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RESUMEN

El reforzamiento de propiedades mecéanicas de polimeros con grafeno se ha
convertido en objeto de estudio de muchos cientificos debido a que la baja
densidad, bajo costo y facil procesamiento de los polimeros puede combinarse
con las excelentes propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y 6pticas del
grafeno, para asi de esta manera satisfacer necesidades particulares de una
aplicacion. Sin embargo, obtener una dispersion homogénea del grafeno en la
matriz polimérica es el principal reto para el reforzamiento Optimo de los
polimeros. Teniendo en mente lo anterior, en este trabajo se estudio el potencial
de utilizar grafeno como reforzante de las propiedades mecanicas en materiales
composites poliméricos, especificamente utilizando polipropileno isotactico (iPP)

como matriz.

Los composites fueron desarrollados adicionando el grafeno en la matriz de
polipropileno por dos diferentes métodos. El primero de ellos es el método de
“mezcla por fusion”, en el cual se utilizé alta temperatura (180°C) para llevar al
polipropileno a su estado de flujo y esfuerzos cortantes para dispersar el
grafeno dentro de la matriz polimérica. El segundo se llevd a cabo en dos
etapas. La primera de ellas parte de “mezcla en solucion”, donde se formé un
primer compuesto en solucion acuosa basado en un precursor de grafeno
(6xido de grafeno) y poliéxido de etileno (PEO) y se sometidé a un proceso de
reduccion quimica. En la segunda etapa, el primer compuesto obtenido, fue

incorporado via “mezcla por fusion” en la matriz de polipropileno.

La sintesis de grafeno se llevd a cabo partiendo de la oxidacion de grafito,
seguido de una exfoliacion ultrasénica y por ultimo una reduccién quimica,
utilizando “hidrosulfito de sodio” como agente reductor. Se seleccion6 en este
trabajo de investigacion a este agente reductor con la finalidad de evitar el uso

de sustancias altamente téxicas, reactivas y de dificil manipulacion, como la
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hidracina. El proceso de reduccion mediante hidrosulfito de sodio, es un método
antiguo utilizado en la industria textil [1]. En la actualidad, se estan realizando
investigaciones empleando este agente reductor [1], al considerarlo con el
suficiente potencial para llevar a cabo la sintesis de grafeno a grandes escalas.
Al grafeno obtenido por este método también se le denomina “6xido de grafeno
reducido (RGO)”. Ambos términos son utilizados en el presente trabajo. La
caracterizacion del grafeno fue llevada a cabo mediante difraccion de rayos X
(XRD) y Microscopia Electronica de Transmision (TEM). Por medio de TEM se
obtuvieron imagenes en las que se sugiere, de acuerdo con resultados
anteriormente reportados en la literatura [2-5], la presencia de morfologias de
laminas de grafeno apiladas. Por otra parte, los resultados obtenidos mediante
XRD mostraron ausencia de picos de difraccion, en comparacion con el
difractograma caracteristico del grafito, este resultado sugiere la existencia de

laminas exfoliadas de grafeno en la muestra analizada.

Las propiedades mecanicas fueron estudiadas realizando pruebas reoldgicas
en modo oscilatorio, por medio de un equipo de analisis mecanico dinamico
(DMA) y un reémetro con geometria de placas paralelas. De acuerdo con los
resultados de DMA, se encontré que existe un mejor reforzamiento mecanico de
la matriz polimérica para el caso particular de composicion PP/PEO 2%wt
/Grafeno 0.5%wt, presentando un incremento en el médulo elastico (AG’) con
respecto al polipropileno en estado puro de 741 MPa (361%) a una temperatura
de 30°C. Este compuesto fue obtenido por el método de mezclado en solucién,
utilizando un polimero soluble en agua (PEO) como via de compatibilizacién, sin
embargo es posible visualizar situaciones especiales para cada uno de los

materiales a diferentes composiciones.

En las imagenes obtenidas por microscopia Optica se hace evidente que aun es
necesario proponer mejores rutas de compatibilizacion con el fin de lograr una

buena dispersion y consecuentemente un mejor reforzamiento.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Los materiales reforzados son ampliamente utilizados hoy en dia gracias a que
se ha logrado la conjugacion propicia de las propiedades que presentan los

materiales en su estado puro, necesarias para una aplicacion especifica. [6]

Los polimeros presentan una gran cantidad de propiedades excepcionales,
tales como tenacidad, buena elongacion, faciles de procesar, ligeros y bajo
costo. Sin embargo, comparandolos con los materiales ceramicos y metalicos,
la debilidad de los polimeros esta asociada a su baja rigidez y su alta
permeabilidad a los gases y solventes, entre otros aspectos. Lo anterior sugiere
el desarrollo de actividades de investigacion encaminadas a mejorar las
propiedades mecanicas de los polimeros, sin embargo, en algunas aplicaciones
también podria ser ventajoso mejorar la conductividad eléctrica y térmica [7].
Composites poliméricos basados en negro de carbono, grafito, silicatos y

nanotubos de carbono han sido utilizados para cubrir este tipo de desventajas

[8].

A partir de su descubrimiento en el afio 2004 por los cientificos Andre Geim vy
Konstantin Novoselov, el grafeno ha atraido muchisima atencion debido a sus
extraordinarias propiedades eléctricas, térmicas, mecanicas y Opticas. Estas
propiedades presentan un futuro muy prometedor para aplicaciones tales como
dispositivos nanoelectrénicos, sensores, hanocomposites, capacitores Yy
almacenadores de hidrégeno, entre otras [4]. Una de las aplicaciones mas
prometedoras de este material (grafeno) es en el desarrollo de nuevos

materiales composites a base de polimero [3].



El grafeno es una lamina plana (2D) de atomos de carbono unidos mediante
enlaces covalentes en una red hexagonal. Es quimicamente similar a los

nanotubos de carbono y estructuralmente analogo a las capas de silicato [2].

Estudios recientes muestran que las laminas de grafeno podrian ser utilizadas

como una via factible y econémica de sustituir a los nanotubos de carbono [9].

Debido a las excelentes propiedades que presenta el grafeno, un importante
objeto de estudio en la actualidad es el de encontrar la manera de aprovechar
al maximo estas propiedades para el reforzamiento de matrices poliméricas.
Los principales desafios para esta aplicacion son; la produccion de laminas de
grafeno en cantidades necesarias para la fabricaciéon de composites poliméricos

y la dispersion adecuada de dichas laminas en las matrices poliméricas.

Actualmente se han desarrollado diferentes métodos para la produccion de
grafeno en grandes cantidades con la finalidad de cubrir su aplicaciéon en
composites poliméricos. Métodos como la exfoliacion directa del grafito [9],
exfoliacién y reduccion quimica a partir de una solucion acuosa de Oxido de
grafito [9] o exfoliacion y reduccién térmica a partir de 6xido de grafito seco [8].
Todas ellas basan la produccion de laminas de grafeno a partir de grafito o sus
derivados, lo cual ofrece significantes ventajas econémicas con respecto a otros
métodos debido a que el grafito se encuentra en la naturaleza y tiene una muy

alta produccion anual [8].

Otro aspecto a considerar en la produccién de composites base grafeno es que
las propiedades de éste dependen ampliamente de su método de sintesis. En la
actualidad se sigue investigando sobre métodos de produccion de laminas de
grafeno libres de defectos perjudiciales para las propiedades finales.

Lograr una dispersion homogénea de grafeno en polimeros polares, tales como
Poli-metil-metacrilato(PMMA), Poli-acrilo-nitrilo (PAN) Poli-6xido de etileno
(PEO), se ha conseguido mediante el método de mezclado en solucion, el cual

es una estrategia ideal cuando estos polimeros pueden ser disueltos en el



mismo solvente polar que las laminas de grafeno o en algun precursor de

grafenol2].

En polimeros no polares como el polipropileno, material utilizado como matriz
en este trabajo de investigacion, lograr una dispersion homogénea de las

laminas de grafeno continGa en proceso de investigacion.

El estudio de la morfologia a nivel microscépico o de las interacciones
superficiales entre la matriz polimérica y el material reforzante contribuye a
determinar si se requiere la utilizacion de algun compatibilizante para la mejora

de la dispersion de los reforzantes.

Se plantea como objetivo de este proyecto el de explorar el potencial de utilizar

laminas de grafeno como material de refuerzo en una matriz de polipropileno.
Se presentan como metas especificas las siguientes:

e Conocer las propiedades reoldgicas del compuesto polipropileno/grafeno

e Estudiar la morfologia de los composites con el fin de evaluar la
dispersion de los reforzantes en la matriz polimérica a fin de proponer

rutas de mejora de la dispersion.

Se propone como hipétesis que, 1) la incorporacion de bajas concentraciones
de grafeno en una matriz de polipropileno produce mejoras considerables en
las propiedades mecéanicas con respecto a la matriz de polipropileno en estado
puro. 2) La incorporacion de Poli-Oxido de etileno como compatibilizante,
produce una mejor dispersion del grafeno en la matriz de PP, lo que ocasiona
un mayor reforzamiento mecanico en comparacion con los composites en los

que no es utilizado compatibilizante.



CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 ALOTROPIA DEL CARBONO

El carbono es un elemento quimico ampliamente estudiado a través de los
afios. Resulta fundamental en biologia y medicina, asi como también en la
produccion de energia y la conservacion del medio ambiente. A través de sus
composites, forma parte de numerosos materiales de gran importancia en
nuestra vida cotidiana. La sintesis del carbono en las estrellas constituye una

etapa basica por la cual se forman muchos otros atomos [10]

El Carbono puede estar presente en muchas formas, entre las mas comunes
tenemos por ejemplo: grafito y diamante. Estos dos alétropos del carbono
comparten la misma quimica, pero tienen diferente estructura cristalina, razén

por la cual presentan propiedades muy distintas entre si.
2.1.1 GRAFITO Y DIAMANTE

El alétropo de carbono mas comun es el grafito, el cual presenta una estructura
laminar. En una lamina los atomos de carbono estan enlazados mediante
enlaces covalentes y solo existen interacciones débiles de tipo van der Waals
entre las laminas adyacentes. Por otro lado, el diamante posee una estructura
en donde los atomos de carbono estan unidos de manera que forman una red

tridimensional.



Mientras que el diamante es uno de los minerales mas duros, altamente
abrasivo y excelente aislante eléctrico, el grafito es suave y quebradizo,

lubricante y excelente conductor eléctrico.

Figura 1.- (a) Celda unitaria de la estructura cristalina del diamante. (b)

Estructura del grafito [6].

En la estructura cristalina del diamante, cada atomo de carbono esté enlazado a
otros cuatro en direcciones tetraédricas, formado un cubo en donde hay atomos
en cada vértice, en el centro de las caras y cuatro atomos mas de carbono al
interior del cubo (figura 1a). Se cree que los diamantes naturales se formaron
desde hace millones de afios cuando concentraciones de carbono puro fueron
sujetas por el manto de la tierra a una gran presion y calor. EI mayor uso de los
diamantes es en el maquinado de piezas industriales para corte, trituracion o
taladrado. Se ha encontrado que al agregar pequefas cantidades de particulas
de boro a los diamantes, éstos se convierten en semiconductores. Hoy en dia

esos diamantes dopados son utilizados para fabricar transistores [11]

En el caso del grafito, cada atomo esta enlazado a otros tres formando
hexagonos. Las laminas estdn de manera que en la vertical coinciden en

posicion los atomos de laminas alternas (figura 1b).



2.1.2 FULERENOS

Otra forma del carbono la constituyen los fulerenos, la cual es considerada la
forma més exotica del carbono [11]. Los primeros fulerenos descubiertos
consisten en una molécula de sesenta atomos de carbono (Cgp) con una forma
similar a la de balon de fatbol. Fueron descubiertos en los afios ochenta,
presentes en el hollin de carbono que se forma por descarga de arco eléctrico
entre dos electrodos de grafito. Posteriormente fueron descubiertos fulerenos
de moléculas méas grandes, tales como Cyg, Cv74, C76, Cgo, Cg2, Cgs. Estos
alétropos de carbono presentan defectos heptagonales, es decir sustitucién de
anillos hexagonales por anillos de 5 carbonos. Por ejemplo, la estructura Cgo
contiene 12 heptagonos y 20 hexagonos. Mientras mayor sea la molécula de
fulereno, menor sera la proporcion de heptagonos a hexagonos. La estructura

de un fulereno Cgo Se muestra en la figura 2.

Figura 2.- Estructura de una molécula Cgg[6]

2.1.3 NANOTUBOS DE CARBONO

En los afos noventa se descubrieron los nanotubos de carbono, los cuales son
laminas simples de anillos hexagonales de grafito enrollado en forma de tubo
cilindrico [11]. Fueron descubiertos en 1991 como un subproducto de la sintesis

de los fulerenos, éstos han atraido mucha atencién debido a sus excelentes



propiedades fisicas. Al igual que los fulerenos, el defecto principal de los
nanotubos de carbono es la sustitucion de anillos hexagonales por anillos en
forma de pentagono, sin embargo, estos defectos resultan en una curvatura
positiva, causando que el tubo se curve hacia adentro similar a la forma de una
herradura [11]. Existen dos tipos de nanotubos de carbono, los nanotubos de
carbono simples (SWNT), un nanotubo de carbono de este tipo es una ldmina
simple de anillos hexagonales de carbono en forma de cilindro y los nanotubos
de carbono de pared multiple (MWNT), los cuales concentran de 2 a 30 laminas
conceéntricas. La figura 3 muestra la estructura de un nanotubo de carbono de

lamina simple.

Figura 3.- Estructura de un nanotubo de

carbono de lamina simple.

2.1.4 GRAFENO

En el afio 2004 Andre Geim y Konstantin Novoselov descubrieron que es
posible exfoliar el grafito en laminas individuales por medio del método de la
“cinta adhesiva” (scotch tape method), el cual consiste en “dibujar” con una
pieza de grafito y exfoliarlo con una cinta adhesiva hasta obtener una lamina

“aislada”, de esta manera fue descubierto el grafeno.

El término “grafeno” fue recomendado por la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) para remplazar el uso del
término “laminas de grafito” que se veia poco adecuado en la investigacion de

laminas simples, debido a que la estructura apilada en tres dimensiones (3D) es
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definida como “grafito”. La definicién del grafeno esta dada como una lamina
simple de atomos de carbono de dos dimensiones, la cual es el bloque de
construccion basico de todos los materiales grafiticos, por ejemplo, fulerenos,
nanotubos de carbono, grafito [9], como se muestra en la figura 4. Sin
embargo, en la realidad estos alotropos de carbono (grafito, fulerenos,
nanotubos de carbono) no son sintetizados partiendo del grafeno [8].

Fulereno Nanotubo Grafito

Figura 4.-Grafeno; lamina plana (2D) de &atomos de carbono
enlazados en una red hexagonal, el cual es el bloque de
construccién basico de los materiales grafiticos (Grafito, fulerenos,

nanotubos de carbono) [8].
2.1.4.1 PROPIEDADES

Desde su descubrimiento, el grafeno ha atraido una gran atencion debido a sus
excelentes propiedades fisicas, incluyendo las electronicas que son unicas; alta
movilidad de electrones, incluso a temperatura ambiente (250,000 cm?/Vs) [9],
conductividad térmica excepcional (5,000 Wm™K™) [9] y propiedades mecéanicas
con un modulo de Young de 1 TPa [4,9]. Estas propiedades los hacen muy
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prometedores para aplicaciones como almacenadores de energia: baterias,
super capacitores y almacenadores de hidrogeno [4,9]; como componentes
nanoelectronicos y sensores. Una de sus aplicaciones mas prometedoras es en
el desarrollo de materiales composites, utilizando como matriz materiales

poliméricos [3].

El método de la “cinta adhesiva”, también llamado “exfoliacion micro-mecanica”,
aporté el primer espécimen de grafeno al cual le midieron experimentalmente
sus propiedades, descubriendo asi sus sorprendentes propiedades eléctricas,
mecanicas, térmicas y opticas. Las propiedades de los materiales base grafeno
son muy sensibles al nimero de las laminas de grafeno presentes [9],
extendiéndose sus propiedades destacadas a grafenos bi-lamina y multi-lamina
[4]. Sin embargo, producir laminas individuales de grafeno a grandes escalas y
libres de defectos continta siendo todo un reto aunque, recientemente, se han
reportado muchos trabajos para sintetizar grafeno a grandes escalas, tales
como crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio (SiC) y reduccion quimica de
oxido de grafito [8,9].

2.2 METODOS DE SINTESIS DE GRAFENO

Como se menciond anteriormente, el grafeno puede ser exfoliado de cristales
de grafito o de derivados de grafito, como el 6xido de grafito. También se puede
hacer crecer laminas de grafeno directamente sobre una superficie, método de
crecimiento epitaxial, como la superficie de carburo de silicio (SiC) o por
deposicion quimica de vapores (CVD).

2.2.1 METODOS DE SINTESIS DE GRAFENO POR EXFOLIACION
2.2.1.1 METODO DE LA CINTA ADHESIVA

En este método de exfoliacibn micro-mecanica, el grafeno se separa de los
cristales de grafito utilizando una cinta adhesiva. Después de la primera
exfoliacion, varias laminas de grafeno se quedan en la cinta adhesiva. Por

medio de repetidas descamaciones se obtiene grafeno en laminas individuales.

12



Posteriormente, la cinta se “pega” a un sustrato y el pegamento se disuelve. Por
este método se obtienen ldminas simples de grafeno o grafeno de pocas

laminas (grafeno multi-lamina).

Como se mencioné anteriormente, el método de la “cinta adhesiva” es el primer
meétodo reportado para la sintesis de grafeno. Sin embargo, a pesar de que la
complejidad de este método es relativamente baja y de que se obtienen laminas
de grafeno de alta calidad, con un bajo indice de defectos, este método no
resulta favorable para obtener grandes cantidades de grafeno tal y como lo

demandan algunas aplicaciones en los composites poliméricos.
2.2.1.2 EXFOLIACION DIRECTA DE GRAFITO

La exfoliacion directa del grafito tiene un gran potencial para producir grafeno
en laminas simples o multi-lamina en grandes cantidades que podrian ser

utilizadas en composites poliméricos [8].

Este método se basa en la disolucién de grafito en un solvente organico con
energia superficial similar a la del grafito [12]. La solucibn se somete a
ultrasonido por varios cientos de horas [13], centrifugadndose posteriormente con

el objeto de separar las laminas exfoliadas de las no exfoliadas.

A pesar del potencial de este método como una via factible para la sintesis de
laminas de grafeno a grandes escalas, la disolucion del grafito en disolventes
peligrosos, tales como acido clorosulfonico, y el costo de removerlos debido al

alto punto de fusion de éstos, es una limitante para esta metodologia [8].
2.2.1.3 EXFOLIACION A PARTIR DE OXIDO DE GRAFITO (GO)

Actualmente, éste es el método mas prometedor para la produccion de grafeno
a gran escala; esta basado en la reduccion y exfoliacion del oxido de grafito.
Este material fue preparado por primera vez hace 150 afios por Brodie [3,8,14],
algunas variantes de este método son la de Staudenmaier [3,8,14,17]y la de
Hummers [2,3,8,14-16], en las cuales se obtiene el 6xido de grafito mediante el

uso de agentes oxidantes agresivos tales como nitrito de sodio (NaNO,), clorato
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de potasio (KCIO3z), o permanganato de potasio (KMnO,) respectivamente, en
presencia de acido nitrico (HNO3) o su mezcla con &cido sulflrico(H,SOy).

En la superficie del 6xido de grafito se crean grupos reactivos funcionales del
tipo hidroxilo, carbonilo, peroxido, epoxico, etc. [3,8,9,14] lo que permite que
aguel sea altamente hidrofilico. Gracias a esto, las laminas del 6xido de grafito
pueden ser exfoliadas facilmente sometiéndolo a ultrasonido dentro de una
solucion acuosa. A las laminas exfoliadas de 6xido de grafito se les denomina
OXIDO DE GRAFENO (GO), el cual se comporta como aislante eléctrico,

siendo ademas térmicamente inestable [8].

Para recuperar las propiedades del grafeno, se tiene que reducir ahora el éxido
de grafeno, obteniéndose lo que se conoce como OXIDO DE GRAFENO
REDUCIDO, RGO.

La reduccién puede ser realizada por dos diferentes rutas: reduccion quimica o
reduccion térmica. La primera se realiza mediante un agente reductor quimico,
como la hidracina, dimetil-hidracina, hidroquinona o hidrosulfito de sodio, entre
otros. El grado de la reduccién depende de varios factores, entre ellos el tipo de
agente reductor utilizado, el tiempo de reduccion, etc. El tratamiento quimico
invasivo de oxidacion inevitablemente genera defectos estructurales [9] al no
poderse remover totalmente los grupos funcionales creados en la oxidacion.
Estos defectos estructurales pueden disminuir las propiedades caracteristicas

del grafeno libre de defectos.

Por otra parte, la reduccion térmica se realiza calentando 6xido de grafito seco
a 1,000° C bajo una atmésfera de gas inerte por 30 segundos. La exfoliacion
tiene lugar cuando la presion generada por el CO, formado debido a la
descomposicion de los grupos epoéxicos e hidroxilos del éxido de grafito excede
las fuerzas de van der Waals que mantienen las laminas apiladas. El método de
reduccion térmica tiene la ventaja de que la exfoliacion y la reduccion se hacen

en esta misma etapa. La exfoliacion deja defectos estructurales causados por
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la pérdida de carbonos en forma de CO,, lo que puede disminuir las

propiedades caracteristicas del grafeno libre de defectos.

La figura 5 muestra un diagrama esquematico de como se producen laminas
de grafeno durante el proceso de sintesis a partir de Oxido de grafito y

posteriormente, reduccién quimica.
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1. Grafito 2. 6xido 4, Grafeno
de grafito 5 Exido
de grafeno

Figura 5.- Diagrama esquemaético de la sintesis de grafeno mediante 6xido de

grafito y reduccién quimica.

2.2.2SINTESIS DE GRAFENO POR CRECIMIENTO EN SUPERFICIES

El crecimiento sobre superficies puede ocurrir de dos diferentes maneras:
utilizando el carbono ya existente en el substrato (crecimiento epitaxial) o
adhiriendo el carbono por deposicion quimica de vapor (Chemical Vapor

Deposition, CVD).
2.2.2.1 CRECIMIENTO EPITAXIAL

El grafeno puede prepararse simplemente calentando y enfriando cristales de
carburo de silicio (SiC) [18]. Cuando un substrato de SiC se calienta al vacio,
los atomos de silicio subliman del substrato. El silicio removido deja una
superficie de atomos de carbono que se reagrupan en forma de laminas. El

espesor de éstas depende del tiempo y la temperatura a la que se lleve a cabo
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el proceso. La formacién de unas pocas laminas de grafito a una temperatura
de 1,200°C, normalmente requiere de pocos minutos [9]. El crecimiento del
grafeno comienza en muchas locaciones diferentes simultdneamente, formando
“islas” de grafeno separadas entre si (figura 6). Por lo tanto el grafeno no es
perfectamente homogéneo, debido a los defectos o a los limites de grano del

carburo de silicio.

La calidad del grafeno obtenido por este método es menor a la obtenida por
medio de la exfoliacion del grafito o de 6xido de grafito, a excepcién de que el
grafeno se origine y crezca en un monocristal. En este caso, el tamafio de las
laminas homogéneas de grafeno estard limitado por el tamafo del cristal
utilizado. Otros substratos metalicos utilizados para producir grafeno por este

meétodo son: Iridio, Niquel, Cobre.

Figura 6.- Imagen obtenida por microscopia electrénica de barrido (SEM) de
grafeno sobre una lamina de cobre. Es posible observar las “islas” formadas
por el grafeno en diferentes locaciones. [19].

2.2.2.2 DEPOSICION QUIMICA DE VAPOR

Este es un proceso en el cual un substrato se expone a atmoésferas de

composites gaseosos, los cuales se descomponen en la superficie del
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substrato, permitiendo asi el crecimiento de una lamina en ella, mientras que los
subproductos se evaporan. Esto se logra calentando la muestra, ya sea por

filamento o por plasma.

Se hace crecer grafeno mediante la exposicion de una pelicula de Niquel a una
mezcla de hidrogeno(H,), metano (CH,) y argén(Ar) a temperaturas por debajo
de los 1,000°C. El metano se descompone, evaporandose el hidrégeno; el
carbono empieza a difundir en la pelicula de Niquel, similar al proceso de
carburacion. Posteriormente, el material se enfria en una atmoésfera de Ar.
Conforme el material se enfria, el carbono precipita en la superficie del

substrato de Niquel, comenzando asi a crecer ldminas de grafeno.

La velocidad de enfriamiento del material determinara el espesor de las laminas
de grafeno precipitadas en la superficie de Niquel. Si el enfriamiento es muy
rapido se obtendra una pequefia cantidad de carbono precipitado. Si el
enfriamiento se realiza a velocidades medias se obtendran laminas de grafeno,
pero si el enfriamiento es muy lento, no habra atomos de carbono en la

superficie, ya que éstos quedaran dispersos dentro del Niquel (figura 7).
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Figura 7.- Efecto de la velocidad de enfriamiento en la formacion
de las laminas de grafeno por CVD. [20]
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2.3 COMPOSITES POLIMERO/GRAFENO

En la actualidad se encuentra en la literatura cientifica una gran cantidad de
trabajos de investigacion en donde se usa el grafeno para producir composites
polimero/grafeno similares a los composites polimero/nanotubos de carbono. Si
bien las propiedades mecéanicas que presentan los nanotubos de carbono son
comparables con aquellas del grafeno, este ultimo posee mejores propiedades
eléctricas y térmicas, asi como también una mayor area superficial especifica

[8], por lo que se le considera mejor reforzante que los nanotubos de carbono.

Por lo anterior, el uso del grafeno como reforzante de matrices poliméricas ha
atraido un gran interés Ultimamente, ya que existe una amplia gama de
aplicaciones en donde se requieren polimeros conductores de electricidad, con
alta resistencia mecanica, retardantes de flama, entre otras [21]. Sin embargo,
el mejoramiento de las propiedades fisicas en cualquier composite depende en
gran medida de la dispersion del reforzante dentro de la matriz y de las

interacciones interfaciales entre éstos.

Teniendo esto Ultimo en mente, podemos enumerar como principales retos para

explotar todo el potencial de los composites polimero/grafeno a los siguientes:

1. Conocer las interacciones interfaciales entre matriz y refuerzo [9,20].

2. Obtener una buena dispersion del material reforzante dentro del polimero
[4,7-9,20]; debido a la gran area superficial de las laminas de grafeno,
éstas forman aglomeraciones con mucha facilidad e incluso llegan a
agregarse de nuevo mediante interacciones de Van der Waals [22].

3. Controlar los defectos estructurales del grafeno que se obtienen en el

proceso de sintesis a grandes escalas [9].

Las matrices poliméricas que se han utilizado para mejorar sus propiedades
fisicas con la incorporacion de grafeno son principalmente: poli-Oxido de etileno
(PEO), alcohol poli-vinilico (PVA), acido poli-acrilico (PAA), quitosan, acetato
poli-vinilico (PVAc), poliacrilamida (PAM), poliestireno (PS), poli-metil-
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metacrilato (PMMA), policarbonato (PC), poliuretano (PU), polietiieno (PE),
polipropileno (PP), polietilentereftalato (PET) [20].

2.3.1 METODOS DE SINTESIS DE COMPOSITES POLIMERO/GRAFENO

Uno de los métodos mas utilizados en la dispersion de grafeno como reforzante
de una matriz polimérica es el denominado “método de dispersiéon no
covalente”, en donde la matriz interactia con el reforzante a través de
interacciones débiles, tales como fuerzas de van der Waals. Sin embargo, otro
método cuyo uso esta teniendo un crecimiento importante es el “método de
dispersion covalente”, el cual se enfoca en el anclaje de grupos funcionales en
la superficie del grafeno para promover enlaces mas fuertes con la interface del

polimero [3].

El principio basico de estos métodos de sintesis se resume en los siguientes

puntos.
2.3.1.1 METODOS DE DISPERSION NO-COVALENTE

Los métodos de dispersion no-covalente se fundamentan en la union del
grafeno con la matriz polimérica a través de interacciones “rr-1m” o interacciones
de van der Waals. Una de las ventajas de sintetizar composites polimero-
grafeno por este método es que las interacciones débiles presentes mantienen
las propiedades electronicas intrinsecas del grafeno, a diferencia de la sintesis
por dispersion covalente, en la cual se crean defectos estructurales en el

grafeno al introducir grupos funcionales que crearan los enlaces covalentes.

Los métodos de mezcla por fusion, mezcla en solucion y polimerizacion in-situ

son considerados métodos de dispersion no covalente.

2.3.1.1.1 METODO DE MEZCLA EN SOLUCION

En este método, la sintesis de composites poliméricos se lleva a cabo cuando la
matriz y el refuerzo son solubles en solventes comunes, por ejemplo, agua,
acetona, cloroformo, tolueno, entre otros [9]. Se han reportado buenos
resultados siguiendo esta técnica de sintesis para composites polipropileno —
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grafeno en solucién con xileno [23], . Ademas de polidéxido de etileno/éxido de
grafeno [7] y Polivinil alcohol/6xido de grafeno en solucién acuosa [1].
Composites polimero/6xido de grafeno pueden ser transformadas en su
correspondiente compuesto polimero/grafeno mediante reduccion quimica [21].
Para homogenizar la dispersion de las laminas de grafeno, se busca que las
cadenas de polimero intercalen entre las laminas exfoliadas, para lo cual se
somete la solucion a agitacion intensa, por lo general agitacion ultrasonica, lo

gue da como resultado un composite exfoliado.

Es importante remarcar que entre mayor sea la exposicion de la solucién a
ultrasonido, existe la posibilidad de que se produzcan defectos en las laminas
de grafeno, tales como el rompimiento de éstas, generando una disminucion del
area superficial y de la relacién de aspecto (proporcion entre su ancho y altura),

lo cual puede afectar las propiedades finales del compuesto [9].

Este método en solucidon se puede realizar con grafeno o con algun precursor
como el 6xido de grafeno. Debido a que este ultimo es altamente hidrofilico,
puede formar una solucidon acuosa con polimeros polares. Se han reportado
composites formados de esta manera con poli-6xido de etileno [7,8] y alcohol
poli-vinilico[1,8]. Como se comentd anteriormente, la conductividad eléctrica del
composite puede restaurarse via reduccion quimica del éxido de grafeno, adn

en presencia del polimero [1].

En el método de mezcla en solucion, ya sea con oxido de grafeno u éxido de
grafeno reducido (RGO), las laminas pueden tender a aglomerarse durante la
evaporacion de los solventes, resultando en una distribucion no homogénea de
éstas en la matriz polimérica. La dispersion puede ser controlada al controlar el
tiempo de evaporacion [9]. La sintesis de los composites polimero/grafeno
puede ser seguida por mezcla por fusion para mejorar aun mas la dispersion del

grafeno en la matriz del polimero.

Este método tiene como ventaja que se obtiene una dispersion mas homogénea

en comparaciéon con el método de mezcla por fusién, debido a la intercalacion
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de las cadenas poliméricas entre las laminas de grafeno, lo cual disminuye la
posibilidad de aglomeraciones y de interacciones entre las laminas que puedan
crear re-agregaciones entre ellas. La desventaja es que el uso de solventes y
Su posterior evaporacion lo convierten en un método costoso, ademas de que
algunos solventes a utilizar pueden ser nocivos para la salud o el medio

ambiente.
2.3.1.1.2 METODO DE MEZCLA POR FUSION

En la técnica de mezcla por fusion se utiliza alta temperatura y esfuerzos
cortantes para dispersar el reforzante dentro de la matriz polimérica. La alta
temperatura lleva al polimero a su estado de flujo, permitiendo la facil dispersién
e intercalacién de las laminas de grafeno. El proceso se realiza mediante

extrusion o por mezclado intensivo[24].

El proceso de mezclado por fusion es menos efectivo en la dispersion de las
laminas de grafeno que el método de mezcla en solucion. Ademas, la baja
densidad del grafeno pulverizado vuelve dificil su colocacion dentro de las
magquinas de mezclado. Sin embargo, este método es considerado actualmente
como el mas atractivo a nivel industrial para la sintesis de los composites
polimero/grafeno ya que permite su produccion a gran escala, tanto para
polimeros polares, como no polares [8]; también es mas econdémico debido a

gue evita el uso de solventes.

Se han preparado composites siguiendo este método con materiales como el
poli-acido lactico (PLA)/grafeno, poli-etilen-tereftalato (PET)/grafeno, poliuretano
(TPU)/grafeno [21].

2.3.1.1.3 METODO DE POLIMERIZACION IN-SITU

Esta técnica de sintesis parte de la dispersion de grafeno en una solucion del
mondmero, seguida por la polimerizacion de este ultimo. Usando esta técnica
se ha reportado la sintesis de composites con enlaces covalentes entre el

reforzante y la matriz polimérica, pero también materiales que no generan
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dichos enlaces; entre estos ultimos podemos citar los composites con matriz de

poli-metil-metacrilato (PMMA)[3], polipropileno[9], polietileno y polipirrol [3].

Los composites poliméricos con grafeno como reforzante y preparados via
polimerizacion in situ presentan mayor nivel de dispersion que aquellos

preparados por el método de mezcla por fusion [9].

Composites preparados con 6xido de grafito en una matriz de polipropileno han
mostrado una dispersion homogénea, segun resultados reportados en

investigaciones previas [9].

2.3.1.2 METODO DE DISPERSION COVALENTE

Con esta técnica se producen reacciones quimicas que provocan el anclaje de
grupos funcionales, tales como grupos amino, o carboxilo, en la superficie de
las laminas de grafeno y que tienen la tarea de enlazarse covalentemente con
las mismas. Sin embargo, la reaccidén covalente crea defectos en las laminas
[8,9], rompiendo la conformacion sp?de los enlaces de los atomos de carbono y
consecuentemente, las propiedades mecanicas Yy eléctricas decrecen

draméticamente [25].

Los grupos funcionales agregados se adhieren a la superficie a través de
interaccionar con los grupos funcionales (-OH,-COOH,-CO) presentes en gran
cantidad en el oxido de grafeno o remanentes en el Oxido de grafeno
reducido (RGO). Un ejemplo de este método es el reportado previamente por
Fang M. y cols. [41], donde se sintetizd un iniciador de polimerizacion del
poliestireno (PS) enlazado covalentemente con la superficie del grafeno. La
funcionalizacion consisti6 en tratar el grafeno con 2-(4-aminofenil) etanol y
nitrito de isoamilo (para la formacion de sales diazonio), posteriormente se hizo
reaccionar con 2-bromopropionil bromuro, y por ultimo el producto resultante fue
utilizado como iniciador para la polimerizacion del estireno via polimerizacion
radicalica por transferencia de atomo (ATRP, por sus siglas en inglés) [9]. Ver
figura 8). Finalmente, el material obtenido fue disuelto en tolueno y mezclado

con poliestireno puro para obtener composites PS/grafeno [9,24,42]
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Figura 8.- Diagrama esquemético de la sintesis de grafeno funcionalizado con
poliestireno [9].

2.4 ASPECTOS GENERALES DEL POLIPROPILENO

El polipropileno es un polimero termoplastico semi-cristalino que se produce
mediante la polimerizacién del mondémero propileno (figura 9), el cual es un
subproducto del refinamiento del petréleo. Es un hidrocarburo insaturado que se
encuentra dentro de la clasificacion de las poliolefinas debido a la presencia de

enlaces dobles de carbono [26].

CH.—CH

CH:

Figura 9.-Monémero propileno

Fue desarrollado a principios de los afios 1950’s por Ziegler y Natta y comenzé
a manufacturarse comercialmente desde mediados de los afios 1960’s.En la
sintesis del polipropileno, el monomero se hace reaccionar con un metal de
transicion, usualmente tricloruro de titanio (TiClz) y con un compuesto
organometalico, tipicamente trietilaluminio, que funcionan como catalizadores
para iniciar la polimerizacion (X en la reaccion de la figura 10), de este modo las

moléculas de propileno pueden adherirse secuencialmente a partir de la
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reaccion entre el grupo funcional metalico que produce un enlace insaturado del

monomero propileno [27].

X* + CH—CH ——>

CH,
X—CH,CH, + CH2:CH >

CH, CH,
X— CH,CHCH,CH, —>

CH; CHs

Figura 10.- Esquema de la polimerizacion del polipropileno.

El polipropileno puede ser isotéatico, sindiotactico o atactico, dependiendo de la
orientacion de los grupos metilo unidos a la cadena principal. En el polipropileno
isotactico, la forma mas comercial, los grupos metilo se encuentran todos en la
misma configuracion y en el mismo lado de la cadena polimérica. En este caso,
los arreglos regulares y repetitivos del polipropileno isotactico dan lugar a un
alto grado de cristalinidad, lo que da como resultado una mejoria en las
propiedades mecanicas, comparadas con aquellas que presentan las formas

sindiotactica y atactica.

En el polipropileno sindiotactico, los grupos metilo estan posicionados
exactamente en configuracion opuesta relativa a la cadena polimérica (o
alternada), este material es menos rigido que el polipropileno isotactico pero

tiene mayor resistencia al impacto.

En el polipropileno atactico, los grupos metilo tienen una orientacion aleatoria
con respecto a la cadena principal. Debido a su estructura irregular, el
polipropileno atactico tiene la mas baja cristalinidad y resulta en un material

amorfo y pegajoso utilizado principalmente en adhesivos.
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Las cantidades de segmentos atacticos, isotacticos y sindiotacticos son
determinadas por los catalizadores utilizados y las condiciones de

polimerizacion.

La figura 11 muestra los tres diferentes tipos de tacticidad que puede presentar

el polipropileno.
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Figura 11.- Representacion del polipropileno isotactico, sindiotactico y atactico.

La mayoria de los polipropilenos comercialmente disponibles son
predominantemente isotacticos, con pequefias cantidades de segmentos
atacticos.

Por medio de los catalizadores Ziegler-Natta, la reaccion de polimerizacion
puede ser altamente “estereoespecifica”, significando esto que las moléculas de
propileno que se adhieren a la cadena de polimero lo hacen sélo siguiendo una
orientacion particular, obteniendo polipropileno con un muy alto porcentaje de
isotacticidad.

En general, las propiedades del polipropileno estan controladas por la
distribucion de peso molecular, el peso molecular promedio, el grado de

cristalinidad, la orientacion de las cadenas y por el tipo de tacticidad presente.
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Por ejemplo, los polimeros isotacticos, debido al gran orden cristalino,
generalmente tienen alta resistencia y son quimicamente mas resistentes que

los polimeros atacticos.

Los polimeros isotacticos comerciales tienen un punto de fusién que varia entre
160 y 166°C, dependiendo del grado de cristalinidad del material. Un
polipropileno sindiotactico presenta temperaturas de fusién alrededor de los
130° C.

Las temperaturas de uso comun del polipropileno se encuentran generalmente
entre la temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusion, lo cual
explica la resistencia y la rigidez debida a la regién cristalina en combinacién

con la tenacidad de la parte amorfa a estas temperaturas.

El polipropileno exhibe muchas otras propiedades benéficas como baja
densidad (0.9 g/cm®), facil procesamiento, reciclabilidad, ademas de bajo costo
y facil obtencion debido al aumento constante en la utilizacién de combustibles,

lo cual lo convierte en un material muy versatil.

Se considera como desventaja su relativamente alta temperatura de transicion
vitrea, lo que ocasiona que se vuelva fragil y quebradizo a temperaturas < 5°C.
Por ejemplo, para el polipropileno isotactico utilizado en el desarrollo de esta

investigacién, la Tg se encuentra alrededor de los 0°C.

Comercialmente, el polipropileno se produce como homopolimero y copolimero,
dependiendo de las propiedades deseadas. Los copolimeros se utilizan para
aplicaciones en los que se requiere reducir la temperatura de fusién o en las
gue se requiera mayor resistencia al impacto a bajas temperaturas, ya que
también reducen la temperatura de transicion vitrea. El homopolimero contiene
solamente monomeros de propileno en la cadena, los cuales proveen rigidez y
tenacidad pero exhiben baja resistencia al impacto a bajas temperaturas. El
polipropileno copolimero contiene dos o mas diferentes tipos de mondémeros en
la cadena, comUunmente se copolimeriza con etileno. Existen dos tipos de

copolimeros de polipropileno: aleatorios y de bloque.
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El efecto de la copolimerizacion aleatoria es similar al efecto de incrementar la
atacticidad y son utilizados en botellas, empaques para productos refrigerados y
contenedores flexibles. Los copolimeros de bloque se utilizan principalmente en
aplicaciones con requerimientos de alta resistencia al impacto como en

aplicaciones automotrices.
2.5 POLIOXIDO DE ETILENO (PEO)

La sintesis del PEO inicia en Alemania desde principios de los afios 1940’s.
Este polimero es capaz de cristalizar espontdneamente desde su estado
fundido o bien en solucién, esto debido a la ausencia de carbonos asimétricos,

como se puede notar en su estructura[29] (figura 12).

n

Figura 12.- Formula representativa del

poli-6xido de etileno

El poli-oxido de etileno es un polimero termoplastico sintetizado por el método

de polimerizacion anidnica. [28].

Polimeros con la misma estructura pero de bajo peso molecular (Mw < 1,000
g/mol) son usualmente llamados Poli-etilenglicol, mientras que los polimeros de
pesos moleculares mayores (Mw>1,000 g/mol) son llamados Poli-6xido de

etileno.

El poli-6xido de etileno se encuentra comercialmente disponible en un amplio
rango de pesos moleculares (cominmente 100,000-8,000,000 g/mol). Es un
material soluble en agua, semi-cristalino, con un rango de temperatura de fusién

de 57-73°C y con una temperatura de transicion vitrea alrededor de los -60°C.

Sus principales aplicaciones son en la estabilizacion de dispersiones, en la
encapsulacion de medicamentos, como funcionalizador de superficies, entre
otras [28].
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAL UTILIZADO

Se selecciond como matriz polimérica para el desarrollo de este trabajo al
Polipropileno isotactico (i-PP). Este polimero, como ya se dijo anteriormente, es
uno de los termoplasticos méas utilizados debido a sus bien balanceadas
propiedades fisicas y mecénicas, facil procesamiento y caracteristicas de
reciclaje las cuales, combinadas con su bajo costo, o hacen un material muy
versatil [30,31]. El nombre comercial del i-PP utilizado es Profax6523, adquirido
de la compafia Basell, el cual es un homopolimero con una densidad de 0.90

g/cm3 (23°C) y peso molecular promedio en peso de Mw = 82,700 g/mol.

Para producir el material reforzante se siguieron varias etapas, en la primera se
utilizé grafito en polvo con tamafio de particula promedio de 20 micrometros, el
cual se oxid6 usando permanganato de potasio (KMnQ,), nitrato de sodio
(NaNQO3), acido sulfarico (H,SO4) al 98%, peroxido de hidrégeno (H.0,) e
hidroxido de sodio (NaOH). En una segunda etapa, se redujo el 6xido para
recuperar el grafeno, usando como agente reductor hidrosulfito de sodio
(NazS;0,).

Para compatibilizar el refuerzo con la matriz polimérica se utilizé poli-oxido de
etileno (PEO) con un peso molecular de Mw = 600,000 g/mol. Todos los

materiales mencionados anteriormente fueron adquiridos a Sigma Aldrich.
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3.2 SINTESIS DE GRAFENO

El grafito es un material muy abundante y de facil obtencion [8], ademas de que
puede ser exfoliado en solucién acuosa, es decir, separar su estructura laminar
en ldminas individuales, debido a su alta hidrofilia; esto es una gran ventaja, ya

gue evita el uso de solventes costosos, dificiles de remover y manipular.
3.2.1 OBTENCION DEL OXIDO DE GRAFENO

El primer paso para obtener las laminas individuales de grafito, o grafeno, es
oxidandolo, para lo cual se siguié el método de Hummer's modificado [2,15], el
cual consiste en mezclar en un vaso de precipitado conteniendo 150 mililitros
de &cido sulfarico (H,SO,4), 6 gramos de polvo de grafito y 3 gramos de Nitrato
de Sodio (NaNOs3),agitandolos magnéticamente. Como medida de seguridad,

se mantiene la temperatura alrededor de 0°C a través de un bafio de hielo.

Sin dejar de agitar y midiendo constantemente la temperatura de la mezcla, se
agregan progresivamente 18 gramos de permanganato de potasio (KMnQO,),

evitando que la suspension exceda los 20°C.

Al agregar en su totalidad el (KMnO,), el vaso de precipitado se retira del bafio
de hielo. Al llegar la mezcla a los 35°C se estabiliza alrededor de esa
temperatura con una variaciéon de £3°C; la agitacion se mantiene por 2 horas
mas. Conforme el tiempo transcurre, es notorio el progreso de la reaccién

evidenciandose con una disminucién en la efervescencia de la mezcla.

Al término de las 2 horas de mezclado, el contenido del recipiente se disuelve
en 840 mililitros de agua destilada. Posteriormente, se agrega gradualmente
una solucion acuosa al 30% de peroxido de hidrogeno para remover el
permanganato y el diéxido de magnesio residuales. Finalmente, la mezcla se
lava con agua caliente y se filtra al vacio tres veces, utilizando embudo y papel

filtro Whatman No.1, cualitativo.

Del procedimiento anterior se obtiene una pasta de color café obscuro, la cual

presumiblemente es 6xido de grafito.
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Debido a que el éxido de grafito es un material hidrofilico, se disuelve facilmente
en agua, pudiendo ser exfoliado en laminas individuales con relativa facilidad al
someter a ultrasonido dicha solucién. Por lo tanto, la pasta de color café
obscuro se disolvio en 2 litros de agua destilada y se sometié a ultrasonido por
15 minutos, formandose una suspension coloidal. Para este fin, se utilizd6 un

dispositivo de ultrasonido modelo UIP 1000hd.

Debido a que aun después de someter la suspension a ultrasonido pudiesen
haber quedado laminas no exfoliadas, la suspension coloidal fue sometida a un
proceso de centrifugacion a 4000 r.p.m. a temperatura ambiente. Las laminas
de oxido de grafito no exfoliadas tienen una mayor densidad que las exfoliadas,
por lo que con el proceso de centrifugacion sedimentaran. La parte no
sedimentada contiene las laminas exfoliadas de 6xido de grafito denominadas

oxido de grafeno.

Mediante un proceso de goteo, la suspension acuosa de 6xido de grafeno se
colocé cuidadosamente en substratos de vidrio, para posteriormente ser
sometida a un proceso de secado al vacio a 80°C durante 24 horas. De esta

manera se obtuvieron peliculas de 6xido de grafeno.
3.2.2 REDUCCION QUIMICA

La solucién reductora fue preparada disolviendo 1.25 gramos de hidrosulfito de
sodio (Na,S,04) y 5 gramos de hidroxido de sodio (NaOH) en 100 mililitros de
agua destilada (12.5 mg/ml Na,S,0,4 — 50 mg/ml NaOH) a 60°C. La solucién fue
mezclada mediante agitacion magnética durante una hora, manteniéndose a
60°C.

A continuacion, los substratos de vidrio con las peliculas de 6xido de grafeno se
sumergieron en la solucidon reductora, siempre a 60°C, por 15 minutos. A
medida que el proceso de reduccion avanza, el material toma un color mas

obscuro.
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Al término del tiempo establecido, el material cambia de color marrén claro a
negro. También es posible notar que el 6xido de grafeno reducido se desprende
del substrato de vidrio hidrofilico y flota en la superficie de la solucion reductora.
Debido a la naturaleza hidrofilica del 6xido de grafeno, el fenbmeno de
desprendimiento aparentemente indica un cambio de polaridad de hidrofilico a
hidrofébico. [1] (figura 13). Se ha reportado [1-5] que el grafeno presenta poca
afinidad con el agua, por lo que, este cambio de polaridad pudiese ser una

evidencia de que la conversion de GO a grafeno.

(a) -

Figura 13. Se puede apreciar el cambio de color del material de (a) amarillo

antes de la reduccién a (b) negro después de la reduccion.

3.2.3 CARACTERIZACION
3.2.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Las laminas de grafeno se observaron al microscopio siguiendo la técnica de
Microscopia Electronica de Transmision (MET), para lo cual se us6 un equipo
JEOL JEM-2100F operado con un voltaje de aceleracién de 200kV.

Para la preparacion de la muestras, se mezclaron en un recipiente de vidrio 0.1
mililitro de etanol por cada 0.1 miligramo de grafeno. Para obtener una mezcla
homogénea, se colocé el recipiente de vidrio bien cerrado en una maquina de
ultrasonido por 30 minutos. Después de esto, la mezcla grafeno-etanol se torné
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obscura y homogénea. Inmediatamente después se colocd una gota de la
mezcla directamente en la rejilla de soporte y se dejo secar.

Este método de caracterizacion se llevd a cabo con la finalidad de obtener
imagenes representativas de la morfologia del material sintetizado,

presumiblemente en “laminas de grafeno exfoliadas”.
3.2.3.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La estructura del material sintetizado se analizé por difraccion de rayos X
(XRD). En esta técnica, se hace incidir un haz de rayos X sobre un material
solido, los cuales se dispersan en todas direcciones; normalmente, la mayor
parte de la radiacion dispersada por un &tomo anula la dispersada por los otros
atomos. Sin embargo, algunos rayos X que golpean ciertos planos
cristalograficos en angulos especificos, en vez de ser eliminados, se ven

reforzados, conociéndose esto como el fendbmeno de difraccion.

En este experimento se utilizé un difractdmetro X'Pert Pro con fuente de
radiacion Cu Ka (A = 0.15418 nm). Las muestras fueron escaneadas a una
velocidad de 0.5° min™®. La muestra tomada fue una porcién del grafeno

obtenido en forma de pelicula.

3.3 SINTESIS DE LOS COMPOSITES POLIPROPILENO/GRAFENO

Los composites con matriz de polipropileno y grafeno dispersado como refuerzo
se obtuvieron por dos diferentes vias: mezcla por fusion y mezcla en solucion
seguida de mezcla por fusiébn. En este ultimo método se forma un primer
compuesto en solucion acuosa basado en un precursor del grafeno y 6xido de
polietileno (PEO), el cual se reduce quimicamente y se incorpora via fusion a la

matriz de polipropileno.
3.3.1 MEZCLA POR FUSION

Siguiendo este meétodo se realizaron composites de dos diferentes
concentraciones de grafeno: 0.1%wt y 0.5%wt, tal y como se muestra en la
Tabla 1.
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TABLA 1.-Composites desarrollados

mediante el método de mezclado por fusion.

Muestra ID Grafeno (%wt)
PP/Grafeno-0.1 0.1

PP/Grafeno-0.5 0.5

El mezclado se llevé a cabo en un mezclador intensivo de doble husillo, marca
C.W. Brabender. Para la muestra PP/Grafeno-0.5, se introdujo a la camara de
mezclado, de forma gradual, 19.9 gramos de polipropileno; la camara estaba a
una temperatura de 180°C y los mezcladores rotando a una velocidad de
100rpm. Al conseguir condiciones de flujo estable, se introdujeron 0.1 gramos
de grafeno en polvo, el cual fue obtenido mediante la pulverizacion por mortero
de las laminas de grafeno, y se continué el mezclado por 10 minutos. El
proceso completo se realizé bajo una atmésfera de Nitrdgeno, para evitar la
oxidacion y la pérdida de las propiedades del compuesto final. Para la muestra
PP/Grafeno-0.1, se mezclaron 19.98 gramos de polipropileno y 0.02 gramos de
grafeno, siguiéndose exactamente el mismo procedimiento ya descrito para la

obtencion del composite.
3.3.2 MEZCLA EN SOLUCION + MEZCLA POR FUSION

Debido a su gran area superficial, las ldminas de grafeno tienden a agregarse,
formando aglomerados de gran tamafio al momento de ser incorporadas a la
matriz polimérica. Para minimizar lo anterior, se uso polidéxido de etileno (PEO),
polimero soluble en agua, como auxiliar en la dispersion de las laminas de

grafeno dentro de la matriz de polipropileno.

Aprovechando la solubilidad en agua del poliéxido de etileno y del 6xido de
grafeno, se fabricd una solucion acuosa con los dos materiales, sometiéndola

después a ultrasonido. Se disuelve en agua destilada a 80°C la cantidad
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requerida de PEO de acuerdo con las especificaciones de la Tabla 2, hasta que
se forma una solucién transparente y viscosa. Posteriormente se disuelven 20
mg/mL de oxido de grafeno en agua destilada; esta ultima solucién se afade
gota a gota a la solucion de PEO, manteniendo en todo tiempo agitacion
magnética. La solucion final se sometié a ultrasonido durante 30 minutos a
temperatura ambiente para obtener una mezcla homogénea. El material
resultante se coloco en una caja Petri y se seco al vacio a una temperatura de
80°C, formandose peliculas, las cuales se sumergieron en la solucion reductora
previamente preparada mediante 1 hora. El material reducido fue pulverizado y
mezclado con la matriz de polipropileno siguiendo el mismo procedimiento ya

descrito de mezcla por fusién.

Siguiendo el procedimiento arriba descrito, se prepararon varios composites

Polipropileno/PEO/grafeno, los cuales se describen en la Tabla 2.

TABLA 2.-Composites desarrollados mediante el método de mezclado

en solucion + mezclado por fusion.

Muestra ID PP (%wt) PEO (%wt) Grafeno (%wt)
PP/2PEO/0.1RGO 97.9 2 0.1
PP/2PEO/0.5RGO 97.5 2 0.5
PP/5PEO/0.1RGO 94.9 5 0.1
PP/SPEO/0.5RGO 94.5 5 0.5

3.3.3 CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITES POLIPROPILENO-
GRAFENO

3.3.3.1 MICROSCOPIA OPTICA
Se utiliz6 un microscopio 6ptico modelo Nikon OPTIPHOT-2, para analizar la

influencia de los métodos de mezclado usados para la fabricacion de los

composites en lo que se refiere a la morfologia y a la dispersion del refuerzo.
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Las muestras se prepararon en una prensa hidraulica a una temperatura de
180°C, bajo una carga de 3 toneladas, por un tiempo de 10 minutos. Se
cortaron pequefas secciones del material con un espesor de 20 micrometros.
La captura de imagenes se realizO a diferentes aumentos y en diferentes

segmentos de las muestras.
3.3.3.2 PRUEBAS REOLOGICAS

Las propiedades viscoelasticas de los composites, en la regidon lineal, se
evaluaron experimentalmente aplicando una deformacién oscilatoria al material,
midiéndose el esfuerzo. Para estas pruebas se utiliz6 un rebmetro marca
Rheometric Scientific, modelo SR-5000, con geometria de placas paralelas. Los

detalles del principio de funcionamiento del equipo se detallan en el Anexo 1.

La regidn viscoelastica lineal se determind para el polipropileno puro en estado
fluido y para cada uno de los composites fabricados, a una temperatura de
180°C, con un barrido de esfuerzos de 10 a 10,000 Pascales. Se realizaron
pruebas a dos frecuencias, w=0.628 rad/s y w= 62.8 rad/s, para conocer el

comportamiento de cada material a relativamente bajas y altas frecuencias.

Las pruebas de barrido de frecuencias a esfuerzo constante, se realizaron
tomando como valor de este ultimo el esfuerzo medio encontrado dentro de los
limites de la region viscoelastica lineal, a una temperatura de 180°C, vy
variando frecuencias desde 0.0628 y hasta 500 rad/s. Todas las pruebas fueron

llevadas a cabo en una atma@sfera inerte de Nitrdgeno gas.

Las muestras a ser utilizadas en el reémetro, discos de 25 milimetros de
diametro, se fabricaron en una prensa hidraulica operando a una temperatura

de 180°C, bajo una carga de 3 toneladas por un tiempo de 10 minutos.

Para muestras sélidas, las propiedades viscoelasticas se midieron usando

analisis mecanico dinamico.
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3.3.3.3ANALISIS MECANICO DINAMICO (DMA)

En estas pruebas se aplica un esfuerzo periédico al material, dentro del rango
de viscoelasticidad lineal, y se mide la respuesta en deformacion. Las
propiedades a evaluar con esta técnica son el médulo complejo E’, el médulo
de almacenamiento E’, el médulo de pérdida E” y el factor de pérdida, tan &. El
equipo utilizado para efectuar estas mediciones fue un analizador mecanico

dinamico en modo tensidon marca Perkin EImer, modelo 8000.

La dependencia de los modulos y del factor de pérdida con la temperatura se
analiz6 variando este Ultimo pardmetro desde 25°C hasta 180°C a una razon de
calentamiento de 2 °C-min™; la frecuencia permanecié constante a un valor de
0.5 Hz.

El analisis se llevé a cabo utilizando muestras de geometria rectangular con
dimensiones de aproximadamente 4.9 mm de longitud, 3.9 mm de ancho y 0.28
mm de espesor. Fueron preparadas en una prensa hidraulica a una temperatura
de 180°C, bajo una carga de 3 toneladas por un tiempo de 10 minutos. Las
dimensiones exactas de cada muestra fueron tomadas antes de realizar el

anélisis.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA
4.1.1 CARACTERIZACION DEL GRAFENO
4.1.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La estructura del material sintetizado, presumiblemente en “laminas de grafeno
exfoliadas” o simplemente “grafeno”, fue analizada por medio de difraccion de

rayos X.

La figura 16 muestra el patron de difraccién obtenido para dicho material, en el
cual se puede observar la ausencia de picos de difraccion; es importante
remarcar que la forma de la curva obtenida es similar a los resultados que se
obtienen cuando se analizan mediante esta técnica materiales amorfos, es
decir, materiales que no poseen una estructura cristalina o arreglos periddicos
3-D. La figura 17 muestra los resultados que se obtienen para el grafito, el cual
se utiliz6 como materia prima en la sintesis de grafeno, siendo un difractograma

tipico de la estructura cristalina de grafito.

De acuerdo con el procedimiento para la sintesis de grafeno que fue seguido en
este proyecto de investigacion; el primer paso corresponde a la oxidacion del
grafito, el cual fue obtenido mediante el Método de Hummers modificado [2,15].
Durante el proceso de oxidacion por este método se crean en la superficie del

oxido de grafito grupos reactivos funcionales del tipo hidroxilo, carbonilo,
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peroxido, epoxico [34], los cuales le confieren a éste la caracteristica de ser
altamente hidrofilico.
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Figura 16.- Resultado de difraccion de rayos X para el grafeno.
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Figura 17.- Difraccion de rayos X para el grafito

utilizado.

Debido a los grupos funcionales anteriormente mencionados y a la avidez de

intercalacion de moléculas de H,0, la distancia entre laminas aumenta y debilita
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las interacciones interlaminares de van der Waals tipicas del grafito en estado
puro, lo que ayuda a que pueda ser facilmente exfoliado en ldminas individuales
mediante agitacion ultrasénica en un medio acuoso para obtener el 6xido de

grafeno.

Posteriormente, el 6xido de grafeno fue sometido a un proceso de reduccién
quimica, donde se presume que la mayoria de los grupos funcionales fueron
removidos. De esta manera se obtuvieron las laminas de grafeno exfoliadas, sin
embargo se plantea la posibilidad de reagrupacion de algunas laminas debido a

su gran area superficial.

La presencia de un intenso pico de difraccion mostrado en la figura 17 confirma
gue el grafito utilizado como punto de partida para la obtencion de grafeno tiene
una estructura de apilamiento altamente orientado, mientras que la figura 16 no
muestra ningun pico de difraccion, lo cual aparentemente significa la pérdida del
orden periédico de acomodo de las laminas, presentado antes de la exfoliacion.
De la explicacion anterior se puede inferir que la razén de la ausencia de pico
de difraccién de la figura 16 correspondiente al material desarrollado en este
proyecto con respecto al pico de difraccién caracteristico del grafito puro de la
figura 17 es que el grafito fue exfoliado en grafeno de una sola lamina o grafeno

multi-lamina.
4.1.1.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Por medio de microscopia electronica de transmision (TEM) se obtuvieron
imagenes de la morfologia del 6xido de grafeno (GO) y del 6xido de grafeno

reducido (RGO) o simplemente grafeno.

La figura 18a muestra una imagen de TEM en donde es posible observar lo
gue suponemos son laminas de Oxido de grafeno (indicado con flechas),
algunas traslapadas entre si, imagen que coincide con otras reportadas en la
literatura [34].
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(b)

Figura 18.- (a) Imagen de TEM para el oxido de grafeno. Es
posible observar lo que suponemos son laminas de oOxido de
grafeno (indicado con flechas). (b) Imagen de TEM para 6xido

de grafeno a una resolucion mayor.

La figura 18b corresponde a la imagen anterior pero a una resolucion mayor.
Aqui se presume que existié una exfoliacion del grafito en laminas de grafeno

individuales o con cierto grado de apilamiento. De acuerdo con el principio de
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funcionamiento del TEM, basado en un haz de electrones pasando a través del
espesor de la muestra analizada, se infiere que conforme las secciones de las
imagenes presenten una escala de gris mas intenso u obscuro, el material tiene

una mayor densidad y en consecuencia mayor cantidad de laminas apiladas..

Las imagenes de TEM de la figura 19 corresponden al 6xido de grafeno
reducido (RGO). Se puede observar una morfologia que asemeja ser laminas
de grafeno corrugadas. Se ha reportado previamente en la literatura que la
corrugacion es intrinseca de las laminas de grafeno [34]. Esto se debe a que el

enrollamiento de ellas conduce a una estabilidad termodinamica [34].

En la figura 19 se puede observar lo que pareciera una mayor cantidad de
laminas apiladas en comparacion con las imagenes del 6xido de grafeno de la
figura 18, sin embargo se pueden notar regiones con diferente intensidad de
grises, 0 bien, regiones de diferente densidad. Se presume que al estar
presentes regiones de diferente intensidad de grises indican la existencia de
una exfoliacion con respecto a la estructura original del grafito, tal como lo
indican los resultados de difraccién de rayos X del punto anterior, donde fue
posible asumir que el material obtenido corresponde a grafeno de una sola

lamina o grafeno multi-lamina [2-5,34]
4.1.2 CARACTERIZACION DEL POLIPROPILENO
4.1.2.1 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

La figura 20 muestra las mediciones de viscosidad real realizadas en modo
oscilatorio, utilizando la geometria de placas paralelas del reémetro. En ella se
puede observar un decrecimiento monotono de la viscosidad conforme aumenta
la frecuencia de deformacion, correspondiendo esto a un comportamiento
pseudoplastico del polimero analizado. En el estado de flujo del polipropileno,
alrededor de los 180°C, existe una gran movilidad de las cadenas poliméricas;
la energia proporcionada destruye las interacciones moleculares del material,

produciéndose el flujo del mismo al aplicarle una fuerza.
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(b)

Figura 19.- (a) Imagen de TEM para el 6xido de grafeno

reducido. (b) Imagen de TEM para oxido de grafeno reducido a

una resolucién mayor.
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Figura 20.- Comportamiento de la viscosidad con respecto a la frecuencia obtenido
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Figura 21.- Dependencia del médulo elastico con respecto a la frecuencia, obtenido

para el PP.

A bajas frecuencias de deformacion se da suficiente tiempo para la constitucion
de nuevas interacciones en regiones diferentes y del reacomodo de las cadenas

poliméricas.

A frecuencias de deformacion altas se destruyen mas interacciones de las que
se pudiese llegar a formar. Al no haber suficiente tiempo para el reacomodo de

las cadenas se da lugar a una pérdida en la estructura, ademas llega a
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producirse un desenmarafiamiento de las cadenas poliméricas, el resultado es

una disminucion de la viscosidad (pseudoplasticidad).

Este grafico coindice con el comportamiento normal para un estdndar de

polipropileno isotactico [35].

Con la finalidad de examinar el comportamiento elastico del material, se calculd
el modulo elastico, G'. La figura 21 nos muestra la dependencia de este
pardmetro con respecto a la frecuencia; a diferencia de la viscosidad, G’ tiende
a aumentar conforme aumenta la frecuencia. Este comportamiento concuerda

con lo reportado en la literatura para un polipropileno isotéctico [36,38].
4.1.2.2 ANALISIS MECANICO DINAMICO

Los polimeros semicristalinos, entre ellos el polipropileno isotactico, muestran
diversos tipos de fenomenos de relajacion, los cuales pueden ser detectados

mediante pruebas de analisis mecanico dinamico (DMA) [37].

Para el polipropileno utilizado en este proyecto, los fenédmenos de relajacion
fueron observados a temperaturas desde los -30°C, hasta valores cercanos a la

temperatura de flujo (180°C).

La figura 22 muestra las mediciones de tan(d)=E”/E’ vs temperatura para el
polipropileno en estado puro. En ella se observan dos picos que coinciden con
los reportados en un diagrama estandar de relajacion de esfuerzos de
polipropileno, figura 23. El primer pico se encuentra a una temperatura
alrededor de los 0°C, el cual estd asociado a la transicion vitrea (relajacion )

del polipropileno.

Por otra parte, en la regién de temperaturas cercanas a la fusion es posible
observar otro proceso de relajacion, el cual se asocia a procesos de relajacion

tipo a producidos por el deslizamiento de los cristales.
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Figura 23. DMA tipico para el iPP [37]
4.2 COMPOSITES POLIPROPILENO/GRAFENO
4.2.1 MICROSCOPIA OPTICA

Esta técnica se utilizé para observar la morfologia de los composites fabricados

a diferentes concentraciones de grafeno, asi como también para comprobar la
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efectividad en la dispersion de los mismos al utilizar poliéxido de etileno como
compatibilizante.

4.2.1.1 COMPOSITES OBTENIDOS POR MEZCLA POR FUSION

La figura 24 muestra imagenes de microscopia Optica obtenidas para dos
composites de diferentes concentraciones de grafeno, los cuales fueron
producidos por el método de mezcla por fusion. De las imagenes se puede
deducir la existencia de separacion de fases en cada uno de los composites. En
ambas figuras se observa la presencia de aglomeraciones de grafeno, el cual

no se encuentra bien disperso en la matriz de Polipropileno.

(@) (b)

Figura 24.- Imagenes de microscopia Optica para:(a) composite PP/0.1%wt
grafeno y (b) composite PP/0.5%wtgrafeno, ambos obtenidos mediante

mezcla en fusion.

Segun se ha reportado con anterioridad, las laminas de grafeno tienden a

reagruparse al estar en contacto superficial entre si [22].

Al encontrarse el polipropileno en estado de flujo, se produce gran movimiento
de las cadenas poliméricas, lo que propicia la difusién de las laminas de grafeno
a través del polipropileno, esto a su vez facilita que las laminas lleguen a
“‘encontrarse” y tener contacto entre si, lo que da como resultado su

aglomeracién mediante interacciones de van der Waals.
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Un factor importante a tomar en cuenta para evitar la aglomeracién de las
laminas de grafeno es la velocidad de los husillos de la camara de mezclado.
Para romper con las aglomeraciones, aquella debe aumentar conforme
aumenta la concentracion de reforzante, ya que entre mayor sea la cantidad de
reforzante agregado, menor seré la energia transmitida a las aglomeraciones
del reforzante para poder romperlas, tal como se ha reportado con anterioridad
para otros reforzantes, entre ellos nanotubos de carbono, los cuales son
laminas de grafeno enrolladas [39]. Sin embargo, el efecto de la velocidad del
husillo varia para cada polimero. Las aglomeraciones pueden disminuirse al

incorporar moléculas o polimeros en la superficie de las laminas de grafeno [22]

4.2.1.2 COMPOSITES OBTENIDOS POR MEZCLA EN SOLUCION +
MEZCLA POR FUSION

Para mejorar la adhesién entre las laminas de grafeno y el polipropileno se usé
como compatibilizante un material hidrofilico, el Poli-6xido de etileno (PEO).La
figura 25 muestra las imagenes de composites obtenidos por este método. Es
posible observar una relativa mejoria de la dispersién en comparacioén con los
composites en los que no fue utilizado compatibilizante (figura 24). Sin
embargo, es evidente que sigue existiendo una gran presencia de

aglomeraciones.

La razdn por la que la dispersién no presenté una mejoria considerable al usar
el compatibilizante se atribuye, en primera instancia, a la poca miscibilidad del
Polipropileno y Poli-6xido de etileno. Por otra parte, en el enfriamiento, debido a
que la temperatura de cristalizacion del PP (T,~120°C) es mayor que la
temperatura de fusién del PEO (T,, = 65°C). El PP recristaliza antes mientras
que el PEO contintia en estado de flujo, por lo que posiblemente el PP exhibe
un efecto en restringir la movilidad de las cadenas de PEO para dispersar de
una mejor manera. Lo mismo pudiese ocurrir en el calentamiento, debido a que

la temperatura de fusion del polipropileno T, = 180°C es mayor que la

temperatura de fusion del PEO T; = 67°C. [40].
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PP +2% wtP

PEQ
(©) (d)

Figura 25.- Imagenes de microscopia Optica para los composites: (a) PP/2%wt
PEO/0.1%wt RGO, (b) PP/2%wt PEO/0.5%wt RGO, (c) PP/5%wt PEO/ 0.1%wt
RGO y (d) PP/5%wt PEO/0.5%wt RGO. Todos obtenidos mediante el método de

mezcla en solucién + mezcla en fusiéon

Un factor importante a tomar en cuenta para evitar la aglomeracién de las
laminas de grafeno en el PEO es el tiempo de mezclado en el que se mantienen
ambos polimeros en estado de flujo, ademas de la velocidad de los husillos de

la camara de mezclado.

Dados los pobres resultados en la dispersion del reforzante obtenidos con el
compatibilizante y las condiciones de mezclado utilizadas, se propone la
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bdsqueda de vias alternas para mejorar la dispersion, tales como el tipo de
compatibilizante, la modificacion de la velocidad de husillo y del tiempo de

mezclado entre las mas importantes.
4.2.2 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

Los resultados obtenidos de las pruebas reologicas realizadas a los composites
con diferentes concentraciones de grafeno, en una geometria de placas

paralelas y a temperaturas de flujo de 180°C, se muestran en este apartado.
4.2.2.1 COMPOSITES OBTENIDOS EN MEZCLA POR FUSION

En la figura 26 se muestra la dependencia de la viscosidad con respecto a la
frecuencia para el polipropileno en estado puro y para los dos composites
obtenidos por el método de mezcla por fusién, es decir polipropileno con
0.1%wt grafeno y polipropileno con 0.5%wt grafeno. Es posible notar el
comportamiento pseudoplastico para todos los materiales presentados. Es
evidente que la viscosidad de la matriz no se ve influenciada por las cantidades

adicionadas de grafeno.

Tal como se mostré anteriormente en las imagenes de microscopia Optica, el
grafeno muestra una dispersion heterogénea en la matriz de polipropileno,
debido principalmente a la re-aglomeracion de las laminas de grafeno, a lo cual
se le agrega la débil polaridad eléctrica del polipropileno, es decir, la poca
afinidad de este material para reaccionar con la superficie del grafeno. Estos
serian argumentos de peso sugeridos para explicar por qué no hay variacion
de la viscosidad en los composites polipropileno/grafeno, con respecto al

polipropileno puro.

A pesar del potencial que presenta el grafeno como reforzante, el lograr una
buena dispersion en la matriz plastica continta siendo el reto principal para el
reforzamiento efectivo de los polimeros, especialmente en aquellos no polares,

como el polipropileno [2].
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Figura 26.- Viscosidad en funciéon de la frecuencia para el PP en estado puro y

para los composites obtenidos por el método de mezcla en fusion. T= 180°C.

4.2.2.2COMPOSITES OBTENIDOS POR MEZCLA EN SOLUCION+ MEZCLA
POR FUSION

La figura 27 muestra el comportamiento en viscosidad del polipropileno puro y
cuando se le afiade polioxido de etileno (PEO), resultados que se usaran como
referencia para estudiar el comportamiento de los composites PP/grafeno. Se
puede observar que con la adicion de Polioxido de etileno (PEO), la viscosidad
del i-PP decrece de manera global en todo el intervalo de frecuencias estudiado
con respecto al polipropileno puro. Principalmente a bajas frecuencias se
observa que la viscosidad es ligeramente menor al agregar 2%wt PEO que al
agregar 5%wt PEO.
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A mayores frecuencias, después de los 4 rad/s, la diferencia de viscosidades
entre las muestras PP/2%wt PEO y PP/5%wt PEO es practicamente nula; note
también que la diferencia entre éstos con respecto al i-PP puro se torna cada

vez mas estrecha.

La disminucion de la viscosidad puede ser asociada al hecho de que el
poliéxido de etileno actia como un plastificante; el PEO tiene una temperatura
de fusiébn mucho menor (Tm=65°C) que la del polipropileno utilizado en este
trabajo (Tm=180°C), por lo que empieza a fluir mucho antes que éste. Esto
promueve un movimiento temprano de las cadenas del iPP, lo que puede
aumentar el volumen libre, causando una disminucién de las interacciones
secundarias entre las cadenas poliméricas (fuerzas de van der Waals, puentes

de hidrégeno, etc), lo que implica una disminucion de la viscosidad.

Otra posible razon del descenso de la viscosidad en los composites de
polipropileno con poliéxido de etileno, puede estar asociada al hecho de que al
estar trabajando a temperaturas muy superiores a la temperatura de fusion del
PEO, y aplicar esfuerzos cortantes, se indujo la degradacion de las cadenas del
mismo, dando como resultado mayor volumen libre, por lo tanto una viscosidad

menor que la de polipropileno en estado puro.

Las figuras 28 y 29 muestran el comportamiento de la viscosidad con respecto
a la frecuencia para el Polipropileno con 2 y 5% en peso de PEO sin grafeno
(referencia) y los composites con las mismas cantidades de PEO y 0.1% y 0.5%
de RGO.
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Figura 27.- Viscosidad en funcién de la frecuencia para el PP puro y PP
con 2% y 5% wt PEO, sin grafeno. T = 180°C.

En ambas figuras se observa un aumento de la viscosidad en las muestras con
grafeno en todo el intervalo de frecuencias analizado. Por otro lado, también es
posible observar que los composites con diferente contenido de grafeno,
independientemente del contenido de PEO, se comportan de manera muy similar,
compartiendo practicamente la misma curva de viscosidad. Estos resultados pueden
considerarse como un indicio de la existencia de interacciones entre el grafeno y el

polidxido de etileno, influenciando con ello la matriz de polipropileno.
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Figura 28.- Viscosidad en funciéon de la frecuencia para los composites

PP/2%wWtPEO/0.1%RGO yPP/2%wWtPEO/0.5%RGO con respecto a la

referencia PP/2%wt PEO sin grafeno. T = 180 °C.



—a— PP + 5% wt PEO
—e— PP + 5% wt PEO + 0.1% wt RGO
—a&— PP + 5% wt PEO + 0.5% wt RGO

10000

n (Pa-s)

1000

0.1 1 10 100
o(rad/s)

Figura 29.- Viscosidad en funcion de la frecuencia para los composites
PP/5%wWtPEO/0.1%wWtRGO y PP/5%wtPEO/0.5%RGO con respecto a la
referencia PP/5%wt PEO sin grafeno. T = 180°C.

La figura 30 compara los resultados mostrados en las figuras 28 y 29,
incluyendo aquellos obtenidos para la matriz de polipropileno puro. En ella se
observa que las mediciones obtenidas para los composites son muy parecidas
a la del PP puro, traslapandose las curvas.

Se puede observar en la tabla 3 que para frecuencias angulares de
deformacion de 0.0628 rad/s, 49.8838 rad/s, 99.5313 rad/s, que corresponden a
los puntos inicial, medio y final de la gréfica, respectivamente, para los dos
composites PP/5%PEO/0.1%wt RGO y PP/5%PEO/0.5%wt RGO la viscosidad
es menor a la presentada por los composites PP/2%PEQO/0.1%wt RGO y
PP/2%PEO/0.5%wt RGO. La diferencia entre el compuesto que presento la
mayor viscosidad PP/2%PEO/0.1 RGO y el compuesto de menor viscosidad
PP/5% PEO/0.1% RGO es de aproximadamente el 14% para la frecuencia

menor (0.0628 rad/s) y de aproximadamente el 7% para las dos frecuencias
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restantes (49.8838 rad/s, 99.5313 rad/s). A mayores frecuencias la diferencia en

los valores de viscosidad tiende a ser ain mas estrecha, lo cual indica que la

adicion de grafeno y PEO podria tener mayor efecto en las cadenas grandes de

polimero.
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Figura 30.- Viscosidad en funcion de la frecuencia para el PP en estado puro y

todos los composites obtenidos por el método de mezcla en solucion + mezcla

en fusion con sus respectivas referencias. T = 180°C.

La comparacion de la viscosidad de los composites obtenidos mediante los dos

métodos, mezcla en fusion y mezcla en solucion + mezcla en fusion, se muestra

en la figura 31, incluyendo las muestras sin compatibilizante. Se puede

observar que para estos ultimos, la viscosidad se encuentra alrededor de los

mismos valores del polipropileno puro. Las posibles explicaciones a estos

comportamientos fueron discutidas en los puntos anteriores.
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TABLA 3.- Valores de viscosidad para el PP y todos los composites obtenidos
por el método de mezcla en solucion + mezcla en fusién con sus respectivas

referencias a una frecuencia angular de 0.0628 rad/s. T = 180°C

op 4+ op & PP + PP + PP + PP+
Frecuencia PP 2%PEO S%PEO 2%PEO +  2%PEO + 5%PEO + 5%PEO+
’ ? 0.1%rgo 0.5%rgo 0.1% rgo 0.5%rgo

rad/s Pa-s Pa-s Pa-s Pa-s Pa-s Pa-s Pa-s
0.0628 8460.43 3044.54 3763.51 8622.3 8253.08 7469.91 7880.8
49.8838 697.813 547.522 541.201 724.156  709.658 676.62 720.098
99.5313 419.871 353.042 345.032 437.727 428.082 410.214 426.192
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Figura 31.- Viscosidad en funcién de la frecuencia para el PP y todos los
composites obtenidos ya sea por el método de mezcla en fusion (PP/RGO) o
por el método de mezcla en solucion + mezcla en fusion (PP/PEO/RGO) con
sus respectivas referencias. A 180°C.
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4.2.3 ANALISIS MECANICO DINAMICO

Para evaluar el efecto del grafeno en la matriz de polipropileno a temperaturas
por debajo de su temperatura de fusién (T<180°C), se realizaron pruebas
usando la técnica de analisis mecanico dinamico desde temperatura ambiente
hasta 160° C, en modo de tension; se prepararon las muestras en forma de

pelicula delgada.

La figura 32 muestra los resultados del médulo elastico para los composites
obtenidos mediante el método de mezcla en fusion, sin utilizar compatibilizante.
La figura 32a corresponde al composite con 0.1%wt de grafeno y la figura 32b
al composite con 0.5%wt de grafeno. Cada composite se compara con el

comportamiento de la matriz de polipropileno puro.

En ambos casos se observa una disminucion del modulo elastico de los
composites con respecto al observado para el polipropileno puro, lo cual
significa menor rigidez del material. Este comportamiento es mas pronunciado a
bajas temperaturas, lo que indica que el grafeno adicionado a la matriz

polimérica a esas concentraciones, hace la funcion de plastificante.

La figura 33 muestra el modulo elastico en funcién de la temperatura para los
composites obtenidos mediante mezcla en solucion seguido por mezcla por
fusion. La figura 33a corresponde al composite PP/2PEO/0.1%RGO, en ella se
puede apreciar que la diferencia maxima entre el médulo elastico de las dos
muestras es de 490 MPa (173%), a favor del composite. Esto a una
temperatura de 30°C. Diferencia menor comparada con la que se obtiene con el
composite PP/2%PEO/0.5%RGO y el iPP puro, mostrado en la figura 33b, en
la cual se puede observar que, a la misma temperatura, la diferencia maxima
del médulo elastico es de 741 MPa (361%).
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Figura 32.- Mddulo elastico en funcién de la temperatura para los composites
obtenidos en mezcla por fusion. (a) PP/0.1%wt RGO y (b) PP/0.5%wt RGO

El aumento en el modulo elastico de los composites puede deberse a que las
laminas de grafeno se “anclan” a las cadenas de PEO, las cuales interaccionan
a su vez con el polipropileno a través de enlaces débiles tipo van der Waals o
puentes de hidrogeno. Sin embargo este reforzamiento es menos obvio al
aumentar la temperatura, debido al aumento en la movilidad de las cadenas de

ambos polimeros.

La temperatura en la cual el modulo elastico es practicamente cero se mantiene
alrededor de los mismos valores para el polipropileno puro y todos los
composites, lo cual es una gran ventaja para aplicaciones en donde es
necesario el reforzamiento mecanico a temperatura ambiente, pero con baja

temperatura de procesamiento en el estado de flujo.

La figura 33c muestra el comportamiento del composite PP/5%PEO/0.1%RGO
observandose un aumento de 166 MPa (58%) en el valor maximo del modulo
elastico con respecto al del polipropileno puro a una temperatura de 30°C. Para
el composite PP/5%PEO/0.5%RGO la figura 33d muestra que el mdédulo
aumenta alrededor de 576 MPa (300%) respecto al PP puro a una temperatura
de 30°C.
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La figura 34 muestra la diferencia del médulo elastico de los composites (AG’)
con respecto al polipropileno puro a 30°C en funcion de la concentracion de
grafeno (%owt RGO) y la concentracion de compatibilizante (%wt PEO). Es
posible observar en la figura que, al agregar PEO, hay un aumento del modulo
elastico de los composites PP/RGO. También se puede notar que, a
concentracion constante de polioxido de etileno, hay un aumento del médulo
elastico al aumentar la concentracion de grafeno. Las condiciones a las cuales

se obtiene la mayor diferencia es con 0.5%wt grafeno y 2%wt PEO.
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Figura 33.- Mddulo elastico en funciébn de la temperatura para los composites
obtenidos por mezcla en solucion + mezcla por fusién y su comparacion con PP en
estado puro. (a) PP/2PEO/0.1%RGO, (b) PP/2%PEO/0.5%RGO, (c)

PP/5%PEO0/0.1%RGO y (d) PP/5%PEO/0.5%RGO
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T=30°C

Figura 34.- Variacion del médulo elastico de los composites (AG’) con
respecto a la concentracion de grafeno (%owt RGO) y la concentracion de
compatibilizante (%owt PEO); la matriz de PP puro corresponde al punto

0,0,0

En el caso de agregar 2%wt PEO, la variaciéon en el modulo elastico es mayor
con respecto a adicionar 5%wt PEO. Esto puede deberse a que la
concentracion de 5% PEO esta por encima de lo requerido por las cantidades
de grafeno manejadas en este trabajo. Se presume que a mayor cantidad de
grafeno, mayor cantidad de compatibilizante, debido a la posible saturacion de

las laminas de grafeno.

60



CAPITULO 5
CONCLUSIONES

1. Bajas concentraciones de grafeno (0.1%wt y 0.5%wt) en la matriz de
polipropileno, incorporado por el método de mezclado por fusién sin
utilizar compatibilizante, tienen funcion como “plastificante” en la matriz.
Comportamiento opuesto a lo planteado en este trabajo de investigacion

como hipétesis #1.

2. El adicionar poliéxido de etileno como compatibilizante de los composites
Polipropileno/Grafeno, promueve aumento en el mdédulo elastico, de
acuerdo con los resultados de las pruebas de Andlisis Mecéanico

Dinamico.

3. La cantidad agregada de 2%wt PEO para 0.1%wt y 0.5%wt de grafeno
se reporta como la concentracion mas favorable agregada para aumentar
el valor de G’, obteniendo con ella 173% y 361% de aumento,
respectivamente a temperatura ambiente, comparando con 0s
composites con 5% PEO el aumento es menor 58% y 300% (0.1% y
0.5%). Por lo que, aparentemente, la cantidad de PEO adicionado

debiese ser mayor, conforme aumenta la cantidad de grafeno.

4. La temperatura en la cual la viscosidad presenta un valor de “0” es
practicamente la misma (T~160°), tanto para el polipropileno en estado

puro como para los composites polipropileno/grafeno y
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polipropileno/PEO/grafeno. Esto pudiese resultar favorable en
aplicaciones desde el punto de vista del procesamiento en grandes
cantidades de los composites, debido a que no es necesario utilizar
energia adicional que involucre aumento de costos para alcanzar el
estado de flujo de los composites, pero obteniendo reforzamiento

mecanico a temperatura ambiente.

Para la realizacion de investigaciones posteriores se considera conveniente el
analisis del espesor y longitud de las laminas de grafeno obtenidas, asi como
también la obtencion de imagenes de TEM a mayores magnificaciones, esto
con el objetivo de conocer la calidad de laminas de grafeno que sera utilizado
en la sintesis de los composites.

Se recomienda, en el método de mezcla por fusion, realizar pruebas para la
basqueda de condiciones Optimas de mezclado con el objetivo de mejorar la
dispersién del grafeno en la matriz polimérica, tales como la modificacién de la
velocidad de husillo y del tiempo de mezclado. Para los composites donde se
incorpord poliéxido de etileno como compatibilizante, utilizando el método de
mezcla en solucién + mezcla en fusion (composites PP/PEO/Grafeno), ademas
de tomar en cuenta las condiciones de operacion en el momento de mezclado,
también es necesario analizar nuevas vias de compatibilizacién que pudiesen
ser eficientes para mejorar la dispersion. Debido a las imagenes de microscopia
Optica revelaron la presencia de aglomerados.

En general se puede concluir que, conseguir una buena dispersién continta
siendo un desafio primordial para el reforzamiento efectivo de los polimeros,

especialmente en polimeros no polares, tales como el Polipropileno (PP).
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ANEXO

Un experimento tipico de pruebas oscilatorias consiste en colocar una muestra
entre dos placas paralelas. Mientras la placa inferior se mantiene estacionaria,
un motor hace rotar la placa superior, imponiendo asi una deformacién
dependiente del tiempo (ecuacion 2). El esfuerzo respuesta que se genera con
la deformacibn de la muestra en la placa superior es cuantificado

simultdneamente.

Y(t) = yosen(wt) (2)

Donde y, es la amplitud de la deformacién oscilatoria, w es la frecuenciay t es

el tiempo.

La rapidez de deformacion esta dada por la derivada de la ecuacion anterior,

como lo muestra la ecuacion 3.
Yy t = wyycos wt (3)

Si el material es un soélido elastico ideal, el esfuerzo respuesta es proporcional a
la deformacién sinusoidal aplicada como estimulo y los dos estaran en fase
(figura 14a) Si el material es un liquido viscoso puro, el esfuerzo respuesta es
proporcional a la rapidez de deformacion y estara fuera de fase con respecto a

la deformacion aplicada en un angulo 6=1/2 [33] (figura 14b).

La respuesta al estimulo de los materiales viscoelasticos es una respuesta
combinada de ambos comportamientos, elastico y viscoso. Como
consecuencia, el esfuerzo respuesta de un viscoelastico presenta un desfase
de & con respecto a la deformacién aplicada, donde 0<é<m/2 (figura 14c). Lo

anterior se puede representar mediante la ecuacion 4.

0 =ogy,sen wt+ 46 4)
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Solido elastico

Esfuerzo | \ / \ / \ / \ —;
Deformaciéon |~ \ /6:0\ / \ / \ —

Esfuerzo o \ / \ / \ / \ s
Deformacion \J/ \ / \ / \ > |

o =t

Material viscoelastico

Esfuerzo ( \ / \ / \/ \ P
Deformacion \|V \ / \/ | \ i

D6 <nf2

Figura 14.- Respuesta esfuerzo-deformacion para diferentes tipos de

materiales
Donde 6 es el angulo de desfase.

El comportamiento viscoelastico de un material a una frecuencia w se
caracteriza por las propiedades conocidas como modulo de almacenamiento o
elastico, G(w) y moédulo de pérdida o viscoso, G”’(w). Mediante la

deconvolucion de la ecuacion 4 se obtiene la ecuacion 5.
ot =G w yysen wt + 6" (w)yycos wt (5)

En un fluido viscoso ideal (fluido Newtoniano), donde la viscosidad no cambia
con respecto a la rapidez de deformacién, ni con el tiempo de aplicacion de la
deformacion, la viscosidad se calcula por la ecuacion 6. Bajo condiciones
especificas de presion y temperatura.

n= (6)

T
14
Donde n es viscosidad y t es el esfuerzo de corte.
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Sustituyendo la ecuacion 3 correspondiente a la rapidez de deformacion en la
ecuacion anterior (ecuacion 6), se obtiene la formula para calcular la viscosidad

para un material viscoelastico, la cual se muestra en la ecuacioén 7.
T = NwY, cos wt (7)
Region viscoelastica lineal

Las pruebas oscilatorias deben llevarse a cabo dentro de una region llamada
region viscoeléstica lineal (LVR, por sus siglas en inglés). Para determinar la
region viscoelastica lineal se realiza un barrido de valores de amplitud de la
fuerza periddica que se aplica a la muestra, y que corresponden a un rango de
valores de esfuerzos generados a una frecuencia constante. A este analisis se

le denomina “analisis de barrido de esfuerzos”.

Conforme el esfuerzo incrementa, la deformacién también incrementa.
Habitualmente, el parametro a medir es G’ en funcion del esfuerzo y de la

deformacion.

Por ejemplo, en la gréfica que se obtiene al realizar un barrido de esfuerzos, la
region viscoelastica lineal comprende la zona en la que, a ciertos esfuerzos la
estructura interna de la muestra se mantiene estable, por lo tanto el mdédulo
elastico(G’) se mantiene constante. Cuando el esfuerzo aplicado comienza a
exceder cierto limite la deformacién comenzara a ser muy grande y se perdera
la estructura elastica del material. En consecuencia los valores del mddulo
elastico comenzaran a decrecer. Un ejemplo es mostrado en la figura 15. Este
tipo de analisis indica la region en la cual la deformacion es lo suficientemente
pequefia como para tener un modulo independiente de la deformacion. La
longitud de la region lineal viscoelastica se puede considerar una medida de

estabilidad del material.

Se debe tener sumo cuidado de trabajar con esfuerzos que permitan

deformaciones dentro del rango de la LVR.
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Una vez que la region viscoeléstica lineal fue determinada, se realiz6 un
barrido de frecuencias a esfuerzo constante (amplitud constante) dentro de
dicha regiébn para determinar el comportamiento viscoelastico de cada
compuesto. Se tomo6 como valor de esfuerzo constante el esfuerzo medio de la

regidn viscoelastica lineal.

Todas las pruebas reologicas de este tipo fueron llevadas a cabo en un
redmetro RheometricScientific modelo SR-5000, utilizando la geometria de

placas paralelas.

Para un esfuerzo aplicado que varia sinusoidalmente con el tiempo, un material
viscoelastico también respondera con una deformacion sinusoidal para bajas
amplitudes, es decir valores de esfuerzo en el rango dentro de la regiéon
viscoelastica lineal. Y presentando un angulo de desfase en el tiempo,
adjudicado a los movimientos moleculares y a la relajacion, similar al
funcionamiento basico del redmetro, el esfuerzo dinamico y la deformacion

estan dados por las ecuaciones 8 y 9, respectivamente:
ot =a0,sin wt (8)
et =¢gsin wt—46 9)

Midiendo la respuesta viscoelastica de la muestra, pueden ser determinados.
Generalmente, en mediciones dindmicas los modulos son tratados por una
ecuacion compleja, como se observa en la ecuacion 10, y en términos de

esfuerzo cortante en la ecuacién 11. El factor de pérdida esta dado por la

ecuacion 12.
E*=E" +iE" (10)
G=G"+1iG" (11)
Grr
Tané = — (12)

G
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Las propiedades viscoelasticas fueron analizadas en el modo de tensiéon

usando un analizador mecénico dindmico modelo 8000 de “Perkin Elmer”.

LVR Material 1

LVR Material 2 ) |

Modulo elastico G'

Esfuerzo

Figura 15.- Ejemplo de la regién viscoeléstica lineal para dos

diferentes materiales.
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