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RESUMEN

En la actualidad el desarrollo de materiales compuestos forma parte de un gran
namero de investigaciones, debido a que se pueden aprovechar las
propiedades de cada uno de los elementos constituyentes de éste y desarrollar

un material avanzado con un mayor campo de aplicacion.

El desarrollo de nuevos materiales va encaminado a satisfacer principalmente
las necesidades de la industria pero a su vez también el éarea de
investigacion. Aunado a esto, la sintesis y preparacion de estos materiales,
cumplen con los requerimientos para aplicaciones en sistemas electronicos,

bioldgicos, aeronauticos, etcétera.

En el presente trabajo de investigacion, se prepararon compuestos poliméricos
de Politereftalato de etilenglicol (PET) y 6xido de grafeno reducido (rGO), como
carga o material reforzante, una vez sintetizados estos materiales, se estudio su
comportamiento reolégico, también se analizo la dispersién del rGO en la matriz
del polimero, asi como su morfologia. Es importante remarcar que el rGO
utilizado en este trabajo de tesis fue obtenido por medio de la oxidacion del
grafito utilizando el método de Hummers y una posterior reducciéon quimica
usando hidrosulfito de sodio. Aunado a lo anterior se evaluo un
compatibilizante ionébmero de poliéster (PETiI), con la finalidad de homogenizar
la dispersion del rGO en la matriz del polimero, la principal funcion del
compatibilizante es promover la intercalacion/exfoliacién del material reforzante

en la matriz polimérica.

Los materiales compuestos fueron sometidos a un estudio de microscopia
Optica, con el fin de evaluar la dispersién del rGO en la matriz del polimero, asi
como su morfologia. Los resultados obtenidos de este estudio nos muestran,
gue no se logré obtener una morfologia con una distribucion homogénea del
rGO en la matriz polimerica, sin embargo, de entre todas las muestras

analizadas se consiguiéo una mejor dispersion en el compuesto de (PET+PETI



5.0% en peso +rGO 0.1% en peso), lo cual se atribuye a la relacion de
compatibilizante/rGO que se aplic6 a la muestra.

A su vez, también se realizé un analisis reoldgico a los materiales en “estado de
fundido” y en “estado sélido”, con la intencion de analizar las interacciones

macromoleculares entre la matriz y el rGO.

Los resultados obtenidos mediante los andlisis reoldgicos aportaron informacion
importante referente al comportamiento macromolecular que existe en los
compuestos y su procesamiento; se puede decir que el material compuesto de
(PET+PETIi5.0% en peso +rGO 0.1% en peso), es una buena opcion para su
procesamiento, esto en base al comportamiento reoldgico obtenido a bajas
frecuencias, en este intervalo de frecuencias dicha muestra presentd menos
viscosidad, lo que es conveniente para su procesamiento, debido a que

requiere menos energia para su procesamiento.

Por otra parte, en los resultados obtenidos mediante la caracterizacién
reolégica de las muestras con un estado sélido aparente, el compuesto con
mejores resultados, fue el mismo que en estado fundido (PET+PETIi5.0% en
peso +rGO 0.1% en peso), el cual, aunque no presentd un aumento apreciable
en su moédulo elastico, se observé que dicho moédulo no tuvo un decremento
significativo cuando la temperatura aumenta, en comparacion con el PET virgen
y el resto de los materiales preparados. Los resultados obtenidos mediante
microscopia Optica también muestran que esta muestra presenta la mejor

dispersiéon del rGO en la matriz polimérica.



CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1  JUSTIFICACION

El politereftalato de etilenglicol (PET) es un polimero termoplastico altamente
verséatil que posee entre sus propiedades, excelente resistencia quimica y
térmica, asi como buenas propiedades mecanicas. EI PET es de gran
importancia a nivel tecnolégico como a nivel comercial, debido a su bajo costo y
alto desempefio, entre sus usos mas comunes, es utilizado como fibras
sintéticas, peliculas, filamentos, fabricacion de botellas y plasticos de ingenieria
[1]. La necesidad de desarrollar polimeros mejorando sus propiedades

mecanicas, ha traido consigo el desarrollo de compuestos poliméricos.

Se han reportado investigaciones sobre compuestos poliméricos de PET con
diferentes materiales reforzantes o cargas, llamadas “filler”, para mejorar
comunmente sus propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas. EI material
reforzante debe presentar una influencia en la matriz polimérica, con la finalidad

de modificar sus propiedades en comparacion con el polimero virgen.

Por mencionar algunos ejemplos, en la literatura se reportan compuestos como
lo son: el PET con montmorillonita modificada organicamente [2], PET con
grafito expandido (GE) y arcilla [3], PET con silice [4]. En los cuales, los
resultados obtenidos fueron favorables dependiendo de las propiedades que se

buscaban mejorar.

Sin embargo el descubrimiento del grafeno y compuestos poliméricos con
grafeno [5], han hecho una aportacion importante en la ciencia y la tecnologia,

jugando un papel moderno para ambas.



El grafeno ha abierto nuevas vias para el desarrollo de una amplia gama de
materiales compuestos [6], debido a que posee excelentes propiedades y su
fuente de obtencidn es de bajo costo (grafito); ha despertado un gran interés en
el desarrollo de nuevos materiales. Estudios recientes han demostrado los
atributos del grafeno, como por ejemplo su alta conductividad térmica, asi como
resistencia mecanica similar a los nanotubos de carbono [7]. Como una
importante alternativa para el aprovechamiento de las propiedades que
presenta el grafeno, éste puede ser incorporado a matrices poliméricas y por

ende reforzar mecanicamente al polimero.

Gracias a las caracteristicas que presenta el politereftalato de etilenglicol y a
gue es ampliamente utilizado como materia prima para diversas aplicaciones,
fue una de las razones mas importantes para utilizar éste polimero para la
preparacion de los materiales compuestos realizados en la presente tesis. Asi
mismo, debido a las peculiaridades previamente mencionadas que presenta el

grafeno, fue utilizado como material reforzante en la matriz del PET.

1.2 OBJETIVO GENERAL

Preparar compuestos poliméricos constituidos de particulas de 6xido de grafeno
reducido dispersas en una matriz polimérica de PET, mediante la técnica de

mezclado en fundido y caracterizar los materiales obtenidos.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Sintesis de las particulas de 6xido grafeno reducido.
+ Preparacion de compuestos polimericos con diferentes concentraciones
de rGO.



+ Andlisis de propiedades reoldgicas y morfolégicas:
-Caracterizacion reoldgica

Los compuestos se estudiaran principalmente desde un aspecto reoldgico, ya
que de ahi se desprenden las propiedades del material, lo cual nos
proporcionara informacion critica e importante para su procesamiento y posibles

aplicaciones futuras.
-Caracterizacion morfolégica

A su vez seran caracterizados morfologicamente mediante microscopia oOptica,
con la intencibn de evaluar tanto su morfologia, como la dispersién que
presenta el material reforzante en la matriz polimérica, con y sin el uso de

compatibilizante.

1.4 HIPOTESIS

Mediante la técnica de mezclado en fundido sera posible preparar compuestos
poliméricos utilizando como matriz polimérica al PET y como material reforzante
al oxido de grafeno reducido. Los cuales, empleando aspectos reoldgicos nos
permitiran comprender el proceso de obtencion de los compuestos, de los
cuales se pretende impacten las particulas de grafeno de manera favorable al

polimero.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS

2.1 Compuestos poliméricos

2.1.1 Introduccién

Los materiales compuestos, son materiales multifasicos obtenidos a través de la
combinacion artificial de diferentes materiales con el fin de alcanzar

propiedades que los componentes individuales por si solos no pueden ofrecer.

Estos materiales se pueden adaptar para diversas funciones eligiendo
apropiadamente sus componentes, sus proporciones, sus distribuciones, sus

morfologias, composicion de la interfase entre los componentes, etcétera.

La estructura y morfologia de un material compuesto esta formada
principalmente por una fase matriz y al menos otra fase, que pueden ser
componentes o cargas. Estos pueden ser clasificados tomando como criterio de
base al material empleado como matriz, que puede ser un polimero, un metal o
inclusive un ceramico. También pueden ser clasificados de acuerdo a la
morfologia del material utilizado como carga, como pueden ser particulas,

fibras, etcétera [8].

La tecnologia y el costo de los materiales compuestos dependen en gran
medida de la complejidad de su procesamiento; es decir, la manera en que se
combinan los materiales para formar los compuestos [9]. ElI procesamiento
depende en gran medida de la capacidad para unir los componentes y formar
un material cohesivo. A menudo los tratamientos implican temperaturas
elevadas y/o presiones. La temperatura y la presion requerida, asi como el
tiempo de procesamiento, estan tipicamente dictadas por las propiedades del

material utilizado como matriz.



Los materiales compuestos pueden ser disefiados para satisfacer las
necesidades de las tecnologias relacionadas con la industria aeroespacial,
automovilistica, la electronica, la construccion, la energia, biomédicas y otras
industrias. Esto ha propiciado que diversos grupos de investigacion busquen la
sintesis de los denominados compuestos poliméricos, lo cuales tienen como

matriz a un polimero.

En la literatura se han reportado compuestos poliméricos utilizando el grafeno
como material reforzante [6], en los cuales los resultados obtenidos muestran
propiedades superiores, no solamente desde el punto de vista mecanico, sino
gue también se mejoran sus propiedades térmicas, eléctricas, asi como su
retardo a la flama. Es importante mencionar que el reforzamiento de dichas
propiedades se han obtenido a bajas concentraciones del material reforzante
en la matriz polimérica, se ha reportado que desde 0.15% en peso, hay un

incremento en la conductividad eléctrica del compuesto. [10]

2.2 Politereftalato de etilenglicol

2.2.1 Propiedades del politereftalato de etilenglicol

El Politereftalato de etilenglicol o (PET), es un polimero termoplastico que se
obtiene por una reaccion quimica de policondensacion del acido tereftalatico y
el etilenglicol. Es uno de los polimeros mas utlizados en la industria, en

particular de bebidas embotelladas, debido a su bajo costo y alto rendimiento.

El PET puede cristalizar si es enfriado lentamente a partir de su “estado de
fundido”. Si se enfria rapidamente aprox. 60°C/min, se obtiene el polimero en
estado amorfo. Si este polimero se calienta de nuevo lentamente por arriba de
su temperatura de transicion vitrea (Tg), se forman estructuras cristalinas
cuando las moléculas tienen suficiente energia cinética para empezar a
cristalizar. Este fendmeno, conocido comunmente como cristalizacion en frio
[11], ocurre en un intervalo de temperatura entre la Tg y la temperatura de

fusion.



En la figura 2.1 se presenta la unidad repetitiva del PET, la cual esta formada
principalmente por un anillo de benceno el cual imparte cierta rigidez a la
cadena, asi como los grupos carbonilos que son polares y pueden interactuar

con otras moléculas y formar interacciones del tipo Van der Waals.

- ﬁ) ﬁ) -
1+ 0— cC-0-C—C -
- <N

Figura 2.1- Unidad repetitiva del PET

Algunos valores de las propiedades mas importantes del PET reportadas en

literatura, son las siguientes:

Tabla 2.1- Propiedades reportadas del PET [12].

Propiedad Valor Unidades
Moédulo de Young 1700 Mpa
Resistencia a la ruptura 50 MPa
Peso molecular 30,000-80,000  g/mol
Temperatura de transicion vitrea 68-114 °C
Temperatura de fusion 265 °C

2.2.2 Compuestos poliméricos base PET

En la literatura se reporta gran diversidad de estudios de investigacion acerca
de compuestos poliméricos, con el objetivo de mejorar sus propiedades y
desarrollar materiales mas completos y por lo tanto, ampliar su campo de
aplicacion. El PET forma parte de estas investigaciones, fungiendo este como

matriz polimérica, la cual ha sido reforzada con diferentes cargas o materiales
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reforzantes, los cuales han contribuido a la mejora de sus propiedades. Por

mencionar algunas investigaciones:

En el 2007, Anoop Anand K. y colaboradores [13], prepararon hanocompuestos
de PET con nanotubos de carbono de pared simple o monocapa (SWNTSs). La
sintesis de estos materiales se llevé a cabo por medio del método de mezclado
en fundido y moldeo por compresion, las muestras para su posterior analisis
fueron preparadas en forma de peliculas. Los resultados obtenidos en este
trabajo de investigacion muestran que se logr6 un mejoramiento en las
propiedades mecéanicas y mediante un analisis mecénico dinadmico realizado, se
obtuvo que a bajas concentraciones de SWNTSs el polimero fue sustancialmente
reforzado. Con la incorporacion de 1.0% en peso de SWNTSs, el nanocompuesto
mostré un aument6 en su médulo de elastico por arriba del 50% y su resistencia
a la tension se incrementé a magnitudes cercanas al 25%. Estos resultados
demostraron que adn y con una baja concentracion de SWNTSs, se presenta un

reforzamiento mecanico importante en la matriz del PET.

M. Yazdani-Pedram y colaboradores en el 2010 [14], realizaron la oxidacion de
nanotubos de carbono multipared (MWCNTS) para introducir grupos carboxilos
e hidroxilos en su superficie, con el fin de disminuir su grado de aglomeracién y
mejorar su posterior dispersibn en una matriz polimérica. Se desarrollaron
compuestos poliméricos de PET y de polipropileno o (PP), ambos con una
concentracion de 0.5% en peso de MWCNTSs. Los compuestos se obtuvieron
mediante el proceso de mezclado en fundido y se determinaron sus
propiedades mecanicas. Para ambas matrices poliméricas, la inclusion de los
MWCNTSs, proporcioné mayor rigidez al compuesto, lo cual fue evidente en un
aumento del médulo elastico del orden de 20-35%. Los compuestos a base de
PET-MWCNTs presentan una tendencia a incrementar su resistencia a la
tensién (37%), elongacibn maxima (19%) y moédulo (17%), respecto al PET
virgen. Sin embargo, se encontraron mayores incrementos en la resistencia

(90%), mddulo (23%) y elongacion maxima (79%), cuando los MWCNTs se



oxidaron, debido a la generacion de grupos funcionales OH y COOH en la
superficie del MWCNTSs, a lo que se atribuye una mejor dispersion de los

nanotubos en la matriz polimérica correspondiente.

En el 2013, Ahmad Al-Jabareen y colaboradores [15], reportaron los resultados
obtenidos al producir nanocompuestos de PET con nano-plaquetas de grafito
(GNPs), esto con la finalidad de mejorar las propiedades de barrera al oxigeno
en el polimero. Las peliculas fueron preparadas por medio de mezclado en
fundido, para posteriormente ser caracterizadas principalmente en cuanto a su
permeabilidad. Los nanocompuestos obtenidos en este trabajo mostraron
propiedades de barrera al oxigeno superiores a las peliculas del polimero
virgen. Con 1.5% en peso de nano-plaguetas de grafito, su permeabilidad al

oxigeno disminuy6 en mas del 99%.

2.2.3 Compatibilizacion

Los compatibilizadores, también conocidos como agentes de acoplamiento, son
aditivos que cuando se adicionan a una mezcla de materiales inmiscibles
durante un proceso como la extrusion, modifican las propiedades interfaciales
de alguno de los componentes para mejorar la interaccion entre ellos,
estabilizando la mezcla en “estado fundido”. Los compatibilizantes facilitan la
intercalacion de las cadenas poliméricas consiguiendo una mejor dispersion del
material reforzante, lo que nos permite una mejor morfologia y los materiales
resultantes pueden obtener mejores propiedades mecanicas. En la figura 2.2 se
muestra una representacion grafica del efecto que produce el uso de un agente

compatibilizante.

Se pueden presentar diferentes morfologias en la matriz polimérica cuando se

agrega un material reforzante de estructura laminar:
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Morfologia agregada: Se presenta cuando la Unica interaccion entre los
componentes de la mezcla es mecéanica. En este tipo de mezclas el material
reforzante no se dispersa de manera homogénea entre las cadenas
poliméricas, quedando solo como un agregado; y se obtiene un compuesto con
separacion de fases. En este caso no existe una completa dispersion, en
consecuencia la mejora de propiedades es pobre, por lo general este escenario
corresponde al de un material convencional que se dispersa en una matriz

polimérica, figura 2.3c.

Material Compatibilizador Polimero

reforzante

U

Figura 2.2 — Esquema representativo del efecto del compatibilizante en un material

compuesto.

Morfologia intercalada: Para este tipo de materiales compuestos, se logra un
cierto nivel de intercalamiento entre una o varias cadenas poliméricas y el
material reforzante, figura 2.3a. La intercalacion del polimero incrementa el
espaciado entre el material reforzante. Es posible encontrar estructuras

combinadas de morfologia intercalada y agregada.
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Morfologia exfoliada o delaminada: Esta morfologia se presenta cuando se
consigue dispersar completamente el material reforzante en el polimero. Si las
interacciones entre ambos materiales son favorables, es posible obtener esta
morfologia [16]. Las estructuras exfoliadas muestran mejores propiedades

mecénicas comparadas con los sistemas intercalados, figura 2.3b.

Material

Material pgjj i
olimero ia1 Polimero
Material - reforzante

Polimero Reforzante

reforzante

a) Intercalada b) Exfoliada c) Agregada

Figura 2.3- Representacion grafica de posibles estructuras de la matriz del

polimero y un material reforzante con geometria laminar.

La estructura exfoliada es la morfologia deseada cuando se desarrolla un
proceso de sintesis de un material compuesto, ya que se busca una buena
dispersion del material reforzante en la matriz polimérica, permitiéndonos
obtener un mejoramiento en las propiedades. El uso de un compatibilizante
contribuye a la formacion de una interaccion apropiada entre el polimero y el
material reforzante, que se manifieste en un incremento de sus propiedades

mecanicas principalmente.

Se han utilizado diferentes compatibilizantes para desarrollar mezclas de

polimeros, asi como, polimeros con materiales inorganicos.
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En el 2005, Grant D. Barber y colaboradores [17], publicaron un articulo donde
se investigd sobre nanocompuestos de arcilla montmorillonita (MMT) modificada
con compatibilizante iondmero de poliéster (PETi) que se produjeron mediante
mezclado en fundido por extrusion. Los resultados de este estudio mostraron
que con un bajo contenido de PETi, 1.8% mol, se alcanzdé una exfoliacién
significativa de la arcilla MMT organicamente modificada. Se presume que las
interacciones i6nicas creadas por la incorporacion de grupos sulfonato
aleatorios en la base principal del PET contribuye a una mejor dispersion de la
MMT. Se demostré que aumentando la cantidad i6nica en el PET, aumentoé la
dispersién de las plaguetas de arcilla. La incorporacion de arcilla en el PET,
incrementd el médulo de Young de 1,100MPa del PET virgen a 1,500MPa para
el material compuesto con 5.0% de MMT. Mientras se incrementaba el

contenido i6nico, se incrementaba el médulo de Young.

2.3 Grafeno

2.3.1 Generalidades del grafeno

El grafeno es el nombre que se le da a una monocapa plana de atomos de
carbono estrechamente empaquetados figura 2.4a, formando una red 2D que
se asemeja a un panal de abejas. Es el componente estructural basico de todos
los demas elementos grafiticos, cuando es envuelto en 0D; forma los fulerenos,
cuando es enrollado; forma los nanotubos 1D, asi como también cuando esta

en capas apiladas en 3D; forma el grafito figura 2.4b [18].

El término grafeno fue recomendado por la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC), para remplazar el término de “laminas de grafito”, el
cual se consideré inadecuado en la investigacién de estructuras simples de

carbon.
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B

b)

Figura 2.4— Representacion grafica de la, a) estructura del grafeno, b)
estructura del grafito.

Estudios recientes demuestran que el grafeno puede ser utilizado como un
material reforzante, de manera viable y econ6mica en la preparacion de
materiales compuestos como sustituto de los nanotubos de carbono (CNT) [19].
Esta es una de las razones por las que ha recibido principal atencién, aunado a
esto, posee excelentes propiedades mecanicas, como su médulo elastico (~
E=1.02 TPa), asi como su resistencia a la tension (0=130GPa) [20] y
conductividad térmica de ~4840-5300 W/mK a temperatura ambiente [21]. Es
importante remarcar que los valores anteriormente mencionados, son
reportados para el grafeno monocapa y que éstos varian dependiendo si el

grafeno obtenido es de tipo monocapa, bicapa o multicapa.

Sin embargo, las propiedades mecanicas son dependientes de la concentraciéon
del material reforzante y de la dispersion de éste en la matriz del polimero, la
interfase que existe entre ellos, la relacion aspecto del reforzante, etcétera [22].
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La naturaleza del grafeno hace que sea dificil de dispersar en la mayoria de los
polimeros; su baja solubilidad en solventes orgénicos limita sus aplicaciones,
aunque puede interactuar eficientemente con un grupo limitado de polimeros
gue contienen anillos aromaticos. Para hacer el grafeno mas compatible con las
matrices poliméricas y asi incrementar su dispersion, generalmente se sugiere

su modificacion quimica.

2.3.2 Métodos de sintesis del grafeno

En la actualidad, el grafeno se puede producir siguiendo cuatro diferentes rutas
[23], las cuales incluyen la deposicion quimica de vapor, la exfoliaciébn micro-
mecanica del grafito, el crecimiento epitaxial en una superficie aislante
eléctricamente y la exfoliacion de 6xido de grafito seguida de una reduccion

quimica.

La deposicion quimica de vapor (CVD), es una técnica en la que se hace incidir
un gas con carbono sobre una superficie metélica a muy alta temperatura, por
ejemplo, etileno en una superficie de niquel. Esta técnica es ideal para obtener

grafeno monocapa [24].

La exfoliaciébn micromecanica de grafito, también se conoce como el método de
"cinta adhesiva”, [25] el cudl por medio de la cinta se logra exfoliar una hoja de
grafeno a partir del grafito, esta técnica es la que les permiti6 a Novoselov y
Geim, aislar una hoja de grafeno en el 2004 y obtener el premio nobel de fisica
en el 2010.

El método de crecimiento epitaxial en superficies eléctricamente aisladas tales
como SiC [26], donde se produce el crecimiento de hojas individuales de
grafeno. Una capa delgada de grafito crece en un substrato de carburo de silicio
comercial por medio de descomposicion térmica. Una lamina simple de grafeno

gueda impresa en dos dimensiones en el grafito/SiC.
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Otro método es la preparacion de grafeno mediante la exfoliacion de 6xido de
grafito, seguido por una reduccién quimica, obteniendo el éxido de grafeno
reducido (rGO); esta técnica ofrece la posibilidad de obtener grandes
volimenes de producciéon [23] y ademas es muy versatil en términos de ser
adecuada para la funcionalizacion quimica. Hasta ahora, este método es
considerado como la mejor ruta posible para la produccion industrial a gran
escala del grafeno, gracias a que el procedimiento es sencillo y de bajo costo
[27].

Uno de los objetivos mas importantes para cualquier método de reduccion, es
producir grafeno similar al obtenido en forma directa por el método de
exfoliacibn mecéanica, de individuales laminas de grafeno. Porque, cuando el
grafeno es reducido quimicamente, los residuos de los grupos funcionales y
defectos, afectan la estructura plana del carbén, por lo que el rGO presenta una
diferencia en las propiedades en comparacién al grafeno obtenido mediante

otros métodos.
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2.3.3 Compuestos poliméricos con grafeno

Como se ha comentado previamente se han desarrollado materiales
compuestos con una gran diversidad de materiales reforzantes como los CNT,
grafito expandido, fibras de carbdn, etcétera. Sin embargo, los recientes
avances en los procesos de sintesis de grafeno y rGO, han generado el gran
interés de incorporar este material en matrices poliméricas, con el fin de mejorar
las propiedades del polimero, aunque no han sido muy investigados los
compuestos poliméricos de PET con grafeno, se muestran a continuacion

algunos de los trabajos mas relevantes al respecto.

En el 2010 Hao-Bin Zhang y colaboradores [28], realizaron una investigacion
de compuestos poliméricos de PET reforzados con grafeno, con la finalidad de
estudiar sus propiedades eléctricas. Los materiales se prepararon por medio del
método de mezclado en fundido en una camara mezcladora interna, después,
las peliculas fueron obtenidas mediante moldeo por compresion. El analisis
morfolégico por TEM, figura 2.5, revel6 que el grafeno se compone de
abundantes apilamientos finos de unas cuantas hojas de grafeno monocapa. Se
presume, que estas hojas arrugadas y apiladas pueden vincular hojas de
grafeno individuales, dando como resultado una alta conductividad eléctrica.
Las laminas de grafeno mostraron una dispersion uniforme dentro de la matriz
del polimero, figura 2.6, la buena dispersion de las hojas de grafeno, se atribuye
a una interaccion apropiada entre el oxigeno y los grupos funcionales hidroxilos
en la superficie del grafeno y los grupos quimicos polares que presentan las

cadenas poliméricas del PET.
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Figura 2.5—- Imagenes de TEM de a) baja y b) alta magnificacién del grafeno.

Figura 2.6— Imagenes de TEM de a) baja y b) alta magnificacion de los

nanocompuestos de PET con 3.0%vol. de grafeno.

En el difractograma, figura 2.7, se obtuvo una amplitud a los 26.6° para el
grafito, después apareci6 una nueva amplitud a los 13.9° indicando la
oxidacién. Posteriormente fue analizado el grafeno, el cual no present6 un pico
de difraccion, lo cual es un indicio de la presencia de las laminas de grafeno. La
incorporacion de grafeno mejor6é considerablemente la conductividad eléctrica
del PET, pasando de un valor inicial de 2.0x10"*Sm™ hasta 7.4x1072Sm™" con

un ligero incremento en el contenido del grafeno de 0.47% a 1.2% vol.
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Figura 2.7— Patrones de difraccion de rayos X del a) grafito, b) 6xido de grafito y

c) el grafeno.

En el 2011 Meilu Li y colaboradores [29], utilizando la técnica de mezclado en
fundido prepararon compuestos poliméricos de PET con grafito exfoliado (EG) a
diferentes concentraciones, con la intencién de mejorar su estabilidad térmica,
propiedades mecanicas y eléctricas. El EG se obtuvo a partir de la oxidacion del
grafito natural por medio del método de Staudenmaier y finalmente se realiz6 un
tratamiento térmico a 1050°C durante 30s. Los resultados obtenidos en el XRD,
figura 2.8, demostraron que efectivamente el EG sintetizado se compone de
capas de grafeno, debido a que no present6 la amplitud del pico de difraccion
20=26.5°, que se encontré en el grafito natural (NG). En el grafito con
tratamiento acido (AG) se percibieron dos picos débiles debido a la oxidacion
del NG.
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Figura 2.8— Difraccion de rayos X del NG, AG y EG.

En los compuestos preparados se emplearon contenidos de EG de 0.0, 0.1, 0.3,
0.5, 0.7, 1.0, 3.0, 5.0 y 7.0% en peso. Los resultados concluyeron que la
temperatura de degradacion térmica de los compuestos PET/EG, mejoraron
sustancialmente con el incremento del contenido de EG. Con un contenido de
7.0% en peso de EG, se logréo un incremento del 56% en el mdédulo de
almacenamiento en comparacion con el PET virgen. Asi mismo, la resistividad
de volumen fue medida, tanto en el PET virgen, como en el compuesto con EG
al 7.0 % en peso, en los cuales se obtuvieron valores de ~10*® y ~10° Q-cm,

respectivamente.

Recientemente, en el 2012, Jian Chen y colaboradores [30], sintetizaron una
pelicula de grafeno utilizando la técnica de deposicion quimica de vapor (CVD)
en un substrato de PET. Las propiedades nano-mecéanicas del grafeno/PET
(G/PET), fueron investigadas por medio de nanoindentacion. La dureza y el
modulo del G/PET, fueron 97% y 16% mas altos, respectivamente, que las

resultantes en el substrato de PET.
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Asi mismo, en el 2012, Sang Hwa Shim y colaboradores [31], realizaron una
investigacion, en la cual funcionalizaron el 6xido de grafeno (fGO) con la
finalidad de que pudiera ser dispersado homogéneamente como monocapas
exfoliadas en diversos solventes organicos, sin sufrir la degradacion de su
tamafio y forma de la hoja del 6xido de grafeno, figura 2.9. Los compuestos
fGO/PET fueron preparados por medio de mezclado en solucion con diferentes
concentraciones. La adicidon de una pequefia cantidad del fGO de 0.5% en peso
en el PET, mejoro la resistencia a la tension, los valores obtenidos se muestran
en la figura 2.10, su mejora se atribuye a la dispersibn homogénea del fGO en
la matriz del polimero.

Figura 2.9—- Imagenes de TEM del a)GO y b) fGO.
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Figura 2.10-Propiedades mecanicas del PET/fGO y PET/GO en funcion a su
contenido de GO y fGO.
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2.4 Métodos de preparacion de compuestos poliméricos

Los métodos mas comunes para la preparacion de compuestos poliméricos con

grafeno son los siguientes:

+ Mezclado en solucién
+ Polimerizacion in situ

+ Mezclado en fundido

Mezclado en solucion

Es la técnica mas comun y se usa cuando el polimero es soluble en agua y en
solventes organicos comunes como acetona, cloroformo, tolueno, etc. Esta
técnica consiste en la solubilizacion del polimero en algun solvente para
después mezclarlo con la solucion del grafeno. Para homogeneizar la
dispersion de las laminas de grafeno en el solvente, se puede aplicar
ultrasonido, produciendo asi una suspension metaestable. Sin embargo es
importante mencionar que el tiempo de exposicion de ultrasonido de alta
potencia puede inducir defectos en las hojas de grafeno que son perjudiciales

para las propiedades del compuesto.

La funcionalizacion de las hojas de grafeno ayuda a la obtencién de una mayor
cantidad de hojas y permite la dispersién en agua y otros solventes organicos.
Durante la mezcla, el polimero cubre la superficie de las hojas individuales de
grafeno y conecta cada hoja, después el solvente es removido. El mezclado en
solucion del GO y rGO tiende a la aglomeracion de las laminas durante la lenta
evaporacion del solvente, resultando una distribucion heterogénea de las hojas

en la matriz del polimero.
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Polimerizacién in situ

Esta técnica de preparacion envuelve los mismos procedimientos utilizados en
la mezcla en solucién, solo que el GO 6 rGO son dispersados primeramente en
un solvente, en el que posteriormente se disuelve en uno ¢ varios monémeros
acompafnados de un iniciador, para iniciar el proceso de polimerizacion. Al igual
gue en la mezcla en solucion, las hojas de GO y el rGO mejoran la dispersion

inicial en el mondémero liquido y subsecuentemente en el compuesto final.

La polimerizacién in situ incrementa espaciado interlaminar [19] y exfolia la
estructura de capas de grafito por la intercalacion de monémeros que generan
los polimeros después de la polimerizacién, produciendo una buena dispersién
del grafeno en la matriz del polimero.

Mezclado en fundido

Esta técnica implica altas temperaturas (hasta 500°C) y esfuerzos de corte
elevados (hasta 400N-m) para dispersar la fase reforzante en la matriz del
polimero. Estos pardmetros dependeran tanto de la temperatura de fundido del
polimero como la fuerza de corte necesaria para obtener un buen mezclado y
dispersion sin sobrepasar el tiempo al que puede estar expuesto el material en
la camara sin empezar a degradarse. El proceso evita el uso de solventes.

La alta temperatura permite al polimero fundirse y permite la facil dispersion o
intercalacion del GO 0 rGO. Este método es el menos efectivo referente a la
dispersion de las hojas de grafeno comparado con la mezcla en solucion,
debido a la alta viscosidad que presenta el compuesto al incrementar la carga
de hojas. El proceso puede ser aplicado para polimeros polares o no polares,
sin embargo, esta técnica es mas practica para la manufactura de materiales

compuestos termoplasticos en gran escala para uso industrial.
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En la figura 2.11, se muestra una representacion grafica de los métodos de
preparacion de compuestos poliméricos con un material reforzante de

geometria laminar, el cual puede ser representando por el grafeno.

Laminasde material

Monémero —
. =
— Intercalacion

b)

Ldminasde material

Polimero ==

+ = <=
- == lacis
— — Intercalacion

c)
C__ D
= ~
=3 - Coprecipitacion
{

Solucién precursora

Figura 2.11- Representacion grafica de los métodos de preparacion de
compuestos poliméricos, a) Polimerizacién in situ, b) Mezclado en fundido y c)

Mezclado en solucion.
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2.5- Método de preparacion de compuestos poliméricos de PET/rGO

Como se comentO previamente la técnica de mezclado en fundido, es una de
las mas empleadas en el ambito industrial, por lo cual es importante mencionar
algunas de las caracteristicas de procesamiento. Serd tomada como referencia
la camara interna de mezclado “Brabender mixer”’, debido a que son los
mezcladores internos mas comunmente usados en el procesamiento de
polimeros. La camara mezcladora interna, consta de dos rotores que giran en
direccion opuesta a una misma velocidad en (rpm), la cual puede ser
configurada por el usuario. El polimero es calentado hasta el punto de fundido,
los rotores aplican un torque a la muestra y se alcanzan esfuerzos de corte,
dando como resultado un mezclado dispersivo. La cAmara de mezclado cuenta

con una capacidad de 30 cm?.

Canales de
enfriamento

| Engranaje estacionario |

Camara interna |

| Rotores I

Figura 2.12 — Representacion esquematica de los componentes del “brabender

mixer”.

El “brabender mixer” consiste en una camara mezcladora, figura 2.12, y una
unidad mezcladora con engranaje estacionario. Ademas, consta con sistemas
de seguridad electrénicos para proteger tanto a la mezcladora como a la unidad
de dafos debido a sobrecargas. El calentamiento y enfriamiento se realiza a

través de un termostato.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Introduccién

En este capitulo se describen los materiales empleados en el presente trabajo,
asi como, la explicacion a detalle de la técnica experimental de sintesis del
rGO, el método de preparacion de los compuestos poliméricos, ademas, de la

caracterizacion realizada a cada uno de ellos.

3.1.1 Especificacién del PET

El PET (Laser 7000 grado botella), fue adquirido con el proveedor DAK
Americas en forma granular. Algunas de las propiedades de este polimero
proporcionadas en la hoja de especificacion del producto, se pueden observar

en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 — Propiedades del PET grado botella.

Propiedad Valor Unidad
Viscosidad intrinseca 84 +2 cm®/g
Contenido de humedad .25 max % peso
Cristalinidad > 35 %
Tamafio de particula (forma: esfera) 3.5 Mm
Temperatura de fusion 250 °C
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Debido a que el PET es un material higroscopico, esto es que presenta la
capacidad de absorber la humedad del medio ambiente, es necesario secarlo
en el horno antes de cualquier proceso. La remocion de humedad puede ser

alcanzada por calentamiento del PET bajo secado por aire o vacio.

Figura 3.1- PET granular utilizado.

3.1.2 Reactivos para sintesis del rGO y compatibilizante para compuestos

El grafito empleado para la obtencion del rGO fue suministrado por Aldrich
Chemicals, en forma de polvo y con un tamafio de particula <20 um. Los
materiales reactivos para la obtencion del rGO son mostrados en la tabla 3.2,
asi como el compatibilizante utilizado en la preparacion de los compuestos mas

adelante.

Tabla 3.2 — Materiales reactivos y compatibilizante.

Material Férmula molecular Proveedor

Permanganato de potasio KMnO, Aldrich Chemicals
Acido sulfdrico H,SO, Aldrich Chemicals
Peréxido de Hidrogeno H,O, Aldrich Chemicals
Nitrato de sodio NaNO; Aldrich Chemicals
Hidréxido de Sodio NaOH Aldrich Chemicals
Hidrosulfito de Sodio Na,S,0, Aldrich Chemicals

lonbmero poliéster - Eastman AQ
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3.2- Sintesis del rGO

3.2.1- Procedimiento experimental para sintesis del rGO

La produccion del grafeno por reduccién quimica del 6xido de grafito (GO),
envuelve tres pasos generales, figura 3.2; el primero es la oxidacion del grafito,
el cual se puede realizar siguiendo tres métodos: Brodie [32], Staundenmaier
[33] y Hummers[34]. Brodie y Staudenmaier usan una combinacion de clorato
de potasio con acido nitrico para oxidar el grafito, mientras que Hummers usa
permanganato de potasio, nitrato de sodio y acido sulfarico. Este dltimo método

es el mas utilizado [35].

El 6xido de grafito (GO) es soluble en agua, por lo que se prepara una solucion
acuosa de GO y se procede a separar las ldminas que lo forman, exfoliandose
éstas facilmente mediante agitacion mecanica o sometiendo la solucion a
ultrasonido. A las laminas simples obtenidas después de la exfoliacién del GO
se le llama oxido de grafeno (GrO). Este material debera ser sometido a un
proceso de reduccién quimica para obtener el 6xido de grafeno reducido ya sea
quimica (rGO) o térmicamente (TRGO).

La reduccién quimica del GrO puede ser desempefiada para producir grafeno a
granel quimicamente modificado, lo que resulta adecuado para aplicaciones de
materiales compuestos [36]. Por lo que ha recibido una considerable atencion
de muchos investigadores, ya que conserva gran parte de las propiedades del
grafeno puro, el cual es obtenido en forma directa por el método de exfoliacién

mecéanica.

Existen diferentes agentes reductores para el 6xido de grafeno, los mas
comunmente utilizados son hidracina o dimetil-hidracina [27]. Sin embargo
estos agentes son sumamente toxicos, por lo que la produccion del rGO

mediante estos agentes, ha sido limitada.
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Figura 3.2- Diagrama representativo de las etapas para la obtencion del 6xido

de grafeno reducido térmica o quimicamente.

Durante el proceso de oxidacion, se crean diferentes grupos quimicos
funcionales en los bordes de la estructura del grafito como grupos hidroxilos,
epoxicos y carboxilicos. Debido a que el GO es muy reactivo, puede reducirse
facilmente con agentes quimicos o por tratamiento térmico para dar lugar al
rGoO.

Mediante el proceso de reduccion quimica, los grupos funcionales de la
superficie del GO son en gran parte removidos, mas no completamente, por lo

que también es llamado “grafeno quimicamente modificado” (CMG).

En la figura 3.3 se muestra la estructura tipica del GO preparada por método
Hummers, donde se observa la existencia de un gran nimero de grupos
funcionales. La sintesis del rGO se llevo a cabo mediante la reduccion quimica,
previa exfoliacion del oxido de grafito. El agente reductor utilizado fue el
hidrosulfito de sodio, el cual se ha comercializado por muchos afios en la
industria de los colorantes; aparte de ser un meétodo sencillo y natural, este
agente reductor es hasta ahora un método con un gran potencial para uso

comercial en la produccién de grafeno [27] y sus compuestos.
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Figura 3.3- Estructura tipica del GO preparado por método Hummers.

3.2.2 Método de oxidacion del grafito

Materiales

Para la oxidacion de grafito por medio del método de Hummers se utilizo:
Permanganato de potasio (KMnQOy,), acido sulfarico (H,SO4 98%), peréxido de
Hidrogeno (H:0,), nitrato de sodio (NaNOs) y grafito en polvo. Todos los

materiales fueron utilizados tal como se recibieron.
Procedimiento

e Se prepara una solucion en un vaso de precipitado con 6g de grafito en
polvo y 3g de nitrato de sodio en 150ml de acido sulfarico enfriado en un
bafio de hielo a 0 ° C. La solucién se agita vigorosamente por medio de
un agitador magnético a 900 rpm durante 10 minutos. Posteriormente se
afiade lentamente a la solucion 18g de KMnOy, el cual provoca un
incremento en la temperatura, por lo que hay que agregarlo

cuidadosamente, evitando que se excedan los 20° C. Después de haber
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agregado completamente el KMnOy, el bafio de hielo se retira 'y se deja la
solucién en agitacion a 900 rpm hasta que se alcance la temperatura
ambiente. Cuando esto suceda se deja todavia en agitacion durante 2

horas.

Después de lo anterior, se agregan al sistema 300 ml de agua
destilada, manteniendo la temperatura por debajo de 98° C durante 3
horas, agitandose a 100 rpm. Posteriormente se agregan 840 ml mas de
agua destilada. Se prepara un concentrado de 45ml de H,O, en 105ml de
agua destilada, el cual se agrega a la solucidon principal; lo anterior
produce efervescencia y un cambio de color café a amarillo brillante,

indicando lo anterior que la oxidacion del grafito se llevd a cabo.

La solucion del 6xido de grafito (GO) se filtra al vacio, obteniéndose una
pasta de color café, debido a la remocion de gran parte de los reactivos
utilizados. La pasta fue lavada con agua destilada y filtrada de nuevo.

Este procedimiento de lavado y filtrado se repiti6 tres veces.

La pasta de Oxido de grafito se disuelve en 2L de agua destilada y se
deja en agitacion durante 10 minutos a 1150 rpm. Después de esto se
somete a ultrasonido durante 15 minutos. Mediante este proceso se
exfolia el GO, obteniéndose el 6xido de grafeno (GrO).

El GrO en solucion se centrifuga a temperatura ambiente durante 30
minutos a 4000 rpm para separar las particulas no exfoliadas, las cuales
se retiran, colocandose la solucibn remanente en portaobjetos,

dejandose secar en un horno al vacio durante 2 horas a 80° C.
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3.2.3 Solucioén reductora

Materiales

Para la solucion reductora se utilizé: Hidroxido de Sodio (NaOH) e Hidrosulfito
de Sodio (Na,S,;0,).

Procedimiento

e A 100ml de agua destilada a 60°C se le agregan 5g de NaOH y 1.25g de
Na,S,0,4, agitandose manualmente durante 5 minutos.

3.2.4 Método de obtencidén del rGO sin compatibilizante

Los portaobjetos con el 6xido de grafeno se sumergen en la solucién reductora
durante 15 minutos, a medida que avanza el proceso de reduccion, el color de
la pelicula cambia de marrén a gris metélico, como se observa en la figura 3.4.
Finalmente, la peliculade rGO se lava con agua destilada para eliminar
residuos de la solucion reductora y se seca durante 3 horas en un horno al
vacio a 80°C.

Figura 3.4- Cambio de color del 6xido de grafeno, a) Antes de la reduccion,

b) Después del proceso de reduccion quimica
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Después del proceso de lavado y secado, las peliculas de rGO se pulverizan en
un mortero convencional, quedando el polvo listo para usarse en la preparacion

de los compuestos mediante la técnica de mezclado en fundido.

3.2.5 Método de obtencién del rGO con compatibilizante

El compatibilizante utilizado para mejorar la interaccion entre el material
reforzante y el polimero fue el iondmero de poliéster (PETi). Este se disolvié en

agua destilada a 80°C, agitandose hasta conseguir una solucion homogénea.

El 6xido de grafeno (GrO) obtenido en solucion después de centrifugarlo, fue
disuelto en agua destilada (20mg/ml), a la solucidon acuosa obtenida, se le
afiade gota a gota la solucién del PETI, esto sin dejar de mezclar mediante la
agitaciobn magnética. Cuando las dos soluciones descritas anteriormente fueron
combinadas, la mezcla obtenida se somete a ultrasonido durante 30 minutos a
temperatura ambiente, secandose después en un horno a vacio a una
temperatura de 80° C para formar peliculas. Estas Ultimas se sumergen durante
30 minutos en la solucién reductora que se prepard siguiendo la metodologia

explicada en 3.2.2.

El producto se lava con agua destilada y se seca nuevamente en el horno de
vacio a 80° C para posteriormente ser pulverizado en un mortero convencional.
El polvo obtenido se utilizé directamente para la preparacion de los materiales

compuestos mediante mezclado en fundido.

3.3 Caracterizaciéon del rGO

3.3.1 Microscopia electronica de transmisién

El andlisis mediante microscopia electronica de transmision TEM, se llevo a
cabo utilizando un microscopio JEOL JEM-2100F con un voltaje de aceleracion

de 200 kV. La muestra del rGO fue pulverizada y después se sometido a un

33



proceso de ultrasonido en etanol para obtener una solucion, esta fue analizada

mediante esta técnica.

3.3.2 —Difraccién de rayos x

Para el rGO, la caracterizacion por difraccion de rayos X se llevé a cabo en un
difractometro X’Pert Pro X-ray, utilizando radiacién Cu Ka (A = 0.154 18 nm),
con una generacion de voltaje de 50KV, con una velocidad de escaneo de
0.5°/minuto y una variacion de 26 de 1 a 40°. Esta misma caracterizacion se
llevé a cabo también para el grafito, con la finalidad de obtener un punto de

comparacion.

3.4 Preparacion de compuestos poliméricos

3.4.1 Preparacion de materiales

Antes de utilizarse y, dada su naturaleza higroscopica, el PET se sometid a un
proceso de secado en un horno al vacio a una temperatura de 80°C durante 24

horas.

La tabla 3.3 lista las muestras desarrolladas con diferentes concentraciones de
los materiales, incluyendo la referencia con 100% polimero. En todos los casos,
el peso total utilizado fue de 28g, ya que éste corresponde a la capacidad de la

camara mezcladora interna con la que se trabajo.

Tabla 3.3 - Concentraciones de compuestos poliméricos preparados.

Muestra PET(g) |rGO %peso|PETi %peso

1 28 - -
2 27.86 0.1 -
3 27.86 0.5 -
4 27.44 - 2
5 26.6 - 5
6 2741 0.1 2
7 26.57 0.1 5
8 26.46 0.5 S
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3.4.2 Metodologia experimental de mezclado en fundido

La camara mezcladora interna “Brabender mixer®, fue utilizada para la

preparacion de los materiales compuestos, ésta es mostrada en la figura 3.5.

F='I WA

Figura 3.5- Camara mezcladora interna “Brabender mixer*.

Condiciones de trabajo

La cAmara de mezclado se trabajo bajo una atmosfera de nitrégeno para evitar
impurezas en el material; la temperatura de trabajo fue de 260°C y la velocidad

maxima en los rotores fue de 100 rpm.
Procedimiento de trabajo

Antes de realizar cada muestra, se limpié la cAmara mezcladora con la finalidad
de eliminar contaminacion de muestras anteriores y evitar impurezas en las
muestras. La camara fue limpiada dos veces antes de cada lote de material, la
primera con PET virgen y la segunda con Poliestireno (PS).

Cuando la camara alcanza la temperatura deseada, el PET previamente secado
en el horno, se adiciona a la cAmara de mezclado, dentro de la cual los rotores
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giran a una velocidad inicial de 50 rpm. Al alimentar todo el polimero, se
aumenta la velocidad a 100 rpm, permaneciendo estas condiciones durante 5
minutos, después de esto se adiciona el material reforzante y se deja trabajar

por otros 5 minutos.

Al final de la etapa anterior, la camara se abre y el material procesado se retira
para ser secado antes de utilizarlo en el siguiente proceso. En la figura 3.6 se

muestra una imagen del material que se obtiene mediante este proceso.

Figura 3.6 - Material obtenido por mezclado en fundido de PET/rGO.

3.4.3 —-Moldeo por compresién

Para la caracterizacion de los materiales obtenidos, se realizaron discos de
25mm de didmetro y 15mm de altura, figura 3.7a, ademas, de peliculas
delgadas de aproximadamente (0.25-0.30mm) de espesor. Para lo anterior se
usé una prensa Carver a una temperatura de 260°C bajo una atmosfera de
nitrdgeno para evitar la oxidacion del polimero y por ende la formaciéon de
impurezas, figura 3.7b. Todas las muestras fueron recubiertas con hojas de

teflon.
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El tiempo total de compresion para cada muestra fue de 10 minutos, en el cual
se fue aumentando la presion hasta alcanzar 400,000 Pa, para después ser
enfriado en otra prensa de laboratorio Carver, la cual cuenta con un sistema de
enfriamiento por agua, las muestras se someten a enfriamiento inmediatamente
después de la compresion para evitar la cristalizacion (el compuesto al enfriarlo
siempre cristaliza) y asi obtener un material homogéneo, el material fue enfriado

durante 4 minutos a una presion de 400,000 Pa.

Figura 3.7- a) Prensa Carver utilizada para preparacion de discos b) Discos

obtenidos mediante moldeo por compresion.

3.5 Caracterizacion de compuestos poliméricos

3.5.1 Reometria rotacional

Para la caracterizacion reolégica del material en estado fundido, se utilizé un
reémetro rotacional de placas paralelas marca Bohlin Gemini 2, el cual aplica
deformacion de corte controlada a una muestra para medir las propiedades de

flujo.
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Las pruebas fueron realizadas a una temperatura de 260°C, utilizando
geometria de platos paralelos de diametro de 25mm y con un espacio ente los
platos de 1mm. Las pruebas fueron realizadas en modo de tipo oscilatorio, en
un barrido de frecuencia con un intervalo de 0.1 a 100 rad/s. El reometro
permanecio bajo una atmosfera de nitrégeno para evitar impurezas. En la figura

3.8 se muestra el equipo utilizado.

Figura 3.8— Redmetro rotacional Gemini 2.

3.5.2 Anélisis mecanico dinamico

Para analizar el comportamiento viscoelastico de los compuestos, se realizé un
analisis mecanico dinamico (DMA) utilizando el equipo DMA 8000 de Perkin
Elmer, figura 3.9. Esto con el objetivo de medir algunas propiedades del
material, tales como, modulo elastico (E’), médulo de pérdida (E”), factor de
pérdida (tan &) y temperatura de transicion vitrea (Tg). Este tipo de técnica
permite detectar las transiciones de fase y la manifestacion mecéanica de las
relajaciones que presenta la muestra bajo estudio.
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Figura 3.9—-DMA 8000 de Perkin Elmer

El DMA es un equipo capaz de generar esfuerzos o deformaciones ciclicas y
registrar la respuesta del material en funcion del tiempo, frecuencia y/o
temperatura. Para la caracterizacion viscoelastica de los polimeros el estimulo
aplicado tiene la forma de una onda sinusoidal; es decir el equipo genera
esfuerzos o deformaciones que varian su intensidad sinusoidalmente,
registrando a su vez una respuesta que también sigue una forma de una onda
sinusoidal pero desfasada del estimulo aplicado. El andlisis de la relacion entre
la onda generada y su respuesta, aporta informacion importante acerca del

comportamiento del material a nivel molecular.

El ensayo DMA se realiz6 en modo de tension, en un barrido de temperatura en
un intervalo de 25°C hasta 200°C, a una frecuencia constante de 1Hz y un
desplazamiento de 0.05mm. Las muestras utilizadas fueron peliculas delgadas
de aproximadamente 0.24 -0.30mm de espesor. La muestra fue sujetada por

dos mordazas, la movil es la inferior, y la superior es la fija.
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3.5.3 Microscopia Optica

Se utiliz6 un microscopio Optico de luz polarizada modelo Nikon OPTIPHOT-2,
para estudiar tanto la morfologia como la dispersion del rGO en el polimero, se
usaron diferentes magnificaciones: 4x, 10x, 20x y 40x. Las muestras
observadas corresponden a cortes muy delgados realizados a las peliculas
obtenidas mediante el moldeo por compresion mencionado anteriormente sin

ningun tratamiento adicional. En la figura 3.10 se muestra el equipo utilizado.

Figura 3.10—Microscopio 6ptico modelo Nikon OPTIPHOT-2
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Introduccién

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion del
rGO y el PET virgen. Asi como los resultados y discusion de la caracterizacion

realizada a los compuestos poliméricos.

4.2 Caracterizacion del rGO

4.2.1 Microscopia electrénica de transmision del rGO

Microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) fue
utilizada para evaluar la morfologia de las muestras que presumiblemente
corresponden al oOxido de grafeno reducido (rGO). En la figura 4.1

corresponden a dos imagenes a diferentes magnificaciones que muestran la

morfologia obtenida para las muestras analizadas.

Figura 4.1- Imagenes de TEM del rGO.
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De acuerdo al principio fisico de funcionamiento del TEM, en microscopia
electronica de transmision se hace incidir un haz de electrones sobre la
muestra, lo que permite crear una imagen con los electrones que la atraviesan.

Se puede deducir entonces, que en las regiones mas oscuras que se observan
en las imagenes, pasan menos electrones que en las zonas claras, muy
probablemente debido a que hay una mayor densidad o espesor del material

bajo estudio.

Refiriéndonos a la figura 4.1a, puede establecerse que las zonas mas oscuras
corresponden a apilamientos de material. En la imagen 4.1b se muestra para el
rGO una morfologia similar a la que se reporta en la literatura como el
fendbmeno de arrugas [28]. Donde este fenbmeno es atribuido a un proceso
termodinamico de estabilizacion de las laminas de GO exfoliadas. En el proceso
de exfoliacion del GO, las laminas son termodinamicamente inestables, por lo
cual se acoplan unas con otras buscando minimizar su nivel energético y
conjuntandose capas gruesas [37]. Es posible comparar las imagenes de la
figura 4.1, con las previamente reportadas en literatura y presentadas en el
capitulo 2. Donde se muestra la similitud entre las imagenes obtenidas. Aunque
los resultados obtenidos del analisis mediante TEM sugieren la presencia de
rGO en las muestras, estos no son contundentes razén por la cual se

procedieron a estudiarlas mediante la técnica de difraccion de rayos X.
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4.2.2 Difraccién de rayos X del rGO

A continuacion se muestran los resultados obtenidos mediante difraccion de
rayos X, con la finalidad de corroborar la presencia del rGO en las muestras
analizadas. En la figura 4.2 se pueden observar los resultados de difraccidon
obtenidos para muestras de grafito y para muestras que presumiblemente
contienen rGO.

El difractograma obtenido para muestras de grafito puro, muestra un pico de
gran amplitud a un angulo 26 de 26.38°, el cual corresponde al pico

caracteristico del grafito reportado en literatura [38].

. 26.38°

Intensidad (u.a.)

-: J L Grafito

- rGo

! I ! I ! I ' I v I ! 1 ! 1
5 10 15 20 25 30 35 40
26 (°)

Figura 4.2- Difractograma del grafito puro y rGO.
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Por otra parte, para las muestras que presumiblemente contienen rGO se
obtiene una ausencia de pico en el difractograma, ver figura 4.2, por lo que se
puede asumir que la estructura del grafito, donde las laminas de carbono estan
unidas por enlaces débiles de tipo van der Waals se han destruido, ya que
estos se pueden romper facilmente durante el proceso de agitacion mediante
ultrasonido y obtener simples o varias capas de laminas de grafeno que

corresponden al rGO.

Entonces, considerando los resultados obtenidos mediante TEM y difraccidén de
rayos X se puede concluir que la exfoliacion del grafito se realizé exitosamente,
porque para obtener un pico de difraccion como el del grafito, se necesitan de
102 a 10° planos cristalograficos [39], es decir, deben de existir miles de planos
apilados para que se pueda generar el fenébmeno de la difraccion. Debido a que
el grafeno es el resultado de la exfoliacion del grafito y se encuentra en laminas
sueltas, la ausencia del pico en el difractograma es la evidencia de que la

exfoliacion se completo.
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4.3 Caracterizacion reolégica del PET virgen

La caracterizacion reoldgica es fundamental dado que los resultados que se
obtienen mediante estas pruebas: viscosidad y elasticidad, constituyen el marco
tedrico y experimental para el desarrollo de los materiales compuestos.

4.3.1 Reometria rotacional del PET

Las muestras fueron sometidas a un esfuerzo de corte de tipo oscilatorio
siguiendo una funcion seno y a una temperatura de 260°C, esto con la finalidad
de evaluar el médulo de corte complejo, G*=G +iG"", siendo la parte real (G")
correspondiente a un comportamiento elastico y la parte imaginaria (G™") a un

comportamiento viscoso. A partir de estas mediciones, se calcul6 la viscosidad

dindmica (n") con la siguiente ecuacién, que corresponde a la parte real de la

viscosidad compleja, n*=n’+in":

n'=G"lw

En la figura 4.3 se observa el reograma obtenido para el PET virgen en un
barrido de frecuencia angular a una temperatura constante de 260°C. El
reograma de la figura 4.3 presenta un comportamiento reoldgico de tipo
pseudoplastico. Este comportamiento muestra que la viscosidad disminuye
conforme aumenta la frecuencia. Desde un punto de vista de las estructura de
las cadenas poliméricas del PET, la viscosidad manifestada a la temperatura de
260°C en el reograma de la figura 4.3, esta asociada a las interacciones fisicas
gue se suscitan entre los grupos quimicos que conforman las macromoléculas
de PET (carbonilos, anillos aromaticos, ésteres) y a posibles enmarafiamientos

entre las cadenas de PET en estado fundido.
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Figura 4.3- Barrido de frecuencia del PET virgen.

El comportamiento reoldgico observado en el PET virgen a altas temperaturas
corresponde al reportado en la literatura [40], sin embargo el comportamiento
reoldgico a bajas temperaturas (por debajo de su Tg) también debe ser
evaluado, para tal efecto se recurrié al analisis mecénico dinamico, en el que la

medicion experimental que se obtienen es un mdédulo elastico complejo.

En la siguiente seccion se muestran los resultados obtenidos mediante el
analisis mecanico dinamico (DMA, por sus siglas en inglés), el cual permite
evaluar el comportamiento reolégico de los polimeros a temperaturas por

debajo de su Tg.
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4.3.2 Andlisis Mecéanico Dinamico del PET

Se caracterizé6 mediante DMA, el PET virgen, con la finalidad de determinar la

naturaleza viscoelastica del PET y los posibles mecanismos de relajacion, o

comportamiento reolégico y asi mismo, determinar las condiciones de proceso

de manufactura de los compuestos poliméricos. Las peliculas utilizadas en esta

técnica, fueron obtenidas mediante moldeo por compresion del material

resultante de mezclado en fundido.

Las pruebas se realizaron aplicando un esfuerzo de tensién con una frecuencia

constante de 1Hz, en un intervalo de temperaturas desde 25°C hasta 200° C.
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Figura 4.4 — Analisis mecanico dinadmico del PET virgen a una frecuencia contante de 1

Hz.
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En la figura 4.4 se muestran los resultados obtenidos en funcion de la
temperatura a una frecuencia constante, tanto para el modulo elastico (E’),
como para el factor de pérdida (tan &) del PET. Estos resultados presentan el
comportamiento tipico del PET reportado en la literatura [41], donde el modulo
elastico presenta un decremento conforme aumenta la temperatura, el valor de
E" para el PET disminuye de 8.1x10° Pa hasta 1.1x10° Pa. A una T=77°C, se
presenta un pico intenso en tan 9, el cual se denomina relajacion a, asociado
con el cambio abrupto de E’. Este comportamiento es atribuido a la
manifestacion mecanica de la transicién vitrea del PET [42,43].

Es importante remarcar aqui que tan & (E”'/ E") nos representa la relacion que
existe entre la energia disipada y la almacenada por el material estudiado
mediante DMA, tal y como se mencioné anteriormente a esta relacion también
se le llama factor de pérdida.

Asi mismo, en la figura 4.4 se observa que el valor de tan & se incrementa
conforme la temperatura aumenta, hasta un maximo o pico a una temperatura
de T=77°C, la cual corresponde a la temperatura de transicion vitrea (Tg) del
PET. Como el material reblandece a altas temperaturas, el calor es disipado
dentro del material, de esta manera disminuye la respuesta elastica. Este
comportamiento es atribuido a que hay un cambio de un estado de baja
movilidad molecular a un estado de alta movilidad molecular, cuando la
temperatura aumenta. También se presenta un segundo pico en la tan & a una
temperatura de 127.3°C, el cual es un comportamiento caracteristico del PET al
gue se le llama cristalizacion fria, la cual ocurre debido a la reordenacién de las
regiones amorfas dentro de una fase cristalina [44]. Este comportamiento se
puede atribuir a que existe un mayor volumen libre después de haber pasado la
transicion vitrea, las cadenas poliméricas estdn mas desenmarafiadas, por lo
gue tienen una mayor movilidad, y por lo tanto, algunas cadenas pueden
alinearse y formar cristales. Esto se ve reflejado en el incremento del médulo

elastico conforme aumenta la temperatura.
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En base a lo anterior se puede establecer que la caracterizacion reoldgica
mediante DMA permite obtener informacion sobre la movilidad molecular del
PET y el comportamiento de flujo, condiciones necesarias para el proceso de
manufactura de los materiales compuestos (marco de referencia antes de ser
procesado con el rGO). En la siguiente seccion se presentan los resultados de
los compuestos preparados.

4.4 Caracterizacion de compuestos poliméricos

4.4.1 Microscopia Optica de compuestos sin compatibilizante

Se realiz6 microscopia Optica a los compuestos preparados a diferentes
concentraciones, tabla 4.1, con la finalidad de observar su morfologia y analizar
la dispersion que presenta el rGO dentro de la matriz del polimero.

Las imagenes fueron observadas con un microscopio Optico a diferentes
magnificaciones. Las peliculas no tuvieron un tratamiento posterior a los antes
mencionados, se utilizaron tal como se obtuvieron después del moldeo por

compresion.

Tabla 4.1- Compuestos poliméricos analizados en microscopia optica.

PET + rGO 0.1%

PET + rGO 0.5%

PET + PETi 2 %+rG0O 0.1%
Con compatibilizante  |PET + PETi 5 %+rGO 0.1%
PET + PETi 5 %+rGO 0.5%

Sin compatibilizante
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Figura 4.5- PET + rGO 0.5% en peso a 20x.

En la imagen de la figura 4.5 se observa la dispersion del rGO al 0.5% en peso
en la matriz polimérica del PET, donde se pueden visualizar particulas oscuras,
las cuales representan al rGO, las particulas no estan distribuidas
homogéneamente en la matriz del polimero lo cual es un indicador de que no se

obtuvo una buena interaccién entre los materiales.
También se observa que hay diversidad en los tamafios de particulas, por lo

que probablemente algunas particulas se unieron en el proceso de mezclado en

fundido y formaron particulas mas grandes que otras.
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Figura 4.6- PET + rGO 0.1% en peso a 20x.

En la figura 4.6 la imagen corresponde a una concentracion mas baja, rGO
0.1%peso, en la cual parece tener muy poca cantidad de particulas de rGO, las

cuales tampoco presentan una distribucion homogénea.
En ambas imagenes se observa una distribucion irregular de las particulas de

rGO en la matriz del polimero, aunque en el caso de la figura 4.5 la cantidad de

particulas es mucho mayor que en la 4.6.
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4.4.2 Microscopia Optica de compuestos con compatibilizante

Se revis6 la morfologia y dispersion de igual manera en los materiales
desarrollados con compatibilizante, con el objetivo de analizar el efecto del
compatibilizante dentro de la matriz polimérica.

En el compuesto polimérico con 2% de compatibilizante y rGO 0.1% en peso,
figura 4.7, aunque la dispersibn no es homogénea, se observa una mayor
cantidad de particulas comparando con la muestra con el mismo contenido de

rGO pero sin compatibilizante en la figura 4.6.

Y

50 um
Figura 4.7 - PET + PETi 2% en peso + rGO 0.1% en peso a 20x.

52



-~
.

Figura 4.8- PET + PETi 5% en peso + rGO 0.5% en peso a 20x.

En la figura 4.8 donde se aumentd el contenido de compatibilizante a 5% vy el
rGO a 0.5% en peso, se logra visualizar una dispersion mas homogénea,
aunque carece de una distribucion uniforme de tamafio de particula. Si
comparamos esta muestra con la figura 4.5 que presenta la misma cantidad de
rGO, se observa una mejoria en la dispersion del rGO en la matriz del polimero,

lo que se puede atribuir al uso del compatibilizante en el compuesto.

Aungue la morfologia de las particulas no esté bien definida y su distribucion de
tamafio no es totalmente uniforme, la dispersion de las particulas de rGO
resulta mucho mejor en la imagen mostrada en la figura 4.9 del compuesto de
5% en peso de compatibilizante con 0.1% en peso de rGO. Con lo que
podemos atribuir su mejoria al uso del compatibilizante, el cual realizé su
funcion de promover la intercalacion del rGO dentro de la matriz del polimero,
obteniendo asi un mejor resultado en esta muestra, lo que debe redundar en

propiedades mas uniformes.
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Los resultados obtenidos en los compuestos de la figura 4.7 y 4.8, se pueden
deber a que la cantidad de compatibilizante utilizada en las otras
concentraciones con rGO no fue la suficiente para generar una buena
dispersion. Aunque en la muestra de la figura 4.9, se us6 5% en peso de
compatibilizante al igual que en la figura 4.8, las concentraciones de rGO para
ambas muestras fueron diferentes, por lo tanto se podria decir que para mas
altas concentraciones de rGO, se requiere de una mayor cantidad de

compatibilizante.
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Figura 4.9- PET + PETi 5% en peso + rGO 0.1% en peso a 20x.

Aunque por medio de la microscopia Optica no se logré identificar una
morfologia definida de las particulas dentro de la matriz del polimero, los
resultados obtenidos son suficientes para darnos una idea de la interaccion que
puede existir entre los materiales y el uso del compatibilizante en funcién de su
dispersion. Mas, es importante realizar otras pruebas para generar resultados
de las interacciones que existen entre ellos a nivel molecular, con el fin de
alcanzar resultados mas contundentes, por esta razén se realizd la

caracterizacion reoldgica, principalmente mediante DMA.
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4.4.3 Reometria rotacional de compuestos poliméricos

Se caracterizaron los materiales compuestos obtenidos en estado fundido con
la finalidad de analizar su comportamiento reoldgico. La prueba se realizé a una
temperatura constante de 260°C, en funcion de la frecuencia angular. Las
especificaciones de la prueba y del equipo se encuentran detalladas en el
capitulo 3. La figura 4.10, muestra un esquema representativo de los materiales
utilizados para esta prueba, estos fueron comparados con el comportamiento

del polimero virgen.

PETi2 % +rGO 0.1%
rGO +PETi PETi 5 %+rGO 0.1%

PETi 5 %+rGO 0.5%

2%
4

Figura 4.10- Relacion de compuestos utilizados para el estudio reoldgico.

En la figura 4.11, se presentan los resultados obtenidos, en dichos reogramas
se observa el comportamiento viscoso que presentan los compuestos de 0.1 y
0.5% en peso de rGO en comparaciéon con el PET virgen, donde se percibe la
disminucién en la viscosidad dinamica en los dos compuestos a bajas

frecuencias.
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Figura 4.11- Efecto de rGO 0.1% y 0.5% en peso en matriz polimérica del PET.

La disminucion para el PET con rGO 0.1% en peso y PET con rGO 0.5% en
peso, fueron de un 40 y 20%, respectivamente. Esta disminucion a bajas
frecuencias (~0.1lrad/s), se puede atribuir presumiblemente a que la
incorporacion del rGO entre las cadenas poliméricas del PET, provoca que
estas se desenmarafien mas rapido, en comparacion con el
desenmarafiamiento que presentan las macromoléculas del PET virgen cuando
la frecuencia del estimulo aplicado aumenta, lo que provoca el efecto de la
disminucién del valor de la viscosidad. Asi mismo, la resistencia al flujo es
acentuada en los dos compuestos, presumiendo que se modifican las
interacciones entre el rGO y grupos quimicos de las cadenas poliméricas del
PET.
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Figura 4.12- Efecto de compatibilizante en matriz polimérica del PET.

En la grafica de la figura 4.12 se analiza el comportamiento del PET virgen y
dos muestras de PET con concentraciones de compatibilizante, 2.0% y 5.0% en
peso. Esto con el objetivo de obtener una referencia del uso del
compatibilizante sin el rGO en el polimero. En esta grafica se muestra un
comportamiento similar al presentado en la figura 4.10, sin embargo, el valor de
la viscosidad desciende mas a medida que se aumenta la cantidad de
compatibilizante, a bajas frecuencias. La viscosidad en comparacion con el PET
puro de 1130 Pa-s, disminuy6é un 56% para la muestra con PETi 5.0% y 48%
para el de PETi 2.0% en peso.

Se puede concluir que la adicion tanto del compatibilizante como del rGO en la
matriz del polimero, induce cierto grado de interaccidén con las macromoléculas

de PET; esto trae como consecuencia un desenmarafiamiento mas rapido a
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bajas frecuencias. Por otra parte, a altas frecuencias

resistencia al flujo.

se presenta mayor
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Figura 4.13- Efecto de compatibilizante en la matriz del PET con rGO.

Por otro lado, se muestra el comportamiento de los compuestos desarrollados

con compatibilizante y rGO en la figura 4.13. El uso de compatibilizante al 2.0%

y con 0.1% en peso de rGO, provocd un aumento en la viscosidad a bajas

frecuencia; esto se puede atribuir a que el compatibilizante induce una mayor

adherencia del rGO entre las cadenas del polimero, resultando mas dificil la

movilidad de estas, incrementandose con esto la magnitud de la viscosidad.

Se observan resultados similares con compatibilizante al 5.0% en peso y con

0.5% en peso de rGO, en el cual también aumenta la viscosidad globalmente,

de 1130 Pa-s del material virgen a 1289 Pa-s, conforme aumenta la
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concentracion en peso de rGO y, a su vez, este valor disminuye cuando

aumenta la frecuencia angular (w) del estimulo mecanico aplicado.

Sin embargo en la curva con compatibilizante de 5.0% y rGO de 0.1% en peso,
se observé un decremento en la viscosidad a bajas frecuencias, aunque su
comportamiento sigue siendo similar a los otros compuestos. A altas
concentraciones de compatibilizante y a bajas frecuencias, el compuesto se
comporta como dilatante, pero, hasta una frecuencia de aproximadamente 0.2
rad/s, empieza a comportarse como un pseudoplastico, por lo que disminuye el

valor de viscosidad a altas frecuencias.
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Figura 4.14- Viscosidad dinamica en funcion de la frecuencia angular de los
compuestos poliméricos.
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En la figura 4.14 se muestra los reogramas obtenidos para los compuestos
preparados con rGO, con la finalidad de analizar de manera mas clara su

comportamiento reoldgico.

Se aprecia que en los dos compuestos con 5.0% de compatibilizante se obtiene
un comportamiento dilatante a bajas frecuencias para después comportarse
como un pseudoplastico a altas frecuencias. Esto puede deberse, entre dos
aspectos, a que el uso del compatibilizante con el grafeno (rGO) aumenta su
resistencia al flujo, debido a la intercalacion que se presenta en las cadenas
poliméricas, lo cual modifica las interacciones fisicas; sin embargo, conforme
aumenta la frecuencia, van disminuyéndose estas interacciones fisicas,
provocando una alineacion de las cadenas, y que se presente el
comportamiento pseudoplastico. También se pueden observar dos compuestos
gue tienen un comportamiento del tipo newtoniano hasta una frecuencia de
aproximadamente 6 rad/s, para después presentar un comportamiento
pseudoplastico, PETi 2.0% con rGO 0.1% y PET con rGO 0.5% en peso.

Se puede concluir que la adicién tanto del compatibilizante como del rGO,
modifica la tasa de interacciones de enlaces en comparacion al polimero virgen,
sin embargo a altas frecuencias empieza a disminuir y por ende disminuye el

valor de la viscosidad.

Los estudios reoldgicos en esta seccion, aportan informacion importante
referente al comportamiento macromolecular que existe entre los compuestos y
su procesamiento; se puede decir que el compuesto de rGO 0.1% vy
compatibilizante 5.0% en peso, es una buena opcion para su procesamiento, en
consideracion de que presenta menos viscosidad, por lo cual se requiere menos

energia para su procesamiento, esto en comparacion con el PET virgen.

Con la finalidad de complementar el estudio reoldgico de cada una de las
muestras, se llevo a cabo un analisis mecanico dinamico a temperaturas por

debajo de la temperatura de transicion vitrea del PET.
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4.4.4 Andlisis Mecanico Dinamico

Como ya se mencioné anteriormente el DMA es una importante técnica utilizada
para el analisis de polimeros, debido a que el estudio del comportamiento
viscoelastico en los polimeros revela informacién importante acerca de los
compuestos desarrollados, determinan en gran medida su comportamiento en

servicio, lo cual es importante conocer antes de pensar en una aplicacion.

Los compuestos fueron analizados desde un estado sélido aparente mediante
DMA, con la finalidad de conseguir resultados mas a detalle sobre el
comportamiento de estos y observar el efecto que causa tanto la adicion de
rGO, como del compatibilizante en la matriz del polimero, en un barrido de
temperatura a una frecuencia constante. Los resultados obtenidos fueron

comparados con el polimero virgen.

Las pruebas se realizaron aplicando un esfuerzo de tensién con una frecuencia
constante de 1Hz, en un intervalo de temperatura que va desde 25°C hasta
200°C. El principio de funcionamiento y metodologia de experimentacién fue

descrito con detalle en el capitulo 3.

En la figura 4.15 se graficé el comportamiento del médulo elastico en funcion de
la temperatura, que presentan los compuestos poliméricos con rGO de 0.1% en
peso y 0.5% en peso. Donde se percibe que la adicion de 0.1% en peso de rGO
en la matriz polimérica presenta un comportamiento similar al PET virgen,
donde el E* disminuye a una temperatura de aproximadamente 66°C para
ambos materiales. Esto podria referirse a que la concentracién de rGO fue muy

pequefia para alcanzar una interaccion significativa entre el rGO y el polimero.
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Figura 4.15- Modulo elastico en funcion de la temperatura con una
concentracion de rGO 0.1 y 0.5% en peso.

Sin embargo al aumentar la concentracion de rGO, se observo de manera clara
que la curva del E’ del compuesto con 0.5% en peso de rGO, presenta una
mayor estabilidad, para conservar su modulo elastico a través de la temperatura
en comparacion del PET virgen, lo cual nos indica que existe una interaccion
importante entre el rGO y el polimero, donde el rGO debe de estar entre las
cadenas del polimero, actuando como una barrera para la movilidad de las
cadenas, lo cual provoca que sea mas dificil de que se desenmarafien dichas
cadenas, tal comportamiento se puede presumir que representa un
mejoramiento en las propiedades mecanicas a través de la temperatura del

material con 0.5% en peso de rGO sin compatibilizante.
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Figura 4.16- tan & en funcién de la temperatura con rGO 0.1% y 0.5% en peso.

En la figura 4.16, se grafico tan ® en funcidén de la temperatura, en donde es
posible observar que el pico de mayor amplitud obtenido en el PET virgen no se

presenta en la misma magnitud en los materiales con contenido de rGO.

Como ya se mencion6 anteriormente tan & es el factor de pérdida, el cual es la
relacion entre ambos médulos E”/E” y representa la perdida por friccion de las
cadenas del polimero. Se puede observar que el valor de tan & obtenido en el
compuesto con rGO de 0.1% en peso, disminuyé de 1.22 a 0.91, lo cual
involucra que hay menor energia disipada por la adicion del rGO aunque no hay
un cambio muy representativo entre el material virgen y el rGO con 0.1% en

peso.
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El efecto mas claro se puede percibir en la muestra con una concentracion de
rGO de 0.5% en peso, donde el factor de pérdida baj6é considerablemente de

1.22 a 0.22 lo cual representa el 82%.

Esta disminucion se atribuye a que el grafeno hace que la parte elastica
predomine méas que la parte viscosa, por lo que la intensidad del pico del factor
de pérdida disminuye. La magnitud de tan & del material PET virgen es mayor
debido a que hay mayor volumen libre pero en cambio, cuando se adiciona el
rGO ese volumen libre disminuye, lo cual crea una barrera para la movilidad de
las cadenas y se requiere mayor energia térmica para excitar el rGO y hacer
gue se presente el fendmeno de transicion vitrea, por lo que se puede percibir
gue en la grafica el pico de tan & sufre una depresion en su amplitud y se corri

hacia la derecha, lo cual involucra que aumento la Tg.

La Tg del polimero virgen es de 77.42°C, pero cuando se adiciond el rGO
aumento para los compuestos formados con rGO 0.1% y 0.5% en peso a 78°C
y 92°C respectivamente. El aumento en la Tg es traducido a que mas energia
es requerida para incrementar la movilidad molecular de las regiones amorfas y

alcanzar la transicién vitrea.
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Figura 4.17- Mddulo elastico en funcién de la temperatura, efecto del
compatibilizante en los compuestos poliméricos.

En la figura 4.17 se grafic6 el modulo elastico en funcion de la temperatura para
los compuestos con compatibilizante, con el objetivo de analizar de una manera

mas profunda el efecto que confiere dentro de la matriz del polimero.

Es posible observar que el uso del compatibilizante provocd un cambio en el
comportamiento de los compuestos en comparacion al polimero virgen. Se
puede establecer que el compuestos con un comportamiento mas significativo
se presentd cuando se us6 una concentracion de compatibilizante de 5.0% en
peso y 0.1% en peso de rGO, debido a que su mddulo elastico presenta un
menor decremento cuando la temperatura aumenta, comparado con el
resultado obtenido en la gréafica 4.15, donde el compuestos desarrollado con la
misma concentracion de rGO 0.1% en peso, presenté el resultado menos
irrelevante, debido a que su comportamiento fue similar al obtenido en el

polimero virgen.
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Por lo que se puede asumir que el compatibilizante ayuda a la interaccién entre
el polimero y el rGO, por lo que, con la concentracion minima de 0.1% en peso

de rGO, se obtuvieron resultados favorables.
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Figura 4.18- tan & en funcion de la temperatura, efecto de compatibilizante en

el factor de pérdida.

En la figura 4.18 se muestran los resultados obtenidos de tan & en funcién de la
temperatura de los compuestos preparados con compatibilizante y rGO. Donde
es posible apreciar que las curvas de los compuestos, presentan un corrimiento

hacia la derecha, es decir se presenta un aumento en su Tg.

Con compatibilizante de 2% en peso y rGO 0.1% en peso, no se obtuvo un
incremento significativo en la Tg, aunque su factor de perdida disminuyé el

50%, lo cual conlleva a que existen interacciones entre ambos materiales, lo

gue provoca que exista menos energia disipada.
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El cambio mas significativo con respecto a la Tg, se presentd en la combinacién
de PETi 5.0% en peso y 0.5% en peso de rGO, donde la Tg es desplazada de
77.42°C a 88.85°C, un incremento de mas de 10°C de diferencia, lo que implica
a que mayor energia es requerida para provocar el cambio de transicion vitrea

en el compuesto.

En la concentracion de PETi 5.0% en peso y 0.1% en peso de rGO, no es
apreciable un cambio significativo en la Tg, ya que aumentd de 77.42°C del
polimero virgen a 78.5°C, sin embargo, disminuy6 la amplitud del pico de tan &
en comparacion con el pico del PET virgen en un 50%, por lo que se puede
asumir que se produjo una buena interaccibn entre el polimero, el
compatibilizante y el rGO, lo que provoca una menor disipacion de energia.
Esta relacion de compatibilizante/rGO, fue la que alcanzé mayor estabilidad en
el modulo elastico de los materiales compuestos preparados con
compatibilizante, lo que se traduce a que ofrece mejores propiedades

mecanicas.

En ambas combinaciones de rGO con compatibilizante se observé que el

fenébmeno de cristalizacion fria no se identifica en las curvas.
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Figura 4.19- Mddulo elastico en funcién de la temperatura, comparacion entre

compuestos con y sin compatibilizante.

En la figura 4.19, se muestran las curvas de comportamiento del modulo
elastico en funcion de la temperatura de los compuestos preparados con y sin el

uso de compatibilizante

El compuesto preparado con 5.0% en peso de compatibilizante, se podria decir
que presenta una mayor estabilidad que el compuesto preparado sin
compatibilizante, aunque ambas curvas muestran un comportamiento similar, la
diferencia entre ellas radica en que para obtener la curva que contiene
compatibilizante, solo se adiciond una concentracibn minima de 0.1% en peso
de rGO, en comparacion a la otra curva, en la que se tuvo que adicionar cinco

veces mas la cantidad de rGO.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones

Se aseguro de trabajar con las condiciones 6ptimas de cada material lo que fue
fundamental para su procesamiento y resultados. En este proyecto de tesis, se
sintetizé el rGO mediante la oxidacion del grafito por medio del método
Hummers, asi como también, se realizo la reduccion de este con hidrosulfito de
sodio, lo cual fue un método viable para la obtencién de rGO de acuerdo a los

resultados que se obtuvieron mediante TEM y DRXx.

De acuerdo a la caracterizacién de los compuestos poliméricos, se puede

concluir lo siguiente:

Mediante microscopia Optica, se obtuvo que el uso del compatibilizante
contribuyé a mejorar la dispersién del rGO en la matriz polimérica del PET,
donde se observdé mas homogeneidad en el compuesto de (PET+PETi 5.0% en

peso +rGO 0.1% en peso), atribuido a la relacién PET/rGO.

Por medio, del analisis reolégico en estado fundido, se obtuvo que el
comportamiento reolégico del polimero fue modificado, cuando se incorporé en
la matriz del polimero, tanto el rGO, como el compatibilizante, manteniéndose
su viscosidad a bajas frecuencias. En este analisis se encontr6 que el
compuesto de (PET+PETi 5.0% en peso +rGO 0.1% en peso), es una opcién
factible para su procesamiento a bajas frecuencias debido a que requiere

menos energia para trabajarlo.
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El andlisis reolégico en “estado solido”, reveld6 que existen notables
interacciones entre los materiales, ya que se lograron observar cambios en los
comportamientos de los compuestos con rGO o compatibilizante, comparados

con el polimero virgen.

Con el uso de compatibilizante se encontré que con una concentracion minima
de 0.1% en peso de rGO y con compatibilizante de 5.0% en peso, existe un
reforzamiento mecénico en funcién de la temperatura, debido a que, aunque no
se presentd un aumento representativo en su modulo elastico, este no
disminuyo6 abruptamente a través del aumento de la temperatura como sucedi6

con el polimero virgen.

Es posible concluir que la matriz polimérica del PET presenta una favorable
interaccion con el rGO, cuando es adicionado el compatibilizante, por lo que con
una minima concentracion de rGO, es posible alcanzar un material compuesto
con mejores propiedades a las del polimero virgen, ademas de ser mejorada la
dispersién del rGO dentro de la matriz, lo que nos confiere propiedades mas

uniformes.
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5.2 Recomendaciones

Establecer las relaciones Optimas para la preparacion de compuestos
poliméricos con rGO y compatibilizante, con la finalidad de llegar a

obtener un proceso optimizado para su produccion.

Utilizar otro método para pulverizar las peliculas de rGO y comparar los

resultados con los obtenidos con el mortero convencional.

Caracterizar las propiedades eléctricas y de conductividad de los

compuestos para determinar si existe una mejoria en ellas.
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