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Resumen

Los nuevos materiales son producto de nuevas tecnologias fruto del desarrollo de la Quimica,
la Fisica aplicada, la Ingenieria y de la Ciencia de los materiales. La nanotecnologia empieza a
ser posible por el desarrollo de estos materiales, pues al lograr la miniaturizacién es posible
encontrar propiedades especificas en ciertos elementos que permiten que se pueda manipular a
distancias nanométricas, uno de los elementos que ha hecho posible esta nueva generacién de

materiales es el carbono.

Para poder hablar de nanocompuestos poliméricos las particulas deben figurar como segunda
fase dentro de una matriz cuyas propiedades se pretenden mejorar al introducir un refuerzo.
Para acotar el campo de estudio se centrara en analizar el efecto de nanoparticulas en una
matriz de resina epdxica ya que, es un sistema del que se conocen ampliamente tanto sus
ventajas como desventajas. Las resinas termoestables se caracterizan por exhibir
extraordinarias propiedades, tales como: rigidez, buen comportamiento a alta temperatura,
buena resistencia quimica, excelentes propiedades adhesivas, generadas por la reactividad
frente a una amplia variedad de agentes de curado. Aungue comunmente se les utiliza como
adhesivos estructurales, Gnicamente una pequefia parte de su produccion total se destina a este
proposito. La mayor parte se utiliza para recubrimientos superficiales, aislamientos eléctricos
0 como matrices en materiales compuestos reforzados con fibras, entre otras posibles

aplicaciones.

Una forma de mejorar la interaccion entre la matriz y las nanoparticulas es funcionalizar la
superficie de la particula. De esta forma la particula se encontrara unida a la matriz mediante
enlaces quimicos; asi, la energia que hay que aplicar a la particula para separarla de la matriz,

es mucho mayor que para una particula sin funcionalizar.

El 6xido de grafito ha recobrado importancia debido a la facilidad con que se exfolia en medio
acuoso por simple sonicacion, para producir dispersiones de ldaminas individuales de lo que se

denomina éxido de grafeno.

El presente proyecto implica la sintesis del 6xido de grafeno por el método de Hummers

modificado, posteriormente se realizd un proceso de modificacion superficial mediante un



agente silano con grupos epoxicos, esto con base en lograr una interaccién eficiente entre la
matriz y las nanoparticulas a fin de otorgar un mejoramiento en las propiedades finales del

material nanocompuesto.

La incorporacion de las nanoparticulas de éxido de grafeno y oxido de grafeno funcionalizado
en la resina epoxica se realiz6 utilizando diferentes métodos de mezclado, con la finalidad de
mejorar la dispersion de las nanoparticulas en la matriz a fin de evitar la posible aparicion de

aglomerados. Posterior al mezclado se realiz6 un proceso de curado en dos etapas.

El o6xido de grafeno y oxido de grafeno funcionalizado se caracterizaron mediante
Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia Raman (Raman) y Difraccion de rayos X (DRX), mientras que los materiales
nanocompuestos se estudiaron con Reologia, Calorimetria de barrido diferencial modulado
(MDSC), Microscopia 6ptica y Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Los principales resultados se encontraron utilizando la técnica de mezclado de alta tasa de
corte en donde se obtuvieron Temperaturas de transicion vitrea (Tg) mayor a la presentada por
la resina epoxica sin nanoparticulas, con incremento de 12.06 © C utilizando 6xido de grafeno
y de 12.2 ° C para el 6xido de grafeno funcionalizado en los materiales nanocompuestos.
Ademas es posible atribuir un efecto catalitico de ambas nanoparticulas al encontrarse valores
de entalpia de reaccion (AH) menores hasta un 16.93 % usando el Oxido de grafeno

comparado con la resina epoxica pura.
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Abstract

The new materials are product of new technologies cause of the development of the
Chemistry, the Applied physics, the Engineering and the Materials science. Nanotechnology
begins to be possible because of the development of these materials, by achieving
miniaturization it is possible to find specific properties in certain elements that allow it to be
manipulated at nanometric distances, one of the elements that has made possible this new
generation of materials is The Carbon.

In order to be able to speak of polymer nanocomposites the particles must appear as second
phase inside a matrix whose properties are intended to improve upon the introduction of a
reinforcement. To narrow down our field of study we will focus on analyzing the effect of
nanoparticles into an epoxy resin matrix, since it is a system whom advantages and
disadvantages are widely known. Thermosetting resins are characterized by exhibiting
extraordinary properties, such as: stiffness, good high temperature behavior, good chemical
resistance, excellent adhesive properties, generated by reactivity to a wide variety of curing
agents. Although commonly used as structural adhesives, only a small part of their total output
is used for this purpose. Most of it is used for surface coatings, electrical insulation or as
matrices in composites reinforced with fibers, among other possible applications.

One way to improve the interaction between matrix and nanoparticles is to functionalize the
surface of the particle. In this way the particle will be bound to the matrix by chemical bonds;
thus, the energy to be applied to the particle to separate it from the matrix is much greater than

for an unfunctionalized particles.

Graphite oxide has regained importance because of the ease with which it can be exfoliated in
aqueous media by simple sonication, to produce individual sheet dispersions of what is termed
graphene oxide.

The present project involves the synthesis of graphene oxide by the modified Hummer
method, after which a functionalization process will be carried out using a silane agent with
epoxy groups, this being based on achieving a more efficient interaction between the matrix
and the nanoparticles in order to provide an improvement in the final properties of the

vii



nanocomposite material.
The incorporation of the nanoparticles in the epoxy resin was carried out using different
mixing methods, in order to improve the dispersion of the nanoparticles in the matrix in order
to avoid the possible appearance of agglomerates. After the mixing, a two stage curing process
will be performed.
Graphene oxide and functionalized graphene oxide will be characterized by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy (Raman) and X-Ray Diffraction (XRD),
while the nanocomposite materials will be characterized with Rheology, Modulated
Differential Scanning Calorimetry (MDSC), Optical Microscopy and Scanning Electron
Microscopy (SEM).

The main results were found using the high shear rate mixing technique, where glass transition
temperatures (Tg) were higher than those presented by epoxy resin without nanoparticles, with
an increase of 12.06 ° C using graphene oxide and 12.2 ° C for functionalized graphene oxide
in nanocomposite materials. In addition, it is possible to attribute a catalytic effect of both
nanoparticles by finding lower reaction enthalpy values (AH) up to 16.93% using graphene

oxide compared to the pure epoxy resin.
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1. Introduccién

Esta época esta caracterizada por el descubrimiento de nuevos materiales lo que ofrece
posibilidades tecnoldgicas solo sofiadas en la ciencia ficcion. La nanotecnologia comienza a
desarrollarse por estos materiales, pues al lograr la miniaturizacién es posible encontrar
propiedades muy especiales en ciertos elementos que permiten que se pueda manipular casi al
nivel del &tomo. La fisica, la quimica y la informatica, han hecho posible este avance, y uno de
los elementos que ha hecho posible esta nueva generacion de materiales es el carbono.

El carbono posee estructura cristalina y lo podemos encontrar en forma de grafito o diamante,
también se convierte en materiales con cualidades Unicas que estan cambiando diferentes tipos de
industrias, pues no solo presentan mas resistencia que el acero, sino que son extremadamente

livianos.

Si hay una consecuencia clara en la actual crisis energética es que las aplicaciones de los
materiales y equipos se van a llevar al limite. La tecnologia aerondutica y del espacio es una de
las principales causas del crecimiento industrial que se espera en los proximos dos decenios [,
Para obtener incrementos continuos de rendimiento, los disefiadores estan buscando
constantemente materiales mas ligeros, resistentes y duraderos. El futuro va por las
superaleaciones y los materiales compuestos. Las notables caracteristicas de rendimiento de los
vehiculos aeroespaciales actuales son, en gran medida fruto de los avances en el campo de los
materiales de alto rendimiento y en las diferentes tecnologias de fabricacion utilizadas en las
distintas partes del avién.

Las ventajas de los materiales compuestos de alto rendimiento son muchas. Se podrian destacar
las siguientes: peso mas ligero, dptimas resistencias y rigideces, mejorada resistencia a la fatiga,
resistencia a la corrosion, y, con buena practica de disefio, reduccion en los costos de ensamblaje

debido al menor nimero de piezas de detalle y elementos de fijacion.

Para poder hablar de nanocompuestos poliméricos las particulas deben figurar como segunda fase
dentro de una matriz cuyas propiedades se pretenden mejorar al introducir un refuerzo. Para
acotar nuestro campo de estudio y comparar, los materiales compuestos clasicos usados en la
aeronautica con los nanocompuestos, los analisis se centran en el efecto de las nanoparticulas en

una matriz de resina epdxica ya que, ademas, es un sistema muy estudiado y del que se conocen



muy bien tanto sus virtudes como sus puntos debiles. Las resinas termoestables se caracterizan
por exhibir extraordinarias propiedades, tales como: rigidez, buen comportamiento a alta
temperatura, buena resistencia quimica y excelentes propiedades adhesivas, generadas por la
reactividad frente a una amplia variedad de agentes de curado. A pesar de que popularmente se
les considera como adhesivos estructurales, Unicamente una pequefia parte de su produccién total
se destina a este proposito. La mayor parte se utiliza para recubrimientos superficiales,
aislamientos eléctricos 0 como matrices en materiales compuestos reforzados con fibras, entre

otras posibles aplicaciones.

Tras el proceso pertinente denominado curado, las resinas forman una estructura de red altamente
entrecruzada que les confiere una elevada resistencia y temperatura de transicion vitrea con una
excelente resistencia al desgaste. Sin embargo, esta alta densidad de entrecruzamiento les otorga
una elevada fragilidad que les hace propensos a la fractura. Por todo ello, y con objeto de
solventar este inconveniente, durante los ultimos afios, ha surgido un enorme interés en mejorar

la fragilidad de estos materiales.

Otro problemética que se presenta en el desarrollo de materiales nanocompuestos es enfrentarse a
una dispersion inadecuada de las nanoparticulas, es decir, problemas de aglomeramiento debido a
las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas. Se han presentado soluciones para estos
problemas dentro de los que destacan la funcionalizacién de la superficie de las nanoparticulas y

experimentar diversas técnicas de mezclado.

Con lo expuesto hasta ahora se pretende hacer una introduccion a los materiales que formaran el
nanocompuesto objeto de estudio, que estara fabricado de una resina epdxica y las nanoparticulas
de carbono (6xido de grafeno), ademas se abordaran temas de modificadores de superficie y
métodos de mezclado.



2. Fundamento tedrico

2.1. Materiales nanocompuestos

Los materiales nanocompuestos son materiales hibridos en donde al menos una de las fases que
lo conforman presenta dimensiones nanométricas. Tal como sucede en los materiales compuestos
tradicionales, uno de los integrantes sirve como matriz, en donde las particulas del segundo
material se encontraran distribuidas. Los componentes del material nanocompuesto pueden ser de
naturaleza inorganica u organica. La incorporacion de cargas inorganicas de escala nanométrica
en polimeros origina materiales de mayor resistencia mecéanica, mayor estabilidad térmica o con
propiedades oOpticas, magneéticas o eléctricas superiores. Las cargas teniendo dimensiones
nanométricas (1-500 nm) presentan un area superficial elevada, promoviendo mejor dispersién en
la matriz polimérica y por esto una mejoria en las propiedades fisicas del material
nanocompuesto, aunque esto depende de la homogeneidad del material.

Por esto las propiedades de los materiales nanocompuestos dependen no solo de las propiedades
individuales de sus integrantes, también de la morfologia y caracteristicas interfaciales. ?

Los materiales nanocompuestos estan formados por nanofases; o sea, con una microestructura
formada por granos/cristalitos o particulas. Su definicion se amplia para abarcar una variedad de
sistemas, como lo son: unidimensionales (1D), bidimensionales (2D), tridimensionales (3D) y

materiales amorfos, que integran componentes distintos mezclados a escala nanométrica.

Existen mas de 150 opciones de nanoparticulas, entre puras y combinadas con éxidos tales como
las nanoparticulas de aluminio, carbono, cerio, cobalto, cobre, zinc, hierro, disprosio, erbio
europio, gadolinio, oro, grafito, hafnio, indio, lantano, manganeso, litio, titanio, vanadio,
magnesio, molibdeno, neodimio, niquel, niobio, paladio, platino, praseodimio, rutenio, samario,

estroncio, silicio, plata, terbio, estafio, titanio tungsteno y acero inoxidable entre otros. !
Los materiales nanocompuestos se pueden clasificar de la siguiente manera:

1. Materiales nanocompuestos de matriz ceramica.

2. Materiales nanocompuestos de matriz metalica.



3. Materiales nanocompuestos de matriz polimérica.

Para definir la zona interfacial de un material nanocompuesto de matriz polimérica es necesario
como prioridad conocer las propiedades de la fase con dimensiones nanométricas, y también no
menos importante, es controlar el proceso de fabricacion del material porque esto determina las
interacciones carga/matriz y el estado de dispersion. Estos dos aspectos fundamentales pueden ser
optimizados mediante un tratamiento superficial de las nanoparticulas. La modificacion
superficial de las nanoparticulas es una etapa crucial para la elaboracion del material
nanocompuesto ya que implica una mejora de las interacciones con la matriz a la vez que facilita

su dispersion y por lo tanto contribuir en definir la interfase. &

2.2. Polimeros termofijos

Los polimeros termofijos se encuentran dentro de la clasificacion de los polimeros por su
comportamiento ante el calor, ademas este tipo de polimero es un caso extremo de los
elastdmeros. El grado de entrecruzamiento en modo de enlaces quimicos entre las cadenas es tan
alto que la estructura permanece rigida, es decir, son materiales que una vez calentados
reaccionan irreversiblemente, de manera que las aplicaciones subsecuentes de calor y de presion,
no originan que fluyan. En este tipo de polimeros carece de sentido hablar de una Temperatura de
transicion vitrea, no obstante se presenta de una forma menos notoria que en los termoplasticos.
Las cadenas solo podran adquirir movimiento cuando los enlaces quimicos se rompan, lo cual
quiere decir que habra que destruir el polimero para hacer que fluya. Sin embargo en la mayoria
de este tipo de polimeros al romperse las cadenas del polimero se degrada o se destruye por

completo. B

2.3. Resinas epoxicas

Las resinas epoxicas son productos obtenidos de la petroquimica, que se presentan en forma de
solidos o liquidos con diferentes viscosidades. Son compuestos no reticulados, que por si mismas
no cuentan con utilidad practica, debido a que son incapaces de polimerizarse por si solas, pero
son capaces de reaccionar frente a endurecedores (también llamados agentes de curado) dando

origen a estructuras muy reticuladas, insolubles, infusibles, con excelente resistencia ante &cidos,
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bases y disolventes, ademas de presentar altas prestaciones mecanicas, de tal manera que se
clasifican dentro de los polimeros termofijos.

En particular, el término ep6xico se aplica debido al grupo quimico epbéxico mostrado en la
Figura 2.1, también conocido como anillo epoxi, presente en el prepolimero en estado liquido o
solido. Las resinas epdxicas poseen dos 0 mas de estos grupos funcionales por molécula, cuya
apertura de anillo inicia la reaccion de polimerizacion. €1 La mayoria de resinas epoxicas
contienen también grupos funcionales hidroxilo, capaces de tomar parte en las reacciones de

polimerizacién formando enlaces cruzados que refuerzan la reticulacion presente.

0
/ \
R,C—CR,

Figura 2.1. Estructura de grupo funcional epoxico. !

En general, los tipos de moléculas que se emplean para polimerizar con resinas epdxicas son

aminas, amidas, acidos organicos, anhidridos, resinas fendlicas, etc. [']

Las resinas epoxicas son ampliamente utilizadas como matrices para materiales compuestos en
diferentes tipos de aplicaciones en donde sus propiedades dieléctricas, quimicas, térmicas y

mecanicas son requeridas.

Las resinas epoxicas han sido tradicionalmente utilizadas como matrices para materiales
compuestos orientados a diferentes sectores, entre los que se incluyen: el transporte, la industria

quimica o los campos eléctrico, aeronautico y aeroespacial. (€

2.3.1. Peso equivalente epoxico

El peso equivalente epdxico o EEW (Epoxy Equivalent Weight) se define, como el peso de
resina que contiene un equivalente gramo de epoxico, es decir, es el peso de resina epoxica que

contiene un grupo epoxico.
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Al conocer las caracteristicas y composicion de la resina epdxica, el peso equivalente epoxico se
logra calcular dividiendo el peso molecular de la resina epdxica por el nimero de grupos

funcionales epoxicos.

La composicion real de las resinas epdxicas comerciales no se conoce con exactitud debido a que
se trata de mezclas de distintos pesos moleculares y distinta funcionalidad, por consiguiente el
peso equivalente epdxico de una resina debe determinarse por métodos analiticos. Es comin que
este dato se incluya en el catalogo del fabricante aunque normalmente no se indica como un valor

fijo, sino que se define un intervalo de valores.

Otro dato de importancia es el indice de epoxico (Epoxy Value), que se define como el nimero
total de grupos epo6xicos en 100 g de resina epdxica, su valor se obtiene dividiendo 100 por el

peso equivalente epdxico.

Estos datos son de importancia para poder realizar los céalculos estequiométricos con los que se

realizara la mezcla entre la resina epoxica y el endurecedor propuestos.

En la Tabla 2.1 se encuentra un ejemplo resumido de datos suministrados por fabricantes de

resinas epoxicas, ademas se relacionan con la reactividad que presentan ante agentes de curado.

Tabla 2.1. Diferentes tipos de resina segln su peso equivalente epoxico. !

Resina epdxica indice de epdxico Reactividad
A 172-176 0.57 Muy alta
B 192-197 0.51 Muy alta
C 230-250 0.42 Media
D 500-575 0.12 Baja
E 875-975 0.11 Baja
F 1600-2000 0.055 Muy baja

Como se observa el peso molecular de la resina epdxica aumenta directamente proporcional al
peso equivalente epoxico, mientras que el indice de epdxico disminuye, lo que repercute en la

disminucion de la funcionalidad y por lo tanto una menor reactividad. ©!



2.4. Agentes de curado

Como anteriormente se menciond las resinas epoxicas son susceptibles de reaccionar con
compuestos quimicos portadores de hidrdgenos activos, dentro de los que destacan las aminas y
poliamidas.

Las aminas terciarias y secundarias logran catalizar la polimerizacion de las resinas epoxidicas a
temperatura ambiente gracias a la presencia de los grupos hidréxilo en la resina epdxica o
formados a partir de la reaccion. En cualquier caso las aminas deben ser polifuncionales para

poder reaccionar con varias moléculas de resina epdxica y producir una reticulacion adecuada.

Las poliaminas alifaticas cominmente utilizadas son la dietilén-triamina, la trietilén-tetramina y

la tetraetilén-pentamina, asi como aductos de estas aminas con resinas y diluyentes epoxicos.

También se emplean aminas aromaticas tales como la metilen-dianilina, la meta-fenilendiamina y

la diamino-difenil-sulfona.

En el mercado existen gran variedad de aminas alifaticas y aromaéticas, cada una con sus

respectivas caracteristicas de las cuales no es practico mencionarlas en su totalidad.

La reactividad de las poliamidas con las resinas epdxicas es similar a la de las aminas ya que

reaccionan a través de los grupos aminicos libres en cadena.

Las poliamidas son polimeros relativamente grandes por lo que la proporcion entre la poliamida y
la resina epoxica es un factor de menor importancia que en el caso de las aminas de bajo peso
molecular. Las poliamidas pueden ser consideradas como resinas modificantes ya que confieren a
una pelicula de recubrimiento propiedades intrinsecas, dandoles asi una mayor flexibilidad y
adherencia.

El proceso de curado con poliamidas es mas lento que con las aminas y la vida de la mezcla (Pot
life) es mas largo. [



2.4.1. Peso equivalente amina

Este se define de manera analoga al peso equivalente epdxico como el nimero de gramos de

producto que contiene un grupo amino activo.

Al conocer el peso molecular y la funcionalidad de la amina o poliamida, se divide el peso

molecular por el nimero de grupos amina y de esta manera se obtiene el peso equivalente amina.

Como en su mayoria los productos comerciales no tienen composiciones definidas, no es posible

calcular el peso equivalente amina, por lo que se debe obtener de manera analitica. [°]

2.5. Célculos estequiométricos

Al conocer el peso equivalente epbxico y el peso equivalente amina es posible calcular
estequiométricamente la relacién adecuada para la mezcla entre cualquier resina epoxica y

cualquier agente de curado, el calculo se expresa en la Ec. 2.1: ]

Peso equivalente amina

Partes de amina por partes de epoxico = x 100 (Ec. 2.1)

Peso equivalente ep6xico

2.6. Mecanismos de reaccion entre grupos epoxicos y aminas

Previamente se ha mencionado que proceso de polimerizacion en este tipo de polimeros conduce
a la obtencion de una estructura tridimensional con una alta densidad de entrecruzamiento,
ademas la reactividad aumenta con el caracter nucleofilo, por lo tanto las aminas alifaticas son

mas reactivas que las cicloalifaticas que son a su vez mas reactivas que las aminas aromaticas.

Existen dos etapas basicas donde se describe la reaccion de formacion de este tipo de redes, las

cuales se muestran en la Figura 2.2,
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Figura 2.2. Mecanismo no catalitico por la formacion de la red. %

La primera etapa consiste en la reaccion entre el grupo epoxico y una amina para producir una
amina secundaria y un grupo hidroxilo derivado de la apertura del anillo del grupo oxirano. A
continuacion la amina secundaria reacciona a su vez con otro grupo epéxico dando lugar a una
amina terciaria generando otro grupo hidroxilo. Debido al diferente pH de las aminas primarias y
secundarias y a que las aminas secundarias poseen un impedimento estérico mayor, es de esperar
que la constante de velocidad de estas dos reacciones no sea la misma. Suponiendo que las
aminas primarias y secundarias tienen la misma reactividad, la red empieza a formar
ramificaciones desde el inicio de la reaccion. A diferencia, si las aminas primarias son mas
reactivas que las secundarias, se observa primero la constitucion de una cadena lineal antes de la

formacién de ramificaciones.

Estas reacciones pueden ser catalizadas por moléculas que faciliten el ataque nucleofilico del
grupo amino, por ejemplo una amina terciaria o impurezas donantes de hidrogeno. De forma
general, la reaccion de entrecruzamiento entre epdxidos y aminas tiene caracter autocatalitico
debido a la continua formacion de grupos hidroxilo durante la reaccion. Los grupos hidroxilo
presentes en el medio de reaccion obstaculizan al grupo oxirano y contribuyen a formar un
complejo trimolecular, esto se observa en la Figura 2.3 y repercute en un aumento de la velocidad

de reaccion.
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Figura 2.3. Mecanismo catalitico por la formacion de la red. %

En sistemas epdxico/amina es posible tener una tercera reaccion, denominada reaccion de
eterificacion, que se da entre un anillo epoxico y un grupo hidroxilo como se muestra en la Figura
2.4. Es posible que exista una competencia entre esta y las dos primeras si hay un exceso de
grupos epoxico o por la presencia de un catalizador. Para que esta reaccion sea de importancia la
temperatura de curado debe ser muy elevada y la amina terciaria no debe poseer un efecto

estérico importante. 17

R
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Figura 2.4. Reacciones de eterificacion catalizada y no catalizada. %

2.7. Grafeno

El grafeno es un nuevo material caracterizado por ser cuasi-bidimensional en su forma mas pura,
se encuentra conformado por atomos de carbono los cuales se encuentran hibridados de forma
sp?, lo que forma un arreglo de forma hexagonal y cuentan con una distancia intermolecular de

1.42 A. Esta estructura en forma hexagonal se atribuye como base de los al6tropos de carbono
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que cuentan con el mismo tipo de hibridacion, estas estructuras son representadas en la Figura

2.5, en donde son mostrados el grafito, los nanotubos de carbono y los fullerenos. 1]
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Figura 2.5. Representacion grafica del grafeno como estructura base del fullereno (izquierda),
nanotubo de carbono (centro) y grafito (derecha) 1%,

En la hibridacion que presenta el grafeno, los carbonos se encuentran unidos mediante enlaces de
tipo , formando un sistema n-conjugado abarcando dos dimensiones, esta caracteristica le otorga
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas relevantes, previstas tedricamente y en
comprobacion experimental. También estd sujeto a ser el primer caso de material cuasi-
bidimensional, esto quiere decir que solo cuenta con un atomo de grosor, otorgandole tan
remarcadas propiedades. Estudios previos afirmaban su existencia teorica solo como entidad
aislada, ya que el arreglo que presenta el grafeno se estimaba ser termodinamicamente inestable.
Esta inestabilidad seria debida a una contribucion divergente de las fluctuaciones térmicas en
redes cristalinas de baja dimensionalidad que tedricamente produciria desplazamientos atdmicos
comparables a las distancias interatomicas a cualquier temperatura finita, 2 ocasionando la
destruccion del arreglo formado. Existieron estudios previos respaldando esta teoria, entre estos
se encontrd que la temperatura de fusion de las estructuras formadas decrece vertiginosamente al
disminuir su grosor, lo que ocasiona que las ldminas sean inestables para espesores de hasta una

docena de monocapas. (314

11



Lo anterior explica la razon de los cristales bidimensionales a adoptar diferentes estructuras
tridimensionales que aseguren la estabilidad de la estructura perdiendo bidimensionalidad en el
proceso. Es asi como, se visualizaba al grafeno tedricamente como una estructura base de los
materiales de origen grafitico. En el afio 2004 Andre Geim, Konstantin Novoselov y
colaboradores, en la Universidad de Manchester (Inglaterra) y el Instituto de Tecnologia en
Microelectronica de Chernogolovka (Rusia), lograron sinterizar laminas de grafeno %, se probd
que estas fueran estables para lograr ser caracterizadas. La sintesis se realizé a partir del grafito,
utilizando uno de alta calidad estructural, es decir altamente ordenado y orientado, se utilizé un
proceso micromecanico de exfoliacion, este tiene como sustento la débil interaccion entre las
laminas del grafeno en la estructura grafitica, y reside en la descamacién repetida del grafito

utilizando cinta adhesiva.

Las teorias para aclarar la estabilidad de este material, se sustentan en el hecho de que las laminas
sintetizadas provienen de una estructura tridimensional, con la cual cuenta el grafito pirolitico,
ademas posee fuertes enlaces covalente entre los 4&tomos de carbono y poco espacio lateral, lo
cual otorga resistencia ante las fluctuaciones térmicas. 61 Ademéas se comprobé que las laminas
cuentan con ondulaciones microscopias que contribuyen a su estabilidad, adicionalmente ayudan

a explicar algunas propiedades con las que cuenta el grafeno. [*7]

El grafeno presenta una destacable mezcla de propiedades segun la ciencia de materiales, las

cuales se enlistan a continuacién:

e Es un material cuasi-bidimensional, de baja densidad (0.77 mg/m?) y por tanto una gran
area superficial especifica (maximo tedrico de 2600 m?/g). 28]

e Cuenta con una alta conductividad térmica, superior a la de los nanotubos de carbono. Se
han obtenido datos de conductividad térmica del orden de 5000 W/mK a temperatura
ambiente. (1

e Es un material con alta conductividad eléctrica, a razon de la alta movilidad de
transportadores de carga o resonancia electronica en el grafeno (encontrando valores de
2-10° c?/V-s). 120

e Las propiedades mecanicas son impresionantes con valores de médulo de elasticidad al
rededor a 1 TPA y de resistencia a la tensién de 130 GPa, mayores a cualquier material
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conocido. Ademas las laminas de grafeno tienen buenas propiedades elasticas en cuenta
su ligereza. [2

e Las laminas de grafeno poseen una alta transparencia éptica, estas dejan pasar el 97.7%
de la luz. Este valor de opacidad del 2.3% es independiente de la longitud de onda
incidente (en la region visible del espectro, debido a esto una lamina grafeno no tiene
color). (28l

2.7.1. Métodos de obtencién del grafeno

En el estudio de materiales previos al grafeno, como lo son los fullerenos o los nanotubos de
carbono, la aplicacion de las destacables propiedades que presentan estos materiales se dificulta
debido a la metodologia de sintesis y obtencion a gran escala. Previamente se mencion6 que a
partir del 2004 el grafeno se ha sintetizado mediante exfoliacion micromecénica de grafito
altamente ordenado y orientado. Este mecanismo de obtencion se ha logrado simplificar, y
actualmente se produce a través de exfoliacion directa del grafito contra una superficie
(generalmente Si/SiO2) como si se escribiera sobre la misma. Esta metodologia posibilita la
obtencion de ldminas de grafeno monocapa de un tamafio de hasta 0.2 mm, contando con una

excelente calidad estructural y electrénica. 22!

La problemética encontrada es que al ser un método totalmente manual, la sintesis del material es
con un rendimiento cuantiosamente bajo y notablemente laboriosa. Una desventaja particular es
que las ldminas deben ser cuidadosamente localizadas mediante la implementacion de un
microscopio 6ptico entre los copos de grafito no separados por la exfoliacién que los rodean, esto
repercute en el tiempo empleado y lo complicado que resulta ser la seleccion de las I&minas de
grafeno. Por esto, actualmente se desarrollan metodologias alternativas para la sintesis de grafeno
debido a que se busca incrementar el rendimiento de obtencion y a si mismo disminuir los costos
de produccion. A continuacion se mencionan algunos métodos de sintesis en desarrollo que

muestran ventajas representativas:

e Meétodo por procesamiento quimico de 6xido de grafito, como su nombre lo indica parte
de una oxidacion realizada al grafito para su posterior exfoliacion en fase liquida,
obteniendo un precursor del grafeno denominado Oxido de grafeno. Dicho material
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obtenido es sujeto a un posterior proceso de reduccion quimica para conseguir laminas de
grafeno. Lo sobresaliente de esta metodologia es la cantidad de material producido aun
que se enfrenta ante la desventaja de la baja calidad de las laminas obtenidas afectando su
estructura por los métodos de oxidacion y reduccion utilizados. 2324

Método de exfoliacion de grafito pristino, se utilizan solventes orgdnicos o modificadores
de superficie para obtener laminas de grafeno de alta calidad, sin embargo el tamafio
lateral de estas es limitado a cientos de nandémetros. La principal ventaja de esta
metodologia radica en que se evaden procesos de oxidacion y reduccidn, lo que provoca
un aumento en la calidad estructural del grafeno sintetizado. Se observa la desventaja de
obtener una concentracion de grafeno pequefia (~0.01 mg/ml), y el porcentaje de ld&minas
monocapa obtenidas se encuentra dentro del 10-30%, el resto siendo l&minas de pocas
capas. 2528

Método de deposicion quimica en fase vapor (CVD), generalmente es realizada mediante
hidrocarburos sobre metales de transicion (niquel o rutenio). EI método consiste en
exponer un substrato metalico a hidrocarburos (generalmente metano), creando una
reaccion de nucleacion, de esta manera se logra la formacion de una lamina de grafeno
debida a la descomposicion sobre la superficie metalica. Por este método se logran
obtener laminas de grafeno monocapa con una excelente calidad estructural, la desventaja
notoria de este método es que son utilizadas grandes cantidad de energia al emplear altas
temperaturas y bajas presiones, provocando con esto grandes costos ademas de utilizar
instrumentacion compleja para controlar el proceso. Ademas al ser utilizado un sustrato
en este caso metélico dificulta la utilizacién del grafeno obtenido para aplicarlo como
componente electrénico sin evitar una transferencia del mismo al nuevo substrato
(semiconductor o aislante). Otra ventaja es que posibilita el hecho de funcionalizar las
ldminas obtenidas mediante la descomposicion de diferentes gases utilizados durante el

proceso de crecimiento. 2932

Actualmente existen diversos métodos para la sintesis de grafeno, aunque lamentablemente

ninguno ha resultado excepcional en términos de produccion de ldminas de alta calidad, con una

produccién a gran escala y realizar lo anterior a bajos costos. La Figura 2.6 esquematiza los

principales métodos de produccion de grafeno relacionandolos con los costos de produccion y

calidad del producto.
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Figura 2.6. Precio de produccion de grafeno a gran escala frente a la calidad de las 1aminas. 21

En afos recientes se han descubierto nuevos métodos para la sintesis de grafeno, algunos de ellos
son la intercalacion de metales alcalinos en el grafito, la fotoexfoliacion del grafito, la apertura de
nanotubos o nanofibras, la segregacion y precipitacion de carbono en sustratos metalicos.
También es de aguardar nuevos descubrimientos a corto plazo debido a la constante investigacion
que se ha realizado en este material para la obtencién de nuevos métodos de sintesis y

mejoramiento de los existentes.

2.8. Oxido de grafeno

A mediados del siglo XIX se encontr6 que el grafito es susceptible a oxidacion en un medio acido
produciendo un material higroscopico, aislante y con alto contenido de oxigeno, dando origen a
oxido de grafito. Este material tiene una estequiometria variable segun las condiciones de
oxidacion, grado de hidratacion; y aun no existe acuerdo sobre cudl es la estructura del éxido de

grafito, ni sobre los grupos funcionales sobre las lAminas, ni en los porcentajes que se encuentran.
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En la Figura 2.7 se muestran algunas de las estructuras propuestas, 3% en ellas se ilustran
grupos funcionales hidréxilo, epoxico y carbonilo en la superficie del grafeno, mientras que en
los bordes de las laminas pueden aparecer grupos funcionales de tipo carboxilico, carbonilo,
lactona, lactol, etc. Actualmente la estructura méas reconocida sigue el modelo de Lerf-
Klinowski, con grupos epdxico e hidroxilo en la superficie del éxido de grafito, apoyado por

estudios de resonancia magnética nuclear en estado sélido realizados sobre muestras de este

OH
Lerf-Klinowski

material enriquecido en C2,
Figura 2.7. Propuestas de estructura de las laminas de 6xido de grafito.

El 6xido de grafito es un material con la capacidad de desarrollarse debido a la facilidad con que
se exfolia en medio acuoso por medio de ultrasonido, para desarrollar dispersiones de laminas
individuales de lo que se nombra 6xido de grafeno (GO). La exfoliacién del 6xido de grafito es
una metodologia conocida desde mediados del siglo pasado, se ha convertido en uno de los
métodos mas empleadas para la sintesis de derivados del grafeno, debido a que el 6xido de
grafeno es susceptible de ser reducido y/o funcionalizado. 141421
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Empleando 6xido de grafeno como material de inicio se obtiene el denominado 6xido de grafeno
reducido (RGO, reduced graphene oxide), que se caracteriza por su menor contenido en oxigeno
y la recuperacion de la estructura grafitica conjugada propia del grafeno, razon por la cual el
RGO presenta una mayor conductividad eléctrica que el 6xido de grafeno y un caréacter
hidrofébico en lugar del caréacter hidrofilico del GO. 31

El RGO es una alternativa empleada frente a las sintesis de grafeno producidas por otros
métodos, que son de una mayor calidad estructural pero tienen un costo excesivamente alto y su

produccion se limita a cantidades pequefias.

El RGO es obtenido a partir de GO por diversas metodologias como la reduccion quimica
(empleando agentes reductores como hidracina, dimetilhidracina, borohidruro de sodio, &cido
ascorbico, etc.), el tratamiento térmico (la pérdida de grupos con oxigeno del GO se produce a

temperaturas moderadamente altas), o la reduccion fotocatalitica.

A diferencia del GO, las laminas de RGO tienen una gran tendencia a aglomerarse, formando
agregados de las laminas de RGO encontrandose apiladas. Estos agregados son muy dificiles de
redispersar (especialmente en medio acuoso por el carécter hidrofébico del RGO) debido a las
interacciones de enlaces n—m que se establecen entre los sistemas conjugados de las laminas de
RGO. Por esta razén en muchas ocasiones se realiza la sintesis del GO en la forma deseada
(peliculas, deposiciones, laminas, etc.) y posteriormente se realiza la reduccion a RGO, [44-51]

2.9. Modificacion superficial de nanoparticulas

Los procesos de fabricacion de materiales nanocompuestos se pueden optimizar tratando la
superficie de las nanoparticulas con modificadores compatibles con la matriz polimérica. La
modificacion superficial de los nanorrefuerzos tiene un doble objetivo, por un lado es conseguir
mejorar, 0 por lo menos controlar, las interacciones con la matriz y por otro lado obtener una
dispersion de mejor calidad y contribuir a facilitar esta etapa. Por esto, es importante conocer la
quimica superficial de los nanorrefuerzos debido a que va a ser determinante a la hora de elegir y

elaborar una posible modificacion superficial.

Es primordial saber cuéntos sitios reactivos hay en la superficie, de que naturaleza son, como

estan repartidos, su accesibilidad y su reactividad. Estas caracteristicas dependen de la via de
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sintesis y de la naturaleza de los nanorrefuerzos. Esta etapa de modificacion superficial se realiza
generalmente en disolucién por lo que es necesario dispersar previamente los nanorrefuerzos
correctamente en un disolvente adecuado, sobre todo, si después de su sintesis los nanorrefuerzos

se presentan en forma de polvo.

Las numerosas modificaciones superficiales posibles se pueden dividir esencialmente en
modificaciones fisicas o quimicas, siento este Gltimo grupo el que representa la categoria mas
amplia. En ambos casos el desafio es mantener la estabilizacién de la suspension coloidal para
evitar un efecto de agregacion durante y después del tratamiento superficial. La obtencidén de una
dispersion estable depende del compromiso de que las energias de interaccién y repulsion
presentes en el medio, que son: las fuerzas de interacciones que existen entre los nanorrefuerzos,
principalmente interacciones de Van der Waals, la doble capa eléctrica, interacciones estérica,
fuerzas de solvatacién, enlaces de hidrogeno presentes. Obviamente el grado de recubrimiento
que se consigue, o el que esta permitido obtener sin desestabilizar la fase en solucion, también

afecta a la calidad de dispersion.

La modificacion superficial de las nanoparticulas debe realizarse a partir de una suspension
coloidal estable y si es posible sin la presencia de agregados. Ademas, a lo largo del tratamiento
superficial hace falta mantener la calidad inicial de la suspensién. Aunque este requisito sea
exitoso puede ocurrir que la calidad de dispersion no vuelva a ser alcanzada, debido a que en la
mayoria de los casos hace falta realizar una etapa de lavado-secado después de la cual es
necesario volver a dispersar las particulas. La nueva dispersién puede tener peor calidad a pesar
de la modificacion superficial, debido a un fendmeno de agregacion que proviene de los grupos
gue no hayan reaccionado con el agente modificante, o un grado de recubrimiento bajo. Un
tratamiento superficial debe entonces garantizar una cierta reversibilidad en la calidad de la
dispersion y es de vital importancia caracterizar la densidad de injerto presente en la superficie de

los nanorrefuerzos para poder ademas intentar anticipar las futuras propiedades de la interfase. (5%

2.9.1. Tratamientos fisicos

Los tratamientos fisicos se apoyan principalmente en las fuerzas de interaccion entre las

particulas, el medio dispersante y el agente modificante. Se basan esencialmente en la utilizacion

18



de surfactantes, que pueden ser poliméricos para generar emulsiones o encapsulacion. El
principio reside en que una parte de la molécula tratante posee uno o varios grupos polares, que
van a ser los puntos de anclaje en la superficie del refuerzo, y el resto de la molécula, que tenga
una afinidad mas desarrollada por el medio dispersante, normalmente de naturaleza hidrofébica.
Asi los grupos de anclaje van a ser absorbidos sobre la superficie mediante fuerzas de
solvatacion. Por su naturaleza, estos tipos de tratamiento superficiales son generalmente
integrados en procesos de fabricacion in-situ porque pueden ser desadsorbidos facilmente durante
una posible etapa de lavado o separacion. 5?1

2.9.2. Tratamientos quimicos

Los tratamientos quimicos corresponden a la creacion de un enlace covalente entre las
nanoparticulas y las moléculas tratantes, y suelen introducirse como una etapa en los procesos de
fabricacion ex-situ o in-situ. Entre estos tratamientos superficiales quimicos, el uso de agentes de
acoplamiento es el mas popular y facil de emplear. Existen una gran variedad de estos tipos de
modificadores superficiales como es la familia de los organosilanos. Estos presentan la ventaja de
anclarse covalentemente con la superficie de la particula inorganica mediante un proceso de
hidrolisis-condensacion entre los grupos alcoxidos de los organosilanos y los grupos hidroxilos
de la superficie del nanorrefuerzo. La ventaja es que muchos silanos estan disponibles
comercialmente y son bifuncionales, es decir poseen en cadena organica con un grupo reactivo
capaz de reaccionar de forma covalente con la matriz y proporcionar asi una fuerte adhesion entre

ambas fases o, por defecto, una gran afinidad con la matriz polimérica. [

2.10. Preparacion de materiales nanocompuestos

Las propiedades del material nanocompuesto van a depender no solo de la naturaleza y
propiedades de los materiales de partida, sino también de la forma en la que se mezclan. El
proceso de fabricacion del material nanocompuesto es de vital importancia ya que de él va a
depender el estado de dispersion de la nanofase en el material y por tanto la reparticion de la zona
interfacial en el seno del material, su morfologia y su regularidad.
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Los modos de preparacion de los materiales compuestos se dividen esencialmente en dos grandes

familias, la fabricacion ex-situ y la fabricacion in-situ. 52

2.10.1. Procesos ex-situ

Los procesos ex-situ consisten en mezclar las nanoparticulas, que han sido previamente
sintetizadas durante una etapa independiente, con los mondmeros del polimero o bien con los
precursores de una resina termoestable por medios mecanicos esencialmente, antes de proceder a
la polimerizacion de los monémeros, o curado de la resina. Los medios mecénicos de mezcla van
a depender especialmente de la viscosidad, de la temperatura de procesado permitida y de si se
trabaja en via seca 0 en via humeda mediante el uso de un disolvente organico. Los métodos

mecanicos mas aplicados son:

a) Calandrado, se aplica un alto esfuerzo de cizalla y que se utiliza sobre todo con
mondmeros liquidos, oligdmeros o matrices termoestables.

b) Extrusion, existen varios tipos pero siempre se aplica un alto esfuerzo de cizalla y se
emplea sobre todo para mezclar los nanorrefuerzos con una matriz termoplastica.

c) Mezclado de alta velocidad, proporciona también un alto cizallamiento con una velocidad
controlada. Se utiliza con o sin disolventes al ser bastante versatil.

d) Molienda de alta energia, se emplea previamente para desagregar los nanorrefuerzos
cuando estan en polvo, ejerciendo altas presiones. También se pueden afiadir disolventes
y monomeros.

e) Ultrasonido, es una técnica muy comun sobre todo para dispersar los nanorrefuerzos en

una fase liquida e intentar generar una suspension coloidal.

Es comin combinar estos diferentes métodos pero siempre hay que encontrar las condiciones
Optimas para obtener el mejor resultado, prestando atencién a no degradar el material o

contaminarlo. %2

2.10.2. Procesos in-situ
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Los procesos in-situ suelen tener un aspecto quimico mas elaborado que los métodos precedentes
y se distinguen la polimerizacion in-situ y la generacion de las nanoparticulas in-situ. En el
primer caso, los nanorrefuerzos son dispersados en los monémeros o0 en una solucion
conteniéndolos y se procede a continuacion a la polimerizacion controlada del monémero seguin
las técnicas estandares; como la polimerizacion de transferencia de cadena por adicidn-
fragmentacion reversible (RAFT), polimerizacion radicalica por transferencia de atomo (ATRP),
polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP) obteniéndose un material nanocompuesto despues
de etapas de lavado. En el segundo proceso in-situ mencionado, se sintetiza las nanoparticulas en
la presencia del polimero o del precursor del polimero. Es decir que la generacion de las
nanoparticulas se realiza en el mismo reactor quimico que la polimerizacién y estas dos etapas
pueden ser sucesivas 0 simultaneas mediante la formacion de microemulsiones o de procesos sol-
gel. 152

3. Metodologia

3.1. Materiales y reactivos

Para la sintesis de las nanoparticulas de 6xido de grafeno se emplearon diferentes reactivos, los

cuales se describen a continuacion.
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El precursor del 6xido de grafeno es el grafito el cual es un al6tropo del carbono, se utilizé grafito
de la marca Sigma-Aldrich (nimero de producto 282863), peso molecular de 12.01 g/mol, en
forma de polvo color gris oscuro a negro y con tamafio de particula menor a 20 um. Este se
obtiene mediante el calentamiento a altas temperaturas en atmosfera inerte de un precursor de

carbono. Ademas es utilizado en la sintesis de una sola capa de hojuelas de grafeno. !
Como agentes oxidantes del grafito, se utilizaron el acido sulfurico y permanganato de potasio.

El acido sulfurico (H2SOa) pertenece a la marca Fermont (nimero de producto 01605), peso
molecular 98.08 g/mol con una pureza de 98-99% y densidad de 1.84 g/ml, se deben cumplir con
las medidas de seguridad al utilizar este reactivo puesto que presenta peligrosidad severa a la
salud y al contacto. 54

El permanganato de potasio (KMnQOs) grado A.C.S. pertenece a la marca Fermont (nimero de
producto 55841), peso molecular 158.03 g/mol con apariencia de pequefios cristales color
purpura oscuro. No es combustible pero como se menciond anteriormente es un oxidante fuerte y
su calor de reaccion con agentes reductores o combustibles provoca ignicion. Se debe tener

cuidado en su manejo puesto que es corrosivo y causa quemaduras por contacto. 5

Como agente reductor de iones residuales en la reaccion se utilizé peroxido de hidrogeno y agua
desionizada.

El peroxido de hidrogeno (H202) de la marca Fermont (nimero de producto 56001), fue utilizado
al 30% purificado, peso molecular de 34.01 g/mol, se debe tener cuidado pues existe peligro al
contacto. 54

Para la funcionalizacion de las nanoparticulas se utilizd el agente silano denominado (3-
Glicidiloxipropil)trimetoxi,silano de la marca Sigma-Aldrich (nGmero de producto 440167), peso
molecular 236.34 g/mol con una pureza mayor a 98%, densidad de 1.07 g/ml y punto de
inflamabilidad de 122 °C, cuya estructura se muestra en la Figura 3.1. [
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Figura 3.1. Estructura del agente silano.

En cuanto a la matriz del material compuesto se utilizd6 como resina epdxica el Diglicidil éter de
Bisfenol A (DGEBA) de la marca Sigma-Aldrich (nimero de producto D3415), peso molecular
340.41 g/mol, peso equivalente epdxico de 172-176 g/eq, densidad de 1.16 g/ml y viscosidad

HszC CHs

c[)>/\o O/\<c|)

Brookfield a 25 °C de 4000-6000 cps, su estructura se representa en la Figura 3.2. [

Figura 3.2. Estructura de la resina epoxica DGEBA. [°]

El agente de curado utilizado fue la Jeffamine® T-403 de la marca Huntsman, el cual es una
Poliéteramina de peso molecular 440 g/mol, los grupos amino estan localizados en atomos de
carbono secundarios al final de las cadenas alifaticas del Poliéter, peso equivalente amina 81
g/eq, densidad 0.978 g/ml y viscosidad a 25 °C de 72 ¢St y punto de inflamabilidad de 196 °C, su

estructura se representa en la Figura 3.3. 571

CH »
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0) (x+y+z) = 5-6
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HaoN X z NH 2
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Figura 3.3. Estructura del agente de curado Jeffamine® T-403. (7]
3.2. Equipos

El presente proyecto fue realizado en diferentes instalaciones las cuales se mencionan a
continuacion: el Centro de Investigacion en Petroquimica Secundaria (ITCM Campus 3), Centro
de Innovacion, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia (UANL), Centro de
Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) y la Escuela Politécnica de Montreal (Ecole
Polytechnique de Montréal, EPM).

Los equipos utilizados en las diversas instalaciones se presentan en el siguiente listado:

e Equipo de vidrio para reaccion y sintesis (ITCM Campus 3).
e Camara de extraccion de gases (ITCM Campus 3).

e Agitadores magnéticos (ITCM Campus 3, UANL y EPM).
e Centrifuga (ITCM Campus 3).

e Hornos con vacio (ITCM Campus 3).

e Bafos de ultrasonido (ITCM Campus 3, UANL y EPM).

e (Caja de guantes (EPM).

e Microfluidizador (EPM).

e Moldes de silicon (EPM).

e Horno programable (EPM).

e Espectrofotometro de infrarrojo (CIQA).

e Espectrofotometro de Raman (CIQA).

e Difractometro de rayos X (EPM).

e Redmetros (UANL y EPM).

e Calorimetro diferencial de barrido modulado (EPM).

e Microscopio 6ptico (EPM).

e Microscopio electronico de barrido (EPM).

3.3. Disefio de experimentos
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Se analiz6 el efecto de diferentes procesos de preparacion de tipo ex-situ entre las nanoparticulas

y la resina epdxica, donde se variaron los siguientes métodos de mezclado:

e Mezclado con agitador magnético (MM).
e Sonicacion (SON).
e Mezclado de alta tasa de corte (HSM).

En los métodos de mezclado se analizaron diferentes tiempos, asi como configuraciones a fin de

obtener los resultados 6ptimos.

Ademas se estudio el efecto de la modificacion superficial de las nanoparticulas de 6xido de
grafeno mediante un tratamiento quimico con un agente silano. Tanto las nanoparticulas sin y
con modificacion superficial se utilizaron en una relacion de 0.2% p-p en relacion de la matriz de
Resina epdxica y agente de curado, esto debido a los resultados obtenidos por Zheng Li y
colaboradores 81, donde se observd para esta relacion un incremento considerable en las

propiedades mecénicas de los materiales nanocompuestos.

En la Tabla 3.1 se presenta el disefio de experimentos utilizado para determinar los tiempos y
configuraciones dptimas de los métodos de mezclado utilizando el agente de curado (AC) y 6xido
de grafeno (GO), donde el mezclado de alta tasa de corte se presenta con 3 tipos diferentes de

configuraciones.

Tabla 3.1. Mezclas de 6xido de grafeno y agente de curado variando métodos de mezclado.

Muestra Tiempo/Configuracion
AC-GO-01 v 15 min
AC-GO-02 v 60 min
AC-GO-03 v 120 min
AC-GO-04 v 30 min
AC-GO-05 v 60 min
AC-GO-06 v 90 min
AC-GO-07 v 120 min
AC-GO-08 v HSM 1
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AC-GO-09 v HSM 2

AC-GO-10 v HSM 3

En la Tabla 3.2 se presentan las referencias para el agente de curado (AC) con los diferentes
tiempos y configuraciones obtenidas.

Tabla 3.2. Referencias del comportamiento para el agente de curado.

Muestra MM SON HSM Tiempo/Configuracion
AC-11
AC-12 v 60 min
AC-13 v 90 min
AC-14 v HSM 1
AC-15 v HSM 2
AC-16 v HSM 3

En la Tabla 3.3 se presentan las referencias para el agente de curado (AC) y oOxido de grafeno
funcionalizado (FGO) con los diferentes tiempos y configuraciones obtenidas.

Tabla 3.3. Mezclas de 6xido de grafeno funcionalizado y agente de curado.

Muestra MM SON HSM Tiempo/Configuracion
AC-FGO-17 v 60 min
AC-FGO-18 v 90 min
AC-FGO-19 v HSM 1
AC-FGO-20 v HSM 2
AC-FGO-21 v HSM 3




3.4. Procedimiento
En forma general la obtencion del material nanocompuesto se divide en las siguientes etapas:

o Sintesis del 6xido de grafeno.
o Sintesis del 6xido de grafeno funcionalizado.
e Preparacion de las mezclas entre nanoparticulas y agente de curado.

e Preparacion del material nanocompuesto.

3.5. Sintesis del 6xido de grafeno

Se llevo a cabo partiendo de grafito, el cual se someti6 a oxidacion con agentes quimicos en
medio &cido para obtener asi 6xido de grafito, que posteriormente se realizd un proceso de

A.) Oxidacién B.) Exfoliacién
|suwro | |LOXDODESRARTO ]

exfoliacion, esta parte de la sintesis se representa en la Figura 3.4.

Figura 3.4. Esquema de la preparacion del éxido de grafeno.

3.5.1. Oxidacion del grafito

El grafito se oxido mediante el método Hummers modificado B%. Este método se describe a
continuacion:
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Se afiadieron 5 g de grafito a 130 ml de &cido sulfurico concentrado previamente enfriado a 0 °C,
se procedid a agitacion, se esper6d un periodo de 30 min para afiadir 15 g de permanganato de
potasio gradualmente mientras se refrigera el matraz con un bafio de hielo y se mantiene una
agitacion constante en la mezcla, con la precaucion de que la temperatura no sobrepase los 20 °C
durante un periodo de 2 h.

Despueés de este periodo prosigue una segunda etapa de reaccion donde la adicion se mantiene la
mezcla en torno a los 35 °C durante 2 h.

Transcurrido este tiempo se afiade con precaucion 230 ml de agua desionizada para diluir la
mezcla de reaccion y se aumenta la temperatura a 95 °C, alcanzada esta temperatura se mantuvo

por 15 min.

Despues se afiadieron 400 ml de agua desionizada junto con 25 ml de una disolucion peréxido de
hidrégeno, para reducir el exceso de permanganato de potasio.

Se realizaron lavados con agua desionizada utilizando una centrifuga Centurion Scientific K3
Series a 8000 rpm durante 10 min para eliminar cualquier traza de cationes u 6xidos metélicos,
hasta que la solucion alcanzo pH neutro. EI producto obtenido (6xido de grafito) es secado al

vacio.

3.5.2. Exfoliacion del 6xido de grafito

Alicuotas del 6xido de grafito se dispersaron en agua desionizada en una concentracion de 1
mg/1ml mediante un bafio de ultrasonido CREST ULTRASONICS (35 kHz) durante 3 h, tal

como se muestra en la Figura 3.5. Finalmente las soluciones se secaron al vacio y se obtuvo

oxido
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Figura 3.5. Proceso de exfoliacion del 6xido de grafito.

3.6. Sintesis del éxido de grafeno funcionalizado

Se dispersaron 2.6 g del agente silano (3-glicidoxipropiltrimetoxi,silano) en 500 ml de una
mezcla de agua y etanol (25:75 volumen). Se incorporaron cerca de 200 mg de 6xido de grafeno
a la mezcla previamente mencionada, se procedidé a incorporar en un bafio con ultrasonicacion

durante 1 h.

Posteriormente el sistema se lleva a reaccion calentando a 70 °C y manteniendo en reflujo

durante 4 h, el sistema se ilustra en la Figura 3.6.

Figura 3.6. Proceso de funcionalizacion del 6xido de grafeno.
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Se procede a centrifugar la solucion para recolectar el producto soélido, se realizaron 3 lavados

usando la misma mezcla de etanol y agua para remover los agentes de acoplamiento residuales.

El producto se sec6 en un horno al vacio durante 24 horas. El 6xido de grafeno funcionalizado

obtenido se guardd en una solucion de acetona.

3.7. Preparacion de las mezclas

Tanto las nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) como las de éxido de grafeno funcionalizado
(FGO), se dispersaron primeramente en el agente de curado. Para realizar mezclas de 0.2%
porcentaje en peso (p/p) con la matriz, se procedio6 a utilizar la Ec. 2.1 para encontrar la relacién
de la mezcla entre la resina epoxica y el agente de curado utilizados:

Peso equivalente amina

Partes de amina por partes de epOxico = x 100 (Ec. 2.1)

Peso equivalente ep6xico

81
174.25

x 100 = 46.48

Partes de amina por partes de epoxico =

Esta relacion indica que por cada 100 g de resina epoxica a utilizar se deben incorporar 46.48 g
de agente de curado, por lo que la matriz constara de una masa total de 146.48 g, de donde se

obtiene 0.2% p/p para la adicién de las nanoparticulas respectivas.

3.7.1. Preparacion por agitacion magnética

Se procedi6 a pesar 0.1235 g de nanoparticulas para posteriormente adicionarse a un matraz que
contenia 20 ml del agente de curado y colocarlo en agitacion magnética utilizando una parrilla
Fisher Scientific Isotemp a 1200 rpm a temperatura ambiente. Este proceso se realizo repetidas
veces para cumplir con el disefio de experimentos marcado previamente. En la Figura 3.7 se

muestra el proceso del mezclado por agitacion magnética.
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Figura 3.7. Mezclado por agitacion magnética de las nanoparticulas con al agente de curado.
3.7.2. Preparacion por sonicacion

Se procedid a pesar 0.1235 g de nanoparticulas para posteriormente adicionarse a un matraz que
contenia 20 ml del agente de curado y colocarlo en un bafio de ultrasonido EImasonic TI-H5 a 35
kHz manteniendo control de la temperatura para preservar la del ambiente. Este proceso se
realizo repetidas veces para cumplir con el disefio de experimentos marcado previamente. En la

Figura 3.8 se muestra el proceso del mezclado por ultrasonido.

Figura 3.8. Mezclado por ultrasonido de las nanoparticulas con al agente de curado.

3.7.3. Preparacion por mezclado de alta tasa de corte
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Se procedio a pesar 0.494 g de nanoparticulas para posteriormente adicionarse a un matraz que
contenia 80 ml del agente de curado y colocarlo en un bafio de ultrasonido EImasonic TI-H5 a 35
kHz manteniendo control de la temperatura para preservar la del ambiente durante 15 min.
Posterior a esto se utilizd un Microfluidizador Fluidics Type 11, en el cual se utilizaron 2
cilindros de interaccion de diferente diametro interior (200 um y 87 um), para generar diferentes
configuraciones a fin de dispersar apropiadamente las nanoparticulas. Las configuraciones

mencionadas en el disefio de experimentos previo se describen en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Configuraciones utilizadas de los cilindros de intercambio.

Configuraciones Descripcion
HSM 1 5 pasos por 200 pm
HSM 2 1 paso por 87 um
HSM 3 5 pasos por 87 um

El Microfluidizador consiste en un depdsito de entrada en donde se vierte la mezcla previa,
posteriormente una bomba de alta presion empuja el fluido a través de dos camaras de
interaccion, para posteriormente ser recolectado por una salida, su descripcion grafica se
encuentra en la Figura 3.9.
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Figura 3.9. Componentes del Microfluidizador Fluidics Type 11.

3.8. Preparacion de los materiales nanocompuestos

Una vez realizado el proceso de preparacion de las mezclas entre nanoparticulas y agente de
curado se procede a incorporar la resina epoxica, en donde se conoce que la mezcla previa
contiene un 0.6% p/p de nanoparticulas. Se procede a pesar la mezcla entre nanoparticulas y
agente de curado, para restar el peso de las nanoparticulas con el fin de poder cumplir con la

relacion estequiométrica entre la resina epoxica y el agente de curado.

Una vez encontrada la relacién adecuada se agrega la resina epdxica y se mezcla mecanicamente
durante 5 min. Posteriormente se introduce la mezcla en un bafio de ultrasonido durante 5 min
esto con la finalidad de eliminar burbujas producidas por el mezclado mecénico. Finalmente se
agrega la mezcla en moldes de silicon (previamente preparados con un agente desmoldante) para

proceder a realizar el curado de la resina epdxica.

Los moldes se introducen en un horno programable Pyradia en donde se realiz6 un curado de dos
etapas, la primera a 80 °C durante 2 h 'y la segunda a 125 °C por 3 h.

3.9. Técnicas de caracterizacién

A continuacién se indican las técnicas de caracterizacion efectuadas durante el desarrollo del
material nanocompuesto, iniciando con la caracterizacion del éxido de grafeno sintetizado,
posteriormente las nanoparticulas funcionalizadas, a fin de conocer la efectividad del proceso de
modificacion superficial efectuado, y se finaliza con las realizadas durante el desarrollo del

material nanocompuesto.

En cuanto al éxido de grafeno y 6xido de grafeno funcionalizado se caracterizaron mediante:

Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
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Raman (Raman) y Difraccién de rayo X (DRX). Mediante FTIR se determinan los posibles
grupos funcionales presentes en las nanoparticulas, a asegurando un correcto proceso de
oxidacion y funcionalizacion respectivamente. Raman es una técnica utilizada para determinar la
calidad de las nanoparticulas de 6xido de grafeno e identificar si estas se ven afectadas por el
proceso de funcionalizacion efectuado. Con DRX se representa la intercalacion de las laminas de
oxido de grafeno y esto indica la efectividad del proceso de exfoliacion en el éxido de grafito,

ademas se ve el efecto de la funcionalizacion en la estructura cristalina del material.

Para el desarrollo del material compuesto se efectuaron analisis de: Reologia, Microscopia 6ptica,
Microscopia electronica de barrido (SEM) y Calorimetria de barrido diferencial modulado
(MDSC). Los anélisis de Reologia se realizaron para estudiar el comportamiento de las mezclas
entre el agente de curado y las nanoparticulas, con motivo de encontrar un proceso de
preparacion adecuado. Después del proceso de curado se utilizaron Microscopia Optica y SEM en
donde se logré observar la morfologia del material, representando la dispersién de las particulas.
Finalmente su utilizo MDSC para indicar un posible efecto catalitico influenciado por las
nanoparticulas utilizadas en la resina epdxica, ademas se encontrd la Temperatura de transicion

vitrea (T) de los diferentes materiales nanocompuestos.

3.9.1. Espectrometria de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier

Esta técnica se utilizé para identificar la presencia de grupos funcionales caracteristicos del 6xido
de grafeno, también para realizar el seguimiento de la funcionalizacion de las nanoparticulas
donde se reconocieron las sefiales para distinguir cambios en las intensidades relativas y
aparicion de picos indicando un desempefio correcto del agente silano. El espectrofotdmetro
utilizado fue Perkin EImer modelo Spectrum 100. Las muestras se colocaron en polvo, para esto
se utilizé un dispositivo de Reflectancia total atenuada (ATR) con cristal de diamante, se
utilizaron longitudes de onda de 4000 a 400 cm™ con una resolucion de 4 cm™ y se realizaron un

total de 100 escaneos.

3.9.2. Espectroscopia Raman
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Se ha encontrado que la espectroscopia Raman es Util para este tipo de nanomateriales puesto que
presentan dos sefiales caracteristicas, reconocidas como banda de las deformaciones (D), debido
al proceso de oxidacion realizado y la banda del dominio grafitico (G), por ser nanomateriales
con este origen. La relacion de intensidad de estas bandas representa una idea del grado de
distorsion en los enlaces y con esto se define la calidad lograda en la sintesis. Para esta técnica se
utilizé el microscopio confocal Horiba, modelo Xplora, utilizando un laser de 532 nm. Las
condiciones de trabajo del espectrofotometro Raman son: tiempo de exposicion de 10 segundos,
con objetivo de 50x con un rango de 100 a 4000 cm™, se utilizaron muestras en polvo.

3.9.3. Difraccion de rayos X

Para identificar el grado de exfoliacion de las laminas de 6xido de grafeno y oxido de grafeno
funcionalizado se utilizé un Difractémetro marca X’pert empleando el método Theta-2theta con
eje de exploracion Gonio. Los analisis fueron utilizando una corriente de filamento de 40 mA y
un voltaje de 50 kV. Ademas se utiliz6 una longitud de onda para la radiacion de 0.154 nm. Se
realiz6 un barrido de 5-40° utilizando una velocidad de barrido de 0.02°/s. Al presentarse las
muestras en forma de polvo se utilizdé un porta muestras para realizar los analisis de 15 mm y se
utilizaron mascaras de 1 mm. Ademas se aplic6 la ecuacion de Scherrer para calcular la altura
promedio y diametro promedio de cristal, utilizando un indice de K=0.9 en el indice de reflexion
(002) y de K=1.84 en el indice de reflexion (110).

3.9.4. Reologia

Con el fin de estudiar el comportamiento reoldgico de las

mezclas realizadas entre el agente
utilizé un redmetro Anton Paar de
herramienta Util para determinar

oposicion al flujo presentada en

de curado y las nanoparticulas, se
la serie Physica MCR 501
el grado de dispersion segln la
los andlisis. Debido a la baja
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viscosidad mostrada por las mezclas se utiliz6 una geometria cilindros concéntricos con un
didmetro 27 mm como la que se presenta en la Figura 3.10, esto debido a las ventajas que ofrece
utilizar esta geometria con respecto a platos paralelos o cono y plato, debido a que se logra
eliminar el ruido en las sefiales provocado por el alto desplazamiento del fluido en la zona de la

medicién.

Figura 3.10. Re6metro equipado con geometria de cilindros concéntricos.

Los analisis reoldgicos se realizaron en modo rotacional, haciendo un barrido de tasa de corte
donde se utilizd el rango de 0.1-100 s debido a que en esta zona estas mezclas presentan una
region viscoelastica lineal util para realizar la comparacién del comportamiento entre las

diferentes mezclas analizadas, la medicion fue realizada a una temperatura constante de 24 °C.

3.9.5. Microscopia Optica

Se utilizdé un microscopio Optica para observar la morfologia de los materiales nanocompuestos y
comparar con los resultados obtenidos en las diferentes técnicas empleadas, teniendo una idea
general de la dispersion de las nanoparticulas, se empled un microscopio éptico de la marca VHX
Keyence modelo VH-2250R, para la toma de imagenes se utilizd luz transmitida y

magnificencias de 250x a 2500x.

Se colocaron las diferentes muestras en estado solido posterior al proceso de curado, en forma de

discos de 25 mm.
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3.9.6. Microscopia electrénica de barrido

Ademas de la microscopia Optica se utilizé la microscopia electrénica de barrido con el fin de
lograr obtener imagenes que permitieran estudiar correctamente la morfologia y la dispersion en
forma precisa de las nanoparticulas en los diferentes materiales. Para esta técnica fue requerido
un microscopio electrénico de barrido de emision de campo marca JEOL modelo JSM-7600TFE,
equipado con un rayo de efecto de campo, para la toma de imagenes se utilizd el método de
deteccion de electrones secundarios o SEI (Secondary Electron Imaging) un voltaje de 5.0 kV y
magnificencias de 50,000x a 150,000x los objetivos fueron fijados a 3.5 mm y 3.4 mm
respectivamente. Ademas se utiliz6 en modo de espectrometria dispersiva de energia o EDS
(Energy Dispersive Spectrometry), para el mapeo elemental y cuantificacién de la composicion

quimica seleccionada una fase.

Se utilizaron muestras solidas posterior al proceso de curado, de geometria cilindrica de 31.75
mm de didmetro, para ser utilizadas se realiz6 un proceso de pulido de la superficie utilizando
lijas de diferente tamafio decreciendo de 9 um, después 1 um y finalmente 0.05 um, en este
proceso se utilizé una solucion de alimina para realizar el pulido, finalmente la muestra se colocé

en un dispositivo de ionizacion y vacio, para realizar un recubrimiento con carbono.

3.9.7. Calorimetria de barrido diferencial modulado

Esta técnica de caracterizacion se utiliz6 debido a la capacidad de estudiar el proceso de curado
presente en los polimeros termofijos, para este tipo de analisis se emple6 un calorimetro de
barrido diferencial de la marca TA Instruments modelo Q2000 equipado con el modo modulado,
la diferencia principal con el modo estandar que es el cominmente presentado, es que posee la
capacidad de separar la sefial del flujo total de calor en una sefial de flujo de calor reversible y
otra de flujo de calor no reversible, las cuales representan un cambio en la capacidad calorifica
del material debido a transiciones termodinamicas y fendmenos cinéticos asociados al proceso de

curado respectivamente.

Se realizaron dos tipos de andlisis el primero fue con motivo de encontrar las temperaturas de
transicion vitrea (Tg) de los materiales utilizando la sefial de flujo de calor reversible, esto para
conocer la influencia de las nanoparticulas en esta propiedad. Esto se realizd aplicando el
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siguiente procedimiento: Primeramente se procedio a realizar el proceso de curado establecido el
cual consiste de dos etapas de calentamiento la primera a 80 °C por 2 h y la segunda a 125 °C por
3 h., después de este proceso se aplicd una rampa de calentamiento de 3 °C/min con un rango de
temperatura de 25 a 250 °C, para esta rampa se utiliz6 un periodo de 60 s y se aplicd una
amplitud de +/-0.477 °C.

El segundo tipo de andlisis se realizé para estudiar el efecto de las nanoparticulas en el cambio
entalpia de reaccion (AH) durante el proceso de entrecruzamiento entre la resina epdxica y el
agente de curado, para esto se utilizo la sefial de flujo de calor no reversible. Esto se realizé
aplicando el siguiente procedimiento: Se realiz6 una rampa de calentamiento de 10 °C/min con
un rango de temperatura de 0 a 250 °C, para esta rampa se aplicd un periodo de 60 s y se utilizé
una amplitud de +/- 1.592 °C.

Para realizar estos analisis se colocaron muestras de 10-13 mg en estado liquido posterior a la
adicion de la resina epdxica, para esto se utilizaron contenedores herméticos de aluminio,

utilizando una prensa Tzero de la marca TA Instruments para su sellado.
4. Resultados y discusion
4.1. Resultados de la sintesis de las nanoparticulas
4.1.1. Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier

El proceso de oxidacion realizado al grafito se realiza de manera aleatoria, por lo cual existen
diferentes estructuras propuestas para el 0xido de grafeno dentro de las que destacan las de
Hoffman, Scholz-Boehm, Ruess, Nakajima-Matsuo y Lerf-Klinowski [23-4°1 estas dependen del
modo de sintesis del 6xido de grafito el cual se realiza a diferentes niveles de oxidacion.
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Con fines de confirmar el grado de oxidacion y los grupos funcionales presentes en el 6xido de
grafeno (GO), se realiz6 espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) en los 3 lotes sintetizados de este nanomaterial a fin de descartar resultados adversos con
diferentes grados de oxidacion por la aleatoriedad del proceso, los resultados de estos analisis son
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mostrado en la Figura 4.1.
Fig. 4.1. Espectros FTIR de los 3 lotes realizados de 6xido de grafeno.

En el espectro para el 6xido de grafeno se aprecian las mismas sefiales para los 3 lotes realizados,
a continuacion se identificaron las sefiales asociando al tipo de enlace que pertenecen: En los
2084 cm? se representa un estiramiento triple enlace C-C, en los 1706 cm? se identifica un
estiramiento C=0, en los 1570 cm™ se observa un estiramiento C=0, en los 1377 cm™ se aprecia
un estiramiento C-OH, en los 1178 cm™ se representa un estiramiento C-C(O)-C y finalmente en

los 1040 cm? se identifica un estiramiento C-O-C, lo anterior de acuerdo a Zheng Li y
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colaboradores 8% Con estos resultados se aprecian grupos caracteristicos de la estructura del
tipo Hoffman aunque existen indicios de grupos hidroxilo los cuales no aparecen en la estructura
propuesta, pudiéndose tratar de humedad residual.

Esta técnica de caracterizacion ademas fue utilizada para identificar los grupos funcionales
presentes posterior al proceso de funcionalizacién de las nanoparticulas a oxido de grafeno

funcionalizado (FGO), de la misma manera se analizé por FTIR los 3 lotes sintetizados de este
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nanomaterial, lo anterior se muestra en la Figura 4.2.
Fig. 4.2. Espectros FTIR de los 3 lotes realizados de éxido de grafeno funcionalizado.

Ademas de los grupos funcionales identificados en el espectro del 6xido de grafeno, se aprecia la
aparicion y en ocasiones cambio de las siguientes sefiales asociado al tipo de enlace al que
pertenecen: En los 3250 cm™ se representa un estiramiento O-H, en los 2867 cm™ se identifica un

estiramiento C-H, en los 1202 cm™ se observa un estiramiento C-C(O)-C, en los 1040 cm™ se
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aprecia un estiramiento C-O-C y finalmente en los 867 cm™ se identifica un estiramiento Si-O, lo

anterior de acuerdo a Paola Afanador y colaboradores 6. Con estos resultados se observa y

ratifica la presencia del agente que se utilizd para funcionalizar la superficie de la nanoparticula,

el cual fue de tipo silano y contiene los grupos previamente identificados.

En la Figura 4.3 se aprecian los espectros comparativos entre el 6xido de grafeno (GO) y oxido
de grafeno funcionalizado (FGO).
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Fig. 4.3. Espectros FTIR de 6xido de grafeno y oxido de grafeno funcionalizado.

4.1.2. Espectroscopia Raman

Esta técnica de caracterizacion es util para determinar la calidad estructural de los materiales. Se

ha utilizado por Zheng Li y colaboradores, Yan-Ju Wan y colaboradores y Ana Pérez y
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colaboradores 962831 con la finalidad de identificar la calidad de los materiales de origen
grafitico, en este caso el éxido de grafeno (GO) y 6xido de grafeno funcionalizado (FGO).

En este tipo de materiales se han reconocidos dos bandas principales las cuales se denominan
banda D que se ha encontrado se debe a las deformaciones causadas por la hibridacién en los
carbono de tipo sp® o defectos de borde, es por esto de su nombre y generalmente se encuentra
alrededor de los 1335-1360 cm™. La otra banda reconocida es la del orden grafitico por esto
denominada banda G, en ella se representa el orden estructural de los enlaces de hibridacion sp?,
esta banda se sitia de los 1580-1590 cm™. En investigaciones recientes se ha corroborado la
aparicion de un sobretono en la banda D, al cual se le ha denominado banda 2D la cual representa
un indicativo del nimero de capas presentes en los nanomateriales, se ha localizo alrededor de los
2960 cmt,
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Figura 4.4 se representan los espectros Raman para los dos nanomateriales.
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Fig. 4.4. Espectros Raman de 6xido de grafeno y 6xido de grafeno funcionalizado.

El anélisis comparativo para los dos tipos de nanoparticulas se ve representado en la Tabla 4.1,
primeramente se observa que las bandas principales se encuentran en el rango del desplazamiento

Raman caracteristico para estos nanomateriales.

Tabla. 4.1. Espectros de 6xido de grafeno y oxido de grafeno funcionalizado.

D [em™] 1342.7 1351.23

G [cm] 1578.17 1586.83

2D [em™] 2906.88 2901.68
ID/IG 1.12 1.05

Ademaés de la localizacion de las bandas principales, existe una relacion entre la intensidad de la

banda D (ID) y G (1G), la cual representa el grado de desorden en las nanoparticulas.
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Para el 6xido de grafeno se observa que el desplazamiento Raman tanto para la banda D, G y 2D

se encuentra en el rango marcado por los autores previos 60631,

Con respecto al proceso de funcionalizacion de las nanoparticulas de 6xido de grafeno se aprecia
un desplazamiento Raman mayor que el observado en el 6xido de grafeno sin funcionalizar, lo
que indica un material con mayor grado de exfoliacion, esto debido al proceso de incorporar
grupos funcionales en la superficie de la lamina, implicando un espacio mayor entre capas, esto

también se observ en el trabajo de Zheng Li y colaboradores [,

Ademas se observa un decremento en el desplazamiento Raman para la banda 2D vy la relacion de
intensidad de la banda D y G (ID/IG) para el 6xido de grafeno funcionalizado respecto a su
predecesor, esto indica que la funcionalizacion en la superficie del 6xido de grafeno no repercute
en el numero de deformaciones ni en el grado de orden estructural debido que el 6xido de grafeno
funcionalizado se encuentra en los rangos permisibles manejados por los autores previos 6061 e|

resumen de los resultados anteriores indica la obtencion de materiales grafiticos de buena calidad.

4.1.3. Difraccién de rayos X

Esta técnica de caracterizacion es utilizada para identificar la estructura cristalina de diferentes
muestras de materiales grafiticos, también se utiliza para calcular mediante la ley de Bragg y la

ecuacion de Scherrer, la distancia interplanar y el nimero de capas respectivamente.

Los difractogramas de las diferentes muestras de los materiales grafiticos durante el proceso de
sintesis se muestran en la Figura 4.5, donde se observan el grafito, 6xido de grafito (OG), éxido
de grafeno (GO) y éxido de grafeno funcionalizado (FGO).
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Fig. 4.5. Difractograma de los materiales grafiticos.
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Calculando la distancia interplanar (d) y el tamafio de cristal a lo largo del eje ¢ (Lc), en la

reflexién (002) se determina el nimero de capas (n), en cada material estudiado, todo esto

demostrado por Ana Pérez y colaboradores %3, En la Tabla 4.2 se muestra el resumen de los

calculos realizados para los diferentes materiales presentados en la reflexion (002).

Tabla. 4.2. Andlisis de los difractogramas en la reflexion (002) para los diferentes materiales.

Materiales 20 [°] o]
Grafito 25.97 12.985 0.3430 0.49 16.6512 49,5337
oG 13.15 6.575 0.6732 1.8 4.4461 7.6040
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GO 13.2 6.6 0.6707 2.78 2.8789 5.2923

FGO 9.82 491 0.9006 2.03 3.9309 5.3643

Do6nde: © (angulo de difraccion); d (distancia interplanar); B1 (anchura a mitad del pico); Lc

(tamafio del cristal a lo largo del eje-c); n (nUmero de capas)

El comportamiento de la reflexion (002) para estos materiales es Util para visualizar la efectividad
de los procesos de oxidacion, exfoliacién y funcionalizacion, respectivos de cada etapa.
Comenzando con el grafito el cual es un material que se conoce su alto orden cristalino
apareciendo la reflexién (002) en los 25.97°, posterior al proceso de oxidacién dicho orden
cristalino se ve afectado por la introduccion de los grupos funcionales en las ldaminas, dando lugar
al 6xido de grafito como resultado de esta etapa se genera un desplazamiento en la aparicion de
esta reflexion alrededor de los 13° como lo observaron Yan-Ju Wan y colaboradores a 11.05° 621
ademas de que la distancia interplanar aumenta aunque el tamafio del cristal a lo largo del eje-c se

ve disminuido, con esto se logra una reduccion en el nimero de capas de alrededor de 42.

El proceso de exfoliacién se realiza con la finalidad de disminuir el nimero de capas presentes en
el oxido de grafito, pues con este se pretende separarlas, en los resultados se observa un
decremento de 7-8 capas a solo 5-6 para el xido de grafeno.

Durante la etapa de funcionalizacidn se observa un desplazamiento en la aparicién del pico de la
reflexion (002) el cual ahora aparece en 9.92°, lo representativo de este proceso es la introduccion
de un agente silano en la superficie del 6xido de grafeno lo que se ve reflejado en el incremento
del espacio interplanar de 0.67 nm a 0.9 nm para el 6xido de grafeno funcionalizado.

Se realiz6 un analisis en la reflexion (110) el cual nos indica el largo de la laminas como el
tamario del cristal a lo largo del eje-a (La). En la Tabla 4.3 se muestra el resumen de los célculos
realizados para los diferentes materiales presentados en la reflexion (110).

Tabla. 4.3. Andlisis de los difractogramas en la reflexion (110) para los diferentes materiales.

0G 22.96 11.48 0.3873 5.89 2.8159
GO 23.09 11.54 0.3851 4.9 3.3857
FGO 21.21 10.60 0.4188 7.01 2.3590
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Doénde: © (angulo de difraccion); d (distancia interplanar); B1 (anchura a mitad del pico); La

(tamafio del cristal a lo largo del eje-a)

Se realiz6 una comparacién entre el grafito y los materiales que presentan el indice de reflexion
(110), sustituyendo el indice de K por 1.84 utilizando los valores de la reflexién (002), la Tabla

4.4 muestra dichos célculos.

Tabla. 4.4. Andlisis del difractograma en la reflexion (110) para el grafito con K=1.84.

Materiales 20 [°] e[ d [nm] B1/2 [°]
Grafito 25.97 12.98 0.3430 0.49 34.0425

Doénde: © (angulo de difraccion); d (distancia interplanar); B1 (anchura a mitad del pico); La

(tamafio del cristal a lo largo del eje-a)

Para los diferentes materiales mostrados se aprecia que el largo de las laminas de grafito
disminuye durante el proceso de oxidacion, para el resto de los materiales es posible que existan
imperfecciones para el 6xido de grafito y oxido de grafeno funcionalizado repercutiendo en el
largo de las laminas, como lo visto por Martino y colaboradores [, observandose un valor

mayor para el 6xido de grafeno de 3.38 nm.

Finalmente en la Figura 4.6 se ilustran los difractogramas a mayor detalle con el fin de observar
los cambios y resultados presentados anteriormente para el 6xido de grafito (OG), 6xido de
grafeno (GO) y 6xido de grafeno funcionalizado (FGO).
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Fig. 4.6. Difractograma representando los diferentes procesos realizados a los materiales.

4.2. Resultados de la preparacion de los materiales compuestos
4.2.1. Reologia

Se analiz6 el comportamiento reoldgico de las mezclas entre el agente de curado (AC) y las
nanoparticulas, con la finalidad de determinar el método de mezclado que logre la mejor
dispersion y evite la formacién de aglomerados de las nanoparticulas, para esto se estudiaron tres
tipos de procesamiento de nanoparticulas:

e Mezclado con agitador magnético (MM).
e Sonicacion (SON).
e Mezclado de alta tasa de corte (HSM).
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Con este propdsito se realizaron estudios en modo rotacional en donde se observa el cambio de la
viscosidad variando la tasa de corte de 0.1 a 100 s, realizando las mediciones a una temperatura
constante de 24 °C.

Primeramente se utilizo el 6xido de grafeno para determinar las condiciones 6ptimas para cada
método de mezclado, variando tiempo o configuracion dependiendo el caso. Los resultados de los
analisis para los tres tipos de procesamiento se muestran en las Fig. 4.7, Fig. 4.8 y en la Fig. 4.9
se aprecian los tres tipos de configuraciones utilizadas para el mezclado de alta tasa de corte.
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Fig. 4.7. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y GO mediante MM.
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Fig. 4.8. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y GO mediante SON.
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Fig. 4.9. Comportamiento reologico de la mezcla AC y GO mediante HSM.
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Se aprecia un comportamiento reoldgico similar entre el agente de curado y las mezclas mediante
los tres tipos de procesamiento, a bajas tasas de corte el fluido presenta un comportamiento no
Newtoniano, esto hasta alrededor del 1 s? respecto a la tasa de corte, se comienza a observar un
comportamiento viscoelastico lineal, dicha viscosidad se mantiene hasta los 100 s.

Ademas se aprecia en todos los casos que la viscosidad aumenta al incorporarse las
nanoparticulas en este caso de 6xido de grafeno, también que dicha viscosidad aumenta segun el
tiempo o configuracion empleados, hasta lograr una estabilidad o un grado de dispersion méximo
de las nanoparticulas, esto fue demostrado por Farida Bensadoun y colaboradores !, en donde el
incremento de la viscosidad es asociado a esto. De esta forma se obtuvieron un tiempo de 60 min

para MM, 90 min para SON y la mejor configuracion para el HSM fue la 3.

Para realizar un comparativo de los tiempos y configuraciones 6ptimos obtenidos se realizé la
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Fig. 4.10, la cual se muestra a continuacion.
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Fig. 4.10. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y GO mediante los tres procesos.

Se utilizd el analisis de resultados previo para la incorporacion del 6xido de grafeno
funcionalizado, tomando los tiempos y configuraciones 6ptimos. ElI comportamiento reoldgico

para estas mezclas se muestra en las Fig. 4.11, Fig. 4.12, Fig. 4.13 y Fig. 4.14.
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Fig. 4.11. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y FGO mediante MM.
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Fig. 4.12. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y FGO mediante SON.
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Fig. 4.13. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y FGO mediante HSM.
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Fig. 4.14. Comportamiento reoldgico de la mezcla AC y FGO mediante los tres procesos.

Para estas mezclas con oxido de grafeno funcionalizado se presentd un comportamiento similar al
observado para las mezclas con 6xido de grafeno, en términos de comportamiento aun que se
aprecia alcanzar valores de viscosidad superiores logrando 0.0927 Paes en el mezclado con
agitador magnético, 0.094 Paes utilizando sonicacion y 0.148 Pass usando la configuracion 3 del
mezclado con alta tasa de corte, los valores se obtuvieron usando como referencia una tasa de

cortede 157

Con la finalidad de comparar la viscosidad alcanzada dependiendo la nanoparticula y método de
procesamiento utilizado se muestran las Fig. 4.15, Fig. 4.16, Fig. 4.17 y Fig. 4.18.
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Fig. 4.18. Comportamiento reoldgico de las mezclas AC y GO/FGO mediante los tres procesos.
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Para todos los casos se observé un aumento en la resistencia al flujo presentada por el 6xido de
grafeno funcionalizado en comparacién al 6xido de grafeno, el aumento fue de 0.0024 Pass en el
mezclado con agitador magnético, 0.0017 Paes utilizando sonicacion y 0.0121 Paes usando la
configuracion 3 del mezclado con alta tasa de corte, los valores se obtuvieron usando como
referencia una tasa de corte de 1 s, esto indicando un mayor grado de dispersion debido a la
compatibilidad entre el agente de curado y esta nanoparticula.

En cuanto a la técnica de procesamiento se indica que se alcanza una viscosidad superior para el
mezclado de alta tasa de corte, para lograr una mejor visualizacion de los resultados se presenta la

Fig. 4.19, en donde se grafica tomando como referencia la viscosidad a una tasa de corte de 1 s.
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Fig. 4.19. Viscosidades obtenidas mediante los diferentes procesos de incorporacion de

nanoparticulas.

La mayor viscosidad obtenida pertenece al 6xido de grafeno funcionalizado procesado mediante
un mezclado de alta tasa de corte utilizando la configuracion nimero 3, con un valor de 0.148
Paes. Esta técnica de procesamiento también influyd para que el 6xido de grafeno lograra su
mayor viscosidad con un valor de 0.1359 Paes.

57



4.2.2. Microscopia Optica

Para realizar un primer acercamiento a conocer la morfologia de los materiales nanocompuestos
se utiliz6 microscopia Optica, mediante luz transmitida debido a la transparencia presentada por la
resina epdxica, en donde se aprecia al relleno de una forma adecuada, en la Fig. 4.20 y Fig. 4.21
se muestra el comparativo de las tomas realizas a los materiales preparados por los diferentes
métodos de procesamiento.

Fig. 4.20. Micrografias de los materiales nanocompuestos con oxido de grafeno mediante: MM
(@), SON (b), HSM (c) y solo resina epoxica (d).
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Fig. 4.21. Micrografias de los materiales nanocompuestos con 6xido de grafeno funcionalizado
mediante: MM (a), SON (b), HSM (c) y solo resina epoxica (d).

Se observa que se alcanzdé menor densidad de particulas utilizando el procesamiento de alta tasa
de corte. En el método de procesamiento de mezclado mediante agitacion magnética se observa la
aparicion de aglomerados, los cuales se aprecian en la Fig. 4.22, estos son independientes al tipo
de nanoparticula, aunque en el 6xido de grafeno se presentaron los de mayor tamafio alcanzado

diametros de 2.52 pm.
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Fig. 4.22. Micrografias de los materiales nanocompuestos mediante MM: con dxido de grafeno
(a) y oxido de grafeno funcionalizado (b).

También se realizé una comparacion de las muestras en el aparente mejor método de dispersion
de nanoparticulas, es decir el mezclado mediante alta tasa de corte, el resultado de esto se
muestra en la Fig. 4.23.
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Fig. 4.23. Micrografias de los materiales
nanocompuestos mediante HSM: con oxido de

grafeno (a) y oOxido de grafeno funcionalizado

(b).

Se aprecian tamafos similares tanto para el

6xido de grafeno como para el 6xido de grafeno
(.00

funcionalizado, variando desde 0.20 pum a 0.52
pmen el primero y 0.21 pm a 0.40 en el segundo.

4.2.3. Microscopia electrdnica de barrido

Con la finalidad de observar a detalle la morfologia presentada por los diferentes materiales
nanocompuestos se realizo microscopia electronica de barrido, se realizaron micrografias en la
fase dispersa de los materiales nanocompuestos utilizando el modo de deteccion de electrones
secundarios (SEI), en la Fig. 4.24. se presenta el 6xido de grafeno preparado mediante mezclado

con agitacibn  magnetica 'y  por sonicacion.

Fig. 4.24. Micrografias SEM de los materiales nanocompuestos con 6xido de grafeno mediante:
MM (a) y SON (b).
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Estas micrografias SEM se realizaron con una magnificencia de 50,000x y la escala provista es
de 100 nm, se aprecia una mayor separacion entre particulas utilizando el método de preparacion

por sonicacion.

Ademés se realizaron tomas del método de alta tasa de corte utilizando los dos tipos de

nanoparticulas, el resultado de estos analisis se muestra en la Fig. 4.25.

X 150,000 5.0kV S

Fig. 4.25. Micrografias SEM de los materiales nanocompuestos mediante HSM: con 6xido de

grafeno (a) y 6xido de grafeno funcionalizado (b).

Para lograr estas micrografias SEM se aumento la magnificencia a 150,000x utilizando una
escala de 100 nm, para estas no se observa diferencia significativa ademas se destaca que
considerando la concentracion de las nanoparticulas en la resina epdxica y al alto estado de

exfoliacion alcanzado por esta técnica se dificulto su enfoque y aparicion.

Con la finalidad de comprobar la presencia de los elementos pertenecientes a cada nanoparticula,
se realizaron andlisis de espectrometria dispersiva de energia (EDS), los resultados se muestran
en la Fig. 4.26.
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Fig. 4.26. Analisis EDS de los materiales nanocompuestos: con 6xido de grafeno (a) y 6xido de
grafeno funcionalizado (b).
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En estos analisis se aprecia para el material nanocompuesto por el 6xido de grafeno la aparicion
de los elementos caracteristicos de su formulacion. Por otro lado, en el formado por el 6xido de
grafeno funcionalizado se observa la aparicion del Silicio es debido al agente silano utilizado
para el proceso de funcionalizacion, se observa también la presencia de Aluminio la cual se debe

al proceso de preparacion de las muestras.

4.2 .4. Calorimetria de barrido diferencial modulado

En la fabricacion de los polimeros termofijos una etapa fundamental es el proceso de curado al
gue son sometidos estos materiales, pues del dependen las propiedades finales del material, para
esto una herramienta fundamental es la calorimetria de barrido diferencial modulado (MDSC).

Primeramente se verifico que mediante el proceso de curado provisto por el fabricante del agente
de curado 81 no existiera un porcentaje de curado residual, dicha técnica es recomendada por
Wei Xie miembro de TA Instruments 71, Para esto se procedi6 a realizar el curado dentro del
equipo, la cual consiste de dos etapas la primera a una temperatura de 80 °C por 2 h y la segunda
a 125 °C por 3h. La primera se realiza con el fin de alcanzar la mayor reticulacion posible y la
segunda llamada pos-reticulacién es con el fin de finalizar con el mondmero residual en de la
reaccion, acabando con esto con la formacion de la red de interconexiones. Posterior a este
proceso de curado se aplica una rampa de calentamiento, en este caso de 3°C/min con el fin de
observar alguna sefial producida por una reticulacion residual, ademas de que es posible calcular
la temperatura de transicion vitrea (Tg) del material, para esto es necesario separar las sefiales de
flujo de calor reversible y no reversible. En las Fig. 4.27 se muestran los resultados de la
aplicacion de esta metodologia.
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Fig. 4.27. Analisis MDSC de la resina epoxica DGEBA.

Se utilizé la sefal de flujo de calor reversible, en donde se procedié a utilizar el software de TA
Universal Analysis para calcular mediante el punto de inflexion de la curva el valor de la Tg, se
obtuvo valor de 78.78 °C para la resina epoxica DGEBA, conforme al procedimiento anterior se
obtuvo la sefial de flujo de calor reversible de los materiales nanocompuestos preparados por los
diferentes procedimientos de incorporacién de nanoparticulas, los comportamientos aparecen en
la Fig. 4.28 y Fig. 4.29.
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Fig. 4.29. Andlisis MDSC del flujo de calor reversible de los materiales nanocompuestos con
FGO.

Con esta informacion se calcularos las Ty de los materiales nanocompuestos preparados por los

diferentes procedimientos de incorporacion de nanoparticulas, los resultados aparecen en la Fig.

4.30.
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Fig. 4.30. Temperaturas de transicion vitrea (Tg) obtenidas mediante los diferentes procesos de
incorporacion de nanoparticulas.

Se aprecia que con la adicion de nanoparticulas el valor de la T4 aumenta en todos los casos,
ademas se ve que utilizando 6xido de grafeno funcionalizado se alcanzan mejores resultados
respecto al 6xido de grafeno independientemente de la técnica de mezclado empleada. El valor de
la Tq més alta de 90.98 °C se obtuvo mediante la utilizacion de 6xido de grafeno funcionalizado y
el método de procesamiento de alta tasa de corte.

Con la finalidad de estudiar el tipo de efecto catalitico de las nanoparticulas en la reaccion de

entrecruzamiento se empled un segundo tipo de andlisis utilizado también por Farida Bensadoun
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y colaboradores 1, en donde se emplearon las mezclas previo al proceso de curado, se procedio
a realizar una rampa de calentamiento de 10 °C/min, el resultado de este andlisis para los dos

tipos de nanoparticulas y diferentes métodos de procesamiento se ve reflejado en la Fig. 4.31 y

Fig. 4.32.
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Fig. 4.31. Analisis MDSC del flujo de calor no reversible de los materiales nanocompuestos con

GO.
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Fig. 4.32. Analisis MDSC del flujo de calor no reversible de los materiales nanocompuestos con
FGO.

Con los resultados obtenidos en este tipo de analisis se procede a calcular mediante el software
software de TA Universal Analysis, el area bajo la curva lo que representa el cambio de entalpia
(AH) para que se lleve a cabo la reaccidén de entrecruzamiento 0 entalpia de reaccion, el resultado

de dichos célculos se muestra en la Fig. 4.33.
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Fig. 4.33. Entalpia de reaccion (AH) obtenidas mediante los diferentes procesos de incorporacion

de nanoparticulas.

En los resultados se aprecia que con la adicion de las nanoparticulas de 6xido de grafeno
funcionalizado existe menor entalpia de reaccion de 378.7 J/g en el mezclado con agitador
magnético, 343.2 J/g utilizando sonicacion y 342.5 J/g usando el mezclado con alta tasa de
corte, lo que indica que se requiere menor energia para realizar el proceso de entrecruzamiento
entre la resina epoxica y el agente de curado, esto se traduce como un efecto catalitico de las
nanoparticulas. Se observa también que utilizando un procesamiento de particulas de HSM se

logran mejores resultados.

5. Conclusiones

La incorporacién de nanoparticulas de 6xido de grafeno y oxido de grafeno funcionalizado

aunadas a una técnica de mezclado que propicie la mejor dispersion, en este caso el proceso por
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mezclado de alta tasa de corte presentaron la temperatura de transicion vitrea (Tq) més alta de
todas las muestras con un valor de 90.98 °C en el caso del 6xido de grafeno funcionalizado, valor
muy cercano al presentado por el éxido de grafeno en este caso de 90.84 °C, valores
considerables debido a que la resina epdxica presento valores de 78.78 °C, ademas este proceso
de mezclado presento el mayor efecto catalitico al requerirse la menor entalpia de reaccién (AH)
con un valor de 332.5 J/g en este caso para el 6xido de grafeno.

El proceso de funcionalizacion del éxido de grafeno ayuda en la interaccion con la matriz del
material nanocompuesto, esto representado mediante los resultados obtenidos en las propiedades
de Ty y AH en donde se presentaron mejores propiedades para el oxido de grafeno
funcionalizado, con excepcion de la AH mostrada por el 6xido de grafeno en el proceso de

mezclado de alta tasa de corte, aunque con una diferencia no representativa.

El proceso de curado aplicado que consto de dos etapas de calentamiento asegura una reaccién de
entrecruzamiento completa, sin mondémero residual de resina epdxica por reaccionar con el
agente de curado, esto se comprobd mediante el flujo de calor no reversible para las muestras
curadas dentro de un ambiente controlado, al no presentar entalpias de reaccion asociadas al

proceso de entrecruzamiento.

Mediante el estudio de las micrografias realizadas por microscopia Optica y microscopia
electronica de barrido, con las cuales se estudiaron imagenes de los diferentes materiales
nanocompuestos procesados por los diferentes métodos de mezclado, se pudieron apreciar
aglomerados de 2.52 um utilizando 6xido de grafeno mediante el proceso de mezclado con
agitacion magnética. Ademas se observaron diferentes niveles de exfoliacién en donde se aprecia
una mejora por parte del mezclado por sonicacién con respecto al alcanzado por el mezclado por
agitaciobn magnética. Para la obtencién de las micrografias representativas del proceso de
mezclado por alta tasa de corte y la utilizacion de 6xido de grafeno funcionalizado, se ajusté el
enfoque logrando obtener imagenes de las nanoparticulas con un diametro de 23 nm, para el
6xido de grafeno.

Con el estudio del comportamiento reolégico de las mezclas entre el agente de curado y las
diferentes nanoparticulas se utiliz6 el redmetro en modo rotacional, en el cual se varié la tasa de
corte con el fin de representar el comportamiento de la viscosidad aparente. Con estos resultados

utilizando primeramente 6xido de grafeno se obtuvieron los tiempos de procesamiento y la
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configuracion requerida en el mezclado de alta de corte para lograr el grado maximo de
dispersion representado por un aumento de la viscosidad en la zona de comportamiento
Newtoniano, se observo para el mezclado por agitacion magnética un tiempo necesario de 60 min
con un valor de viscosidad de 0.0902 Paes para alcanzar el grado maximo de dispersion por esta
técnica, el de sonicacion fue de 90 min requiriendo un mayor tiempo pero logrando una
dispersion mayor con un valor de viscosidad de 0.0923 Pass y la configuracion namero tres en el
mezclado de alta tasa de corte con un valor de viscosidad de 0.1359 Paes, significativamente
mayor al presentado por los métodos previos, en todos estos casos se utilizd la viscosidad
aparente utilizando una tasa de corte de 1 s™.

Existié diferencia en el uso del 6xido de grafeno funcionalizado con respecto a su precursor,
demostrando que los grupos funcionales incorporados ayudan en la afinidad con el agente de
curado, pues estos son capaces de realizar interconexiones, logrando viscosidades mayores en
todos los casos, independiente de la técnica de mezclado utilizada. Se registraron valores de
viscosidad utilizando esta nanoparticula en el mezclado por agitacion magnética de 0.0923 Pass,
en sonicacién de 0.094 Paes y en el mezclado por alta tasa de corte de 0.148 Paes el cual

representa el valor mas alto alcanzado en las diversas mediciones.

En cuanto a la calidad de los materiales sintetizados los cuales fueron el 6xido de grafeno y 6xido
de grafeno funcionalizado, se lograron obtener materiales de buna calidad respecto a los
estandares marcados por diversos investigadores. En cuanto al nimero de capas se logro realizar
la sintesis de 5-6 capas tanto en el 6xido de grafeno como en el 6xido de grafeno funcionalizado,
esto relacionado con el indice de deformaciones y dominio grafitico (ID/1G) el cual fue de 1.12
en el 6xido de grafeno y 1.05 en el éxido de grafeno funcionalizado. En cuanto a la aparicion de
grupos funcionales representativos de cada nanoparticula, se lograron observar grupos hidroxilo,
carbonilo y epdxico caracteristicos del 6xido de grafeno, en cuanto al oxido de grafeno existieron
cambios de intensidad y la aparicion del enlace Si-O caracteristico del agente de funcionalizacion
utilizado para esta sintesis.
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