura 2.16.

X Plano normal Y la'2a’

Figura 2.15. Diagrama esquematico de la difraccion de rayos x en un cristal.
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Figura 2.16. Esquema de un difractdmetro de rayos x.

Este equipo permite obtener el valor de la intensidad de un rayo difractado de rayos X,
como una funcién del angulo, para asi satisfacer la ley de Bragg bajo la condicién de rayos x
de longitud conocida. Tres componentes, fuente de rayos x (F), porta muestra (S), y detector

(G), estan en la circunferencia de un circulo, conocido como el circulo de enfocado [27].

2.6.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM).

Un microscopio de electrones utiliza un rayo de electrones para producir una imagen
magnificada de la muestra. La longitud de onda A, depende de la velocidad del electron, v, o

el voltaje de aceleracién, V, de la siguiente forma:

h h 1.22 >
Ae = mv = Joamv = W0 [nm] Ecuacion 4

Los microscopios electronicos de transmision son, en principio, similares a los

microscopios Opticos; ambos constan de una serie de lentes para magnificar la muestra.
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La principal fortaleza del microscopio electrénico de transmision reside en su

extremadamente alta resolucion, la cual alcanza hasta 0.08 nm. La razén de esta alta

., ., -z 0.61A . .
resolucion puede ser encontrada en la ecuacion de resolucion s = ~i En la microscopia

Optica la apertura numérica NA = 1y A = 500 nm, dando s ~ 300 nm.

En la microscopia electronica NA es aproximadamente 0.01. Para V = 100 kV, A, =
0.004 nm (ecuacion 4) y la ecuacion de resolucion da s = 0.25 nm. El esquema de un

microscopio electronico de transmisién es mostrado en la figura 2.17.

La microscopia electronica de transmision se utiliza frecuentemente para ver la imagen
de materiales nanométricos a una resolucion en escala atomica. Con esta técnica es posible ver
la superficie y sus defectos. La preparacion de la muestra ha sido el punto débil de la

microscopia electrénica de transmision, porque la muestra debe ser muy delgada.

Fuente

Condensador |

Condensador 11

Detector de electrones

Detector de electrones secundarios
dispersados .

Espécimen
Detector de Rayos X

Plano focal anterior

Lentes para controlar
el detector de angulo

Detector de electrones Pantalla

transmitidos (campo luminoso) — ~
e

Espectrometro de pérdida de

energia de electrdn
Detector anular para electrones / g

dispersados (Campo Obscuro)

Figura 2.17. Esquema de un microscopio electrénico de transmision con sus componentes.
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Los electrones son acelerados hasta altos voltajes desde un cafién de electrones
(tipicamente de 100 a 400 kV) y enfocados en la muestra por los espejos condensadores. La
muestra es puesta sobre una pequefa rejilla de pocos milimetros de didmetro. El haz tiene un
didmetro de algunos micrones. La muestra debe ser suficientemente delgada. El contraste de

imagen depende de la dispersion y difraccion de electrones en la muestra [29].

2.6.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos x (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (también llamada espectroscopia de
electrones para analisis quimico, ESCA) es una técnica en la cual se registra la energia cinética
de los electrones emitidos [30]. El espectro es, por tanto, una grafica del namero de electrones
emitidos en funcién de la energia (0 de la frecuencia o de la longitud de onda) de los
electrones emitidos. La figura 2.18 muestra una representacion esquematica del proceso fisico
implicado en la XPS, donde las tres lineas mas bajas designadas por E,, Ej, y E}, representan

las energias de los electrones de las capas internas de un atomo.

E ~hv-E,

Energia de enlace decreciente

Figura 2.18. Esquema del proceso ESCA. El haz incidente esté constituido por fotones de

rayos X monoenergéticos. El haz emitido se compone de electrones.
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Las tres lineas superiores representan algunos de los niveles de energia de los
electrones de las capa méas externas o de valencia. Uno de los fotones de un haz
monocromatico de rayos x de energia conocida hv desplaza a un electron e~ de un orbital de

energia E,,. La reaccion se puede representar por

A+hv » A +e” Ecuacién 5

Donde A puede ser un atomo, una molécula o un i6n'y A*" es un ién electrénicamente
excitado con una carga positiva mas que A. La energia cinética del electrén emitido E) se

mide en un espectrofotdmetro de electrones.

Los componentes de los espectrometros de electrones son: fuente, dispositivo para
contener la muestra, analizador (tiene la misma funcion de un monocromador), detector y un
procesador de sefial y un dispositivo de lectura. La figura 2.19 muestra una disposicion tipica
de estos componentes. Los instrumentos de XPS relativamente sofisticados emplean un
monocromador de cristal para dar rayos X que tienen anchuras de banda inferiores a 0.3 eV
[30]. Los espectrometros de electrones generalmente requieren sistemas de vacio elaborados

para reducir la presion en todos los componentes entre 10° y 107 torr.

Campo semiesférico

Detector
multicanal

Analizador
multicanal

Circulo de

Pantalla de ’
Rowland Cristal

salida

Fuente de rayos X

Figura 2.19. Principio de un instrumento moderno para ESCA que emplea una fuente

monocromatica de rayos X y un espectrometro de campo semiesferico.
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2.6.5. Analisis Termogravimétrico (TGA).

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra,
colocada en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al ir
aumentando la temperatura de la muestra (normalmente en forma lineal con el tiempo). La
representacion de la masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina

termograma o curva de descomposicion térmica [30].

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de:
una balanza analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para proporcionar una
atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y un microprocesador/microordenador para el
control del instrumento y la adquisicion y visualizacion de datos. Ademas, existe la opcion de
afiadir un sistema para cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas debe
cambiarse durante el experimento. El esquema del disefio de una termobalanza es mostrado en

la figura 2.20.

Dispositivo
de control

ﬂ i"l‘ del homo

/ B - v D

Homo btxx.&or dé te n.pcr‘nur"l@
SR

( 7 o

Figura 2.20. Componentes de una termobalanza: A, brazo; B, copa y soporte de la muestra; C,

contrapeso; D, lampara y fotodiodos; E, bobina; F, iméan; G, control del amplificador; H,

calculador de la tara; I, amplificador; J, registro.
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Un cambio en la masa de la muestra provoca una desviacion del brazo, que cierra el
paso de la luz entre una lampara y uno de los dos fotodiodos. El desequilibrio resultante en la
corriente fotodiodica se amplifica y alimenta la bobina E, que esta situada entre los polos de

un iméan permanente F.

El campo magnético generado por la corriente en la bobina devuelve al brazo a su
posicién original. La corriente amplificada del fotodiodo se recoge y transforma en

informacidn sobre la masa o pérdida de masa en el sistema de adquisicion de datos [30].

En la mayoria de los casos los datos de masa frente a temperatura pueden representarse

inmediatamente o almacenarse para una posterior manipulacién o visualizacion

El intervalo de temperatura para la mayoria de los hornos para termogravimetria va
desde la temperatura ambiente hasta 1,500 °C. Para evitar la transferencia de calor a la balanza
es necesario aislar y refrigerar el exterior del horno. Normalmente se utiliza nitrégeno o argén

para purgar el horno y evitar la oxidacion de la muestra.

2.6.6. Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).

La calorimetria de barrido diferencial es una técnica térmica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y a una referencia en funcién de la
temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un programa de temperatura
controlado. Para obtener los datos en calorimetria de barrido diferencial se utilizan dos tipos
de métodos.

En la DSC de potencia compensada la muestra y el material de referencia se calientan
por calentadores separados aunque sus temperaturas se mantienen iguales mientras las
temperaturas se aumentan (o disminuyen) linealmente. Un esquema de un calorimetro de
potencia compensada es mostrado en la figura 2.21. En la DSC de flujo de calor, se mide la
diferencia en cantidad de calor que fluye hacia la muestra y hacia la referencia cuando la
temperatura de la muestra se aumenta (o disminuye) linealmente. Un esquema de una celda de

DSC de flujo de calor es mostrado en la figura 2.22
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A pesar de que los dos métodos proporcionan la misma

informacion,

la

instrumentacion de los dos es esencialmente diferente [30]. El calorimetro de potencia

compensada tiene dos hornos independientes, uno para el calentamiento de la muestra y otro

para el calentamiento de la referencia.

En los modelos comerciales basados en este disefio, los hornos son pequefios, y pesan

alrededor de un gramo cada uno. Los hornos estan empotrados en un amplio sumidero de calor

de temperatura controlada. Sobre los hornos se encuentran los soportes de la muestra y de la

referencia, los cuales tienen insertados termometros de resistencia de platino para controlar

continuamente la temperatura de los dos materiales.

Sensores
de Pt

sl el
W\I\/IVV\’

Calentadores
individuales

Figura 2.21. Esquema de un soporte de muestra y de los hornos de un DSC, S = muestray R =

referencia.
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Figura 2.22. Esquema de una celda de DSC de flujo de calor.
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En el DSC de flujo de calor, el calor fluye tanto hacia la muestra como hacia el
material de referencia a través de un disco que es calentado eléctricamente. Los platillos
pequefios de aluminio para la muestra y la referencia se colocan sobre plataformas elevadas.
El calor se transfiere a través de los discos hacia la muestra y la referencia a través de los dos
platillos [30]. Con la informacion obtenida en el analisis de DSC es posible determinar el

porcentaje de cristalinidad (X,) de las muestras por medio de la siguiente ecuacion [31]:

AHp,

—) x 100 Ecuacién 6
(1-fg)xAHy

X = (

Donde AH,,: cambio en la entalpia de fusién de los compositos; AH,: cambio de la
entalpia de fusion para el polipropileno 100% cristalino (AH, = 209 J/g); f;: fraccion en peso

del relleno en la matriz polimérica.

2.6.7. Analisis dinAmico-mecanico (DMA).

El analisis dindmico mecanico, conocido como DMA, es una técnica en la cual se
aplica una fuerza oscilatoria a una muestra y se analiza la respuesta del material a dicha

fuerza. El diagrama de un equipo de DMA es mostrado en la figura 2.23.

Motor de fuerza

Bobina
Iman

H

- Camara de temperatura

LVDT

— Barra de nuacleo

Sistema de medicion
intercambiable

— Horno
= Disipador de calor

Figura 2.23. Componentes de un equipo DMA.
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La fuerza aplicada es llamada esfuerzo. Cuando es aplicado un esfuerzo sobre un
material, éste mostrara una deformacion. Los datos de este proceso de esfuerzo-deformacion
se obtienen de pruebas tensiles a una temperature fija. EI modulo medido en DMA no es el

mismo que el modulo de Young de las clasicas curvas esfuerzo-deformacion.

En DMA un modulo elastico y un médulo de pérdida son calculados a partir de la respuesta
del material. Estos diferentes modulos permiten una mayor caracterizacion del material, por
que se puede examinar la habilidad del material para regresar o almacenar energia (médulo
elastico), su habilidad para disipar energia (modulo de pérdida) y el cociente de éstos efectos
(tan delta) [32]. El funcionamiento del equipo de DMA es el siguiente: El equipo aplica una
fuerza oscilatoria, causando un esfuerzo sinusoidal en la muestra, lo que genera una
deformacion sinusoidal Midiendo la amplitud de la deformacion en el pico de la onda

sinusoidal y el retraso entre las ondas de esfuerzo y deformacion, puede calcularse el médulo.

2.6.8. Ensayo de traccion.

Normalmente se deforma una probeta hasta la rotura, con una carga de traccion que
aumenta gradualmente y que es aplicada uniaxialmente a lo largo del eje de la probeta. El
esquema de una maquina de ensayo de traccion tipico es mostrado en la figura 2.24 [6].

Mdquina de ensayos

”~ con cabezal fijo
Mordaza para I

fijar fuere- o

mente la ——Y [~ Probeta
probeta I - Marcas de refe-
1

rencia

Direccién de

la aplicacién g

de la carga Mdquina de
‘ ‘ ‘ ensayos con

cabezal movil

Figura 2.24. Esquema de una maquina de ensayo de traccion tipico.

36



La probeta se monta con sus extremos en las mordazas de la maquina de ensayos. La
maquina de ensayo se disefia para alargar la probeta a una velocidad constante, y para medir
continua y simultdneamente la carga aplicada y el alargamiento resultante. El ensayo dura
varios minutos y es destructivo. La carga-deformacion depende del tamafio de la probeta. Para
minimizar los factores geomeétricos, la carga y la deformacion son normalizadas. La tension

nominal (o) es:
o=— Ecuacion 7

Donde F es la carga instantanea aplicada perpendicularmente a la seccion de la probeta,
en newtons (N) o libras fuerza (Ibf), y A, es el area de la seccidn original antes de aplicar la
carga, en metro cuadrado (m?) o pulgada cuadrada (in?). Las unidades de la tensién nominal
son megapascales (MPa) o libras fuerza por pulgada cuadrada (psi). La deformacion nominal
(€) se define como:

_L=lp _ Al

= Ecuacion 8
lo lo

Donde I, es la longitud original antes de aplicar la carga, y |; es la longitud instantanea

[8].

2.6.9. Ensayo de impacto Izod.

Los ensayos Charpy e 1zod son ensayos normalizados utilizados para medir la energia
de impacto. En ambas técnicas, la probeta tiene forma de barra de seccion cuadrada, en la cual
se mecaniza una entalla en forma de V. La carga es aplicada en forma de un golpe con un
martillo en forma de péndulo que se deja caer desde una posicion fija preestablecida a una

altura h.

Al dejar caer el péndulo, el borde de una cuchilla montada en el borde del péndulo
golpea y fractura la probeta a lo largo de la entalla. EI péndulo continua su oscilacion,

llegando hasta una altura maxima h’, la cual es menor que h.
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El esquema de un equipo de ensayo Izod es mostrado en la figura 2.25. La pérdida de
energia, calculada a partir de la diferencia entre h y h', es una medida de la energia absorbida
en el impacto. La diferencia fundamental entre las técnicas Charpy e Izod es la manera en que
se coloca la probeta [8].
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Figura 2.25. (a) Probetas utilizadas en los ensayos Charpy e 1zod. (b) Dibujo esquematico de

un aparato de ensayos de impacto.
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3. Metodologia

3.1 Materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos:

v’ Grafito marca Aldrich (#282863).

Acido sulfurico (98-99%) marca Fermont (CAS: 7664-93-9, presentacion: 01605).
Permanganato de potasio (ACS) marca Fermont (CAS: 7722-64-7, presentacion:
55841).

Perdxido de hidrégeno (30% purificado) marca Fermont.

Agua desionizada.

Polipropileno PROFAX XH1760.

Acido estéarico marca Sigma-Aldrich.

Grafeno comercial (>97%) marca Cheap Tubes (CAS# 7782-42-5)

AN

AN NN

El grafito es el alétropo del carbono maés estable en condiciones estandar, es el unico
conductor de electricidad no metélico. El grafito sintético puede ser preparado por el
calentamiento de un precursor carbonoso en atmosfera inerte. El grafito en polvo es usado
como aditivo para alterar la conductividad eléctrica de elastomeros. Las propiedades del

grafito son mostradas en la figura 3.1 [33].

El 4cido sulfurico es la sustancia mas importante de la industria quimica mundial; es un
liquido incoloro y viscoso. El acido sulfurico que se utiliza en el laboratorio es 98% de H>SO4
en masa. La fuerza del acido sulfurico como agente oxidante se acentla mucho cuando esta

caliente y concentrado [34].

Propiedad Especificacion
Apariencia (Color) Gris obscuro a negro
Apariencia (Forma) Polveo

Tamafio < 20.0 micron

Figura 3.1. Propiedades del grafito Aldrich #282863.
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El permanganato de potasio es uno de los compuestos de manganeso mas importantes.
Es solido a temperatura ambiente, sus cristales son de color pdrpura obscuro. Es soluble en
agua formando soluciones desde rosadas hasta purpura oscuro dependiendo de la
concentracion. Es estable en condiciones ordinarias de uso y almacenamiento. Es un oxidante
fuerte y en contacto con otros materiales puede causar fuego con formacion de vapores
metalicos toxicos. EI permanganato de potasio no es combustible, pero es un oxidante fuerte y
su calor de reaccion con agentes reductores o combustibles puede provocar ignicion. Es

corrosivo y causa quemaduras al contacto [35].

El polipropileno utilizado fue el polipropileno PROFAX XH1760, de la compaiiia
Indelpro. Es un homopolimero particularmente apropiado para la extrusion a alta velocidad. Es
usado en pelicula biorientada para aplicaciones generales, pelicula para cintas, pelicula
cigarrera. Las propiedades del polipropileno PROFAX XH1760 son mostradas en la figura
3.2 [36].

El acido estéarico es un acido graso saturado de 18 atomos de carbono presente en
aceites y grasas animales y vegetales. A temperatura ambiente es un sélido parecido a la cera;
su formula quimica es CH3(CH2)16COOH. Su nombre IUPAC es 4cido octadecanoico, su
molécula es mostrada en la figura 3.3 [37]. Por el tamafio de la cadena, es una sustancia

hidrofobica. Presenta un punto de fusién y ebullicion de 69 °C y 383 °C respectivamente.

XH1760: PELICULA BIORENTADA Y MONO-ORIENTADA; APROPIADO PARA CONTACTO CON ALIMENTOS.

PROPIEDADES TIPICAS @ VALOR TIPICO METODO ASTM

- Indice de fluidez (MFR), dg/min 3.0 D1238 (@

- Resistencia a la tension en el punto de cedencia, MPa ﬁ(psi) 35.5 5514?} D638

- Resistencia al impacto |zod con muesca a 23° C, J/m (ft-lb/in) 46 g .90) D256A

- Alargamiento en el punto de cedencia, % 0 D638

- Modulo de flexion, MPa (psi) 1550 (224,750) D790

- Densidad, g/cm’ 0.9 D792A

- Temperatura de deflexion a 0.46 N/mm’ (66 psi), °C (°F) 93 (199.4) D648

(a) Los valores mostrados aqui son promedios y no deberan ser interpretados como especificacion
(b) Los Métodos de prueba ASTM son los (ltimos editados por la sociedad
(€) Medida a 230°C bajo una carga de 2.160 kg

Con excepcion de lo desarila agui, INDELPRO, 5.4 de C V. no da garantias adidonales expresas o impligtas, come por ejemplo, garantias de comercializadon o de aphcadiones espeaficas en
¢l uso de esle material La solucion a cualguier redlamacion oon respecto al material, es la reposigon del mismo y en ningun caso INDELPRO, 5.A de C.V. sera responsabie de dahes
inadentales o consecuendciales. El uso del produdo indica la aceptacion de lo anteriormente mencionada

Figura 3.2. Propiedades del polipropileno PROFAX XH1760.
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El &cido estearico se obtiene tratando la grasa animal con agua a una alta presion y
temperatura, y mediante la hidrogenacion de los aceites vegetales. Es muy usado en la

fabricacion de velas, jabones y cosméticos [38].
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Figura 3.3. Molécula del acido estearico.

El grafeno comercial fue sintetizado a partir de grafito por método quimico. Sus

propiedades son mostradas en la tabla 3.1 [39].

Tabla 3.1. Propiedades del grafeno comercial marca Cheap Tubes (CAS# 7782-42-5).

Propiedad Especificacion

Diametro 2 um
Espesor promedio 8—12nm
NUmero de capas 10 — 12 capas

Pureza

> 97 % en peso

Método

Quimico

Area superficial

600 — 750 m? - g

3.2 Disefo de experimentos

Cada muestra fue de 240 gramos en total, debido a la capacidad de la camara de
mezclado. Los materiales fueron preparados utilizando como matriz polimérica el PP y como

aditivos el 6xido de grafeno, el 6xido de grafeno reducido y el grafeno comercial.
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Los tres aditivos se agregaron al 0.25, 0.5 y 0.75 por ciento en peso, esto con el fin de

promover la dispersion, ya que el grafeno y las especies quimicas semejantes a él tienden a

aglomerarse. El &cido estearico se agregd al dos por partes por cien [40]. La clave de los

materiales a preparar y su descripcion se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Clave y descripcion de compositos.

Clave Descripcion del composito
PP-01 Polipropileno puro.
PP-GO-25 Polipropileno con 0.25 por ciento en peso de 6xido de grafeno.
PP-GO-50 Polipropileno con 0.50 por ciento en peso de éxido de grafeno.
PP-GO-75 Polipropileno con 0.75 por ciento en peso de 6xido de grafeno.
Polipropileno con 0.25 por ciento en peso de 6xido de grafeno con &cido
PP-SA-25 -
esteérico.
Polipropileno con 0.50 por ciento en peso de 6xido de grafeno con acido
PP-SA-50 _
estearico.
Polipropileno con 0.75 por ciento en peso de 6xido de grafeno con &cido
PP-SA-75 o
esteérico.
PP-RGO-25 Polipropileno con 0.25 por ciento en peso de 0xido de grafeno reducido.
PP-RGO-50 Polipropileno con 0.50 por ciento en peso de éxido de grafeno reducido.
PP-RGO-75 Polipropileno con 0.75 por ciento en peso de éxido de grafeno reducido.
PP-G-25 Polipropileno con 0.25 por ciento en peso de grafeno comercial.
PP-G-50 Polipropileno con 0.50 por ciento en peso de grafeno comercial.
PP-G-75 Polipropileno con 0.75 por ciento en peso de grafeno comercial.
3.3 Equipos

Los equipos utilizados en este proyecto son mostrados en la siguiente lista.
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Dichos equipos fueron facilitados por el Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero
(ITCM), Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Instituto Politécnico de
Montreal (IPM). Las instituciones que los facilitaron son mencionadas entre paréntesis.

e Equipo de laboratorio y equipo de seguridad, como espatulas, guantes, lentes de
proteccion, bascula, vernier, etc (ITCM, CIQA, IPM).

e Estufa (ITCM, IPM).

e Centrifuga (ITCM).

e Bafio de ultrasonido (ITCM).

e Mezclador Brabender (CIQA).

e Trituradora (ITCM)

e Extrusor de doble husillo (IPM)

e Peletizadora (IPM).

e Prensas. (IPM)

e Espectrofotometro de infrarrojo de transformada de Fourier (ITCM)

e Calorimetro diferencial de barrido. (IPM).

e Analizador térmico-gravimétrico (IPM).

e Maquina universal (tensilémetro) (IPM).

e Analizador dinamico-mecanico (IPM).

e Difractometro de rayos X (IPM).

e Maquina de impacto Izod (IPM).

e Microscopio Electronico de Transmision (IPM).

e Espectrometro de electrones (IPM).

3.4 Procedimiento

Los pasos que fueron llevados a cabo para la preparacion de los nanocompositos son

descritos a continuacion.
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3.4.1. Sintesis del 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido

El 6xido de grafeno (GO) y el 6xido de grafeno reducido (RGO) se obtuvieron a partir
de la oxidacién del grafito, utilizando el método de Hummers modificado [41]. En este método
se oxida el grafito, de tal manera que los oxigenos promueven la separacion de las ldminas de
grafito, facilitando su posterior exfoliacion. Dicho proceso se lleva a cabo en tres etapas (a
baja, media y alta temperatura). La oxidacion del grafito a baja temperatura puede apreciarse
en la figura 3.4.

Se afiadid 130 ml de acido sulfarico en un matraz Erlenmeyer con bafio de hielo y se
sometio el acido a agitacion. Una vez que el acido alcanzé los 0°C, se agregaron 5 gr de
grafito y se dejo la mezcla por 10 min. Se adicionaron 15 gr de permanganato de potasio y se
dejo durante 2 horas en agitacion.

Posteriormente se retird el sistema del bafio de hielo y se coloc6 en un bafio de
etilenglicol a 35°C durante 2 horas (continda con agitacion) en una campana con sistema de
extraccion. Después se agregaron 230 ml de agua desionizada y se aumento la temperatura del
sistema a 95°C, y fue agitada durante 15 minutos a esa temperatura. Después se afiadieron 400
ml de agua desionizada y 25 ml de peroxido de hidrégeno. Esto es mostrado en la parte

izquierda de la figura 3.5.

Figura 3.4. Oxidacion del grafito a baja temperatura.

44



La solucion fue lavada con agua desionizada en una centrifuga Centurion Scientific K3
Series a 4000 rpm durante 10 minutos hasta que el pH del sistema llegd a 7. El éxido de
grafito obtenido fue secado en estufa a 70°C y después fue molido en mortero con pistilo. Se
prepard una solucion de 6xido de grafito-agua (1 mg de 6xido de grafito por 1ml de agua) y se
sometio a ultrasonido en un bafio de ultrasonido CREST ULTRASONICS (40 kHz) durante 3
horas. Después esta solucion se sometid a secado en estufa a 70°C y el 6xido de grafeno fue

obtenido.

Posteriormente se afiadieron 200 mg de GO en 25 ml de isopropanol [42-44] y fue
sometido a ultrasonido durante tres horas a temperatura ambiente. Se dejo reposar la solucion

24 hrs, despueés el liquido fue retirado, y el 6xido de grafeno reducido fue secado en estufa.

Después se afiadieron 200 mg de RGO en 50ml de alcohol y se agit6 a 140°C durante 4
horas en un sistema con reflujo de agua fria. Esto es mostrado en la parte derecha de la figura
3.5. Después se dejo reposar por 24 horas, posteriormente el liquido fue retirado, y el RGO fue

secado en estufa.

Figura 3.5. A la izquierda: Oxidacion del grafito a alta temperatura. A la derecha: Sistema con

reflujo para la reduccion de Oxido de grafeno.
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3.4.2. Preparacion de nanocompositos

La preparacion de los nanocompositos se llevo a cabo en tres etapas: preparacion de

concentrados, peletizacién de concentrados y dilucién de concentrados.

Preparacion de concentrados. Se prepararon concentrados de 240 gr al 2 por ciento
en peso de los distintos materiales (PP-GO, PP-GO-SA, PP-RGO, PP-G) en un mezclador
interno Brabender con cuchillas tipo Roller, el cual es mostrado en la figura 3.6.

La velocidad utilizada fue de 60 rpm y la temperatura fue 200°C en las tres zonas de
calentamiento durante 7.5 minutos. Para la operacion de este equipo es necesario utilizar

guantes térmicos y espatulas y cepillos de bronce.

Figura 3.6. Mezclador interno Brabender. A la izquierda: el equipo encendido. A la derecha: la

camara abierta justo al finalizar un ciclo de operacion.
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El primer paso es verificar que el equipo este limpio. Después se cierra la camara de
mezclado, se pone el seguro y se acerca el extractor de gases. En seguida se enciende el

equipo y se deja que alcance los 200°C.

Posteriormente se agrega de manera gradual PP con el material en polvo (previamente
se mezcld el PP y el polvo en una bolsa) y hasta que se termina de afiadir todo el material se
cuentan los 7.5 minutos. Entonces se detiene el equipo, se quitan los seguros, se abre la

camara de mezclado y se procede a retirar la muestra utilizando las espatulas de bronce.

Esto se realiza de manera rapida, ya que se tiene que fraccionar el polimero en partes
pequefias antes de que se endurezca por el enfriamiento. Al finalizar de retirar el material, se
agrega un material de purga, para que la camara quede bien limpia, se retira utilizando
espatulas y cepillos de bronce y después se contintia con el siguiente concentrado utilizando el

procedimiento ya mencionado.

Peletizacion de concentrados. Del mezclado interno Brabender se obtienen porciones
grandes e irregulares de concentrado, los cuales se fraccionan para poderlos triturar y

peletizar. Estas fracciones se peletizan en una trituradora.

Dilucién de concentrados. Las cantidades de concentrado y PP puro utilizadas para
las diluciones son mostradas en las tablas 3.3 hasta la 3.6.

Tabla 3.3. Cantidades para nanocompositos de 6xido de grafeno.

Nanocomposito

Concentrado (gr)

PP puro (gr)

PP-GO-0.25 28.75 201.25
PP-GO-0.50 57.5 172.5
PP-GO-0.75 86.25 143.75

Estas cantidades fueron pesadas por separado en una balanza y despues fueron

mezcladas en bolsas tipo ziploc. Posteriormente se empaquetaron en papel aluminio, se les

hizo pequefios orificios y se secaron a 60 °C durante toda la noche.
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La dilucién de los concentrados se llevé a cabo en el extrusor de doble husillo Leistritz

ZSE 18HP, el cual es mostrado en la parte inferior de la figura 3.7.

Tabla 3.4. Cantidades para nanocompositos de 6xido de grafeno con acido estearico.

Nanocomposito Concentrado (gr) PP puro (gr) Acido estearico (gr)
PP-GO-SA-0.25 28.75 201.25 4.6
PP-GO-SA-0.50 57.5 172.5 4.6
PP-GO-SA-0.75 86.25 143.75 4.6

Tabla 3.5. Cantidades para nanocompositos de 6xido de grafeno reducido.

Nanocomposito

Concentrado (gr)

PP puro (gr)

PP-RGO-0.25 93.75 156.25
PP-RGO-0.50 62.5 187.5
PP-RGO-0.75 31.25 218.75

Tabla 3.6. Cantidades para nanocompositos de grafeno comercial.

Nanocomposito

Concentrado (gr)

PP puro (gr)

PP-G-0.25 37.5 262.5
PP-G-0.50 75 225
PP-G-0.75 1125 187.5

Las condiciones de operacion del extrusor fueron: 55 rpm de velocidad, las

temperaturas en las zonas de calentamiento fueron: 175, 175, 185, 185, 190,190, 195, 195, las

cuales pueden apreciarse en la parte superior izquierda de la figura 3.7.

El procedimiento fue el siguiente: Se encendi6 el equipo y se permitio que las distintas

zonas de calentamiento alcanzaran las temperaturas ya mencionadas. Después se procedio a

purgar el extrusor y después se agregaron las diluciones a la tolva.
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El material diluido sale por el dado en forma de hilo, los cuales se sumergen en agua
para ser enfriados e inmediatamente entran en la peletizadora Scheer Bay BT 25, la cual puede

apreciarse en la parte superior derecha de la figura 3.7

Figura 3.7. Parte superior izquierda: Panel de temperaturas del extrusor doble husillo Leistritz
ZSE 18HP. Parte superior derecha: Peletizadora Scheer Bay BT 25. Parte inferior: Extrusor
doble husillo Leistritz.
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3.4.3 Preparacion de probetas.

Las probetas para el ensayo de traccion, 1ZOD, DMA, DRX se prepararon en dos
prensas, la prensa Carver 3912 se utilizé a 190°C con flujo de nitrégeno de 15 Ib/ft?, mientras
que la prensa Carver SPEC se utiliz6 a temperatura ambiente.

Para DRX se utiliz6 un molde con 12 orificios de 25 mm de diametro y 2 mm de
espesor. El ensayo de traccion se realizo con probetas de tipo V de acuerdo a la norma ASTM
D638. Para las pruebas 1ZOD se utilizaron probetas de acuerdo a la norma ASTM D256. Para
el DMA se hicieron barras 12.7 mm de ancho, 3 mm de espesor y 35 mm de largo.

Para la elaboracion de las probetas, se coloco una placa de lamina galvanizada forrada
con papel aluminio, después se colocé el molde, después teflén, después los pellets del
material, después se cubre con otra porcion de teflon y al final con otra placa forrada de papel

aluminio.

El procedimiento de compresion fue el siguiente: Se enciende la prensa y se ajusta la
temperatura a 190°C. Se espera a que se alcance la temperatura, mientras la muestra es
depositada en el molde, entre las dos laminas. Una vez que se ha alcanzado la temperatura, se
abre la valvula del tanque de nitrdgeno y la muestra se coloca dentro de la prensa y se sube la
placa inferior de la prensa, de tal manera que la ldmina que esta sobre la muestra toque con la
placa superior de la prensa, pero sin ejercer presion sobre ella. La muestra es precalentada 6
minutos. Después se aumenta la presion a 1 tonelada métrica durante un minuto. Después se
aumenta la presion a 2 toneladas métricas durante 30 segundos. Después durante 30 segundos
se deja que la presion baje por si misma y enseguida se libera la presion de manera
intencionada hasta llegar a cero y asi se mantiene por minuto y medio. Enseguida se aumenta
la presion a 3 toneladas métricas y se mantiene durante 15 segundos, después se aumenta a
4.54 toneladas métricas y se mantiene durante 15 segundos. En seguida se deja que descienda
la presion durante 15 segundos y enseguida se disminuye la presion de manera intencionada en
un lapso de 15 segundos. De manera rapida se retira la muestra de la prensa caliente y se
coloca en la prensa fria, en la cual se le aplica 4.54 toneladas métricas de presién durante 4

minutos.
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3.5 Caracterizacion

En esta seccidn se describen los procedimientos y condiciones utilizadas en las técnicas

de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion que se llevaron a cabo para los materiales en polvo
fueron: espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y microscopia electronica de
transmision (TEM). Con FTIR se pueden determinar los grupos funcionales presentes en los
materiales. Mediante DRX puede determinarse el cambio en la estructura cristalina que ocurre
cuando el GO es convertido en RGO. Con XPS es posible conocer el porcentaje de Cy O

presentes en la superficie de las muestras. TEM nos muestra la morfologia del material.

Las técnicas de caracterizacion que se llevaron a cabo para los nanocompositos fueron:
DRX, ensayo de traccion, prueba de impacto Izod (IZOD), andlisis termogravimétrico (TGA),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis dindmico mecénico (DMA). DRX permite
ver el efecto de los materiales de grafeno en la estructura cristalina del PP. Con el ensayo de
traccion obtenemos los valores del esfuerzo tensil y el médulo de Young. Con la prueba de
impacto Izod obtenemos la resistencia al impacto. TGA muestra si hay aumento en la
estabilidad térmica de los materiales. EI DSC nos permite ver si hay cambios en la temperatura
de cristalizacion y de fusién de los compositos y es posible calcular su porcentaje de
cristalinidad. Con el DMA obtenemos las propiedades viscoelasticas y la temperatura de

transicion vitrea de los compositos.

3.5.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Para ver la adicion y posterior disminucion de oxigeno en los materiales de grafeno, se
utilizo un espectrofotdmetro FTIR. El grafito, el 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido
fueron analizados en el espectrofotometro Perkin ElImer modelo Spectrum 100. Las muestras
se analizaron con ATR, las condiciones de operacion fueron de 4000 a 400 cm™, con 16

escaneos Y la resolucion fue de 4cm™.
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3.5.2 Difraccion de rayos X.

El método empleado fue theta- 2theta. La longitud de onda de la radiacién fue de 0.154
nm, un generador de voltaje de 50 kV y una corriente del filamento de 40 mA. EI campo de
barrido en 26 para las muestras en polvo fue de 5° a 50° a una velocidad de barrido de 0.04°/s
y para las muestras de polipropileno el barrido fue de 5° a 30° a una velocidad de barrido de
0.04°/s. Los nanocompositos fueron usados muestras tipo moneda. Las muestras en polvo
fueron colocadas en el porta-muestras para polvos. Para la determinacién de la altura
promedio se aplico la ecuacion de Scherrer (K=0.9) a la reflexion (002). Para el célculo del
didmetro promedio se utilizo la ecuacion de Scherrer (K=1.84) con la reflexién (101) [28].

3.5.3 Microscopia electrénica de transmision.

Las micrografias de TEM fueron obtenidas por el microscopio electrénico JEM-2100F

con un voltaje de 200 kV.

3.5.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

En esta tecnica fue utilizado el equipo VG ESCALAB 3 MKII, con las siguientes
condiciones: la fuente fue Mg Ka; potencia de 300 W (15kV, 20 mA); presién en la cAmara de
5.0 x 10-9 Torr.

3.5.5 Anélisis termogravimétrico.

Los anélisis térmicos se realizaron en el analizador termogravimeétrico Q 500 TA
Instruments. Las condiciones del andlisis fueron: calentamiento de 25 °C a 600 °C con una
rampa de 10 °C/min en atmdsfera de nitrogeno (50 mL/min). Se utilizaron 12mg de cada
composito.
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3.5.6 Calorimetria de barrido diferencial.

Se utilizd un calorimetro diferencial de barrido Q 2000 TA Instruments. Las
condiciones de operacion fueron: Temperatura inicial de 220 °C (isotérmico durante 5
minutos); Enfriamiento desde 220 °C hasta 30 °C con una rampa de enfriamiento de 10
°C/min; Calentamiento a partir de 30 °C hasta 180°C con una rampa de calentamiento de 10
°C/min. Fueron analizados 8 mg de composito y se llevo a cabo en atmosfera de nitrogeno (50
mL/min). Los valores de la temperatura de cristalizacion (T,), temperatura de fusion (T,)
corresponden a las temperaturas de los picos en los procesos de cristalizacion y fusion,
respectivamente. EI cambio en la entalpia de cristalizacion (AH,) y el cambio en la entalpia de
fusién (AH,,,) se tomaron como el area bajo la curva de los picos de cristalizacion y de fusion,

respectivamente [31].

3.5.7 Andlisis dinAmico-mecanico.

Se empled un analizador dinamico mecanico 2980 TA Instruments. Las condiciones de
operacion fueron: Temperatura inicial de -60 °C (se suministré nitrogeno liquido al equipo). El
calentamiento fue de -60 °C hasta los 120 °C con una rampa de calentamiento de 3 °C/min. La
frecuencia utilizada fue de 1 Hz y amplitud 10 rad/s, se utiliz6 mordaza tipo Dual Cantilever.

Las temperaturas de transicion vitrea (T;) y las temperaturas de la transicion alfa (T,;) de los

compositos fueron calculados a partir de los maximos de los picos de tan delta.

3.5.8 Ensayo de traccion.

Se utiliz6 una méaquina universal Marca Instron 3365. La muestra utilizada fue del tipo
V de acuerdo a la norma ASTM D638 [45], sus dimensiones son mostradas en la figura 3.8.
La velocidad de la prueba fue de 5mm/min. Los datos que se registraron fueron: Maédulo de

Young, elongacion y resistencia tensil.

53



3.5.9 Ensayo de impacto Izod.

En esta técnica fue empleada la maquina de impacto I1zod CEAST G-833 A. El martillo
utilizado fue de 1 J. La muestra utilizada fue moldeada de acuerdo a las especificaciones de la
norma ASTM D256 [46], sus dimensiones son mostradas en la figura 3.9. Con esta técnica se

obtienen la energia de ruptura, a partir de esta se obtiene la resistencia al impacto.

| ™ 1 A
I ; - twal |
< ST Y —
AL ol ol
| A — '
! i -
W — Ancho de la seccion estrecha 3.18(0.125)
L —Largo de laseccion estrecha 9.53(0.375)
WO — Anchura total .
WO — Anchura total 953 (0.375)
LO —Longitud total 63.5(2.5)
G — Longitud calibrada 7.62 (0.300)
G — Longitud calibrada .-
D — Distanciaentre mordazas 254(1.0)

R —Radio del filete 12.7(0.5)
RO —Radio externo (tipoIV

Figura 3.8. Dimensiones de la probeta tipo V de acuerdo a la norma ASTM D368.
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B 318+ 1.0 1.25 + 0.04
C 635+ 20 2.50 + 0.08
D 0.25R + 0.05 0.010R + 0.002
E 12.70 + 0.20 0.500 + 0.008

Figura 3.9. Dimensiones de probeta para prueba de impacto Izod de acuerdo a norma ASTM
D256.
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4. Resultados y discusion

4.1 Resultados de caracterizacion para los materiales en polvo.

4.1.1 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier.

Los grupos funcionales presentes en los materiales de grafeno fueron determinados por
medio de la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier y son mostrados en la figura
4.1. Los espectros de los materiales grafito y grafeno comercial (G) no muestran presencia de
grupos funcionales. Los materiales 6xido de grafeno (GO) y oxido de grafeno reducido (RGO)

muestran los grupos funcionales caracteristicos de dichos materiales.

Los picos de absorcion en 3115, 1717, 1576, 1225 y 1052 cm™ corresponden a las
vibraciones de O-H, C=0, C-C aromético, C-O-C y C-O-C, lo cual va de acuerdo a Achaby y
colaboradores [47], [48]. Para GO, el pico en 1052 desaparece en RGO, aunque en general no
se presenta un cambio notable en los picos, esto lo vieron Dreyer y su grupo de investigacion
[42]. Para ellos el Unico cambio fue en el pico de los 3115, el cual les disminuyé para su RGO.

En este caso, el que no haya disminuido puede deberse a humedad del medio ambiente.
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Figura 4.1. Espectro de los materiales de grafeno.
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4.1.2 Difraccion de rayos X.

Se utilizd la técnica de difraccion de rayos x para determinar la cristalinidad del 6xido
de grafito y del 6xido de grafeno reducido. Los resultados de los distintos materiales en polvo
son mostrados en la figura 4.2.

La ecuacién de Bragg [27] fue aplicada para evaluar la distancia interlaminar (d) de las
muestras. También se utilizo la ecuacion de Scherrer [28] con una constante igual a 0.9 y 1.84
para obtener la altura promedio (h) y el didmetro promedio (D) de las capas de los materiales

de grafeno, respectivamente.
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Figura 4.2. Difractrograma de los materiales en polvo.
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Para estos calculos los datos fueron ajustados con el modelo de Gauss. Con la altura
promedio Yy la distancia interlaminar se puede obtener el nimero de capas (n) que poseen las

laminas de los distintos materiales de grafeno. Los resultados son mostrados en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Pardmetros de materiales en polvo obtenidos a partir de la informacion de DRX.

Muestra Pico (00 2) Pico(101)
260 (°) | d (nm) | FWHM (°) | h (nm) n 26 (°) | FWHM (®) D
(nm)
Grafito | 25.95 | 0.34 0.15789 52,6 | 151-152 | 42.23 | 0.41833 105.5
GO 13 0.68 4.21592 1.9 2-3 42,36 | 1.50599 3.9
RGO 22.08 | 0.40 7.53036 1.1 2-3 42.60 | 1.59567 2.2
G 26.06 | 0.34 2.37259 3.4 10-11 | 42.78 | 2.21707 7.0

Donde d: distancia interlaminar; FWHM: ancho del pico a altura media; h: altura

promedio; n: nimero de capas; D: diametro promedio.

Stobinski y colaboradores reportaron 0.9 nm de distancia interlaminar y 7 de capas
para GO (material comercial) [49]. Se aprecia que el GO sintetizado presenta menor nimero
de capas que el comercial, aunque la distancia interlaminar del GO sintetizado es menor que la

del GO comercial.

El RGO presenta menor numero de capas y un ligero incremento en la distancia
interplanar en comparacion con G. El grafito, GO, RGO presentan distancias interlaminares de
0.34, 0.68 y 0.40 nm, respectivamente, lo cual concuerda con el valor de 0.34 alcanzando

valores de 0.62-0.75 nm que ha sido reportado [50].

La figura 4.2 muestra claramente una diferencia entre el pico del grafito y los picos de
los materiales de grafeno sintetizados y el grafeno comercial. El pico del grafito, alrededor de
26°, denota un material con regularidad y ordenamiento cristalino y presenta un espaciamiento
interlaminar de 0.34. Los picos de GO, RGO y G corresponden a materiales con menor
ordenamiento cristalino. La variacion que se presenta en el espaciamiento interlaminar es
resultado de la oxidacion del grafito. Esta oxidacion implica la pérdida de la estructura
grafitica en el grafito por la introduccién de los grupos funcionales con oxigeno. Estos grupos

funcionales en las ldminas de grafeno incrementan el espacio que hay entre ellas.
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La reduccion del 6xido de grafeno remueve dichos grupos funcionales, lo cual permite
que el espacio interlaminar disminuya nuevamente [50] [51]. Los picos de los materiales de

grafeno son mostrados de manera mas clara en la figura 4.3.

Tipicamente en la oxidacién del grafito desaparece el pico alrededor de los 26° y se
forma un pico mas ancho y bajo alrededor de los 11°. En el GO, el pico alrededor de los 26°
permanece, pero muy débil. La presencia de este pico se atribuye a estructura grafitica
residual. Para RGO sigue presente el pico aproximadamente en 11°, se ha reportado que esto
indica que la reduccion fue incompleta [51].

Los resultados obtenidos son buenos. Aunque se esperaba obtener una reduccién completa, los
valores de distancia interlaminar estan dentro de los pardmetros y las laminas presentan pocas
capas.
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Figura 4.3. Difractograma de 6xido de grafeno, 6xido de grafeno reducido y grafeno

comercial.
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4.1.3 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electrénica de transmision permite ver la morfologia de los materiales.

Las micrografias TEM de GO y RGO son mostradas en la figura 4.4 y 4.5, respectivamente.

Figura 4.4. Micrografias TEM de 6xido de grafeno.
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Figura 4.5. Micrografias TEM de o0xido de grafeno reducido.

En las figuras 4.4 y 4.5 se aprecia una morfologia en forma de hoja con algunas partes
maés transparentes que otras. Las areas mas oscuras son debido a que las laminas se doblan
durante la preparacion de la muestra [52] o debido la aglomeracién de laminas de 6xido de
grafeno u 6xido de grafeno reducido con contenido de grupos funcionales del oxigeno [49].
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Las areas mas transparentes indican peliculas mucho mas delgadas, formadas por pocas
laminas de 6xido de grafeno, esto como resultado del proceso de exfoliacion. Ambos casos se

observan en las figuras 4.4y 4.5.

Se les realizd analisis elemental (EDS) tanto al 6xido de grafeno como al éxido de
grafeno reducido. Los resultados son mostrados en las figuras 4.6, 4.7 y 4.8.

En la figura 4.6 se observa que esta presente el carbono (0.029 y 0.26 keV) vy el
oxigeno (0.51 keV); asi como una sefial de azufre (2.31 keV), niquel y una ultima sefial que
podria ser niquel o cobre. Con la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
corroboramos que la muestra GO solo presenta carbono, oxigeno y una muy pequefia cantidad

de azufre, proveniente de la sintesis.

En las figuras 4.7 y 4.8 se pueden observar los dos analisis elementales del 6xido de
grafeno reducido, los cuales fueron realizados en las zonas indicadas como “EDS1” y “EDS
2” en la parte inferior derecha de la figura 4.5. En ambas figuras (4.7 y 4.8) se encontro que
solo hay presencia de carbono, oxigeno y niquel. Con el anélisis de XPS se comprueba que en

esta muestra solo hay carbono y oxigeno.
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Figura 4.6. Andlisis elemental de 6xido de grafeno.
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Figura 4.7. Andlisis elemental de éxido de grafeno reducido (EDS1)
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Figura 4.8. Analisis elemental de 6xido de grafeno reducido (EDS2)
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En el andlisis EDS para 6xido de grafeno reducido se encontraron picos en 0.035 y
0.265 keV que corresponden al carbono, 0.53 keV para el oxigeno y 7.46 keV y 8.28 keV que
corresponden a niquel. Por otro lado, con observacion a simple vista se aprecia que el
contenido de oxigeno en GO es mayor que en RGO. Al comparar los dos EDS hechos al RGO,
se observa que las sefiales son mas fuertes para EDS1 (figura 4.7) en comparacion con EDS2
(figura 4.8). Esto puede ser el resultado de que el EDS1 se aplico en una parte del centro de la

ldmina de RGO, mientras que para EDS2 se realiz6 en analisis en la orilla de la lamina.

4.1.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X.

Los resultados del analisis XPS son mostrados en la tabla 4.2. El azufre que aparece en
el GO proviene del H2SO. utilizado en su sintesis. Ha sido reportado tanto para 6xido de
grafeno como para 6xido de grafeno reducido (2.1 % de azufre en GO) [49]. Los resultados de
Cis y Oss para el 6xido de grafeno y oxido de grafeno reducido, son mostrados en las figuras
4.9 y 4.10, respectivamente y el contenido atdmico de los grupos Cis y Oss esta enlistado en
las tablas 4.3 y 4.4, respectivamente.

De acuerdo a la literatura, la energia de enlace (BE) para C sp? en el 6xido de grafeno
reducido y éxido de grafeno esta en el rango de 284.5 eV a 284.6 eV, mientras que los grupos
carbono-oxigeno se desplazan con respecto a C sp? Hidroxil (1.3-2.4 eV), carbonil (2.6-3.5
eV), carboxil (4.3-5.4 eV) [49].

Tabla 4.2. Identificacion y cuantificacion de elementos en GO y RGO.

Muestra Concentracion (At%) — (BE (eV))
Cis O1s Sap
GO 73.2 - (285.0) 26.4 — (532.2) 0.4 — (168.4)
RGO 74.6 — (285.0) 25.4 —(532.2)

At%: Porcentaje atdmico relativo.

BE: energia de enlace.

63



C1s O1s

6000 6000
__ 5000 TS __s000f | Ofs ;} '
N + m =
X X
5 4000+ 5 4000} 015?
g 1 ¢ i 01
14 f 1
> , C1 ~ L
. 3000“ 7015 . 3000-_ /
%
£ 20001 o J | £ 2000t \
g Cis \ 3 » , \
10007 i \ 10001 et
Hi P s b 5
P & v '7\*__¢¢ 4
Q0+ H———————+—+ 0+ + A——+—+—+—+
298296294292290288286284282280 540 538 536 534 532 530 528 526
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 4.9. Andlisis de XPS de oxido de grafeno. A la izquierda: Resultados de Css. A la

derecha: Resultados de Oss.
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Figura 4.10. Anélisis de XPS de 6xido de grafeno reducido. A la izquierda: Resultados de Css.
A la derecha: Resultados de Oss.
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Tabla 4.3. Contenido atémico del grupo Css.

Contenido del grupo Cis (At%) — (BE (eV))

C-0, C-0-C
Muestra C=C enlaces (epoxido)
sp? radicales C=0 0-C=0 T de
extensamente | libresen la C=C
deslocalizados | superficie
GO 42.6 - (284.6) | 19.1-(285.6) | 6.0 —(288.2) | 3.0—(289.3) | 2.4-(291.3)
RGO 45.1 — (284.6) 18.1 - 55-(288.2) | 3.3-(289.2) | 2.4—-(291.3)
(286.7)
Tabla 4.4. Contenido atomico del grupo Oss.
Contenido del grupo O1s (At%) — (BE (eV))
Muestra
C-0-C
O-C=0** C=0 (epo6xido), C-0
O**-C=0
GO 3.0-(531.4) 6.1 —(532.0) 12.7 — (532.6) 5.0 - (533.3)
RGO 3.1-(531.3) 5.0 - (532.0) 14.8 — (532.8) 2.7 -(533.8)

** Indica que la identificacién pertenece a éste atomo.

Los valores de BE para los grupos C=0 y C-O (ambos en O3s) dependen de la sintesis

del oxido de grafeno y del tratamiento termo-quimico durante la reduccion del éxido de

grafeno. Los valores de BE de la tabla 4.3 estan dentro del rango tipico para dichos grupos

[49,53].

En las tablas 4.3 y 4.4 se observa que la reduccion del 6xido de grafeno provoco un

incremento en los grupos C sp? y O-C=0, y disminucion en los grupos C-O y C-O-C (ambos
epoxido), C=0, C-O.
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El incremento en los enlaces sp? es producto de la disminucion de oxigenos en los

grupos mencionados anteriormente.

Stobinski y colaboradores [49] encontraron que los procesos de reduccion donde se
utiliza ultrasonido afectan en menor grado al grupo carboxilo, en comparacion con los deméas
grupos, esto puede ser la razon del incremento en los oxigenos en el grupo O-C=0. Como la
medicion es de porcentaje de elemento presente en cada grupo funcional, al disminuir el
porcentaje de los demas grupos y no verse afectado en gran medida el grupo carboxilo, es
coherente que se vea un aumento en el porcentaje de oxigeno en el grupo carboxilo de la

muestra.

4.2 Resultados para los compositos.

4.2.1 Difraccion de rayos X.

Con esta técnica fue revelada la formacion de fases a de PP en los materiales, sus picos
son mostrados en la tabla 4.5. Estos picos coinciden con los encontrados por Zhao y
colaboradores [31]. La figura 4.11 muestra los difractogramas de los materiales con dxido de
grafeno.

Tabla 4.5. Picos encontrados por DRX en los compositos PP.

NGmero de pico | Angulo 2 6 (°) Fase
1 13.97 a (110)
2 16.70 a (040)
3 18.43 a (130)
4 21.00 a(l11)
5 21.69 a (131 +041)
6 25.29 a (060)
7 28.57 a (220)

En la figura 4.11 no se distingue cambio significativo entre los picos del polipropileno
puro y de los materiales con 6xido de grafeno. Los difractogramas de los materiales con 6xido

de grafeno reducido son mostrados en la figura 4.12.
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Esta figura muestra cambios en las fases cristalinas (110) y (040). La fase (110)
presenta una ligera disminucion, mientras que la fase (040) aument6 a medida que aumentaba
la concentracion de grafeno. En general aumento la cristalizacion. Cambios similares en estas

fases ya han sido reportados por Yuan y colaboradores [54].

Los resultados de los nanocompositos de grafeno comercial y polipropileno son
presentados en la figura 4.13. Estos materiales presentaron un aumento en la (040), mientras

que las fases (110) y (130) son casi idénticas. Este cambio ya ha sido reportado [55].
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Figura 4.11. Difractograma de materiales con oxido de grafeno.

Los materiales de polipropileno con 6xido de grafeno y acido estedrico son mostrados
en la figura 4.14. En estos materiales se observd una disminucion en la fase (040), y un
aumento en la fase (110).
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Figura 4.12. Difractograma de materiales con 6xido de grafeno reducido.
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Figura 4.13. Difractograma de materiales con grafeno comercial.
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Figura 4.14. Difractograma de materiales con éxido de grafeno y acido esteérico.

4.2.2 Andlisis Termogravimétrico.

Las temperaturas al 5% ,15% y 50% de pérdida de peso de los compositos son
presentados en la tabla 4.6. Los resultados de los materiales de polipropileno con éxido de

grafeno son mostrados en la figura 4.15.

En los materiales PP-GO-25 y PP-GO-50 aumentd considerablemente la estabilidad
térmica con respecto al PP puro, alcanzando temperaturas superiores a los 440°C (161 °C y
158.9 °C por encima del PP, respectivamente) para una pérdida de peso de 5%. Ademas estos
dos compositos mostraron respuesta semejante entre si, mientras que el composito PP-GO-75

tuvo un comportamiento apenas superior al del PP-01.

La razén por la cual PP-GO-75 no mejoré la estabilidad térmica puede deberse a una

dispersion ineficaz o una adhesion interfacial baja.

El mejoramiento de la estabilidad térmica de los compositos de PP con grafeno implica
que hay buena dispersion y una buena adhesion interfacial entre el grafeno y la matriz del

polipropileno.
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Tabla 4.6.

Datos de los compositos obtenidos en TGA.
Composito T 5% (°C) T 15% (°C) T s50% (°C)
PP-01 290.6 311.1 348.1
PP-GO-25 449.5 474.6 496.7
PP-GO-50 451.6 476 497.2
PP-GO-75 286.5 312.2 354
PP-RGO-25 483.6 494.8 507.2
PP-RGO-50 487.8 497 508.6
PP-RGO-75 292 315.1 358.2
PP-G-25 484.5 494.7 506.8
PP-G-50 489.5 498.7 509.8
PP-G-75 293 319.7 368.2
PP-SA-25 366.6 406.7 463.1
PP-SA-50 442.2 475.4 497.9
PP-SA-75 352.9 394.8 451.4

T s%, T1sw Y T s0% denotan las temperaturas a las cuales se presentd la perdida de peso

en un 5%, 15% y 50 %, respectivamente.
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Figura 4.15. Resultados de TGA de los materiales con oxido de grafeno.
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Primero, las ldminas de grafeno bien dispersas en la matriz polimérica permiten la
conduccion térmica y propagacion uniforme del calor a lo largo de las laminas, las cuales
también trabajan como una barrera de transporte de masa. Esto significa que los productos
condensados de la degradaciéon del polimero pueden ser transportados a la superficie con
mayor dificultad. Segundo, la superficie de las ld&minas de grafeno le permite adsorber los
radicales libres producidos en la descomposicién de los compositos. Al mismo tiempo, la

difusion de los productos de descomposicién volatiles es obstaculizada y confinada dentro de
los compositos. Y esto resultaria en el retraso de la degradacion de los polimeros.

Adicionalmente, el mejoramiento en la estabilidad térmica es fuertemente dependiente
de las interacciones grafeno-cadena polimérica. Las interacciones pueden contribuir a la
formacion de grandes capas de redes estructuradas que cubren toda la superficie de la muestra
con una capa saturada de grafeno durante el calentamiento. Estas regiones de interfase podrian

dirigir gran parte de la radiacion fuera, reduciendo el calor transmitido a la fase de PP y
retrasando las temperaturas de degradacion [2].
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Figura 4.16. Resultados de TGA de los materiales con 6xido de grafeno reducido.
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Los resultados obtenidos para los compositos con 6xido de grafeno reducido se
aprecian en la figura 4.16. Los compositos de polipropileno con éxido de grafeno reducido al
0.25% y 0.50% en peso presentaron 5% de pérdida de peso cuando alcanzaron temperaturas
por encima de los 480 °C (193°C y 197.2°C arriba de la temperatura del polipropileno puro
con el mismo porcentaje de pérdida de peso, respectivamente). Estas dos muestras tuvieron
una respuesta semejante, mientras que el composito PP-RGO-75 tuvo menor estabilidad
térmica, apenas superior a la del polipropileno puro. Zhao y colaboradores [2] reportaron que a
mayor concentracion de RGO aumenta la estabilidad térmica, incluso utilizando 2 por ciento
en peso de RGO, sin embargo las temperaturas con un porcentaje de pérdida de peso de 5%
fueron 25 °C, 72 °C y 97 °C por encima de la temperatura del polipropileno que utilizaron en

su trabajo.

En la figura 4.17 se observan los resultados del andlisis termogravimétrico de las
muestras de polipropileno con grafeno comercial, las cuales presentaron aumento en la
estabilidad térmica. EI composito con 0.75% en peso presentd un comportamiento cercano al
del PP puro, mientras que los compositos con menor concentracion de relleno demostraron
gran mejoria en la estabilidad térmica (193.9 °C y 197.2 °C para PP-G-25 y PP-G-50 con una
pérdida de peso de 5%, respectivamente).

Los resultados de los materiales de polipropileno con grafeno y acido estearico son
mostrados en la figura 4.18. En estos también se mejord la estabilidad térmica, siendo el
nanocomposito PP-SA-50 el que presentd mejor resultado (151 °C por encima de la

temperatura de PP-01 para una pérdida de peso de 5%).

Los resultados para las diferentes muestras con 0.25%, 0.50% y 0.75% en peso son

presentados en las figuras 4.19, 4.20 y 4.21, respectivamente.

Los compositos con 0.25% de concentracion son presentados en la figura 4.19. Los
materiales PP-RGO-25 y PP-G-25 tienen el mejor desempefio y ademas el mismo

comportamiento.
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Figura 4.18. Resultado de TGA de los materiales con 6xido de grafeno y acido esteéarico.



Después esta el PP-GO-25 y por ultimo el PP-SA-25. Esta semejanza en la estabilidad
térmica de los materiales PP-RGO-25 y PP-G-25 puede ser debido a que el grafeno comercial
se sintetiz6 quimicamente, es decir, fue reducido. La mejoria en los nanocompuestos PP-RGO
y PP-G con respecto a PP-GO puede ser resultado de que el 6xido de grafeno reducido vy el
grafeno comercial poseen menor cantidad de oxigenos que GO, lo cual le permite adsorber

mayor cantidad de volatiles de descomposicion y por lo tanto retrasar la degradacion.

Los resultados del conjunto de muestras con concentracion de 0.50% y 0.75% en peso
son presentados en la figura 4.20 y 4.21, respectivamente. En la figura 4.20 se observa una
mejoria semejante entre los compositos PP-RGO-50 y PP-G-50 y entre PP-GO-50 y PP-SA-
50. La mayor estabilidad térmica de los materiales con 6xido de grafeno reducido y grafeno
comercial puede deberse a una buena dispersion de los rellenos. La estabilidad térmica de PP-
GO-50 y PP-GO-25 es muy semejante, mientras que la estabilidad térmica de PP-SA-50 es
superior a la de PP-SA-25. La razon de que PP-GO-50 y PP-SA-50 presenten un
comportamiento parecido puede deberse a que a dicha concentracion hay suficiente cantidad

de Oxido de grafeno, de tal manera que se mejora la interaccion entre la fase polar del 6xido de
grafeno y la fase no polar del polipropileno, por medio del acido esteérico.
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Figura 4.19. Resultado de TGA de los materiales con 0.25% en peso de material de grafeno.
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Figura 4.20. Resultado de TGA de los materiales con 0.50% en peso de material de grafeno.

= PP-GO-75
100 ® PP-RGO-75
- A PP-G-75
v PP-SA-75
80 |-
%V
- 60 |- Ba v
S MY
S A v
[@] v
2 a0l o v
a ? v
A\ 4
ko
20 | ok v
A v
v
of s s
1 n l i 1 i l N 1 " 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 4.21. Resultado de TGA de los materiales con 0.75% en peso de material de grafeno.
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En la figura 4.21 se observa que a esta concentracion el desempefio de PP-G-75, PP-
GO-75 y PP-RGO-75 es muy semejante; sin embargo, PP-SA-75 tuvo una gran mejoria en su
estabilidad térmica en comparacion con la de los otros compositos. Esto puede deberse a que
el acido esteérico, al tener una parte polar y otra no polar, promueve la interaccion entre el

oxido de grafeno y el polipropileno.

4.2.3 Calorimetria de Barrido Diferencial.

Los valores de los resultados obtenidos en el andlisis de DSC para los nanocompositos
son mostrados en la tabla 4.7. EIl incremento en los valores de porcentaje de cristalinidad

obtenidos est4 por arriba de lo reportado [3, 4, 31].

Tabla 4.7. Datos de los compositos obtenidos en DSC.

Muestra T: (°C) AH, (/g) Tm (°C) AHp, (J/g) Xc (%)
PP-01 118 82.1 156 64.2 30.7
PP-GO-25 118.1 82.3 157.2 68.0 33.4
PP-GO-50 118.1 88.5 158.5 70.4 35.5
PP-GO-75 117.8 83.4 159.4 62.9 32.5
PP-RGO-25 122.2 86.1 159.4 81.0 39.7
PP-RGO-50 1234 70.6 159.6 67.4 34.0
PP-RGO-75 124.7 85.7 160.9 82.1 42.5
PP-G-25 122.8 83.6 158.8 81.3 39.9
PP-G-50 123.8 87.5 159.3 83.0 41.8
PP-G-75 125 77.8 160.8 74.2 38.4
PP-SA-25 112.5 84.2 156.5 69.3 34.0
PP-SA-50 116.2 92.2 157 71.9 36.2
PP-SA-75 116.1 88.0 157.9 67.3 34.8

T,: Temperatura de cristalizacion; T,,: Temperatura de fusion; AH.: cambio en la
entalpia de cristalizacion; AH,,: cambio en la entalpia de fusion; X.: porcentaje de
cristalinidad
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Los resultados de GO son mostrados en la figura 4.22. En la parte izquierda de la
imagen se observa que la temperatura de cristalizacion de los compositos con GO es casi igual
que la de PP-01. En la parte derecha de la figura 4.22 se muestran los procesos de fusién para
los distintos compositos con Oxido de grafeno.

Se observa que con el aumento de la concentracion de GO, la temperatura de fusion
aumenta ligeramente. PP-01 lleg6 a 156°C, mientras que los materiales PP-GO-25, PP-GO-50
y PP-GO-75 alcanzaron temperaturas de 157.2, 158.5 y 159.4°C. EIl punto de fusién es una
funcion del espesor y el grado de perfeccion de las lamelas. En consecuencia, al no haber
cambio notorio en la temperatura de cristalizacion, el aumento en la temperatura de fusion

puede deberse a la formacion de cristales mas estrechos y con menores defectos [56].
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Figura 4.22. Resultados de DSC para materiales con 6xido de grafeno a distintas

concentraciones. A la izquierda: proceso de cristalizacion. A la derecha: proceso de fusion.

En los materiales de con oxido de grafeno reducido si se presentd un cambio en la
temperatura de cristalizacion, el cual puede apreciarse en la parte izquierda de la figura 4.23.
Para los materiales PP-RGO-25, PP-RGO-50 y PP-RGO-75, las temperaturas de cristalizacion
fueron 122.2, 123.4 y 124.7 °C, respectivamente. EI composito con 0.75 % en peso de o6xido

de grafeno presentd un porcentaje de cristalinidad de 42.5 %.
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Los procesos de fusion de los nanocompuestos con Oxido de grafeno reducido son

mostrados en la parte derecha de la figura 4.23. Las temperaturas de fusion de los diferentes
materiales fueron 159.4, 159.6 y 160.9°C para PP-RGO-25, PP-RGO-50 y PP-RGO-75,

respectivamente.
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Figura 4.23. Resultados de DSC para materiales con 6xido de grafeno reducido a distintas

concentraciones. A la izquierda: proceso de cristalizacion. A la derecha: proceso de fusion.
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Figura 4.24. Resultados de DSC para materiales con grafeno comercial a distintas

concentraciones. A la izquierda: proceso de cristalizacion. A la derecha: proceso de fusion.
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El aumento en la temperatura de cristalizacion indica que el 6xido de grafeno reducido
puede aumentar la velocidad de nucleacion favoreciendo una mayor cristalinidad [4], lo cual

concuerda con los resultados de difraccion de rayos X presentados anteriormente.

Los resultados de los materiales con grafeno comercial son mostrados en la figura 4.24.
En la parte derecha de esta figura se muestran los procesos de fusion de los compositos y la
parte izquierda los procesos de cristalizacion. A mayor concentracion de grafeno comercial
son mayores las temperaturas de cristalizacion y de fusion. Las temperaturas de cristalizacion
fueron de 122.8, 123.8 y 125°C para las muestras PP-G-25, PP-G-50 y PP-G-75,
respectivamente. Las temperaturas de fusion fueron de 158.8, 159.3 y 160.8°C para los
materiales PP-G-25, PP-G-50 y PP-G-75, respectivamente. Estos resultados indican que el
grafeno comercial aumenta la velocidad de nucleacion promoviendo una mayor cristalinidad,
lo cual puede observarse en los resultados obtenidos en difraccion de rayos X. Estos

materiales presentaron un aumento en su cristalinidad.

Los resultados de los materiales con acido estearico son mostrados en la figura 4.25. A
la izquierda son mostrados los procesos de cristalizacion y a la derecha los procesos de fusion.
Las temperaturas de cristalizacién de los materiales PP-SA-25, PP-SA-50 y PP-SA-75 son
112.5, 116.2 y 116.1°C respectivamente.
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Figura 4.25. Resultados de DSC para materiales con SA a distintas concentraciones. A la

izquierda: proceso de cristalizacion. A la derecha: proceso de fusion.
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Las temperaturas de fusion de los materiales son 156.5, 157, 157.9°C para los
compositos PP-SA-25, PP-SA-50 y PP-SA-75, respectivamente. La disminucion de las
temperaturas de cristalizacion indica que la velocidad de nucleacion de estos compositos es
menor, esto puede ser debido a que el &cido estearico al interaccionar con el polipropileno
genera mayor volumen libre, siendo necesaria menor temperatura para su reacomodo. Estos
materiales presentaron un ligero aumento en la cristalinidad en comparacion con el

polipropileno puro.

4.2.4 Andlisis Dindmico Mecéanico.

En la tabla 4.8 son presentados los resultados de las gréaficas tan delta de los
compositos. Las muestras de polipropileno con 6xido de grafeno son mostrados en la figura
4.26. La muestra PP-GO-25 presenta el mayor médulo de almacenamiento desde -60°C hasta
10.7°C. A partir de los 10.7°C las muestras presentan un comportamiento semejante al de PP-
01. Los compositos PP-GO-50, PP-GO-75 y PP-01 presentaron un incremento en el médulo
de almacenamiento a partir de 99.3°C, 96°C y 104.6°C, respectivamente. PP-GO-75 no mostro

aumento en el mddulo de almacenamiento.

El médulo de almacenamiento presenta un valor alto cuando la movilidad molecular es

limitada o restringida.

Cuando la temperatura se acerca a la region de temperatura de transicion vitrea (Ty),
hay una caida en el valor del modulo indicando la transicién de estado rigido, donde los
movimientos moleculares estan restringidos, a un estado gomoso donde las cadenas tienen

mayor libertad para moverse.

El mejoramiento del médulo se atribuye a alta dureza intrinseca del nanorelleno y a
una buena adhesion interfacial entre el nanorelleno y la matriz polimérica [54]. En la figura
4.26 se observa que a bajas temperaturas si hay mejora en el mddulo, pero a partir de la
temperatura de transicion vitrea del polipropileno (12.5 °C, calculada por el pico de tan delta)
el comportamiento es semejante al del PP-01.
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Tabla 4.8. Resultados de Tan delta de los compositos.

Compositos T, (°0) T, (°C)
PP-01 12.5 97.33
PP-GO-25 120 | -
PP-GO-50 12.6 96.4
PP-GO-75 13.3 94.3
PP-RGO-25 125 107.4
PP-RGO-50 10.3 107.7
PP-RGO-75 10.5 110.3
PP-G-25 110 | -
PP-G-50 115 102.4
PP-G-75 115 | -
PP-SA-25 9.5 95.3
PP-SA-50 105 | -
PP-SA-75 9.6 78.5

T,: Temperatura de transicion vitrea, T,: Temperatura de la transicion alfa.
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Figura 4.26. Modulo de almacenamiento para compositos de polipropileno con 6xido de

grafeno.
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Esto puede deberse a que el éxido de grafeno no presenté una buena adhesion
interfacial con el polipropileno por la naturaleza polar del 6xido de grafeno y la naturaleza no

polar del polimero.

En la figura 4.27 se muestran los resultados de tan delta de los compositos con 6xido
de grafeno. En ella se puede apreciar que hay dos transiciones. El valor de la temperatura de
transicion vitrea de los compositos se obtiene del pico de la transicién que se encuentra en el
rango de -15 °C a 35 °C, los cuales se aprecian en la tabla 4.8. Solamente con la mayor
concentracion hubo aumento de la temperatura de transicion vitrea con respecto al
polipropileno puro, pero fue de 0.8°C. La segunda transicion, que abarca de los 45°C a los
115°C es la transicion T, [30].

Esta transicion ocurre en polimeros cristalinos y semicristalinos y esta asociada con el
deslizamiento entre cristalitas, esto ayuda a extender el rango de operacion del material por
encima de la Tg. Dicha transicion ya ha sido reportada [56]. Los resultados de las muestras

PP-RGO se aprecian en la figura 4.28.
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Figura 4.27. Tan delta para materiales de polipropileno con 6xido de grafeno.
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Figura 4.28. Modulo de almacenamiento para compositos de polipropileno con 6xido de

grafeno reducido.
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Figura 4.29. Tan delta para materiales de polipropileno con 6xido de grafeno reducido.
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En el rango entre -60°C a 37°C, PP-RGO-50 presenta el mayor valor del modulo de
almacenamiento. Después los mddulos de almacenamiento de los 3 materiales con RGO son
similares. La figura 4.28 muestra que el mejoramiento del valor del modulo de
almacenamiento es mucho mayor que con el 6xido de grafeno, ademéas de que el polimero
puro estuvo por debajo de los deméas materiales en la mayor parte del rango de temperaturas,

esto puede deberse a una mejor adhesion interfacial del relleno con la matriz polimérica.

En la figura 4.29 se aprecian los resultados de tan delta para las muestras polipropileno
con RGO. Se observa que las temperaturas de transicion vitrea son muy semejantes entre si,
mientras que las temperaturas de la transicion alfa son superiores a las del polipropileno puro.
(PP-RGO-75 presentd una T, con 13 °C arriba de la T; de PP-01).

Respecto a los resultados de los nanocompositos grafeno comercial, el material PP-G-
25 presentd el mayor moédulo de almacenamiento, seguido por el PP-G-50. El PP-G-75
presento valores ligeramente superiores al PP-01. EI modulo de almacenamiento solo aumento
para las muestras PP-G-50 a 107.6°C y para PP-01 a 103.3°C.
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Figura 4.30. Modulo de almacenamiento para compositos de polipropileno con grafeno

comercial.
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Figura 4.31. Tan delta para materiales de polipropileno con grafeno comercial.

Los resultados de los materiales polipropileno con grafeno comercial son mostrados en
la figura 4.30. Los tres compositos con grafeno comercial presentan temperaturas de transicion
vitrea ligeramente menores a la del polipropileno puro. Estos resultados no son tan alejados
que los observados en los materiales con 6xido de grafeno reducido y pueden deberse a que es
poca la cantidad de relleno utilizado, esto ya ha sido reportado [56]. La disminucion de la T,
también puede deberse a que el grafeno comercial promueve un mejor acomodamiento de las
cadenas poliméricas, lo que provoca una disminucion del volumen, esto se reflejaria en una T,
menor. ElI material con 0.50 por ciento en peso de grafeno comercial fue el Gnico composito

gue mostrd una temperatura de transicion alfa mayor que la del PP (figura 4.31).

Los resultados de modulo de almacenamiento y de tan delta de los compositos de PP
con &cido estearico son presentados en la figura 4.32 y 4.33, respectivamente. En la figura
4.32 se encontr6 que PP-01 y PP-SA-75 tienen un mddulo de almacenamiento semejante,
hasta los -4.5 °C, a partir de esta temperatura el material PP-01 presenta el mayor médulo de

almacenamiento y asi se mantiene hasta los 87.4 °C.
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Figura 4.32. Modulo de almacenamiento para compositos de polipropileno con 6xido de

grafeno y &cido estearico.
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Figura 4.33. Tan delta para materiales de polipropileno con 0xido de grafeno y acido estearico.
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A partir de los 87.4 °C el modulo de almacenamiento del composito PP-SA-75
aumenta, el médulo del PP-01 y de PP-SA-25 es semejante y el de PP-SA-50 es el menor de
todos. Esto puede deberse a que al interaccionar el &cido estearico con el polimero, el &cido se
acomoda como si fuera ramificacion de la cadena y promueve el aumento del volumen libre

entre las cadenas, facilitando su deslizamiento y disminuyendo su modulo de almacenamiento.

Las temperaturas de transicion vitrea son menores a las de PP-01 y son muy semejantes
entre si. La temperatura de la transicion alfa de PP-SA-25 es ligeramente menor que la de PP-
01, mientras que la de PP-SA-75 es mucho menor. Por otra parte, PP-SA-50 presenta una

ondulacion.

Los resultados de los materiales con 0.25% en peso de relleno son presentados en la
figura 4.34. Se observa que PP-G-25 es ligeramente superior a PP-RGO-25, que a su vez es
presenta mayor modulo de almacenamiento que PP-GO-25, para el rango -60°C a 19.5°C. A
partir de los 19.5 °C, PP-GO-25, PP-RGO-25 y PP-G-25 presentaron un valor de mddulo de
almacenamiento semejante, mientras que la muestra PP-SA-25 tiene el valor de médulo de
almacenamiento mas bajo en casi todo el rango de temperaturas. En 110.8°C aumenta el
modulo de almacenamiento para PP-RGO-25, mientras que PP-G-25 no muestra aumento. Al
llegar a 99.6°C, el material PP-SA-25 presenta un aumento en el moédulo de almacenamiento y
al alcanzar 106.8°C, su médulo de almacenamiento es el mayor de todos los compositos de
este grupo. Estos resultados pueden ser debido a que el éacido esteérico favorece el
deslizamiento de las cadenas, y como consecuencia disminuye el valor del modulo de

almacenamiento.

Los valores de tan delta de los compositos son presentados en la figura 4.35. Las temperaturas
de transicién vitrea de las muestras son muy semejantes entre si. La T, del composito con
oxido de grafeno reducido fue la mayor, mientras que las muestras con o0xido de grafeno y con

grafeno comercial no presentaron dicha transicion.

El comportamiento de los materiales con 50% en peso de relleno es mostrado en la
figura 4.36. En dicha figura se aprecia que la muestra con o0xido de grafeno reducido presenta

el mayor médulo de almacenamiento en casi todo el rango de temperaturas.
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Figura 4.34. Mddulo de almacenamiento para compositos con 0.25% en peso de relleno.
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Por otra parte, el material con grafeno comercial a bajas temperaturas se comporta mas
parecido al 6xido de grafeno y conforme aumenta la temperatura las tres muestras presentan
un comportamiento semejante. EI modulo de almacenamiento del composito PP-SA-50 esta
por debajo de las demas muestras en todo el rango de temperaturas.

En la figura 4.37 son presentados los resultados de tan delta de los compositos con 0.50
por ciento en peso de relleno. Las temperaturas de transicion vitrea son semejantes entre ellos.
Respecto a las temperaturas de la transicion alfa, la mayor temperatura la presenta el material
con RGO, después le sigue el composito con grafeno comercial, después el PP-GO vy la

muestra con &cido estearico no presenta una transicion bien definida.

Los resultados de los nanocompuestos con 0.75% en peso de relleno son mostrados en
la figura 4.38. Esta figura muestra que en el rango de -60°C a -4°C, todos los materiales tienen
el mismo comportamiento. A mayor temperatura se muestran ligeras diferencias, siendo el
material con oOxido de grafeno reducido el que presenta mas alto valor del mddulo de

almacenamiento.
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Figura 4.36. Mddulo de almacenamiento para compositos con 0.50% en peso de relleno.
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Figura 4.37. Resultados de tan delta para compositos con 0.50% en peso de relleno.
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Después le sigue el nanocomposito con grafeno comercial, cuyo valor de mddulo de
almacenamiento permanece por debajo del material con 0xido de grafeno reducido en todo el
rango de temperaturas. Después sigue el material PP-GO-75 vy al final, con menor valor de
maodulo de almacenamiento, el nanocomposito PP-SA-75. Los materiales PP-GO-75 y PP-SA-

75 presentan aumento del modulo de almacenamiento a 96.5° y 82.5°C, respectivamente.

En la figura 4.39 son presentados los resultados de tan delta de los compositos con 0.75
por ciento en peso de relleno. ElI material con GO es el que presenta mayor temperatura de
transicion vitrea, sin embargo los valores son muy cercanos entre si. En cuanto a las
temperaturas de la transicion alfa, la muestra con RGO presenta la mayor temperatura, seguida
por el GO y por ultimo el composito con &cido estearico. Esta transicion no es clara para el
material con grafeno comercial. La altura de los picos de la T; de PP-GO- 75 y PP-SA-75 son
de altura semejante pero sus temperaturas son diferentes, lo que indica que con la adicién del
acido estearico se promovié el movimiento de las cadenas poliméricas, ya que se requirié una

temperatura menor.
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Figura 4.39. Resultados de tan delta para compositos con 0.75% en peso de relleno.
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4.2.5 Ensayo de traccion.

Con esta técnica se obtuvieron resultados de médulo de Young, la elongacién y la
resistencia tensil, los cuales son mostrados en la tabla 4.9. Los resultados del modulo de

Young son mostrados en la figura 4.40.

El médulo de Young del polipropileno puro fue de 1500 MPa (se agregd una linea

punteada en la figura 4.40 para facilitar la comparacion de las muestras con el PP-01).

Los tres materiales con 6xido de grafeno mostraron valores menores al PP-01 (se
observo que a mayor concentracion de oxido de grafeno fue menor el valor de mddulo
obtenido). Los tres materiales con éxido de grafeno reducido presentaron valores de mddulo
mas altos que el polipropileno puro (la muestras con 0.25%, 0.50 % y 0.75% en peso de 6xido
de grafeno reducido mostraron un aumento en el médulo de Young de 25%, 21% y 51%,
respectivamente). Estos valores estan por encima de los reportados [55, 3]; Fu y colaboradores

obtuvieron 23% de mejoria para 0.25% en peso de 6xido de grafeno [4].
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Figura 4.40. Resultados del mddulo de Young de los compositos.
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Tabla 4.9. Valores de médulo de Young, elongacidn y resistencia tensil para los compositos.

Muestra Médulo Desviacion Elongacion Desviacion de Resistencia Desviacion de
(Mpa) de médulo (%) elongacion tensil (Mpa) resistencia tensil

PP-01 1500.00 157.2884 1524.11 233.425 28.06 1.71
PP-GO-25 1397.70 145.5883 1483.70 227.69 28.69 2.08
PP-GO-50 1369.53 89.7391 1223.70 291.26 29.68 1.34
PP-GO-75 1321.44 108.0097 1605.93 186.835 28.6 1.38
PP-RGO-25 1873.07 118.5571 1429.63 260.37 32.02 1.15
PP-RGO-50 | 1819.49 185.5876 1537.04 305.05 32.29 1.18
PP-RGO-75 2261.02 87.3760 1755.28 391.16 34.72 1.25
PP-G-25 1408.97 1245512 1516.35 219.37 29.77 1.31
PP-G-50 1462.77 85.8775 1326.95 310.225 28.72 1.86
PP-G-75 1414.36 87.3184 923.37 178.49 27.38 1.36
PP-SA-25 1299.45 92.0445 1632.36 335.915 26.77 1.33
PP-SA-50 1303.87 104.8397 1473.44 385.72 26.69 2.31
PP-SA-75 1331.23 73.3129 1524.02 315.935 26.63 1.2

Las muestras con grafeno comercial presentaron valores de moédulo menores a PP-01
(el mejor de estas muestras fue PP-G-50 con 1462.77 MPa). Los materiales con acido
estearico presentaron los valores mas bajos de médulo de Young (PP-SA-75 tuvo un valor de
maédulo de 1331.23 MPa).

Para los compositos de polimero con éxido de grafeno, las propiedades mecanicas tales
como el médulo de Young, resistencia tensil y elongacion al quiebre dependen de su estado de
dispersion, porcentaje de cristalinidad asi como las interacciones interfaciales entre el 6xido de

grafeno y la matriz polimérica semicristalina [57].

El aumento del modulo de Young con el éxido de grafeno reducido puede deberse a
que éste material presenta menor cantidad de oxigenos y de grupos funcionales, lo cual puede
promover la interaccion interfacial del relleno con el polimero (no polar). La disminucion del
modulo de Young en los materiales con Oxido de grafeno puede deberse a una menor
interaccion interfacial con el relleno, por tener mayor contenido de oxigeno y de grupos

funcionales.
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El 6xido de grafeno reducido presenta valores superiores de modulo de Young que el
grafeno comercial, esto puede ser el resultado de que las ldminas del grafeno comercial estan
formadas por mas capas que las laminas de RGO (como se vié en DRX). Mayor nimero de

capas por lamina implica menor &rea para la interaccion interfacial.

Los materiales con 4&cido estedrico presentan menores valores de mddulo,
probablemente porque al mezclarse con el PP, aumentaron el volumen libre, disminuyendo la
viscosidad, lo cual se ve reflejado en la disminucion del modulo de almacenamiento y la T

(analisis de DMA).

Los resultados de elongacion de las distintas muestras son mostrados en la figura 4.41.
Las muestras que mejoraron la elongacién del polipropileno puro fueron: PP-RGO-75 (15%),
PP-SA-25 (7%) y PP-GO-75 (5%), mientras que se ha reportado que la elongacion no varia
considerablemente [55, 57]. La incorporacion de un relleno en un polimero termopléstico
usualmente produce la reduccion de la elongacion [58]. La mejoria en la elongacion puede

deberse a la flexibilidad que presenta el grafeno.
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Figura 4.41. Resultados de elongacion de los materiales.
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En la figura 4.42 son presentados los resultados de la resistencia tensil. Los compositos
con oOxido de grafeno reducido son las que presentaron un mayor incremento en esta
propiedad: PP-RGO-25 (14%), PP-RGO-50 (15%) y PP-RGO-75 (24%). Este aumento puede
deberse a una muy buena interaccion interfacial entre RGO vy el polimero. También aumento
ligeramente la resistencia tensil en los compositos con 6xido de grafeno y en los compositos

con grafeno comercial al 0.25% en peso y 0.50% en peso.

w
(&)
T

w
o
T

- ] [\
w o w
T T T

Resistencia tensil (MPa)
b=
T

PP-01
PP-GO-25
PP-GO-50
PP-GO-75
P-RGO-25
P-RGO-50
P-RGO-75
PP-G-25
PP-G-50
PP-G-75
PP-SA-25
PP-SA-50
PP-SA-75

Figura 4.42. Resultados de resistencia tensil de los materiales.

4.2.6 Ensayo de impacto lzod.

Los resultados del ensayo de impacto Izod son mostrados en la tabla 4.10. Los
materiales con Oxido de grafeno reducido fueron los Unicos que presentaron mejoria en la
resistencia al impacto 1zod (19%, 15% y 31% para PP-RGO-25, PP-RGO-50 y PP-RGO-75,

respectivamente).
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Tabla 4.10. Resultados de resistencia al impacto Izod de los compositos.

Muestra Impacto (J/m)
PP-01 7.39
PP-GO-25 7.03
PP-GO-50 7.41
PP-GO-75 6.66
PP-RGO-25 8.81
PP-RGO-50 8.49
PP-RGO-75 9.69
PP-G-25 5.49
PP-G-50 6.50
PP-G-75 6.67
PP-SA-25 5.95
PP-SA-50 6.06
PP-SA-75 6.03

Drzal y colaboradores [59] reportaron un aumento en la resistencia al impacto (Izod)
de 10% y 21% en sus compositos de polipropileno con 6xido de grafeno reducido con 0.25%
en peso y 1% en peso, respectivamente.

La diferencia en la resistencia al impacto puede ser el resultado de diferencias en la
morfologia cristalina del polimero, o por cambios en los mecanismos de absorcion de energia
(por ejemplo el aumento en la deformacion plastica a lo largo de la interfase matriz-refuerzo),
agrietamiento porque los rellenos causan impedimento, formacion de huecos y grietas en los

bordes de los refuerzos.
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5. Conclusiones

La adicion de éxido de grafeno y éxido de grafeno reducido mejoraron las propiedades
mecanicas del polipropileno. El oxido de grafeno, 6xido de grafeno reducido y grafeno

comercial mejoraron la estabilidad térmica del polipropileno.

En el ensayo de traccion, se encontr6 que el modulo de Young aumentd solamente para
los materiales con Oxido de grafeno reducido. Para 0.75 por ciento en peso de Oxido de
grafeno reducido, el médulo de Young aument6 un 51 por ciento. Los valores de médulo para
PP-G, PP-GO y PP-SA son inferiores al valor del polipropileno.

La elongacion disminuyé en la mayoria de los materiales, pero fue incrementada en
tres muestras. El material PP-RGO-75 presentd un aumento del 15%; PP-GO-75 y PP-SA-25

mostraron un incremento del 5% y 7%, respectivamente.

La resistencia tensil fue mayor en los materiales con 6xido de grafeno reducido. PP-
RGO-75 tuvo un aumento del 24%, mientras que PP-RGO-25 y PP-RGO-50 presentaron un
incremento del 14% y 15%, respectivamente. Las tres muestras con 6xido de grafeno y PP-G-

25 y PP-G-50 mostraron un ligero aumento.

La resistencia al impacto se increment6 con la adicion de 6xido de grafeno reducido. El
material con mayor concentraciéon, PP-RGO-75, presenté un aumento del 31%. PP-RGO-25 y

PP-RGO-50 mostraron un aumento del 19% y 15%, respectivamente.

En el andlisis de rayos X, no aparece ningun pico correspondiente a los distintos
materiales de grafeno, lo cual es de esperarse, ya que las concentraciones de dichos rellenos
son muy bajas. En todos los materiales se identificaron 7 picos correspondientes a la fase o del
polipropileno. La adicién de 6xido de grafeno no mostré efecto en la cristalinidad del
polipropileno. Por otra parte, el 6xido de grafeno reducido aumento el pico correspondiente a
la fase a (040), de tal manera que a mayor concentracion de RGO, es mayor el pico, mientras
que la fase (110) disminuyd. Las muestras con grafeno comercial también mostraron un
aumento en la intensidad del pico de la fase a (040). Fue mostrada una disminucion en el pico

de a (040) y un incremento en el pico de la fase (110) con la adicion de acido estearico.
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Se analiz6 la estabilidad térmica de los distintos materiales con el analisis
termogravimeétrico. Los resultados obtenidos muestran que todos los materiales presentan

mayor estabilidad térmica que el polipropileno puro.

Para los materiales con 6xido de grafeno, PP-GO-25 y PP-GO-50 mostraron resultados
semejantes entre ellos, mientras que PP-GO-75 se comportd de manera semejante al PP-01.
Los materiales con Oxido de grafeno reducido (PP-RGO-25 y PP-RGO-75) presentaron
similitud en su respuesta. La muestra PP-RGO-75 present6 comportamiento parecido a PP-01.
Las muestras PP-G-25 y PP-G-50 exhibieron un comportamiento muy semejante, y PP-G-75
fue ligeramente superior a PP-01. De los materiales con &cido esteérico, el que mostré mayor
estabilidad térmica fue el PP-SA-50, mientras que los materiales PP-SA-25 y PP-SA-75

tuvieron comportamientos parecidos entre si.

Al comparar la estabilidad térmica de los materiales con diferentes rellenos a una
misma concentracion se obtuvieron los siguientes resultados. Para los materiales con
concentracion de 0.25% en peso, se encontré que los materiales con 6xido de grafeno reducido
y grafeno comercial (PP-RGO-25 y PP-G-25, respectivamente) presentaron la mayor
estabilidad térmica, ademas de un comportamiento similar. Después se encuentra el PP-GO-25
y al final el PP-SA-25.

En los nanocompositos con 0.50% en peso de relleno se observo que los materiales
con oxido de grafeno reducido y grafeno comercial (PP-RGO-50 y PP-G-50, respectivamente)
presentaron la mayor estabilidad térmica y comportamiento semejante, y los materiales con
oxido de grafeno y con acido estearico (PP-GO-50 y PP-SA-50, respectivamente) también
presentaron comportamiento semejante entre ellos. Para los materiales con 0.75% en peso, PP-
SA-75 mostré la mayor estabilidad térmica, después PP-RGO-75, PP-G-75 y PP-SA-75,
siendo ligeramente superior la respuesta de la muestra PP-G-75.

Se calcularon las temperaturas de cristalizacion, temperaturas de fusion, cambio en las
entalpias de cristalizacion, cambios en las entalpias de fusion y el porcentaje de cristalinidad
de los compositos con la calorimetria de barrido diferencial. EI incremento en los valores de

porcentaje de cristalinidad obtenidos esta por arriba de lo reportado.
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Todas las muestras presentaron aumento en el porcentaje de cristalinidad, siendo los
compositos con 6xido de grafeno reducido y grafeno comercial los que alcanzaron los valores
mas altos. En los materiales de 6xido de grafeno no se observa cambio en la temperatura de

cristalizacion, mientras que la temperatura de fusion aumento ligeramente.

Los materiales con éxido de grafeno reducido si mostraron un aumento tanto en la
temperatura de cristalizacion como en la temperatura de fusion. A mayor cantidad de relleno,
mayor fue el aumento de temperatura de cristalizacion y temperatura de fusion. El aumento en
la temperatura de cristalizacion indica que el éxido de grafeno reducido puede aumentar la
velocidad de nucleacion favoreciendo una mayor cristalinidad, lo cual va de acuerdo a los

resultados obtenidos en difraccion de rayos X.

Las muestras con grafeno comercial presentaron un incremento en su temperatura de
cristalizacion y de fusion, de tal manera que a mayor concentracion de relleno, fue mayor el
incremento en la temperatura de cristalizacion y temperatura de fusion. Los materiales con
acido estearico presentaron temperaturas de cristalizacion mas bajas que PP-01, mientras que

las temperaturas de fusion fueron casi iguales.

Los modulos de almacenamiento y tan delta (temperaturas de transicion vitrea y
temperaturas de transicion alfa) de los compositos fueron obtenidos mediante el analisis

dindmico mecanico.

Los resultados de tan delta muestran que el polipropileno presenta dos transiciones. La
temperatura de transicion vitrea del polipropileno puro es de 12.5 °C (calculada por el pico de
tan delta) En los materiales con oxido de grafeno, PP-GO-25 mostr6 mayor modulo de
almacenamiento en el rango de temperaturas de -60°C a 10.7°C. A partir de la temperatura de
transicion vitrea del polipropileno, el comportamiento de los compositos es semejante al del
polipropileno puro. PP-GO-75 no mostré aumento en el modulo de almacenamiento. Sélo la
muestra PP-GO-75 presentd una temperatura de transicion vitrea superior a la de PP-01
(menos de un 1 °C de diferencia).
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En los materiales con 6xido de grafeno reducido, PP-RGO-50 presenta mayor valor de
modulo de almacenamiento en el rango de -60°C hasta 37°C. Después los modulos de
almacenamiento de los tres compositos con oxido de grafeno reducido son similares. Los
valores de mddulo de almacenamiento de estas muestras es mucho mayor que el que
presentaron los compositos con 0xido de grafeno, ademas de superar el valor de modulo de
almacenamiento del polipropileno puro en la mayor parte del rango de temperaturas. Las
temperaturas de transicion vitrea de la muestra PP-RGO-25 fue la misma del polimero puro,
mientras que para los otros compositos sus T, fueron ligeramente inferiores a la del polimero
puro. Las muestras presentaron temperaturas de la transicion alfa superiores a las del

polipropileno puro. (PP-RGO-75 mostro 13 °C mas).

Respecto a los materiales con grafeno comercial, PP-G-25 mostré los valores mas altos
de modulo de almacenamiento, seguido por PP-G-50, cuyos comportamientos fueron
semejantes. La muestra PP-G-75 presentd comportamiento similar al polipropileno puro. A
partir de los 103.3 °C aumento el médulo de almacenamiento de PP-01 y el valor de PP-G-50
aumento a partir de 107.6 °C. La disminucion de la T, puede deberse a que la cantidad de
relleno utilizada es baja o a que el grafeno comercial promueve un mejor acomodamiento de
las cadenas poliméricas, disminuyendo el volumen, y por consecuencia disminuyendo el valor
delaT,.

Las muestras con acido estedrico que mostraron mayor valor de modulo de
almacenamiento fueron: PP-01 y PP-SA-75. Estas muestras presentaron un comportamiento

semejante hasta los -4.5 °C.

Desde -4.5 °C hasta 87.4 °C, el polipropileno puro alcanzé el valor méas alto de
modulo de almacenamiento. A partir de los 87.4 °C el mddulo de almacenamiento del
composito PP-SA-75 aumenta, el médulo del PP-01 y de PP-SA-25 es semejante y el de PP-
SA-50 es el menor de todos. Las temperaturas de transicion vitrea son menores a las de PP-01
y son muy semejantes entre si. Las T, de los compositos son menores que la T, del

polipropileno puro. PP-SA-50 presenta una ondulacion.
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Para los materiales con 0.25% en peso de relleno, PP-G-25 presenta un valor de
modulo de almacenamiento ligeramente arriba del que alcanzé6 PP-RGO-25, el cual fue
superior al de PP-GO-25 (en el rango de -60°C a 19.5°C). A partir de los 19.5 °C, PP-GO-25,
PP-RGO-25 y PP-G-25 presentaron un valor semejante, mientras que la muestra PP-SA-25
mostrd el valor méas bajo en casi todo el rango de temperaturas. A 106.8°C, PP-SA-25 tuvo el
mayor modulo de almacenamiento. Las temperaturas de transicion vitrea de las muestras son
muy semejantes entre si. La T, del composito con 6xido de grafeno reducido fue la mayor,
mientras que las muestras con 6xido de grafeno y con grafeno comercial no presentaron dicha

transicion.

Para los compositos con 50 por ciento en peso de relleno, se encontrd que la muestra
con oxido de grafeno reducido presenta el mayor médulo de almacenamiento en casi todo el
rango de temperaturas. A bajas temperaturas, el composito con grafeno comercial presenta un
desempefio semejante a la muestra con 6xido de grafeno. Conforme aumenta la temperatura,
las tres muestras presentan un comportamiento semejante. La muestra PP-SA-50 presento el
valor mas bajo de modulo de almacenamiento en todo el rango de temperaturas. Los
compositos presentaron temperaturas de transicion vitrea semejantes entre ellos. EI composito
con oxido de grafeno reducido presento el valor mas alto de T, después PP-G-50, después PP-

GO-50 y la muestra con acido estearico no presenta una transicion bien definida.

Los resultados de los nanocompuestos con 0.75% en peso de relleno mostraron que en

el rango de -60°C a -4°C todos los materiales tienen el mismo comportamiento.

A mayor temperatura se muestran ligeras diferencias. PP-RGO-75 presento el valor del
modulo de almacenamiento mayor. Después le sigue PP-G-75, PP-GO-75 y al final PP-SA-75.
Los materiales PP-GO-75 y PP-SA-75 presentan aumento del modulo de almacenamiento a
96.5° y 82.5°C, respectivamente. PP-GO-75 mostr6 la mayor T,, aunque los valores de las
temperaturas son muy cercanos entre si. El composito PP-RGO-75 presentd la mayor T,,. Esta
transicion no es clara en la muestra con grafeno comercial. La altura de los picos de la T,; de
PP-GO- 75 y PP-SA-75 son de altura semejante, esto sugiere que la adicion del acido estearico
promovié el movimiento de las cadenas poliméricas, disminuyendo el modulo de

almacenamiento.
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