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Figura B8. Espectros de XPS para HS del lote 2. (a) general de inspeccion, (b) ventana de alta
resolucién de Cls, (c) ventana de alta resolucion para el O1s.

Figura C1. Espectros de XPS para la muestra HSPEI1. (a) espectro general de inspeccion,
(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1s,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.

Figura C2. Espectros de XPS para la muestra HSPEI2. (a) espectro general de inspeccion,
(b) espectro de alta resolucién de C1s, (c) espectro de alta resolucién para el Ols,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.

Figura C3. Espectros de XPS para la muestra HSPEI4. (a) espectro general de inspeccion,
(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1s,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.
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Resumen

En este trabajo de tesis se estudian las propiedades mecanicas, eléctricas y principalmente las
propiedades piezorresistivas de nanocompuestos poliméricos obtenidos al incorporar en una
matriz éster vinilica materiales nanoestructurados hibridos de carbono con diferentes topologias,
hojas grafénicas (HGs) y nanotubos de carbono (NTCs). Para ello primero se investiga la
formacién del material hibrido HG/NTC sin funcionalizar, y posteriormente se investiga el efecto
de la funcionalizacion de las HGs con polietilenimina (PEI) en las propiedades efectivas del
nanocompuesto. Primeramente, se investigaron nanocompuestos con nanoestructuras hibridas
HG/NTC sin funcionalizacion, a distintas concentraciones relativas de HG y NTC. Posteriormente,
se eligié una concentracion relativa HG-NTC (50:50 en peso) y se funcionalizaron tanto las HGs
como los NTC. Las HGs fueron funcionalizadas con diferentes concentraciones de polietilenimina
(PEI) ramificada, mientras que los NTC fueron oxidados por medios acidos. La correcta
funcionalizacion se validd6 mediante caracterizaciones fisicoquimicas. Los resultados de los
materiales compuestos sin funcionalizar mostraron que las mejores propiedades mecanicas,
eléctricas y piezorresistivas se lograron con hibridos al 75% de concentracién relativa de HGs
(75:25 en peso, HG:NTC). Al utilizar dos tipos de HGs con caracteristicas fisicoquimicas
diferentes, la sensibilidad piezorresistiva mas alta se encontré para materiales hibridos con 75%
de concentracion relativa de HGs, utilizando las HGs con mayores dimensiones laterales y mayor
calidad estructural (menor relacion Raman lp/lg). Los resultados de las HGs funcionalizadas
mostraron enlaces asociados al PEl como el CONH, asi como el incremento maximo en el
potencial Zeta (~12 mV) en las muestras con una concentracion de PEI de 0.266 uL de PEI/mI
de agua destilada, demostrando ser la concentracion mas adecuada para esta funcionalizacion.
Para los nanocompuestos funcionalizados la sensibilidad piezorresistiva en ensayos de flexién a
cuatro puntos aumento, pero solamente de modo significativo para la cara sometida a tension y

a deformaciones mayores al 1%.



Abstract

The mechanical, electrical and mainly the piezoresistive properties of polymeric hanocomposites
are studied herein, after incorporating hybrid nanostructured carbon materials with different
topologies, i.e. graphene sheets (HGs) and carbon nanotubes (NTCs) to a vinyl ester matrix. For
this, the formation of the non-functionalized HG/NTC hybrid material is first investigated, and
subsequently the effect of the functionalization of the HGs with polyethyleneimine (PEI) on the
effective properties of the nanocomposite is investigated. First, nanocomposites with hybrid
HG/NTC nanostructures were investigated without functionalization, at different relative
concentrations of HG and NTCs. Subsequently, a relative HG-NTC concentration (50:50 by
weight) was chosen and both HGs and NTCs were functionalized. The HGs were functionalized
with different concentrations of branched polyethyleneimine (PEI), while the NTCs were oxidized
by acidic means. The correct functionalization was validated through physicochemical
characterizations. The results of the non-functionalized nanocomposites showed that the best
mechanical, electrical and piezoresistive properties were achieved with hybrids at 75% relative
concentration of HGs (75:25 by weight, HG:NTC). When using two types of HGs with different
physicochemical characteristics, higher piezoresistive sensitivity was found for hybrid materials
with 75% relative concentration of HGs, using the HGs with larger lateral dimensions and higher
structural quality (lower Raman Ip/lg ratio). The results of the functionalized HGs showed bonds
associated with PEI such as CONH, as well as a maximum increase in the Zeta potential (~ 12
mV) in the samples with a PEI concentration of 0.266 pL of PEI/mI of distilled water, resulting in
the most suitable concentration for this functionalization. For functionalized nanocomposites, the
piezoresistive sensitivity for four-point bending tests increased, but only significantly for the tensile
face and for strains greater than 1%.



Objetivos

Objetivo general

Investigar las propiedades eléctricas y electromecanicas de nanocompuestos hibridos a partir de
hojas grafénicas y nanotubos de carbono sin funcionalizar y funcionalizados.

Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar las hojas grafénicas a partir de grafito comercial.

o Estudiar el efecto del tipo de hoja grafénica en las propiedades efectivas de los materiales
compuestos hibridos.

o Estudiar el efecto de la concentracion relativa hoja grafénica/nanotubo de carbono en la
formacién del hibrido y en las propiedades efectivas del material compuesto.

e Disefiar una funcionalizacion quimica usando polietilenimina para promover interacciones
entre las hojas grafénicas y oxidando los nanotubos de carbono, para la generacién de
nanoestructuras hibridas.

e [Fabricar nanocompuestos con hibridos de hojas grafénicas y nanotubos funcionalizados,
investigando el efecto de la funcionalizacibn en las propiedades eléctricas y

electromecéanicas del material compuesto.

Xi



Introduccién

Desde hace algunos afios, los al6tropos de carbono se han convertido en uno de los materiales
mas atractivos para la comunidad cientifica, comenzando con publicaciones sobre el uso de
componentes de grafito en 1974 [1], fullerenos en 1985 [2], nanotubos de carbono (NTC por sus
siglas en inglés) en 1991 [3] y el grafeno en el 2004 [4]. En los dltimos afios, los nanotubos de
carbono y el grafeno han sido materiales ampliamente estudiados. El grafeno puede definirse
como una estructura bidimensional (2D) de carbono con hibridaciéon sp? dispuesta en forma de
hojuelas hexagonales. Estrictamente hablando, el término “grafeno” se refiere a una sola hoja de
espesor monoatémico, aunque frecuentemente el término es usado inadecuadamente para
nombrar otros materiales grafiticos similares pero de varias capas [5,6]. Las hojas grafénicas
(HGs) como el grafeno de pocas hojas y el 6xido de grafeno puede obtenerse a través de la
exfoliacion y reduccion oxidos de grafito partiendo de grafito comercial, lo cual es denominado
oxido de grafito expandido [7]. El éxido de grafito es producido por la oxidacién de una monocapa
de grafeno generando grupos funcionales oxigenados en su superficie (28-47% pl/p [7]). Los
grupos funcionales generados durante la oxidacibn aumentan y expanden los espacios
interplanares del material al reducirse, ya sea quimica o térmicamente [6,8]. El grafeno presenta
extraordinarias propiedades Opticas, térmicas, mecanicas y quimicas, capacidad de absorcién de
la luz incidente, alta conductividad térmica a temperatura ambiente (3000-5600 W/m-K), mdédulo
de elasticidad de ~1 TPa y buena resistencia a procesos de oxidacion [9-12]. El grafeno tiene
también una gran area superficial especifica (~2,600 m?/g) que puede ser incluso mas elevada
que la de los nanotubos de carbono tipicos (~1,300 m?g) [13]. Dichas propiedades lo hacen un
candidato atractivo para aplicaciones de refuerzo/relleno de materiales compuestos, con la
finalidad de mejorar su propiedades eléctricas, piezorresistivas y mecanicas [8,14]. Asi, el grafeno
o bien sus variantes como las HGs, presentan una oportunidad para la generacion de nuevos
materiales con multiples aplicaciones, potenciando un cambio drastico en las tecnologias

actuales [5,9].
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Figura 1. Ejemplo de aplicaciones de nanoestructuras de carbono. a) Reforzamiento mecéanico

de rines para bicicletas de montafa creado por la empresa ZYVEX, b) sensores de deteccion de

movimiento para dedos. Adaptado de [15].

Debido a su escalabilidad en el proceso de sintesis, las HGs (de varias capas) son buenas
candidatas para fabricar materiales compuestos multifuncionales, mas adecuados que el mismo
grafeno (monocapa). Existen ya algunos trabajos que reportan el uso de HGs como refuerzo de
matrices poliméricas [5,8,16] y algunos pocos que investigan el uso de materiales hibridos
HG/NTC para el mismo fin [17,18]. De este modo, el estudio de HGs y materiales hibridos
HG/NTC nos permitiria dimensionar de modo mas real las potencialidades y multifuncionalidad
de materiales compuestos poliméricos, en cuanto a sus propiedades eléctricas piezorresistivas y
mecanicas. Algunos desarrollos en esta area son ya realizados por compafias internacionales
como BASF, la cual produce pintura a base de grafeno para realizar circuitos flexibles en asientos
de vehiculos [19]. Compaifiias como ZYVEX, por su parte, han desarrollado una metodologia para
el uso comercial de nanoestructuras grafénicas en materiales compuestos con el objetivo de
generar nanotecnologia para aplicaciones deportivas, marinas y aeroespaciales, ver Figura l1a
[15]. Adicionalmente, se espera que las aplicaciones de los materiales hibridos proporcionen a la
industria automotriz, aeroespacial, industrias de transporte y de la energia la préxima generaciéon
de materiales multifuncionales inteligentes. Especialmente para los polimeros termofijos, las
aplicaciones de estos nanocompuestos estan evolucionando rapidamente hacia la auto-deteccion
de movimiento humano, ver Figura 1b [20], o sensores de dafio en diferentes tipos de ensayos
mecanicos, para compuestos jerarquicos multiescala reforzados con fibra, y para practicamente
todas las aplicaciones industriales de compuestos que exigen alta capacidad de carga y se

revolucionaran con la auto-deteccion [21,22].



Capitulo 1: Antecedentes

1.1 El carbono y sus formas alotropicas

1.1.1 Diamante y grafito

El carbono presenta un papel fundamental respecto a los elementos de la tabla periddica. Desde
la antigliedad el carbono es considerado un elemento importante debido a la facilidad de sus
atomos de formar redes en diferentes configuraciones, lo cual es vital para la quimica organica 'y
caracteristica basica para la existencia de la vida conocida. El carbono elemental demuestra un
comportamiento inusual, dependiendo de las condiciones de formacién, puede encontrarse en la
naturaleza con distintas estructuras y configuraciones. Algunas de estas configuraciones son
comunes y conocidas desde varios siglos atras como el diamante [23,24] y el grafito [1], ademas
de otras descubiertas hace 36 afios como los fullerenos [2], nanotubos de carbono [3] y grafeno
[4,7].

El diamante es el material mas duro conocido por la humanidad debido a que esta formado por
cuatro electrones de valencia (hibridacion sp®) resultando en un arreglo tridimensional (3D) de los
enlaces (C-C), ver Figura 1.1a [23], generando un material eléctricamente aislante y térmicamente
conductor. Por otra parte, el grafito presenta hibridaciéon sp? (enlaces covalentes), lo que significa
que forma tres enlaces en el mismo plano a un angulo de 120°, formando una estructura
hexagonal plana (Ilamada grafeno) permitiendo que un orbital 1 perpendicular a ese plano quede
libre (ver Figura 1.1b).

(a)
Figura 1.1. Arreglo estructural de dos al6tropos de carbono. a) Diamante, b) grafito.

El enlace covalente entre los atomos de una capa es extremadamente fuerte; sin embargo, las
uniones entre las diferentes capas apiladas de grafito o capas de grafeno bidimensional (2D) se
da por fuerzas de van der Waals e interacciones entre los orbitales-pi, las cuales son mucho mas
débiles. El grafito es un material con buena conductividad eléctrica y térmica pero méas suave en

comparacion al diamante [23]. Otras propiedades fisicas del grafito se presentan en la tablal.1



Tabla 1.1. Propiedades fisicas del grafito [25,26].

Propiedad Valor
Peso Especifico 2.6 g/lcm?®
Maodulo Elastico ~1 TPa en el plano grafitico.
Resistencia Mecanica 130 GPa

Conductividad Térmica | 3000 W m™K™ en el plano.

3W m?K?en el ge.

Oxidacion al aire 450-650 °C en aire.
Conductividad eléctrica 10°%-10%S/m
Resistividad 50 uQ cm

1.1.2 Nanotubos de carbono y sus propiedades

En las ultimas tres décadas, diversos al6tropos del carbono fueron descubiertos revolucionando
las ciencia de este elemento [23]. Sumio lijima en Japdn se reporta en la literatura cientifica
universal como el primero en reportar los NTCs como un subproducto de la sintesis de fullerenos
[3]. Desde entonces se ha desarrollado un notable avance en el estudio de nuevas metodologias
para la sintesis y purificacion de diferentes tipos de NTC, asi como la elucidacion de las
propiedades fisicas, quimicas, eléctricas, mecanicas. Los nanotubos de carbono pueden ser
utilizados como conductores plasticos, conductores térmicos, adhesivos conductores, materiales
estructurales, entre otras aplicaciones [3,27-29]. Los NTCs se clasifican de acuerdo a su forma
estructural en nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT por sus siglas en inglés) y
nanotubos de pared multiple (MWCNTSs, por sus siglas en inglés). Los SWCNTSs consisten en una
hoja de grafeno enrollada como un cilindro con o sin tapas en ambos extremos del NTC, con
diametros tipicos entre 1-2 nm. Los SWCNTSs se pueden dividir en tres clases en funcion de la
disposicién de los hexagonos de sus estructuras: brazo de silla (“armchair”), “zigzag” y quirales
[23,30]. Los MWCNTs fueron los primeros en ser descubiertos y consisten en NTCs dispuestos
concéntricamente, con un eje en comun. El espacio interplanar entre cada NTC en los MWCNTSs
es aproximadamente ~3.40 A, ligeramente mayor en comparacion con la estructura del grafito
~3.35 A. Los MWCNTSs tipicamente presentan diametros entre 8-28 nm [13]. Las dimensiones de
los NTCs pueden variar, pero en general a lo largo de su eje llegan a tamafios de micrometros y
diametros con una escala en nandmetros. Debido a esto los NTCs son considerados como
estructuras de una dimensién (1D) [23], con relaciones de aspecto de hasta 1000 [25]. Esta es
una propiedad que desempefia un papel fundamental cuando se trata de aplicaciones mecanicas



y eléctricas. Debido a que los NTCs presentan enlaces-pi (enlaces conjugados C=C), los
electrones son trasferidos mediante estos enlaces. Por lo tanto, al adicionar una cantidad
pequefia de NTCs se pueden mejorar significativamente la formacién de conectividades debido
al trasporte de los electrones a lo largo de su longitud, incrementando la conductividad de una
matriz al incorporarlos a esta. Este efecto es resultado de la combinacion de diversas propiedades
como su relacién de aspecto alta, razon elevada de area entre volumen, resistencia mecéanica
excelente. Otras propiedades fisicas importantes de los NTCs se listan en la Tabla 1.2

Tabla 1.2. Propiedades fisicas de los nanotubos de carbono [25,31].

Propiedades Valor (MWCNTs, SWCNTSs)
Peso Especifico 0.8 g/lcm?® para SWCNTSs.
1.8 g/cm? para MWCNTSs (teorico).
Modulo Eléastico ~1 TPa para SWCNTSs.
~0.3-1 TPa para MWCNTSs.
Resistencia Mecanica 50-500 GPa para SWCNTSs.
10-60 GPa para MWCNTSs.
Conductividad Térmica 6000 W mK* para SWCNTSs.

2000 W mK* para MWCNTSs.

Oxidacion al aire >700°C en aire, 2800 °C en vacio para SWCNTSs.

Conductividad eléctrica 102-10° S/m para SWCNTSs.
103%-107 S/m para MW CNTSs.

Resistividad 5-50 yQ cm

Este tipo de nanoestructura de carbono son ampliamente utilizadas debido a que se pueden
producir a gran escala por deposito quimico en fase vapor (mejor conocido por las siglas en inglés
como CVD) con bajos costos de producciéon [24,31,32]. Numerosas investigaciones se han
llevado a cabo para aplicar los MWCNTs como materiales nuevos dentro de las industrias y
particularmente en el area de nanocompuestos ya que son excelentes candidatos para ser
usados como rellenos en una matriz polimérica para mejorar propiedades eléctricas,
piezorresistivas y mecanicas de esta.

1.1.3 Hojas grafénicas y sus propiedades

El grafeno representa al alétropo de carbono mas estudiado actualmente [33], desde el reporte
de su sintesis por el método de pelado y sus propiedades electronicas extraordinarias en el 2004

por Novoselov et al. [4]. El término grafeno Unicamente debe ser usado para denominar a una



monocapa aislada de atomos de carbono y enlaces covalentes (sp?) en dos dimensiones
dispuesta en forma hexagonal plana [4,9,34]. Se define como un material 2D ya que el espesor
esta definido de acuerdo a la longitud de enlace C-C que es de 0.14 nm, en comparacion a las
dimensiones en el plano que pueden ser incluso de centimetros [35]. El grafeno es el componente
basico para varias estructuras de carbono llamadas estructuras grafénicas, que presentan
hibridacion sp?. Por lo tanto, es fundamental diferenciarlas con el fin de evitar errores de
nomenclatura al momento de trabajar con este tipo de nanoestructuras [23]. Las estructuras
grafénicas tienen como unidad estructural a la monocapa u hoja de grafeno, la cual se define
como una capa de un solo atomo de espesor de atomos de carbono unidos (hibridacion sp?). La
monocapa u hoja de grafeno representa la unidad estructural tanto formas 2D (hojas de grafeno),
asi como las formas 3D grafiticas (estructuras basadas en hojas de grafeno) [6]. Entre las
diferentes estructuras grafénicas se encuentra el 6xido de grafito, hojuelas de grafito, grafeno de
pocas capas, nano hojas de grafito, 6xidos de grafeno, y 6xido de grafeno reducido, entre otras.
El éxido de grafeno (OG) es producido por la oxidacién de una monocapa de grafeno generando
grupos funcionales oxigenados en su superficie (28-47% pl/p) [6,7]. Los oOxidos de grafeno
reducido se refieren a la reduccion de grupos oxigenados de OG. El grafeno de pocas hojas es
un subconjunto entre 3y 5 hojas de grafeno. El término grafito exfoliado se refiere a una multicapa
hecha por exfoliacion parcial (térmica, quimica o mecéanica) de grafito en finos paquetes multicapa
que retienen el apilamiento de grafito en cristales 3D. El 6xido de grafito obtenido a partir de
grafito comercial es una de las estructuras grafénicas mas notables debido a que es posible
obtener hojas grafénicas (HGs), es decir, 6xido de grafeno y hojas de grafeno de pocas capas ,
con costos de produccion asequibles y con potencial industrial [6].

Los métodos de sintesis de grafeno hacen referencia a algun proceso de fabricacién o extracciéon
de grafeno, dependiendo del numero de capas, tamafo y pureza requeridos [36]. Los métodos
mas utilizados en la actualidad son exfoliacibn micromecanica, exfoliacion quimica, sintesis
quimica y deposicién quimica de vapor [23]. La sintesis de grafeno por el método de deposicion
quimica de vapor es versétil y utiliza un sustrato de niquel, cobalto o rutenio; sin embargo,
presenta dificultades debido a las altas temperaturas utilizadas y que se generan como producto
final grafeno multicapas. La eficiencia de este método es baja para la obtencion de una capa de
grafeno [23]. Por otro lado, la exfoliacion micromecanica desarrollada por Novoselov et al. [4] Con
el fin de obtener una hoja de grafeno solo es factible para estudio a nivel laboratorio, no es viable
para un escalamiento industrial. Esto ha llevado al desarrollo de otros métodos para la obtencion
de grafeno u hojas grafénicas. Estos métodos son conocidos como descendentes (“top-down”)

ya que se parte de precursores con tamafos micrométricos hasta llegar a los materiales



nanomeétricos que se requieren [37,38]. De estos métodos descendentes el mas usado debido a
la facilidad de obtener altos rendimientos es la sintesis quimica [37]. Esta consiste en la
generacion de hojas grafénicas a partir de un proceso de oxidacion, reduccion y exfoliacion por
una expansion térmica tomando como precursor grafito comercial [36]. Hummers [39] y Brodie
[40], figuran como pioneros respecto a este método de obtencion de estructuras grafénicas a
partir de grafito comercial (material macrométrico) usando oxidantes acidos. El nivel de oxidacion
varia dependiendo la combinacion de agentes oxidantes utilizados ya que dependiendo del tipo
de oxidante sera que tipo de grupos funcionales oxigenados que se presentaran en la estructura
final, por lo que diversas investigaciones se han dedicado a estudiar los 6xidos de grafito
obtenidos por estos métodos, o bien modificaciones de estos. Al respecto, Botas et al. [7],
estudiaron la reduccion térmica del 6xido de grafito a partir de los métodos de Brodie y Hummers,
demostrando que el método de Hummers presenta la formacién de un mayor contenido de grupos
funcionales oxigenados (-COOH,-O- y OH) respecto a método de Brodie. Sin embargo, la
reduccion térmica de los 6xidos de grafito generados por el método de Hummers, producen una
menor cantidad de grupos oxigenados respecto al método de Brodie. Aguilar-Bolados et al. [41]
estudiaron la manera en que la estructura y morfologia de los éxidos de grafito térmicamente
reducidos se ven afectados dependiendo del método de sintesis quimico, comparando, los
métodos Brodie y Hummers. Las hojas dispersadas por el método de Brodie presentaron una
dispersion mas homogénea al agregarlos a una matriz elastomérica, ademéas de que el
nanocompuesto generado presentd mejores propiedades mecanicas y eléctricas. Chen et al. [42],
modificd el proceso de purificacion del método de Hummers obteniendo como resultado una
mayor produccion de éxidos de grafito, asi como una menor aglomeracién del producto final. Por
lo que los métodos de sintesis quimica son los mas favorables y accesibles para el escalamiento
industrial.

Como resultado de su estructura cristalina de dos dimensiones y de sus enlaces covalentes (sp?),
el grafeno posee propiedades eléctricas, mecanicas, térmicas y opticas excepcionales (ver Tabla
1.3), teniendo un gran potencial para numerosas aplicaciones como dispositivos electronicos,

recubrimientos, transistores, materiales compuestos, etc. [43].



Tabla 1.3. Propiedades fisicas del grafeno [23,29,44].

Propiedades Valor
Peso Especifico 1-2 g/lcm?
Maodulo Elastico ~1 TPa

Resistencia Mecanica 125 GPa

Conductividad Térmica | 5000 W m~K?

Conductividad eléctrica | 107-10% S/m
Resistividad 30 Qcm

Actualmente, se han creado prototipos como celdas solares y pantallas de cristal liquido (ver
Figura 1.2) con el fin de aprovechar las propiedades Opticas y eléctricas del grafeno [43,45],
adicionalmente, debido a su alta conductividad térmica esta nanoestructura de carbono servira
para regular la temperatura interna de dispositivos inteligentes [46]. Debido a sus propiedades
mecanicas y su gran razon de aspecto, el grafeno y sus derivados son excelentes candidatos
para su uso en materiales compuestos de alto rendimiento reforzando una matriz polimérica

teniendo la posibilidad de detener la propagacion de fracturas en la matriz.
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Figura 1.2. Aplicaciones de grafeno. a) Sustratos para emision de luz en pantallas OLED,
b) Incorporacién a sistemas de refrigeracion liquida para procesadores.
Modificado de [45,46].

Los sensores representan otro tipo de aplicaciones en las que pueden ser utilizadas las hojas
grafénicas multicapa, debido a su estructura semiconductora, asi como sus propiedades
mecanicas, eléctricas y piezorresistivas, son considerados para el desarrollo de sensores
multifuncionales [29,47]. Un campo prometedor para la aplicacion del grafeno y sus derivados se
encuentra en los sistemas microelectromecanicos como galgas de deformacion, sensores de

fuerza, acelerometros, sensores de inercia y de presion, debido a que su resistividad varia



linealmente respecto a la deformacion, facilitando la transduccion entre el dominio mecénico y
eléctrico (ver Figura 1.3), debido a modificaciones de la morfologia interna del compuesto [29,48-

50]. Otras propiedades fisicas importantes del grafeno se listan en la Tabla 1.3.
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Figura 1.3. Esquema del comportamiento electromecdanico de un material compuesto con
grafeno bajo la aplicacion de una fuerza uniaxial [49].

1.1.4 Materiales hibridos de nanoestructuras de carbono

En la actualidad los materiales convencionales como metales, ceramicos y plasticos, no
satisfacen del todo los requerimientos que demandan las nuevas tendencias tecnolégicas. Los
sistemas tradicionales se enfocan en sistemas que implican la combinacion de materiales
convencionales y componentes discretos para satisfacer las necesidades estructurales y
caracteristicas especificas. Una solucion a corto plazo para satisfacer requerimientos actuales,
para el desarrollo de materiales multifuncionales, lo presenta la combinacion de refuerzos a
nanoescala. Hoy en dia, el desarrollo de la nanotecnologia ha permitido incrementar el
conocimiento para disefiar (controlar la arquitectura y morfologia), sintetizar y desarrollar una gran
variedad de nanomateriales multifuncionales combinando propiedades especificas de materiales
organicos, inorganicos o metalicos en materiales hibridos. Los materiales multifuncionales
pueden ser hibridos organicos-inorganicos, tales como estructuras metalicas organicas y
nanocompuestos hibridos. Los hibridos de nanoestructuras de carbono se han desarrollado como
nuevos miembros para su incorporacion en la familia de nanocompuestos, debido a diversas
aplicaciones en las que pueden ser usados. Para evitar confusiones, se considera que los
nanocompuestos de carbono son materiales con matrices poliméricas, metalicas o ceramicas con
nanoestructuras de carbono mezcladas mecanicamente (ver Figura 1.4). En estos materiales
menos de un pequefio porcentaje en peso (<10 % p/p) se utiliza como relleno. El propésito de un
nanocompuesto es combinar las propiedades intrinsecas de los componentes individuales, como
la alta conductividad eléctrica de los NTCs con las propiedades 6pticas de un polimero para crear
un conductor polimérico transparente, o las propiedades mecénicas de los NTCs para reforzar

metales y ceramicas.



Los hibridos de nanoestructuras de carbono se crean mediante la deposicion o interaccion de un
segundo componente o nanoestructura de carbono (ver Figura 1.4). Esto puede suceder
directamente en las nanoestructuras precursoras o iniciales (in-situ) o mediante la unién de
nanoestructuras presintetizadas a través de moléculas de anclaje (ex-situ) [51,52]. A diferencia
de los nanocompuestos, el segundo componente o0 nanoestructura en los hibridos constituye un
compuesto activo y puede incluir otras nanoestructuras, semiconductores, ceramicos y metales,
asi como polimeros y biomoléculas, lo que abre posibilidades para muchas aplicaciones. En
particular, la proximidad cercana y los dominios dimensién/fraccion en volumen de las dos fases
en dimensiones nanométricas, permite acceder a areas superficiales elevadas de las
nanoestructuras que componen los hibridos. Este efecto proporcionado por la reduccién de las
dimensiones transforma a la interfaz como un parametro fundamental. Diversos procesos
interfaciales, como transferencia de cargas y energia, pueden crear efectos sinérgicos que
pueden mejorar las propiedades de los componentes individuales e incluso crear nuevas
propiedades que prometen estos hibridos de nanoestructuras de carbono como ideales para la
generaciéon de materiales multifuncionales. La transferencia de carga y de energia puede ocurrir
a través de una serie de mecanismos a pequefia escala dimensional (0-20 nm) resaltando la
necesidad de grandes superficies interfaciales con proximidades cercanas entre las
nanoestructuras que conforman los hibridos de carbono [51,52].

Compuestos con nanoestructuras de carbono

Formacion de
—
— compuestos por S—
e mezclado \ \
’ AN
P

Matriz:
Polimeros, ceramicos Nanoestructuras de carbono

Hibridos de nanoestructuras de carbono -
Formacion de
hibridos:
ex-situ o in-situ

Segundo componente
msmyy  nanoestructura, metal, polimero

Nanotubos o Grafeno u 6xidos
nanofibras de carbono de grafeno

Figura 1.4. Esquema de compuestos con nanoestructuras de carbono preparados por mezclado
simple con una matriz e hibridos de nanoestructuras de carbono preparados por recubrimiento
de un segundo componente o nanoestructura. Modificado de [51].

Las nanoestructuras de carbono, especificamente, nanotubos de carbono y el grafeno son dos

materiales que han surgido a partir del desarrollo de la nanotecnologia, debido a sus
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caracteristicas Unicas como grandes areas superficiales, movilidad electronica elevada y facilidad
para una funcionalizacién gquimica, las estructuras de una dimensién (NTC) y dos dimensiones
(hojas de grafeno), son considerados ideales para la formacion de redes para la obtencién de
hibridos tridimensionales, con un amplio potencial de aplicaciones, particularmente para el campo
tecnologico de los nanocompuestos con hibridos. Sin embargo, trabajar a nanoescala,
especificamente para la interconexion de NTC con hojas de grafeno, para desarrollar un material
hibrido es un desafio, con la promesa de ofrecer mejoras de la resistencia mecéanica, asi como el
aumento en el trasporte electronico como resultado de la creacion de redes entre ambos
materiales. Tales materiales hibridos puedes ser creados por enlaces no covalentes (mezclado
de NTC y hojas de grafeno) o por enlaces covalentes (crecimiento de NTC sobre grafeno) para
diversas aplicaciones como electrénicos flexibles, almacenamiento de energia y catalizadores. A
pesar de que estos hibridos pueden representar un cambio drastico respecto a la fabricacion de
materiales multifuncionales, existen diversos problemas como métodos eficientes para
funcionalizacion, el control de un ensamblaje adecuado entre materiales 1D y 2D, determinar las
concentraciones relativas y especificas de los rellenos, medicion de las propiedades eléctricas y
mecénicas al incorporarlos en diferentes matrices [51,52].

1.1.5 Generacion de hibridos a partir de nanoestructuras de carbono

Hoy en dia los materiales hibridos pueden ser creados usando diversos caminos. Estos pueden
ser categorizados en métodos ex situ o in situ. Los métodos ex situ también son conocidos como
construccion en bloques. En estos, dos 0 mas componentes 0 nanoestructuras que constituyen
los hibridos se producen primero por separado con sus dimensiones y morfologias propias; luego
cada una es modificada ya sea creando grupos funcionales o con alguna molécula enlazadora,
para finalmente combinar o mezclar los constituyentes usando interacciones covalentes, no
covalentes, o funcionalizaciones con agentes de acoplamiento. Por el contrario, en el enfoque in
situ uno de los componentes del hibrido se sintetiza en presencia del otro; a veces, ambos
componentes se producen simultaneamente. Como consecuencia, un componente determina la
sintesis del otro en términos de tamafio, estructura interna (cristalina) y especialmente morfologia
(es decir, como particulas, nanocables, nanotubos o peliculas amorfas o cristalinas delgadas).
Esto ocurre por ejemplo en la sintesis directa de NTC sobre grafeno [51-54]. De suma importancia
para ambas técnicas de sintesis, es tanto el tipo de nanoestructura de carbono, como el grado
de funcionalizaciéon de cada una, antes de implementar cualquier via para la generacion de
hibridos. La inercia estructural, la hidrofobicidad, y la baja solubilidad de los NTCs y las hojas
grafénicas hacen que las vias para la creaciéon de hibridos (particularmente los métodos de

guimica humeda) sean un desafio. Una ruta comun para superar estos problemas es oxidar las
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nanoestructuras de carbono para generar grupos funcionales oxigenados superficiales,
aumentando la solubilidad y los sitios activos para posteriores procesos de formacion de hibridos.
El reflujo de las nanoestructuras de carbono en acidos fuertes sigue siendo el método o ruta mas
comun de oxidacién para la generacion de grupos carboxilos e hidroxilo, la mayoria de los cuales
se encuentran en defectos o vacancias de las nanoestructuras de carbono. Este método también
se utiliza para producir 6xidos de grafeno a través de la exfoliacion oxidativa de grafito titulada
“modificacion de Hummer" que da como resultado laminas de grafeno decoradas con muchos
grupos funcionales oxigenados. Por tanto, la eleccion de la técnica para la generacion de hibridos
depende de un compromiso basado en la eleccion de la nanoestructura de carbono, tipo de
grupos funcionales deseados, funcionalizacion requerida, propiedades fisicas y aplicacién
elegida.

El método para la formacién de hibridos mas accesible es el de formacién de hibridos por enlaces
covalentes (ex situ) [51]. Para esto es necesario crear sitios potenciales para la interaccion y
union de una variedad de interacciones covalentes, particularmente para la formacién de enlaces
amida y éster (ver Figura 1.5). Generalmente como primer paso se utilizan grupos funcionales
gue contienen oxigeno (grupos carboxilicos e hidroxilos). Esta estrategia se ha utilizado para
enlazar o interaccionar el constituyente inicial contra un segundo constituyente o nanoestructura,
por ejemplo, puntos cuanticos, polimeros, proteinas, porfirinas y biomoléculas a NTC oxidados
[51].

Enlace covalente Enlaces no covalentes
Acoplamiento carboiimida Van der Waals Apilamiento pi-pi electrostatico

Hibridos R OR n ' o2
ex-situ 7 “

$Oxidados Pristino g o Pristino

Figura 1.5. Sintesis ex situ de hibridos con nanoestructuras de carbono pristinos u oxidados,
utilizando métodos para la formacion de enlaces covalentes y no covalentes.
Modificado de [51].

Cada tipo de nanoestructura de carbono, por su naturaleza, presenta diferentes estrategias para
su funcionalizacion. Especificamente los NTCs son considerados ligandos estéricamente pre-
conjugados o alquenos con deficiencia de electrones. Esta deficiencia de electrones los hace
susceptibles a una amplia gama de reacciones quimicas; este tipo de nanoestructuras de carbono
pueden ser funcionalizados covalentemente con esterificaciones o amidaciones de los grupos

funcionales carboxilicos de origen o generados por tratamientos oxidativos fuertes. Los grupos
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carboxilicos pueden ser encontrados en los extremos y en los sitios de defectos, asi como en las
paredes laterales de los NTCs. Respecto al grafeno y estructuras grafénicas, estas presentan
menor reactividad en sus planos basales en comparacion a los NTCs, por lo que la reacciones
quimicas superficiales son particularmente desafiantes para este tipo de alétropo de carbono [55].
La interaccion entre los hibridos con diferentes topologias, especificamente entre nanotubos de
carbono (1D) y hojas grafénicas (2D), pueden clasificarse en dos grupos de acuerdo a la
orientacion y forma de interaccion entre sus constituyentes. En la Figura 1.6 se pueden observar
los dos tipos de interacciones, una donde los NTCs son adsorbidos horizontalmente respecto a
la superficie de las hojas grafénicas interaccionando principalmente por enlaces secundarios o
por algun agente de acoplamiento, siendo este tipo de interaccion la mas comun o utilizada entre
hibridos. Otro tipo de interaccion se logra cuando los NTCs son sintetizados perpendicularmente
a la superficie de las hojas grafénicas, utilizando métodos de sintesis como deposicion quimica
por fase de vapor [56,57].

Grafeno

a) b)
Figura 1.6. Ejemplos de hibridos entre NTCs y hojas grafénicas. a) Adsorcion horizontal,
b) crecimiento perpendicular.

Existen trabajos donde reportan las metodologias o rutas in situ y ex situ para la sintesis y/o
fabricacion de los hibridos basados en hojas grafénicas y nanotubos de carbono. Por ejemplo, la
sintesis directa de alguna nanoestructura de carbono sobre un sustrato o nanoestructura
predecesora [58-63]. Riquelme et al. [58] sintetizaron NTCs sobre hojas de grafeno térmicamente
reducidas incorpordndolas a una matriz de polipropileno isotactico, ellos encontraron cambios
solo en las propiedades magnéticas. Otro autores usaron técnicas de mezclado simple en donde
las interacciones se basan principalmente en los enlaces secundarios (no covalentes) de las
nanoestructuras de carbono que conforman el hibrido [17,64-70]. Chen et al. [64] reportaron
respecto a hibridos generados entre nanotubos de carbono y hojas grafénicas, estas
nanoestructuras de carbono forman morfologias reticuladas debido a una fuerte interaccion por
efecto de enlaces secundarios (interacciones n—n). Estas nanoestructuras de carbono pueden
desempefiar un papel sinérgico para campos como de los super-capacitores, baterias de litio y
compuestos de matriz polimérica. La creacion de enlaces covalentes mediante el uso de

moléculas organicas o agentes de acoplamiento es una estrategia parala generacion de hibridos,
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lo que representaria mejoras notables respecto a las propiedades finales del hibrido [53,71,72].
Wang et al. [71] estudiaron una matriz de poliamida aromatica con hibridos de NTC y hojas
grafénicas, comparando la efectividad de las interacciones secundarias y covalentes. Ellos
encontraron gque los enlaces covalentes generan incrementos dramaticos en el esfuerzo (118%),
modulo de elasticidad (94%) y conductividad eléctrica (11 6rdenes de magnitud), debido a
mejoras en la dispersion y formacion de redes nano-estructuradas. Dentro de este tipo de
funcionalizaciones existen polimeros similares a los dendrimeros, los cuales poseen densidades
elevadas de grupos funcionales que pueden ser usados como modificadores superficiales en las
nanoestructuras de carbono. Debido a su arquitectura con abundantes grupos activos y gran
cantidad de ramificaciones, este tipo de polimeros podria funcionalizar superficies inertes o con
bajos grados de funcionalizacion. Estos polimeros pueden ser utilizados para funcionalizar hojas
grafénicas, ya sea mediante enlaces covalentes o no covalentes (puentes de hidrogeno).
Adicionalmente, los grupos funcionales residuales en la superficie funcionalizada, podrian
utilizarse para futuras modificaciones con matrices compatibles a esos grupos o con otras
nanoestructuras de carbono para la formacion de hibridos [73,74]. Dentro de estos polimeros
sintéticos ramificados utilizados para funcionalizar nanoestructuras de carbono se encuentra la
polietilenimina (PEI). Este polimero catidénico con cadenas macromoleculares lineales o
ramificadas esté constituido por abundantes grupos amina, que se pueden utilizar como un enlace
entre dos nanoestructuras de carbono al reaccionar grupos funcionales oxigenados superficiales
de dos nanoestructuras de carbono [75]. Adicionalmente este tipo de polimeros ramificados
pueden mejorar la estabilidad y dispersion de las nanoestructuras de carbono [76].

La polietilenimina ha sido utilizada tanto en el método por injerto para funcionalizar
nanoestructuras de carbono y fibras [73,74,77,78], asi como para el auto-ensamble de hojas
grafénicas para diversas aplicaciones [79-83]. Sin embargo, para el caso de los hibridos entre los
NTCs y las hojas grafénicas existen pocos trabajos donde utilicen la polietilenimina como agente
de acoplamiento. Por ejemplo, Yu et al. [84], estudiaron el 6xido de grafito exfoliado (OGE)
modificado con PEI para hacerlo reaccionar con los MWCNTSs logrando un auto-ensamble con
arquitectura definida de OGE/PEI/MWCNTs obteniendo peliculas de materiales hibridos de
carbono para la fabricacion de electrodos. Los hibridos de estos materiales poseen una
capacitancia especifica elevada (hasta 120F/g) como resultado de una transferencia electrénica
elevada debido a los nanoporos y redes interconectadas entre las estructuras de carbono.
Aunque hasta ahora la mayor parte de las investigaciones ha sido demostraciones para
comprobar incremento 0 mejoras en las propiedades estudiadas de los hibridos respecto al uso

de los componentes individuales que conforman cada hibrido. La implementacion de estos
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hibridos con nanoestructuras de carbono ha demostrado su potencial en una amplia gama de
aplicaciones en diversas areas, como: en el campo de electrénicos flexibles, almacenamiento de
energia, supercapacitores, catalizadores, sensores micro-electromecanicos y nanocompuestos
multifuncionales [51,64,69,71,85,86].

1.2 Nanocompuestos poliméricos modificados con nanoestructuras de carbono e

hibridos de hojas grafénicas-nanotubos

1.2.1 Propiedades mecénicas

Tradicionalmente los materiales usados para la generacion de nanocompuestos hibridos son
matrices organicas del tipo poliméricas con rellenos inorganicos que pueden estar basados en
nanoparticulas de la familia del carbono (NTCs, grafeno, estructuras grafénicas), nanobarras,
nanoarcillas exfoliadas, entre otras. La incorporacion de este tipo de materiales representan
nuevas posibilidades de incrementar y mejorar propiedades mecanicas, esto como efecto de su
gran region interfacial de al menos tres fases [22,50,87]. Especificamente reduciendo la
concentracion de esfuerzos. Los rellenos derivados de la familia del carbono como NTCs, hojas
de grafeno y estructuras grafénicas son considerados para la incorporacion en matrices
poliméricas tanto termofijas y termoplasticas creando nanocompuestos hibridos multifuncionales
[50,88,89].

La introduccion y combinacion de nanoestructuras de carbono con matrices poliméricas, para
generar materiales hibridos con mejoras en las propiedades mecanicas, tradicionalmente se ha
llevado a cabo utilizando los métodos convencionales de mezclado, sin la generacion de
interacciones quimicas entre las nanoestructuras que generan el hibrido. Existen pocos trabajos
donde reportan mejoras mecanicas de los nanocompuestos utilizando hibridos. Al respecto,
Shuai et al. [90] realizaron peliculas de 6xidos de grafeno en una matriz de Poli(alcohol vinilico)
mejorando sus propiedades mecanicas, térmicas, ademas de la estabilidad del compuesto. El
esfuerzo a la tensién, compresion y modulo de elasticidad mejor6 en 60%, 152% y 69%
respectivamente. La razon puede atribuirse a una mejor transferencia de carga debido a la
dispersion mas homogénea de las laminas de los 6xidos de grafeno y a las interacciones por
enlaces de hidrégeno entre los 6xidos de grafeno y la matriz de Poli (alcohol vinilico). Ke et al.
[91] estudié hibridos de nanotubos de carbono y hojas grafénicas sin funcionalizar en una matriz
termoplastica, encontrando mejoras de hasta 128% en el médulo de elasticidad y hasta de 80%
en la resistencia mecanica en comparacion a solo la matriz. Luo et al. [78] Generaron un
nanocompuesto de polipropileno usando hibridos de éxidos de grafeno y fibras de carbono

funcionalizadas por PEI. El nanocompuesto hibrido presenté mejoras de un 48% en la resistencia
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mecanica, 20% en el médulo de almacenamiento y 101% en la elongacion ante cargas a tension.
Qin et al. [92] Incorporaron fibras de carbono con hibridos de hojuelas de grafeno y nanotubos de
carbono en una matriz epoxica, reportando efectos sinérgicos en las propiedades mecanicas de
los compuestos con dichos hibridos. Ademas, la resistencia mecanica a flexion y tensiébn mejor6
en un 52% y 70% respectivamente. Hwang et al. [93] mejoraron las propiedades térmicas y
mecanicas de peliculas con hibridos de éxidos de grafeno y nanotubos de pared mdltiple.
Reportaron que los hibridos amino-funcionalizados exhiben propiedades térmicas y mecanicas
sinérgicas en comparacion con hibridos de ambas nanoestructuras sin funcionalizar. Cheng et al.
[88] crearon un hibrido de NTC/éxido de grafeno a partir de interacciones no covalentes en una
matriz de polipropileno (PP) para la fabricacién de electrodos, reportando que este hibrido puede
mejorar la capacitancia especifica y la resistencia mecéanica del PP en comparacion a la matriz
solo con NTC u oxido de grafeno. Ademas, establecieron que los NTCs proveen un camino para
el transporte de electrones e iones, y evitan la aglomeracion de los 6xidos de grafito exfoliado ya
que actian como un soporte y separador de estos. Yang et al. [67] registraron interacciones
sinérgicas en propiedades térmicas y mecanicas de hibridos de plaquetas de grafeno y nanotubos
de pared multiple al incorporarlos en una matriz epéxica. Reportaron un aumento del 35.4% y
34.5% de resistencia mecanica en comparacion a la matriz sola y la matriz con plaquetas de
grafeno, respectivamente. Chatterjee et al. [68] estudiaron el refuerzo mecéanico que aportaron
hibridos de nanotubos de carbono y nanoplaquetas de grafeno en una matriz epéxica encontrado
efectos sinérgicos por la interconexién de redes generadas entre ambas nanoestructuras de
carbono logrado mejoras en la resistencia final del 76%. Yue et al. [94] investigaron las
propiedades mecéanicas y eléctricas de compuestos de un matriz epdxica con hibridos de
nanoplaquetas de grafeno (GNP) y nanotubos de carbono, encontrando que una relacion 8:2
entre NTC:GNP reduce el umbral de percolacion eléctrica y aumenta las propiedades de flexion
de los compuestos hibridos. Concluyeron que las nanoplaquetas de grafeno mejoran la dispersién
de los NTCs, lo que facilita la formacion de redes conductoras. Los trabajos demuestran que los
hibridos son empleados para incrementar algunas propiedades (mecanicas y térmicas), al ser
incluidos en matrices poliméricas, existiendo propiedades adicionales no presentadas, pero
implicitas, que caracterizan a estos materiales multifuncionales, como, por ejemplo, las
propiedades eléctricas y piezorresistivas.
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1.2.2 Propiedades eléctricas y piezorresistivas

Una de las aplicaciones de los materiales compuestos poliméricos con nanoestructuras de
carbono hibridas ocurre en el desarrollo de materiales con capacidades sensoriales, los cuales
hacen uso del fendbmeno de piezorresistividad. Un prerrequisito para esta capacidad, es que los
nanocompuestos posean suficiente conductividad eléctrica. Al respecto, existen trabajos que
reportan que al incorporar hibridos en matrices poliméricas, se presentan umbrales de
percolacion bajos en comparacion a las nanoestructuras de carbono individuales. Yu et al. [95]
usaron nanotubos de carbono de pared simple y hojuelas de grafeno para fabricar compuestos
en una matriz epéxica, obteniendo un aumento significativo en la temperatura y conductividad
eléctrica, este efecto se atribuyé a la formacion de redes eficientes entre las nanoparticulas. Souri
et al. [96] compararon las propiedades eléctricas de una matriz tipo poliuretano con
nanoestructuras de carbono individuales (MW CNTs y grafeno expandido) e hibridos conformados
con estas nanoestructuras individuales. Se determiné que los hibridos utilizaron menores
porcentajes de relleno para llegar a percolacion en comparacién a los compuestos con
nanoestructuras individuales. Abbasi et al. [97] determinaron cambios en la conductividad
eléctrica en espumas a base de polieterimida con nanotubos de carbono, nanoplaquetas de
grafeno e hibridos de ambas nanoestructuras, reportando que la combinacion de ambas
nanoestructuras en una proporcion 1:1 formo unared eficaz para la conduccion eléctrica logrando
de esta manera los valores mas altos para este parametro. Wang et al. [98] reportaron
interacciones sinérgicas con mejoras en la conductividad eléctrica y la respuesta mecanica de
compuestos de matriz de acetato de polivinilo con hibridos de 6xidos de grafeno y nanotubos de
carbono de pared simple. Benchirouf et al. [99] depositaron hibridos de 6xidos de grafeno
reducido y nanotubos de carbono de pared multiple en una matriz tipo pelicula de polivinil acetato.
Los autores mencionados, determinaron mejoras en la conductividad de las peliculas delgadas

basadas en estos hibridos. La reduccién de la resistencia eléctrica es el resultado del

acoplamiento interfacial 1-7* entre los MWCNT y el 6xido de grafeno; este acoplamiento

promueve mayores movilidades, asi como deslocalizaciones electrénicas del portador de carga
entre las densidades electronicas de ambas nanoestructuras de carbono. Gbaguidi et al. [100]
estudiaron hibridos de nanocompuestos con nanoplaquetas de grafeno y nanotubos de carbono
de pared multiple reportando que el aumento de la razén de aspecto de estructuras 2D (plaquetas
de grafeno) conduce tanto a la mejora del umbral de percolacion como de la conductividad
eléctrica del nanocompuesto hibrido. La conductividad intrinseca de los nanotubos de carbono
no es preponderante en resultados sinérgicos o aditivos de las propiedades eléctricas finales del

compuesto. Hasta el momento, los diversos trabajos reportados respecto la conductividad
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eléctrica indican reducciones en el umbral de percolacion, asi como, mejoras en la conductividad
eléctrica, estas modificaciones impactan directamente en las propiedades piezorresistivas.
Existen algunos trabajos donde se reporta el cambio de las propiedades piezorresistivas al incluir
hibridos de nanoestructuras de carbono en matrices poliméricas, como el de, Das et al. [59],
quienes sintetizaron hibridos de nanotubos de carbono de pared multiple sobre hojas grafénicas
para incluirlos en pelicula de una matriz de poli(dimetilsiloxano). Los resultados indicaron que los
hibridos obtenidos generaban excelentes propiedades electromecanicas tanto a tension como a
compresion. Patole et al. [66] funcionalizaron nanotubos de carbono y hojas de grafeno con un
matriz de poliestireno usando la técnica de micro-emulsion, reportaron que los hibridos
presentaban menores resistencias en comparacion a los hanocompuestos con nanoestructuras
de carbono individual, lo cual atribuyeron a que existen transferencias electronicas por la elevada
razon de aspecto de los nanotubos de carbono y la elevadas areas superficiales de las hojas de
grafeno. Zhao et al. [101] fabricaron compuestos de una matriz de poli (dimetilsiloxano) con
hibridos de nanoplaquetas de grafeno y nanotubos de carbono, lograron un compuesto flexible
con un umbral de percolacion bajo (0.64% vol.) y gran sensibilidad electromecanica (factor de
galga _ 10%). Hwang et al. [102] trabajaron con una matriz de poli(metacrilato de metilo), con
hibridos de nanoplaquetas de grafeno y nanotubos de pared multiple, y determinaron que la
sensibilidad piezorresistiva se incrementa con el aumento de la concentracion relativa de
nanoplaquetas de grafeno, existiendo una elevada correlacion del area superficial de las
plaquetas de grafeno con la sensibilidad piezorresistiva encontrada. Tang y Gou [103] fabricaron
hibridos de hojas grafénicas de pocas capas y nanotubos de carbono de pared multiple,
reportando un efecto sinérgico respecto a la conductividad eléctrica del hibrido obtenido, siendo
la razén de aspecto de las nanoestructuras y sus morfologias, aspectos claves a considerar.
Aguilar-Bolados et al. [104] estudiaron la respuesta eléctrica y piezorresistiva al incorporar
hibridos de hojas de grafeno térmicamente reducido y nanotubos de carbono de pared multiple
en una matriz de elastomero natural, encontraron que utilizando el hibrido con una concentracion
relativa del 50 % de cada nanoestructura es posible obtener respuestas eléctricas y
piezorresistivas comparables a las obtenidas por un compuesto con Unicamente nanotubos de
carbono dejando claro la existencia de interacciones de ambas nanoestructuras de carbono en el
hibrido, sin embargo estas interacciones no pueden ser consideradas como sinérgicas. Gbaguidi
et al. [105] evaluaron tanto experimentalmente, como numéricamente la respuesta eléctrica y
piezorresistiva de nanocompuestos de una matriz epéxica, con hibridos de plaquetas de grafeno
y nanotubos de carbono de pared multiple. Ellos encontraron que la incorporacién e incremento

de la concentracion relativa de las nanoplaquetas de grafeno en el hibrido reduce el umbral de
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percolacion y aumenta la conductividad del nanocompuesto final. Asi mismo, detallaron
sistematicamente, un incremento en la sensibilidad de la respuesta piezorresistiva del
nanocompuesto hibrido. Kai et al. [20] propusieron sensores de deformacién piezorresistiva
basandose en un matriz de poliuretano con hibridos de nanotubos de carbono y nanoplaquetas
de grafeno, logrando sensibilidades piezorresistivas o factores de galga de 144 a deformaciones
menores del cincuenta por ciento de deformacién siendo valores de deformacion bajos para este
tipo de matrices. Tran et al. [106] crearon sensores de presién basandose en las propiedades
piezorresistivas que exhiben los nanocompuestos fabricados con una matriz de poliuretano con
hibridos de nanotubos de carbono de pared multiple y hojas de grafeno, concluyeron que la
incorporacion de las hojas de grafeno al hibrido conlleva a la reduccién del umbral de percolacién
eléctrico, asi como al incremento de la amplitud de la respuesta piezorresistiva. Asi mismo, se
presentan respuestas piezorresistivas con bajas fluctuaciones de respuesta ante cargas ciclicas
independientemente de la velocidad de la prueba mecénica e historia previa del material. Li et al.
[107] fabricaron espumados/hidrogeles con hibridos de nanotubos de carbono oxidados y oxidos
de grafeno sintetizados a partir de grafito, concluyeron que los hibridos mejoran las propiedades
mecanicas ante ciclos de compresion (deformaciones de 80% y resistencias de 26 kPa) lo cual
es importante para los sensores de presién, asi como, aumentos en las propiedades
piezorresistivas a deformaciones menores (Factor de galga de 8.4 a deformaciones del 10%).
Btagaglia et al. [108] desarrollaron un recubrimiento epoxico con hibridos de nanotubos de
carbono de pared multiple y nanoplaquetas de grafeno para censar la calidad estructural de los
materiales recubiertos, ellos encontraron que los recubrimientos con solo plaquetas de grafeno
presentaron las sensibilidades piezorresistivas mas elevadas (factor de galga de 10.3) en
comparacion a los recubrimientos con nanotubos de pared multiple que presentaron factores de
galga mas bajo 1.3, los hibridos presentaron sensibilidades intermedias (factor de galga de 4.3).
Namilae et al. [109] caracterizaron el comportamiento electromecanico de una matriz epdxica con
hibridos de nanotubos de carbono y nanoplaquetas de grafeno, demostrando que la incorporacion
de estructuras grafénicas al sistema tradicional (mono-relleno) de nanotubo de carbono genera
reducciones de la resistencia eléctrica y mejoras en el comportamiento piezorresistivo. Los
trabajos e investigaciones generalmente se limitan a la mezcla de dos tipos de nanoestructuras
de carbono sin la interaccién quimica o formacion de enlaces, resultando en el desconocimiento
del impacto en las propiedades eléctricas y piezorresistivas que una funcionalizacion tendria,
sobre las nanoestructuras de carbono utilizadas para generar los hibridos, por lo tanto el estudio
de alguna funcionalizacion quimica representa una opcidén a considerar para la creacion de

nuevas metodologias para la fabricacion de otro tipo de materiales hibridos multifuncionales.
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Capitulo 2: Propiedades electro-mecanicas de materiales
compuestos modificados con hibridos de hojas grafénicas y
nanotubos de carbono sin funcionalizar

En este capitulo se presenta la caracterizacion fisicoquimica de dos tipos de hojas grafénicas,
hojas grafénicas comerciales de multiples capas (HC) y hojas grafénicas de pocas capas (HS)
sintetizadas en el Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros. Posteriormente se realizé la
caracterizacion mecanica, eléctrica, y piezorresistiva de nanocompuestos de resina éster vinilica
y nanoestructuras hibridas de carbono sin funcionalizar, conteniendo nanotubos de carbono de
pared multiple (NTC) y las hojas grafénicas (HGs). Esto se realizé a diferentes concentraciones
relativas de las hojas respecto a los NTCs, es decir ®r= 0% (solo NTC), 25%, 50%, 75% y 100%
(solo HGs). El uso de dos tipos de hojas permitio establecer conclusiones de tipo estructura-
propiedad respecto a las propiedades fisicoquimicas de las HGs y las propiedades efectivas del
material compuesto.

2.1 Materiales

Se utilizaron dos tipos de hojas grafénicas (HGs), cuya nomenclatura y caracteristicas
(mediciones realizadas en este trabajo) se resumen en la Tabla 2.1. La hoja grafénica comercial
(HC) corresponde a una hoja comercial adquirida de la compafia Cheap Tubes Inc.
(Cambrigeport, USA), y de acuerdo al fabricante se sintetiza por exfoliacion quimica de grafito y
subsecuente purificacion por descarga de barrera dieléctrica [104,110]. El segundo grupo de
hojas grafénicas (denominado HS) fue sintetizado por nuestro grupo de trabajo en el Instituto de
Ciencia y Tecnologia de Polimeros (Madrid), y corresponde a HGs obtenidas a partir de hojuelas
de grafito comercial de alta pureza mediante el uso del método de Brodie modificado. Este método
usa como agentes oxidantes acido nitrico (HNO3) y clorato de potasio (KCIOs3), y la exfoliacion y
reduccion térmica se realizan en un horno a 1000°C en atmdsfera de N,, como ha sido
previamente reportado [7]. Ambos tipos de hojas grafénicas (HC, HS) utilizadas varian en
propiedades fisicoquimicas, siendo la HC la que presenta el mayor nimero de capas, mayores
dimensiones laterales, y menor grado de exfoliacion y area superficial que las HS. Los nanotubos
de carbono que se utilizaron para nuestro estudio (denominados por simplicidad NT) son de pared
multiple, producidos por el método de deposicion quimica por combustion en fase de vapor
(pureza mayor del 95%) adquiridos comercialmente de la compafia Cheap Tubes Inc.
(Cambrigeport, USA). Para la elaboracion de los nanocompuestos se us6 como matriz una resina
éster vinilica (REV) comercial “Derakene Momentum 470-300”, de Ashland Inc (Covington, USA)
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con una densidad de 1.08 g/mL, una viscosidad de 325 cps y 33% en peso de contenido de
estireno. Los agentes del sistema de éxido-reduccion que se utilizaron (a una concentracion de
0.5% p/p cada uno), fueron, el naftaleno cobalto (CoNap), el cual actu6 como promotor o
acelerador, y el peréxido de etil-metil-cetona (Norox MEKP-925) como iniciador o cominmente
llamado catalizador.

Tabla 2.1. Nomenclatura y propiedades de las hanoestructuras utilizadas
en la elaboracion de nanocompuestos.

Nanoestructuras
Caracteristicas
NT HC HS
_ _ 1-6
Dimensiones laterales (um) 1.5-3.0 0.14-0.46
(longitud)
Diametro exterior (nm) ~29 nm N/A N/A
Numero de capas >20 3-30 4-5
Distancia Interplanar
0.345 0.343 0.724
(nm, XRD)
Razén C/O (XPS) 12.3 17.2 13.1
Razén Ip/ls (Raman) 0.71 0.25 0.76
Area superficial (m?/g, BET) ~110 ~183 ~727

XRD = Difraccion de rayos X; XPS =Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X; Raman = Espectroscopia
Raman, 532 nm; BET:= Isotermas de adsorcién/desorcién de N2 con area calculada usando el método de Brunauer-
Emmett-Teller.

2.2 Metodologias para la caracterizacion fisicoquimica de nanoestructuras de carbono
2.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Las hojas grafénicas fueron caracterizadas por espectroscopia infrarroja por transformadas de
Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés). El equipo utilizado fue un Nicolet Protégé 8700 en el
rango de 4000 a 400 cm™ a una resoluciéon de 4 cm™. Por cada tipo de muestra se realizaron 2
pastillas de bromuro de potasio (KBr) grado espectro de la marca Sigma-Aldrich. Para la
fabricacion de las pastillas se pesaron 120 mg de KBr previamente secado, se coloco el KBr en
un mortero de agata y se adicioné un granulo por cada pastilla de HGs. La muestra de HGs vy el
KBr fue molida; luego el polvo de HG-KBr fue introducido en un pastillador marca Pelkin-Elmer,
usando 5 toneladas de fuerza por 10 min para formar la pastilla. Luego de haber obtenido las
pastillas, estas fueron colocadas en una estufa de conveccién durante 24 h para eliminar la
humedad absorbida por el KBr durante la fabricacion de la pastilla. Finalizadas las 24 h todas las

muestras fueron colocadas en un desecador para evitar la absorcion de humedad.
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2.2.2 Espectroscopia Raman

Esta técnica se utilizé para identificar distintos tipos de HGs y estudiar su calidad estructural. La
caracterizacion Raman se llevé a cabo en un equipo Renishaw InVia Confocal, usando un laser
de haz verde a 532 nm, con un objetivo de 50X, con un tiempo de exposicion de 60000ms, gradilla
de 1800l/mm, a una potencia de 110 W y una frecuencia de 40 kHz. Se coloc6 una gota (peso de
la gota ~15 mg) de cada solucién en un portamuestras plano envuelto con papel aluminio. Para
cada muestra se realizaron tres repeticiones para las cuales se calcularon las areas presentadas
por cada pico realizando un ajuste de Lorentz, ademés utilizando informacién generada en el
ajuste se pudo obtener de manera cualitativa un aproximado del nimero de capas que presentan
las HGs, mediante la determinacién de la anchura a la media altura (FWHM, por sus siglas en
inglés) presentada en el pico 2D [111].

2.2.3 Difraccion de rayos X

Para el analisis por difracciéon de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se utiliz6 un difractometro
Bruker D-8 Advance para el rango 26 que va desde 5° a los 35°, usando una radiacién de Cu Ka
(A =0.154 nm) bajo las condiciones de 40 kV, 30 mA, con un tamafio de paso 0.02 grados y una
corrida con paso de 1 segundo. Para obtener la distancia interplanar (dng) de los planos
cristalogréaficos de estructuras grafénicas se utilizo la ley de Bragg [112],

NnA = 2dnisenB (2.1)
donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de la radiacion incidente y 6 es el angulo
de dispersién de la radiacion electromagnética. Para obtener lo que se interpreta como el tamafio
medio del apilado de las hojas grafénicas en la direccion hkl (dng) se utilizd la ecuacion de

Scherrer [113,114],

D= —— (2.2)

B (cosbni)
donde h, k, | representan a los indices de Miller, K =0.9, A = 0.154 nm a la longitud de onda del
haz de difraccion, 26n y Bna, la anchura a media altura en radianes de la posicion hkl,
respectivamente. Los valores del factor K se estiman dependiendo del tipo de reflexion, para la
reflexion 002 se utiliz6 la constante K=0.9 [113,114]. Un estimado del niumero promedio de hojas
de grafeno (a) apiladas en la hojas grafénicas se puede determinar usando el cociente a =
(Dnu/dnk)+1. Es importante aclarar que el resultado generalmente no es nimero entero, por lo
tanto, se establecié un intervalo formado con el nUmero superior inmediato al nUmero obtenido.

Por ejemplo, si se obtiene 3.3 hojas se establece como 3-4 hojas.
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2.2.4 Espectroscopia de fotones emitidos por rayos X

Para el analisis por XPS se utilizaron pequefias cantidades (~ 3 mg) de muestras para ambas
HGs. El equipo utilizado para el andlisis fue un Thermo Scientific K-alpha surface analysis con un
cafnon de iones de argdn a un voltaje 3KV y una apertura de 400 nm, utilizando un neutralizador
para eliminar cargas electrostéaticas de las muestras. Para la determinacion de las contribuciones
gue conforman cada una de las sefiales de C 1s y O 1s presentes en las muestras fue necesario
realizar deconvoluciones usando ajustes a funciones de Lorentz [115].

2.2.5 Isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno

Se procedié a realizar la prueba en un equipo Quantachrome 2000 el cual utiliza nitrégeno a 77
K (-196 °C) para determinar las isotermas de adsorcién-desorcion de las muestras de HGs. Para
ello fueron tomados alrededor de 25 mg de HG por cada muestra. Para realizar esta prueba fue
necesario llevar a cabo un pretratamiento de las muestras mediante una desgasificacion a vacio
a 180 °C durante al menos 6 horas, con el fin de eliminar contaminantes adsorbidos en la
superficie de las muestras por haber estado expuestas a la atmdsfera. Para el céalculo del area
superficial el equipo emplea la ecuacion desarrollada por Brunauer, Emmelty Teller (BET), la cual
es conocida como la ecuacién de adsorcion de BET para multicapas de gases en medios solidos
[116]. Para esto la ecuaciéon BET iguala la velocidad de condensacién de una monocapa de

adsorbato con la razén de desorcion de una monocapa en una superficie, obteniendo,

donde P es la presion de vapor del adsorbato, P° es la presion de saturacion de la adsorcion, n
es la cantidad de adsorbato (N.) en 1 g de adsorbente, nm son los moles de adsorbato por gramo
de adsorbente cuando la superficie esta cubierta por una capa monomolecular, y c=el;9)RT
donde (g:-q.) es el calor neto adsorbido, F es la constante de los gases ideales en unidadesy T
temperatura de adsorcion [116,117].
El equipo obtiene el valor del area especifica del material analizado calculando la capacidad de
monocapa del solido, la cual puede definirse como la cantidad de adsorbato que puede alojarse
por completo en una superficie formando una monocapa en una unidad de masa (1 g) del sélido.
El &rea superficial especifica de 1 g del solido (Sger) puede obtenerse mediante ecuacion,
SBET=NmamL (2.4)
donde am es el area promedio ocupada en una monocapa por una molécula de adsorbato, L es
el nimero de Avogadro (6.022 X10% mol?), y nm son los moles de adsorbato por gramo de
adsorbente. Cabe mencionar que esta relacion solo es valida en un intervalo lineal de la grafica

de adsorcion, el cual se encuentra entre p/p°= 0.05-0.35. El estudio de la adsorcion de nitrégeno
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en los mesoporos fue realizada por el equipo en términos de la teoria de condensacion capilar,
utilizando el método desarrollado por Barret, Joyner y Halenda (BJH) [116]. Este método utiliza
el modelo de Kelvin de llenado de poros, el cual es una ecuacién que define los procesos en los
qgue se produce condensacién capilar, permitiendo interpretar los ciclos de histéresis en las
isotermas [116-118]; sin embargo, para el caso las muestras estudiadas el area de mesoporos
presentadas podrian estar asociada a los espacios de volumen excluido entre las estructuras, asi
como al espaciamiento interplanar de los apilamientos de cada muestra.

2.2.6 Microscopia electronica de trasmision

Se empled microscopia electrénica de trasmision (TEM, por sus siglas en inglés) para la
observacion de la morfologia de las HGs. El microscopio que se emple6 para la observacion y
obtencion de las imagenes es un equipo FEI Titan3 80-300 con doble correccion, usando una
resolucion < 0.8 A, a un voltaje de aceleracion de 300 kV. Para la preparacion de las muestras
se tom6 una pequefia cantidad de cada HGs, las cuales se suspendieron en etanol. Se tomaron
alicuotas de cada muestra en suspension de etanol depositdndose en una rejilla de cobre, para
evaporar el etanol e impregnar la muestra en la rejilla de cobre. Preparada la muestra se procedié

a su observacion en el TEM.

2.3 Fabricacion y caracterizacion de nanocompuestos

2.3.1 Fabricacién de nanocompuestos

Para la fabricacion de los nanocompuestos, HGs, NTCs o hibridos fueron mezclados con laresina
éster vinilica (REV) descrita en la seccién 2.1. Los nanocompuestos fueron preparados usando
un meétodo ultrasénico-mecéanico para dispersar las nanoestructuras de carbono en la matriz,
primero la mezcla se agitd mecanicamente por 30 minutos en una placa de agitacion (sin
calentamiento), para posteriormente dispersar la mezcla con la ayuda de una punta sénica (Sonic
& Materials, modelo CV 750) por un tiempo de 60 minutos (30 minutos efectivos en intervalos de
30 segundos de encendido/apagado) usando el 30% de su potencia total de 225 W. Finalizada la
agitacion ultrasénica se adicion6 el promotor de la reaccion (CoNap) homogeneizando la muestra
mediante agitacidbn mecéanica durante media hora en una placa de agitacion; durante la agitacion
mecanica y ultrasoénica se generan burbujas de aire en el nanocompuesto para lo cual fue
necesario su extracciéon mediante el uso de una bomba de vacio. Finalmente se agreg6 el
iniciador MEKP agitandose por 2 min. La resina fue vertida en moldes de silicona para la
caracterizacion eléctrica (ver seccion 2.3.3) y para ensayos de flexion (ver seccién 2.3.5). Las
probetas finales fueron curadas por 24 h a temperatura ambiente y posteriormente se realizé un

postcurado por 4 h a 120°C en una estufa de conveccion.
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Se selecciond una concentracion total fija de nanoestructura de carbono (¢r) del 0.7 % p/p que
estuvo por encima del umbral de percolacion eléctrico de los NTC (umbral de percolacion entre
0.2-0.3 % p/p) [119], siendo insuficiente para lograr la percolacion de los nhanocompuestos con

solo HGs. La concentracion total utilizada esta dada por la siguiente ecuacion,

m +m
= @5)

donde, myr Y My son las masas de los NTCs y HGs, respectivamente y mr es la masa total del
compuesto (polimero, NTCs y HGs). Respecto a los materiales hibridos fue necesario definir una

concentracion relativa en peso (¢r) como,

—__ MHe
¢R— MNTCtMHG (2.6)

Las cantidades y concentraciones utilizadas para 45.315 g de REV se encuentran en latabla 2.2.

Tabla 2.2. Cantidades y concentraciones de NTCs y HGs en los nanocompuestos con REV,
para una masa de polimero constante de 45.315 g.

Nomenclatura Tipo y contenido de Mt Mas ot or

compuestos nanoestructuras mg) | (mg) | ©plp) | (% plp)
NT100 NTC 317 0 0
HC25 NTC(75%)+HC(25%) | 237.75 | 79.25 25
HS25 NTC(75%)+HS(25%) | 237.75 | 79.25 25
HC50 NTC(50%)+HC(50%) | 158.5 | 158.5 50
HS50 NTC(50%)+HS(50%) | 1585 | 158.5 0.7 50
HC75 NTC(25%)+HC(75%) | 79.25 | 237.75 75
HS75 NTC(25%)+HS(75%) 79.25 | 237.75 75
HC100 HC 0 317 100
HS100 HS 0 317 100
NT75* NTC 237.75 0 0.525 0
NT50* NTC 158.5 0 0.350 0
NT25* NTC 79.25 0 0.175 0

*NT75 contiene la misma cantidad de NTC que los hibridos HC25 y HS25, pero sin hojas grafénicas (menor ¢r).
Similarmente para NT50 y NT25 y sus hibridos. Estos compuestos fueron caracterizados solamente eléctricamente.

Es importante aclarar que las muestras NT75, NT50 y NT25 contienen Unicamente los NTCs para
las concentraciones relativas de HG75, HG50 y HG25, respectivamente, con la finalidad de
estudiar los cambios en las propiedades eléctricas al incluir hojas grafénicas y NTCs en los
hibridos.

25



2.3.2 Caracterizacion morfolégica de nanocompuestos

Para estudiar la dispersion de las nanoestructuras de las diferentes muestras que fueron
sometidas a los ensayos de flexion se utilizd la microscopia 6ptica. Para llevar a cabo el analisis
se utilizé un equipo LEICA DMLM con luz transmitida usando un analizador de imagenes para la
captura de las imagenes. Para la preparacion de las muestras se tomaron ~5 g de cada
nanocompuesto en estado viscoso (en proceso de polimerizacion) (ver seccién 2.3.1) fabricado
y usado en la caracterizacién eléctrica y electromecanicas. Los ~5 g de REV-rellenos fueron
colocados sobre peliculas de Teflon comprimiéndose mediante una placa metélica de 200 g,
observandose la formacion de una pelicula semitransparente a contraluz. Preparada la muestra
se procedié a su observacion en el equipo a diferentes magnificaciones. Aparte, para estudiar la
morfologia en la superficie de fractura de los especimenes de las diferentes muestras que fueron
sometidas a flexion, se utilizd la microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en
inglés). Utilizando un equipo SEM JEOL JSM-6360LV operado a 20 keV equipado con un detector
INCA Energy 200 (Oxford instruments). Para la preparacion de las muestras se tomo una parte
de la seccién transversal de la probeta fracturada a flexion, asegurandose que el lado analizado
sea el lado fracturado. Las muestras fueron modificadas al tamafio del soporte del equipo y se
realizé un recubrimiento con oro (~ 4 nm de espesor) de 1 min sobre la muestra mediante una
pulverizacién catodica (“sputtering”). Preparada la muestra se procedio a su observacion en el
SEM.

2.3.3 Caracterizacion eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctrica (oe) se realizaron a los nanocompuestos con 0.7 % p/p
de concentracion total de nanoestructuras, asi como para NT75, NT50 y NT25 (ver tabla 2.2). Se
prepararon 10 probetas por cada muestra, lijando a sus dimensiones finales (ver Figura 2.1)
usando una lijadora orbital con lijas de poro de 150 y 200. Para llevar a cabo esta medicion fue
necesario pintar dos terminales de 5 mm de largo en los extremos de la probeta (ver Figura 2.1)
con pintura de plata eléctricamente conductora (SPI Supplies Inc., West Chester, USA),
posteriormente las probetas fueron secadas en un horno de conveccion a 80 °C durante 1 h.

Lc
- : b=10 mm
3] | Leg=30 mm
Pintura de plata — ' inZO mm
' h=2 mm

Figura 2.1. Geometria y dimensiones de especimenes para medir la conductividad eléctrica.
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La medicion de la resistencia eléctrica (Ro) para cada probeta fue realizada en un equipo Keithley
modelo 8007B. Adicionalmente, para la caracterizacién eléctrica de la matriz REV, debido a su
caracter aislante, fue necesario el uso de un accesorio (guarda especial 8009) que utiliza una
geometria circular. El dispositivo 8009 esta conectado al electrometro Keithley 6517B vy las
mediciones se realizaron utilizando el método de polaridad alternante, implementado
automaticamente en el equipo. Se recomienda el uso del método de polaridad alternante para
eliminar los efectos potenciales de las cargas residuales y la polarizacion causadas por los
efectos capacitivos del material. Esta técnica se llevo a cabo aplicando un voltaje de +100 V en
corriente continua a la muestray midiendo la corriente después de 15 s; posteriormente, se invirtié
la polaridad de la tension y se volvié a medir la corriente continua en el mismo tiempo transcurrido,
repitiendo este proceso continuamente 10 veces. La conductividad se calcul6 por la ley de Ohm,
tomando el valor promedio de la corriente medida en los dltimos 4 ciclos alternos. Las
dimensiones del espécimen circular en este caso fueron de 5.28 cm de didmetro y 2 mm de
espesor.

La conductividad eléctrica correspondié a la del volumen ubicado entre las terminales del
espécimen donde fueron colocados los electrodos para la medicién. Para hallar la conductividad
eléctrica (ver Figura 2.1) se utilizd la distancia de los electrodos (Lc), el area de seccion

transversal (A= hb), y la resistencia eléctrica (Ro) medida, es decir,

Lc
AR,

0= 2.7)

2.3.4 Modelos analiticos eléctricos

Para analizar mejor la interaccion entre ambas nanoestructuras (NTCs y HGS) y los posibles
efectos hibridos, se utilizaron dos modelos micromecanicos clasicos, la regla de mezclas en serie.
(Voigt) y en paralelo (Reuss) [120,121]. La regla de mezclas es una media ponderada simple (por
fracciones en volumen), que se utiliza para predecir propiedades fisicas (conductividad eléctrica)
de los materiales, asumiendo condiciones idealizadas como dispersion homogénea e interfaz
perfecta. Para el caso de la conductividad eléctrica (o,), los modelos en serie (6s"°) y en paralelo
(cFNS) para la regla de mezclas simple, se basaron en las propiedades de las nanoestructuras.

Utilizando las conductividades eléctricas (6, donde x= NTC, HG o REV) y fracciones en volumen

(¢€V) de cada constituyente de los nanocompuestos, tal que,

SNS—4V ~HC \ NTC 4 4V REV
Oe _(I)Hcoe +¢NTCGe +¢RE\/Ge (2-83-)

-1 -1 -1 -1
(0EMS) " =4y1c (05C) "+ oy (08TC) " +dsey (OFEY) (2.8b)
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Los modelos eléctricos descritos en Ec. (2.8) requieren la conductividad eléctrica y densidad de

los NTCs, HGs y resina pura, como valores de entrada, dichos valores se enumeran en la Tabla

2.3. Para determinar la fraccion en volumen de cada constituyente. (¢€V, donde £= NTC, HGs o

REV) y la fraccién en volumen relativa (¢Z), Se utilizo,

mé/pa

¢$V:mNT MHGs MRev (2.92)
/ PnTc / PHGs / Prev
MuGs /p
J_ HGs
¢R‘mNTC/ +mHGS/ (2.9b)
PnTC PHGs

Las fracciones en volumen relativas equivalentes se enumeran en la Gltima columna de la tabla
2.2. La conductividad eléctrica de la resina éster vinilica se midié como se describe anteriormente,
mientras que las de los NTC y HGs se tomaron de la literatura. Para conversién de concentracion
relativa a fracciones en volumen de cada constituyente fue necesario el uso de la densidad de
cada constituyente (ver tabla 2.3).

Tabla 2.3. Conductividades eléctricas y densidades utilizados en las Ec.(2.8) y (2.9).

Conductividad .
. eléctrica Densidades en peso
Constituyentes (&) .
(o.i’ Sim) (o5 g/m”)
NTC 1x 103022 2.1x10° 123
HC 7.2 x 108 (24 1.04x106 23]
REV 3.45x101? 1.03x108 1251

Debido a que ambos modelos asumen condiciones muy ideales que no se cumplen en los
experimentos, se espera que estos modelos representen Unicamente guias o limites para
entender mejor el comportamiento de los nanocompuestos. Para mejorar la prediccion del
comportamiento de la conductividad eléctrica se proponen adicionalmente dos modelos
semiempiricos, con una formulacioén a la regla de mezclas, pero utilizando datos experimentales
medidos de los nanocompuestos. Estos modelos semiempiricos usan la conductividad de los
casos extremos (solo NTCs y solo HGs) de los nhanocompuestos con la finalidad de predecir el
comportamiento de los nanocompuestos hibridos. De esta manera, los modelos semiempiricos
en serie (65N¢) y en paralelo (¢£N¢) basados en los nanocompuestos se definieron en funcion de

la concentracion relativa en peso de HGs, Ec. (2.6), convirtiendo la fraccion en volumen relativa

(¢£) usando la Ec (2.9b), asi como la conductividad eléctrica de compuestos con solo HC
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(0HC/REV= 212x10° S/m) y la conductividad eléctrica de los compuestos solo con NTCs
(oNTC/REV=1 55x10" S/m), es decir,

4V V
Uch_ oY O-EC/REV_,. (1- ¢R) c;QTC/REV (2.10a)

(ogNC)'1 =¢\Fg (OI;C/REV)'1 + (¢\Fg_1 )(OQTC/REV)'1 (2.10b)

Debido a que los nanocompuestos con cada uno de los dos tipos de hojas grafénicas (HC y HS)
utilizadas, presentaron conductividades muy similares, el valor de la conductividad eléctrica
utilizado fue el del nanocompuesto con solo HC.

2.3.5 Ensayo de flexion piezorresistiva

Las caracterizaciones de la respuesta mecéanica y electromecanica (piezorresistiva) de los
nanocompuestos ante cargas de flexion a tres puntos, se realizaron de acuerdo a la norma ASTM
D790 [126]. La prueba mecénica fue realizada en una maquina de pruebas universales marca
Shimadzu AGSX 1-KN, empleando una velocidad de desplazamiento de cabezal de 0.5 mm/min
y una celda de carga de 1000 N. Se ensayaron 10 muestras por cada tipo de nanocompuesto,
asi como, la resina éster vinilica sola. Como se observa en la Figura 2.2a, el largo total (Lt) de la
probeta fue de 45 mm, el ancho (b) de 12.5 mm, el espesor nominal (h) de 2 mm, y la distancia
entre apoyos (L) de 32 mm, de acuerdo a las proporciones establecidas en la norma. Cada
espécimen fue colocado entre los cilindros de la fijacion de flexion (ver Figura 2.2c),
asegurandose que la probeta estuviera centrada respecto al cilindro superior en la fijacion y que
los cilindros inferiores distaran 32 mm (ver Figura 2.2a). En el ensayo a flexion a tres puntos, la
cara superior (CS) donde se aplica la fuerza se encuentra sometida a esfuerzos de compresiéon
(-), y la cara inferior (Cl) donde se encuentran los apoyos se encuentra a esfuerzos de tension
(+). Los valores numéricos de las propiedades mecanicas presentadas corresponden a
promedios con sus respectivas desviaciones estandar. La norma ASTM D790 fue usada como
referencia para la obtencién del esfuerzo (o) y la deformacion unitaria (¢) flexural. El esfuerzo a
flexion se calcula a través dela fuerza aplicada (P), la distancia entre puntos de apoyo (L), el

ancho de la probeta (b) y el espesor de la probeta (h), es decir,

_3PL

= (2.11)

En cuanto a la deformacion unitaria flexural (€), se usé la deflexion central de la probeta (y,

tomada como el desplazamiento del cabezal de la maquina), es decir,

£= —L- (2.12)
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El calculo del médulo de elasticidad (E) se realizdé determinando la pendiente en la zona lineal de
la curva esfuerzo vs. deformacion de las pruebas de flexién en el intervalo 0<e<0.5%. Para
investigar el comportamiento electromecanico (piezorresistivo) a tensién y compresiéon del
material, fue necesario colocar electrodos a una distancia Le=25 mm en ambas superficies de
cada probeta (ver Figura 2.2b), estos electrodos eran cables de 50 cm con recubrimiento
polimérico (ver Figura 2.2c), el cual fue retirado de los extremos para fijarlos con pintura de plata
tanto en la cara superior como inferior de cada probeta. Los soportes fueron aislados
eléctricamente con cinta adhesiva aislante para evitar el contacto de los electrodos. La medicion
de la piezoresistividad de cada probeta durante la prueba de flexion, se llevé a cabo usando un
multiplexor Agilent 34980A, el cual incorpora un multimetro digital interno permitiendo la medicion
de resistencia. Se hizo uso del equipo acoplando un modulo 34921T para conexion de cables a
través de terminales. El multiplexor es importante debido a que acopla diversas sefiales de
entrada, permitiéndonos permutar (y desfasar milisegundos cada adquisicion de sefial) diversas
mediciones durante la prueba a flexion sin que exista interferencia debido a la contribucion
eléctrica de cada sefial. Para esto se configurd el multiplexor para la adquisicion de datos por
periodos de muestreo de 200 ms para cada sefial, facilitando el empalme de las sefiales de las
dos resistencias eléctricas, una proveniente de la cara superior (CS) y otra de la cara inferior (Cl)
de las probetas sometidas a flexién, asi como los valores generados por la maquina de pruebas
universales (carga y desplazamiento). Los datos recabados se usaron para hallar el cociente
entre el cambio de resistencia (AR) y la resistencia inicial (Ro), para generar curvas AR/Ro Vs &, la
pendiente de este tipo de curvas fue utilizada para calcular el factor de galga (sensibilidad

piezorresistiva).
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Figura 2.2. Caracterizacion electromecanica a flexiéon. a) Esquema de la probeta a flexion,
b) esquema de la cara inferior (a tensién) y los electrodos para la medicion de la
resistencia eléctrica durante la prueba mecanica, c) fotografia de la probeta en la maquina

de pruebas universales.

2.4 Resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas de nanoestructuras de carbono

2.4.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Los espectros representativos de FT-IR para cada muestra de HC y HS se muestran en la Figura

2.3. En la tabla 2.4 se presenta el resumen de los enlaces presentados en los espectros para

cada muestra analizada.
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Figura 2.3. Espectros de FT-IR de HGs. a) HC, b) HS.
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Para analizar y comparar las diferentes muestras de HGs se normaliz6 seleccionando una banda
a 1400 cm™; debido a que present6 un comportamiento e intensidad maximay constante en todos
los espectros de las muestras analizadas. El espectro generado para la muestra HC se puede
observar en la Figura 2.3a, exhibiendo bandas a ~3437 cm™ generadas por la presencia del grupo
funcional O-H en la superficie de las HC [127-131], una banda a ~2923 cm™ [127,128,132,133] y
~2854 cm™ [128,132,133] correspondientes a estiramiento simétrico/asimétrico de enlaces de
carbono sp®, una banda que aparece entre ~1720 cm™ [127,131,134,135] y otra a ~1160 cm™
[129,130,136] asignadas a estiramientos del C=0 y C-O de grupos carboxilicos respectivamente;
una banda a ~1631 cm™ perteneciente al estiramiento conjugado de CH=CH,[127,130,134,135],
una banda a ~1580 cm, perteneciente a enlace C=C de grupos aromaticos [131,133,136,137],
otra banda a ~1245 cm producida por estiramiento del enlace C-O de un &cido carboxilico
[127,128], una banda a ~1120 cm corresponde al estiramiento del enlace C-O en alcoholes
[129,130], una banda pequefia a ~1060 cm™ asociada a grupos éter (C-O-C) [127,135,136], una
banda a ~870 cm?® perteneciente a flexion de CH, [138,139] y una banda a ~672 cm?
correspondiente a flexion fuera del plano de C-H [138]. La presencia de estas bandas nos indica
que los HC presentan grupos funcionales -OH y -COOH en su superficie, como resultado del
proceso de fabricacion. En la Figura 2.3b se muestra el espectro correspondiente a la muestra
HS. Se puede observar la mejor definicién de los picos a ~3437 cm* generado por la presencia
del grupo funcional O-H. Esta muestra también presentd6 una mucho mayor intensidad de las
bandas a ~2923 cm™ y ~2854 cm™ (CH), asi como mayor definicién e intensidad para las bandas
entre ~1739 cm®, ~1243 cm?, ~1160 cm™, ~1060 cm™ asociadas a grupos oxigenados
(alcoholes, acidos carboxilicos, éter). La muestra HC (Figura 2.3a) presenta la banda a ~1581
cm?, perteneciente a enlace C=C de grupos aromaticos, con una mayor definicion e intensidad
respecto a la muestra HS (Figura 2.3b). Esto puede ser atribuido a que la muestra HS presenta
mayor cantidad de defectos estructurales (grupos funcionales oxigenados y defectos de red
producidos por el tratamiento acido), lo que justifica la mayor intensidad de las bandas
pertenecientes a enlaces —OH y —COOH, para la muestra HS. Ademas, la muestra HS present6
una mayor definicion de las bandas asociadas enlaces de carbono con hibridaciéon sp® (~2923
cm? y ~2854 cm™) [127,128,132,133], lo cual puede ser atribuido a la presencia de mayor

cantidad de grupos oxigenados.
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Tabla 2.4. Resumen de enlaces encontrados en espectros de FT-IR de muestras de HGs.

Numero de onda (cm™) | Tipo de enlace Referencias
3430-3440 -OH [127-131]
~2923 -CH (Est.Sim-sp®) | [127,128,132,133]
~2854 -CH (Est.Asim-sp®) | [128,132,133]
1720-1740 C=0 (Est.) [127,131,134,135]
1630-1645 CH=CH,(sp? | [127,130,134,135]
1575-1581 C=C-aromaticos | [131,133,136,137]
1240-1249 C-O (Est.) [127,128]
~1160 C-O (Est.) [129,130,136]
1114-1120 C-O [129,130]
~1060 C-O-C (Flex) [127,135,136]
~870 -CH; (Flex) [138,139]
~670-678 -CH (Flex) [138]

Est.= Estiramiento, Flex.=flexién, Sim.=Simétrico, Asim.= asimétrico.

2.4.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 2.4 se observan los espectros Raman en el rango de ~900 a 3000 cm™ de las
muestras de HGs [140]. Se pueden ver bandas localizadas a ~1353 cm™ (banda D) atribuidas a
los movimientos radiales de los atomos de carbono con hibridaciéon sp® [141], y una banda a
~1581 cm, denominada banda G, debidas a vibraciones tangenciales de &tomos de carbono con
hibridacion sp? [142]. A ~2720 cm™ aparece una banda intensa, llamada banda 2D o G" que
corresponde al sobretono de la banda D [143,144]. Un parametro importante es la razén de la
intensidad de la banda D con respecto a la banda G, siendo un indicador de la cantidad de
desorden estructural que presenta una muestra grafénica [145]. La banda 2D es un indicador de
ordenamiento estructuras en estructuras grafénicas, ya que dicha banda se ensancha y pierde
intensidad con el aumento del desorden estructural. En muestras con buena calidad estructural y
apilamiento ordenado, las caracteristicas de la banda 2D permiten estimar el nUmero de capas
gue componen una lamina de grafeno, es decir, si es grafeno, pocas capas, multicapa o grafito
[143,146].
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Figura 2.4. Espectro Raman de las HGs.
El espectro de la muestra HC presenta una banda G estrecha (~1581 cm™) correspondiente a las
vibraciones tangenciales de las hibridaciones sp? para atomos de carbono, y una banda
denominada D (~1353 cm™) menos intensa atribuida al desorden o a &tomos de carbono con
hibridacion sp?, presentandonos informacién acerca de defectos estructurales (funcionalidades)
en la red grafitica de la muestra [143,144]. También se observa una banda denominada 2D (a
2720 cm™) asociada al sobretono de la banda D, sin embargo, esta banda solamente se
encuentra definida para la muestra HC, la cual es atribuida a la calidad estructural y apilamiento
ordenado. Utilizando un ajuste de estas bandas a funciones de Lorentz se obtuvieron los
pardmetros (areas y FWHM), los cuales se enlistan en la Tabla 2.5. En la Figura 2.4 y en la Tabla
2.5 se puede observar con la FWHM que la muestra HC presenta un ancho de bandas D y G mas
estrecho que el de la muestra HS, ademas de presentar una razon de intensidades Ip/lc menor;
ambas caracteristicas son evidencia clara de una menor cantidad de defectos estructurales (y
grupos funcionales) en los planos grafiticos [23,147], lo cual es consistente con los resultados
obtenidos en XPS (ver resultados mas adelante). Esto de nuevo, se debe al método de sintesis
de la HC (por plasma), el cual produce menos defectos estructurales que una oxidacién acida
agresiva y también menos grupos funcionales. Los valores altos de FWHM para HS se deben a
qgue durante el proceso de sintesis se lleva a cabo un proceso agresivo de oxidacion acida
(método de Brodie) generando tanto defectos en la estructura cristalina como un gran nimero de
funcionalidades que presentan oxigeno unidos a las hojas de grafeno. Estos grupos han sido
previamente identificados por XPS como grupos hidroxilo, carbonilo, carboxilo y epoxi, en
resultados del Dr. Lopez Manchado [7]. Por otro lado, la banda denominada 2D (2720 cm™) es
notoria para la muestra HC, pero no es significativa para la muestra HS. Esto indica de nuevo que

la muestra HC presenta un menor nimero de defectos en la red sp?, asi como un apilamiento de
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cierto numero de hojas [111]. Esto es contrario a lo presentado en la muestra HS, donde la
ausencia de esta banda 2D nos lleva a pensar que la hojas grafénicas se encuentran exfoliadas
[111,148]. De acuerdo a trabajos de Hao et al. [111] y Malard et al.[149] los cuales compararon
diferentes nimeros de hojas grafénicas utilizando la anchura a media altura (FWHM) de la banda
2D para estimar el nimero de capas presentes en las hojas grafénicas. Usando este parametro
para la muestra HC, la ubica como “multicapas de grafeno” en la clasificacion internacional
propuesta para este tipo de materiales [6,111,149].

Tabla 2.5. Parametros Raman obtenidos para cada tipo de hojas grafénicas.

Posicién de la Banda Razén de
intensidades o FWHM (cm™)
Muestra (cm™) areas
D G 2D In/le Ap/Ag D G 2D
0.25 0.49 51 25 77
HC 1352.9 | 1581.9 2720
+0.04 +0.16 +12 +3 +2
076 | 148 | 19ps | 97
HS 1352.8 | 1592.8 - 1 - -
+0.07 | 0.21 3 | x1

2.4.3 Difraccion de rayos X

La Figura 2.5 se presentan los difractogramas para cada una de las muestras de HGs se puede
observar que cada muestra presenta un comportamiento propio debido a la diferencia respecto a
la estructura cristalina de cada muestra.
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Figura 2.5. Difractogramas XRD para las hojas grafénicas. a) HC, b) HS.

12 15 18

En la Figura 2.5a se observan dos picos de difraccion para HC. El primer pico observado a
20=9.5° es de baja intensidad asociandose al planos (001) de oxidos de grafito; el pico con mayor

intensidad es el 26=26.5° se encuentra asociado al plano (002) del grafito [7,112]; esto puede ser
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resultado propio de la sintesis la cual genera un material compacto y de muchas capas, con poca
exfoliacion entre las mismas. A diferencia de esto, para las hojas HS (Figura 2.5b) el pico de
difraccién del grafito a 26=26.5° se desplaza a angulos bajos, indicando una exfoliacién de las
hojas grafénicas. Para la muestras HS (Figura 2.5b) solamente se aprecia un pequefio pico de
difraccion a 26=12.3°, asociado al plano (001) para éxidos de grafeno[7,113]. Basandose en estos
difractogramas, se realizé un andlisis adicional para determinar pardmetros estructurales de cada
muestra, aplicando las Ecs. (2.1) y (2.2), y los resultados se encuentran en la Tabla 2.6. Para las
HC, la intensidad dominante del pico a 26=26.5° sugiere que se tienen hojas de muchas capas,
con sefal de tipo grafito. De acuerdo a las intensidades, existen algunas pocas capas que
difractan a 26=9.5°, lo cual de acuerdo a la Ec. (2.2) corresponde a apilamientos en conjuntos de
~45 hojas con una distancia entre cada hoja de 0.942 nm; En cuanto a la muestra HS, esta se
encuentra como estructuras exfoliadas (distancia entre hojas de ~0.724 nm) con apilamiento entre
4-5 hojas grafénicas.

Tabla 2.6. Comparacion de parametros estructurales de las muestras
HC y HS obtenidos de los difractogramas.

Parametros
Muestra
20 FWHM D (nm) d (nm) a
HC 9.5 0.188 43.30 0.941 46
26.5 0.041 207.1 0.343 -
HS 12.3 2.780 3.012 0.724 4-5

2.4.4 Espectroscopia de fotones emitidos por rayos X

Los dos tipos de muestras de HGs fueron también analizadas por XPS. La Figura 2.6 muestra los
resultados de XPS de las hojas grafénicas comerciales HC. Las sefiales caracteristicas de las
hojas grafénicas para el carbono y oxigeno se presentaron en ~284.7 eV y ~532.6 eV,
respectivamente. La relacion atébmica C/O para la muestra HC fue de ~17.2, lo cual indica poca
presencia de grupos funcionales oxigenados en estas hojas. Los espectros (ventanas) de alta
resolucion para el Cls se muestran en la Figura 2.6b para los cuales se realizaron
deconvoluciones con la finalidad de identificar las diferentes contribuciones que forman cada
banda. La componente a 284.8 eV (C-sp?)y a 285.1 eV (C-sp?®) se atribuye a los enlaces de la
estructura principal de las hojas [7,113,150]; la banda a 287.5 eV (C-O-C/C-OH) se atribuye a
enlaces tipo éter/epoxi o hidroxilos [151,152]. Los espectros de alta resolucion para el O 1s se

muestran en la Figura 2.6¢; en esta figura se identificaron dos tipos de energias de enlace, a
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532.3 eV (C-0O) y 533.5 eV (C-O-C) asociados a los enlaces carboxilos, hidroxilos o epoxi
[113,153] y tipo éter [113,152], respectivamente.
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Figura 2.6. Espectros de XPS para la muestra HC. (a) general de inspeccion,
(b) ventana de alta resolucién de Cls, (c) ventana de alta resolucién para el Ols.

La Figura 2.7 muestra el analisis XPS de la muestra HS. La Figura 2.7a presenta el espectro
general donde se observan las bandas correspondientes al Cls y Ols de la muestra HS. La
relacion atémica C/O para la muestra HS fue de ~13.1, lo cual indica mayor presencia de grupos
funcionales oxigenados en esta muestra, que para la muestra HC. El espectro de alta resolucion
para Cls se muestra en la Figura 2.7b, donde se observa una banda mas ancha y hombros
pronunciados respecto a lo presentado por la muestra HC, lo cual indica una mayor presencia de
enlaces oxigenados. De acuerdo a la deconvolucién de este orbital, las componente en 284.6 eV
y 285.3 eV se atribuye a enlaces de carbono en estructuras con hibridacién sp? e hibridacion sp?,

respectivamente [7,113,150]. A 286.5 eV (C-OH) se atribuyen grupos con enlace carboxilos e
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hidroxilos), mientras que la componente a 288.5 eV (C=0) se atribuye a estructuras con enlaces,
de grupos carbonilos [7,113,152]. El espectro de alta resolucién para el Ols se muestran en la
Figura 2.7c, el cual se observa que difiere en forma respecto al a la presentado por la muestra
HC; la deconvolucion de este orbital arrojo energia de enlace a 531.2 eV (C=0) asociado a los
enlaces de grupos carbonilos o carboxilos [113,152,153], a 532.0 eV (C-O) asociado al enlace
hidroxilo o ep6xico) [113,153] y a 533.3 eV (C-O-C) a enlaces tipo éteres [113,152] y a 534.8 eV
para el enlace C-O para grupos carboxilicos [113,152,153].
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Figura 2.7. Espectros de XPS para la muestra HS. (a) espectro general de inspeccion,
(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1ls.

Los resultados de XPS de las muestras HC y HS, sefialan que existe mayor cantidad y diversidad
de grupos oxigenado en la muestra HS, ya que es apreciable para la muestra HS un
ensanchamiento de la banda debido a la aparicion de enlaces asociados a grupos funcionales

carboxilicos (288.5 eV, 531.2 eV, 534.8 eV) los cuales no estan presentes en la muestra HC. Esta
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diferencia se puede atribuir al proceso de sintesis de la muestra HS que involucra oxidaciones
acidas fuertes, generando grupos funcionales de tipo carboxilicos, hidroxilo y/o epoxi, como ha
sido previamente reportado [7].

2.4.5 Isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno

Se realizo la caracterizacion superficial de las hojas grafénicas HC y HS por medio de isotermas
de adsorcién-desorcion de Ny a 77 K. La Figura 2.8 muestra las isotermas de los dos tipos de

HGs.

1000
140 —_
s HC ¢
a g 120 - HS ]
o > 100}
800 s
IS S sot .
o .

o) 2 eor S
o S 4ol ‘

S 600 }2 -

a 3 20} L R

— o . . . . .

o 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 19.° R

% 400 }F Presion relativa (PIPO)— Lo L. ¢

< .

c

()

L.

€ 2001 et

—_ PR e

(@] D)

>

0 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/P)

Figura 2.8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de HC y HS.
Las muestras de hojas grafénicas (HC y HS) presentan un tipo de isoterma tipo Il, segun la
clasificacion IUPAC para isotermas de adsorcion [117,154]. Generalmente, este tipo de
comportamiento se observa debido a la adsorcion multicapa en materiales que tienen poros con
abertura estrecha, alargada o que se encuentran como apilamientos de estructuras planas [154].
Las hojas de grafeno debido a su naturaleza de apilarse en capas tienen espacios o “poros”
abiertos formados entre las capas que puede variar dependiendo de la nanoestructura. La
adsorcion se produce en “poros” formados entre las capas y en la superficie de las hojas
grafénicas, siendo el vaciado de estos “poros” abiertos durante la desorcion el responsable del
bucle de histéresis como resultado del mecanismo de condensacion capilar. El ciclo de histéresis
gue presentan ambas muestras se puede clasificar en el tipo H3, el cual es debido a la existencia
de placas o conjuntos de poros con forma de rejillas [117,155]. La muestra HS presenta
volumenes adsorbidos mucho mayores y un ciclo mas pronunciado de histéresis que la HC, como
resultado de una desorcién mas lenta del nitrégeno; este resultado es explicado como un efecto
del método de sintesis obteniendo una mayor distancia entre hojas que conforman los apilados
de la muestra; este comportamiento es consistente con XRD donde las distancias interplanares

obtenidas para HS es de 0.724 nm pudiendo adsorber una cantidad superior de nitrogeno. Por
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otro lado, la muestra HC presenta un ciclo de histéresis reducido debido a que la distancia entre
las capas apiladas son de menor dimension 0.343 nm (de acuerdo a XRD), por lo tanto, se espera
que la cantidad de nitrdgeno adsorbido sea menor respecto a la muestra HS. A partir de la region
lineal (p/po= 0.05-0.35) de los graficos (Figura 2.8), y utilizando la ecuacién BET [117], se
determind el area superficial BET (Sget). Ademas se calcularon los valores correspondientes al
area especifica de mesoporo (MSgs1) ambos calculados por el método BJH [116]. Los resultados
de la Tabla 2.7 sugieren que las muestras HS presentan tanto mayor area superficial especifica
BET como area especifica de mesoporo MSg;1, debido a que la muestra se encuentra exfoliada
y posee una distancia interplanar entre hojas grafénicas mayor (0.724 nm) para la mayoria de
sus hojas, aumentando la cantidad de nitrdgeno que puede adsorberse en la superficie.

Tabla 2.7. Area superficial especifica BET (Sger) Yy
area especifica de mesoporo (MSg;n) de las HGs.

Muestra Seer (M?/Q) MSg,1 (M?/g)
HC 182.9 122.8
HS 726.6 441.8

2.4.6 Morfologia de hojas grafénicas por microscopia electrénica de barrido

En la Figura 2.9 se muestran imagenes obtenidas mediante SEM de la muestra de HGs. Se puede
observar que la imagen de la muestra HC (Figura 2.9a) presenta dimensiones laterales que se
encuentran entre 1.5-3 um, lo cual se puede observar en la Figura 2.9a. Por otro lado, la
micrografia SEM de la muestra HS (Figura 2.9b) se observan dimensiones laterales de estas
hojas en un intervalo de 0.14-0.46 um previamente reportadas en [7,156], como se observa en la
Figura 2.9b.

Figura 2.9. Micrografias SEM de hojas grafénicas. a) HC, b) HS.
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2.5 Propiedades electro-mecéanicas de nanocompuestos hibridos

2.5.1 Microestructura de los nanocompuestos

En la Figura 2.10 se observan las micrografias Opticas de la matriz (REV) y los nhanocompuestos
con Unicamente NTC (NT2100), con HGs (HC100 y HS100) e hibridos (HC# o HS#, ver tabla 2.2).
Para la micrografia REV se puede ver que la luz se transmite a través de la matriz sin
nanoestructuras, sin dejar indicacion alguna de la generacién de caminos, mas que algunas
burbujas. Se puede observar que todos los nanocompuestos (NTC, HC, HS e hibridos) presentan
distribuciones homogéneas en la matriz, sin embargo, debido a la diferencia en su morfologia
(relacion de aspecto, area superficial, nimero de capas para el caso de las HGS) las dispersiones
presentan comportamientos diferentes. Los hanocompuestos con solo NTC (NT100) presentan
la mejor dispersion de todas las nanoestructuras de carbono, ya que es notable la presencia de
aglomerados homogéneamente distribuidos con dimensiones <10 um, en comparacion a las
micrografias de otros nanocompuestos. Por otro lado, las micrografias de las hojas grafénicas
(HC y HS, ultima columna), también presentan una distribucién bastante uniforme, pero con
tamafos de aglomerado significativamente mayores. Comparando la morfologia entre ambas
HGs, esta claro que HS produce un tamafo de aglomerado mas grande (algunos de ellos >25
pm) que HC (aglomerados entre 10-20 um). Esto es consistente con las observaciones de SEM
y podria explicarse por el hecho de que los HS tienen una superficie mas grande, lo que maximiza
las interacciones de van der Waals. Adem4s, las HS tienen pocas capas (~4 0 5) y se espera que

generen mas inestabilidad termodinamica y un aumento de las interacciones T-1t* entre las hojas

grafénicas, favoreciendo el apilamiento y la formacion de aglomerados [68,157]. Los materiales
hibridos tienen una morfologia y un grado de dispersion que depende de la concentracion relativa
de cada nanoestructura; se observan aglomerados mas pequefios con mejor dispersion y
distribucion para hibridos con hojas de HC y con mayor cantidad relativa de NTCs.

RN o g g = W 7 x 4

Figufa 2.”10. Micrograf

ol

ia dptica de la dispersion de nanoestructuras en los nanocompuestos.
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La Figura 2.11 muestra las micrografias electronicas de la superficie de fractura de los
nanocompuestos ensayados. La primera fila muestra nanocompuestos con solo NTCs
(izquierda), HC (centro) y HS (derecha), mientras que los nanocompuestos hibridos se muestran
en la segunda y tercera fila. De acuerdo con las micrografias Opticas (Figura 2.10), en algunas
micrografias los NTCs se observan individualmente y mejor dispersos que los HGs. Los
nanocompuestos con HGs muestran pilas de varias hojas, con aglomeraciones mas grandes para
HS. Se cree que esto se debe al hecho de que las hojas HS estan exfoliadas y tienen un area
superficial significativamente mayor que las hojas HC (ver Tabla 2.1), generando elevadas
fuerzas electrostaticas y de van der Waals, las cuales promueven la aglomeracién y las
interacciones entre hojas grafénicas. Los hanocompuestos hibridos presentan caracteristicas que
dependen de la concentracion relativa de cada nanoestructura. A medida que aumenta la
concentracion relativa de HGs, se producen aglomerados mas grandes. A concentraciones
intermedias (HC50 y HS50), las micrografias capturan la presencia de NTCs en contacto (que
sobresalen) con las HG (ver 6valos punteados).
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Figura 2.11. Micrografia SEM de la zona de fractura en pruebas de flexion

42



2.5.2 Conductividad eléctrica

La Figura 2.12 muestra la conductividad eléctrica (o., en S/m) de los nanocompuestos en funcion
de la concentracion relativa de HGs (¢r). Excepto por los triangulos azules que representan NT75
(¢#r=0.525), NT50 (¢r=0.35) y NT25 (¢r=0.175), ver Tabla 2.2, todos los deméas nanocompuestos
tienen un ¢r fijo=0.7% en peso. De acuerdo a la Figura 2.12a, el nanocompuesto con solo NTC
(¢r=0%) presenta la conductividad eléctrica mas alta (1.55x10* S/m), encontrandose este valor
dentro del intervalo reportado en la literatura para nanocompuestos de resina éster vinilica con
nanotubos de carbono de pared multiple [158,159]. Los nanocompuestos con hojas grafénicas
(#r=100%) presentaron las menores conductividades (1.76x10° S/m paraHS, 2.12x10° S/m para
HC) de todo el grupo de muestras estudiadas, siendo hasta 8 6rdenes de magnitud menor en
comparacion a los nanocompuestos con NTC. Este resultado puede ser explicado debido a la
morfologia en forma de placas u hojuelas bidimensionales y las reducidas dimensiones laterales
gue presentan las hojas grafénicas, lo que da lugar a que las redes conductoras formadas
(menores interconexiones) por las hojas grafénicas sean menos eficientes que las generadas con
los NTCs [160,161]. Esto puede correlacionarse con la ultima columna de la Figura 2.10, ya que
una morfologia con grandes tamaros de aglomerado y gran espaciamiento entre aglomerados
no favorece la conductividad eléctrica, esto es evidente en los hibridos, como veremos a
continuacién. Ademas, al procesar el nanocompuesto, las HGs pueden plegarse o enrollarse
facilmente (ver Figura 2.11), lo que reduce su relacion de aspecto efectiva [162-164]. La
conductividad eléctrica de los nanocompuestos con solo HGs no esta lejana de la presentada por
la resina pura (3.45x10*? S/m), indicando que para estos nanocompuestos no se ha producido la
percolacion eléctrica. Otros trabajos que utilizan resinas termofijas han indicado concentraciones
de al menos 5% en peso para lograr la percolacion con HGs [165,166], pero en nuestro caso,
concentraciones totales superiores al 0,7% en peso ocasionan que el material sea
extremadamente viscoso. Para los nanocompuestos con nanoestructuras hibridas, conforme se
reduce la concentracion relativa de NTC respecto a HGs se observa una reduccion en la
conductividad eléctrica. Este comportamiento puede ser explicado por efecto de la morfologia
tubular y alta razén de aspecto unidimensional existente en los NTCs favoreciendo la formacion
de redes conductoras. Para obtener mayores inferencias sobre las posibles interacciones entre
las HGs y los NTCs, se analizaron tres compuestos adicionales con solo NTC (NT75, NT50 y
NT25), empleando la misma cantidad de NTCs que cada compuesto hibrido, consulte la Tabla
2.2. Por ejemplo, el nanocompuesto etiguetado como NT75 (contiene Unicamente NTC con
¢r=0.525% p/p, ¢==0) tiene la misma cantidad de NTCs que los nanocompuestos hibridos con

#,=0.25 (HS25 y HC25). De no existir ninguna interaccioén entre HGs y NTCs, se esperaria que
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la conductividad de los hibridos HC25 o HS25 (¢#:=0.25) sea similar a la conductividad de los
NT75, partiendo de la premisa de que ambas muestras contienen la misma cantidad de NTC. Lo
mismo ocurre para las parejas HX50 y NT50, HX75 y NT75. Sin embargo, como se observa en
la Figura 2.12a la conductividad de los nanocompuestos con solo NTC (triangulo sélidos azules),
siempre es menor que la de sus hibridos correspondientes. Este efecto es mas evidente para
#:=0.75, la conductividad de los hibridos es de hasta ~2 6rdenes de magnitud mayor que la de
su nanocompuesto correspondientes NT25. Esto confirma que existe una interaccion colaborativa
entre los NTCs y HGs en la formacion de las redes hibridas. Favoreciéndose, esta interaccion
cuando la concentracion de HGs es muy elevada respecto a la de los NTCs, al menos, desde el
punto de vista de la conductividad eléctrica. Sin embargo, el uso de la palabra "sinérgico" requiere
un examen mas detenido, y esto se aborda en las Figs. 2.12b y 2.12c utilizando propuestas de
modelos micromecénicos. Se propone un modelo en serie convencional en la Ec. (2.8a) (SNS) y
su version paralela, Ec. (2.8b) (PNS), representando solo el limite tedrico, lejano a los valores
medidos, debido a sus condiciones idealizadas. Los modelos semiempiricos SNC (Ec. (2.10a)) y
PNC (Ec. (2.10b)) representan comportamientos menos idealizados debido al uso de datos de
entrada medidos para los nanocompuestos con solo HGs y solo NTC, utilizados para la
calibracion de los puntos finales de la curva (¢r=0y ¢r=1). El modelo en serie semiempirico (SNC,
Ec. (2.10a)) proporciona el mejor ajuste, y dado que simplemente representa la suma ponderada
del efecto de cada nanocompuesto, se utilizara aqui como el limite que define el criterio entre una
interaccion "colaborativa® o "sinérgica". En la literatura, la palabra sinérgico se ha usado de
manera apresurada sin el rigor necesario. Frecuentemente el hecho que los nanocompuestos
hibridos presenten mejores conductividades que los nanocompuestos con hojas grafénicas
(como es el caso de los resultado de la Figura 2.12a, de este trabajo) ha sido referido como un
efecto “sinérgico”’, o ellos simplemente no comparan la propiedad requerida a la misma
concentracion total de relleno [94,103,167,168]. Para un andlisis mas profundo y un criterio mas
cuantificable del término, se propone aqui utilizar la regla semi-empirica de mezclas de la Ec.
(2.10a) como marco de referencia para la delimitacion de las areas de interaccion, como se

muestra en la Figura 2.12c.
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Figura 2.12. Respuesta del comportamiento eléctrico de nanocompuestos hibridos.
a) conductividad eléctrica, b) comparacion entre modelos micromecanicos,
) propuestas de zonas de interaccion.

Como puede observarse en la Figura 2.12c, la Ec. (2.10a) y los datos medidos para
nanocompuestos con solo NTC permiten la definicion de tres zonas de interaccion. La zona 1, se
refiere a una zona por encima de la Ec 2.10a y corresponde a la zona de interaccién sinérgica,
ya que en esta zona existe un efecto total (conductividad) que es mayor que la suma ponderada
de los efectos de los elementos individuales [169]. La zona 2; corresponde a conductividades que
se encuentran por debajo de las predichas por la Ec. (2.10a) pero por encima de los valores de
conductividad de los correspondientes nanocompuestos con solo NTC, esta zona corresponde a
una zona de interaccién colaborativa, es decir, la conductividad del compuesto es mayor que la
de los efectos de los elementos individuales, pero no mayor a la suma ponderada del hibrido
considerando la contribucién de cada nanoestructura (Ec. 2.10a). La zona 3 corresponde a una

zona donde la conductividad del hibrido es menor que la de los nanocompuestos solo con NTC

45



a su concentracion correspondiente de NTC. Entonces, podemos asumir que, en esta zona los
NTCs gobiernan la formacion de la red (con poca o nula interaccion de las HGs) o que las HGs
pueden incluso proporcionar una contribucién "negativa', desde el punto de vista de la
conductividad eléctrica. De acuerdo a este andlisis, las interacciones entre ambas
nanoestructuras (y la matriz) caen dentro de la zona 2, es decir, se presentan interacciones
colaborativas.

2.5.3 Propiedades mecénicas

En la Figura 2.13 se presentan las curvas esfuerzo (o)-deformacion (&) de los nanocompuestos
estudiados. Todos los nanocompuestos presentaron un comportamiento fragil, tipico de
compuestos con matrices termofijas [119,170]. Los nanocompuestos solo con NTC (#r=0%)
presentaron una ¢, g, y E ligeramente mayores que las presentadas por la matriz sola (REV). Por
otro lado, los nanocompuestos con solo hojas grafénicas (HC100, HS100), presentaron
comportamientos dependientes de la morfologia de hoja empleada, lo cual fue previamente
reportado [68,165]. En general, los nanocompuestos con HC presentaron mejores propiedades
mecanicas que aquellos con HS, como puede observarse en la Figura 2.13. El parametro
dominante de las hojas grafénicas que gobierna la respuesta mecénica de los nanocompuestos,
es a mayor dimension lateral y sus propiedades fisicoquimicas, como se listan en la Tabla 2.1.
La mayor area superficial de la hoja HS es un aspecto positivo de la nanoestructura debido a
puede favorecer funcionalizaciones, pero también podria generar mayor tendencia a las
aglomeraciones en nanocompuesto sin funcionalizar. Esto origina que, en ocasiones, los valores
de &, o puedan llegar a ser incluso menores que la resina sola. Como se observo en la Figura
2.10, las hojas HC presentan aglomerados mas pequefios y mejores distribuciones en la matriz
que las HS. Los compuestos que presentaron mejores propiedades mecéanicas son HC75
(,r=75%), esto quiere decir, que una pequefia cantidad de nanotubos mezclados con altas
concentraciones de hojas grafénicas, con una adecuada dispersién de ambas nanoestructuras
puede resultar beneficioso para mejorar las propiedades mecanicas de los nanocompuestos

poliméricos.
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Figura 2.13. Respuesta mecanica a flexion de nanocompuestos a diferentes
concentraciones de hojas grafénicas multicapas (HC y HS).

La Figura 2.14 resume las propiedades mecanicas a flexion obtenidas de las curvas o—¢,
capturando la deformacion flexural ultima (g, Figura 2.14a). la resistencia flexural maxima (Omax),
y el médulo de elasticidad (E) de estos materiales. La linea verde punteada horizontal representa
los valores de la resina éster vinilica sola (REV). Nanocompuestos con solo NTC (¢=0) presentan
ligeras mejoras para €, oy E en comparacion a compuestos con Unicamente REV. Por otra parte,
los compuestos con solo HGs (¢r=1) presentan un comportamiento que depende del tipo de hojas
grafénicas utilizada. En general los nanocompuestos hibridos con las hojas HC presentan
mejores propiedades mecanicas que con las hojas HS. La diferencia de comportamiento entre
ambas hojas puede deberse a las mayores dimensiones laterales de HC, asi como a una
dispersion mas homogénea de este tipo de hoja. Esto provoca que, para cargas con HGs

elevadas, las propiedades mecéanicas sean inferiores a las de REV.
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Figura 2.14. Propiedades mecanicas a flexion de los nanocompuestos como
funcion de la concentracion relativa de las nanoestructuras.
a) deformacion ultima, b) esfuerzo maximo, ¢) modulo elastico.

2.5.4 Respuesta piezorresistiva a flexion

El cambio fraccional de la resistencia eléctrica de los nanocompuestos durante el ensayo a flexién
(respuesta piezorresistiva) se grafico en la Figura 2.15 para cada concentracion relativa de los
nanocompuestos ensayados hasta la fractura. A cada probeta se le fue colocado dos pares de
electrodos (un par en la cara superior sometida a compresion (-) y un par en la cara inferior
sometida a tension (+), ver Figura 2.2a), se generaron dos curvas por cada probeta de flexion
ensayada como puede observarse en la Figura 2.15. La curva piezorresistiva de los

nanocompuestos REV, HS y HC, no es reportada, debido a que estos compuestos no alcanzaron
la conductividad minima requerida para esta prueba, (Ro>GQ). Ejemplos de curvas

electromecanicas de doble eje vertical (0 y AR/Ro vs. €) para nanocompuestos hibridos
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seleccionados (HS75 Y HS75) se pueden ver en el Apéndice A. Puede observase en la Figura
2.15 que la cara a compresion (-) presenta una sensibilidad (pendiente) menor que la cara a
tension (+) para todos los compuestos examinados. La cara a compresion (-) presentd cambios
de resistencia relativa pequefios y negativos (cercanos a cero) para la mayoria de los
nanocompuestos, excepto para HC75 (-) y HS75 (-); (ver Figura Al en el apéndice A). La cara
sometida a tension (+), present6 en los ensayos a flexion cambios positivos y mayores de
resistencia relativa (AR/Ro). El comportamiento piezorresistivo de la muestra sola con nanotubos
de carbono (NTC), fue tomado como referencia, debido a que ya existen estudios amplios sobre
esta nanoestructura en matrices termofijas sometidas a ensayos a tensién directa
[119,158,171,172], y flexion [166,171,172], aunque en menor cantidad de estudios para este
altimo tipo de ensayo mecanico. Para estas muestras (NT100) el cambio en la resistencia relativa
en la cara a compresion es cercano a cero (~-0.5%), debido a que los cambios en la distancia
efectiva entre los NTCs o en las proximidades de la cara de compresion son pequefios. Sin
embargo, para la cara sometida a tension, el cambio maximo en AR/Ro es ~2%, indicando una
importante reconfiguracion de los caminos conductores de los NTCs y un incrementando la
resistencia de tunelamiento por efecto del distanciamiento entre los nanotubos [104,158,159]. Los
nanocompuestos hibridos HC25 (Figura 2.15a) y HS25 (Figura 2.15b) presentan un
comportamiento piezorresistivo muy similar a los nanocompuestos con solo NTCs, esto significa
gue a bajas concentraciones relativas de HGs, los nanotubos de carbono gobiernan fuertemente
la respuesta piezorresistiva de los nanocompuestos hibridos. Al incrementar la concentracion
relativa de HC (Figura 2.15a) o HS (Figura 2.15b), la red hibrida generada, juegan un rol
determinante en la respuesta piezorresistiva, ya que se presentan sensibilidades mas elevadas
(valores de AR/Ro para ¢ similares) al incrementar el contenido de hojas grafénicas. Los valores
mas elevados de AR/Ro ocurrieron para las muestras con la concentracion relativa del 75% de
hojas grafénicas, particularmente para HC75. Esto indica que para concentraciones relativas altas
de hojas grafénicas, la interaccion entre las HGs y los NTCs modifica las redes tridimensionales
de conduccién durante la deformacion. Es importante tener en cuenta que para la cara a
compresion de algunas muestras (por ejemplo, HS75 (-), ver Figura Al, en el apéndice A), se
obtuvieron valores ligeramente negativos de AR/Ropara deformaciones (0< €< 0.5%), que luego
cambiaron a positivo para deformaciones mas grandes. Esto indica que las distancias efectivas
entre las nanoestructuras de carbono disminuyen, lo que es consistente con el concepto para
compresion pura. Sin embargo, a mayores deformaciones, pueden producirse traslaciones y
rotaciones laterales (tridimensionales, 3D) de las nanoestructuras dentro de la probeta de flexion,

asi como efectos cortantes que crean por un estado combinado de esfuerzos, lo que da como
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resultado una competencia entre la reduccion y el aumento de las distancias efectivas (3D). Este
fendbmeno estéa influenciado por el tipo de nanoestructura y sus dimensiones laterales, y en

nuestro caso se observo principalmente en las hojas HS, (ver Figura Al en el apéndice A).
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Figura 2.15. Respuesta piezorresistiva a flexion para ambas caras (+ y -) de las probetas para
nanocompuestos hibridos con diferentes concentraciones relativas de nanoestructuras de
carbono. a) nanocompuestos con HC b) nhanocompuestos con HS.

Utilizando las curvas piezorresistivas de los nanocompuestos se calcularon los factores de galga
como la pendiente de la curva AR/Ro Vs € en zonas aproximadamente lineales, correspondientes
a la respuesta de las caras a tension (k') y compresion (k). Ya que para algunos grupos de
muestras (principalmente con HS) la cara a compresion mostré cambios de tendencia AR/Ro

importantes en todo el intervalo de ¢, el factor de galga a compresion fue dividido en dos

intervalos, 0< € <0.5% (k?), 1€ 2% (kg). Esto no fue necesario para k' ya que la tendencia del
lado a tension era bastante lineal, por lo que k' se calculé para 0< £ <2%. La Figura 2.16 presenta
estos factores de galga (en promedio y con desviaciones estandar) calculadas tanto para la cara
a compresion (-) y tension (+) de las probetas sometidas a flexién. Para la cara a compresion
(Figura 2.16a y 2.16b), las sensibilidades piezorresistivas para los hibridos con las hojas HC y
HS para ¢==0.25 y ¢=:=0.50 son pequefias (en su mayoria positivas y con algunas K¢ negativas)
y numéricamente similares a la de los nanocompuestos con nanotubos. Para ¢r=0.75, las
sensibilidades a compresién son ~2.3 en ambas zonas de HC, mientras para las HS se observan
valores ~0.25 para €=0-0.5% y valores de ~0.35 para €=1%-2%. La sensibilidad piezorresistiva
medida en la cara a tension (Figura 2.16c) presentd una tendencia positiva creciente, conforme
aumenta la ¢r independientemente del tipo de hoja grafénica. Esta tendencia puede deberse al
aumento de interacciones y contactos HG-NTC al aumentar la concentracion de HG. También

puede observarse en la Figura 2.17c que los hibridos con ambas hojas grafénicas presentan
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sensibilidades piezorresistivas mayores que la referencia NT100 (¢:=0), siendo siempre mayores
los valores de HC. El mayor factor de galga (~3.3) es obtenido para los nanocompuestos con las
hojas HC a la mayor cantidad relativa de hojas (¢r=0.75), en la cara a tension. En general, se
observa que el factor de galga de las caras a compresion y tension en ensayos a flexion es menor,
en comparacién a otros trabajos que utilizan ensayos a tension directa (mancuernas o huesitos)
o a compresion (bloques) [21,119,158,166]. La diferencia es que durante el ensayo a flexion
coexisten fuerzas de tension y compresion (esfuerzos), lo que genera tanto curvaturas, como
traslaciones y rotaciones de las nanoestructuras que conforman las probetas, no solo a lo largo
de la direccion longitudinal (X, en la Figura 2.2), sino también en la transversal (Y y Z), ver
[165,171,172].
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Figura 2.16. Factores de galga promedio medidos en la cara tensién y compresion.
a) cara a compresion para 0< € £0.5%, b) cara a compresion para 1%< € <2%,
c) cara a tension para 1%< € <2%.
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2.5.5 Discusion del comportamiento piezorresistivo

La respuesta piezorresistiva en los nanocompuestos hibridos (Figura 2.15 a 2.16) esta
relacionada con los factores morfol6gicos de las nanoestructuras, su concentracion relativa, su
dispersion (Figura2.10y 2.11) y las propiedades fisicoquimicas de dichas nanoestructuras (Tabla
2.1). Dentro de los factores morfolégicos se encuentran su geometria (1D, 2D), dimensiones
laterales y el nimero de capas. Dichos factores son trascendentales debido a que determinan el
mecanismo de formacion de las redes conductoras tridimensionales, que a su vez se explican
ayudandose de teorias de volumenes excluidos y teorias de tunelamiento de electrones [21,104].
Esta relacion de los factores morfologicos se basa en que los hibridos difirieron en
comportamiento eléctrico y piezorresistivo dependiendo del tipo de hoja utilizada, presentando
sensibilidades mas elevadas los compuestos hibridos con hojas de dimensiones laterales
mayores (HC, Tabla 2.1). En lo que respecta a la dispersiéon los compuestos hibridos con hojas
grafénicas dispersas de modo mas homogéneo (HC) presentaron la mayor sensibilidad. Esta
mejor dispersion y distribucion (ante el mismo método de procesamiento) se debe en dltimo a las
propiedades fisicoquimicas de las hojas grafénicas, en especial a su menor area superficial y
ndamero de capas, aunque estas no estén exfoliadas. En lo que respecta a la concentraciéon
relativa de las hojas, se observa que a medida que se aumenta, el efecto hibrido se hace mas
latente, disminuyendo la dominancia de la respuesta de la red de nanotubos (como lo es para ¢r
bajos). Ademas, dependiendo de la morfologia de cada hoja la interaccion y formacion de redes
conductoras con los NTCs en los hibridos también diferira, lo cual puede ser explicado por la
teoria del volumen excluido [21]. La teoria de volumen excluido establece que volimenes
excluidos elevados generan redes conductoras poco empaquetadas, es decir, con pocos caminos
conductores redundantes. Por ello, al aplicar pequerfios esfuerzos y deformaciones, este tipo de
redes conductoras de alto volumen excluido responderan generando cambios en la resistencia
eléctrica. Este argumento esta de acuerdo con las mayores dimensiones laterales de la HC sobre
la HS. Los resultados arrojan también que las respuestas piezorresistivas para bajas
concentraciones relativas de hibridos estd dominada por la red de los nanotubos de carbono, sin
embargo, a medida que la concentracion relativa de hojas aumenta, la respuesta piezorresistiva
pasa de ser solamente efecto de la morfologia de los NTCs a ser una cooperacion de

interacciones entre las hojas y los NTCs.
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Capitulo 3: Propiedades electro-mecanicas de materiales
compuestos modificados con hibridos de hojas grafénicas y
nanotubos de carbono funcionalizados

Este capitulo aborda la funcionalizacion de las hojas grafénicas y los nanotubos de carbono con
el fin de promover la formacion de un material hibrido, y la consecuente caracterizacion electro-
mecanica de los materiales poliméricos resultantes. De acuerdo a los resultados obtenidos en el
Capitulo 2 en cuanto a la caracterizacion de las hojas grafénicas, las hojas del tipo HS (Tabla 2.1)
fueron seleccionadas para el estudio de funcionalizacién descrito en este capitulo. Esto debido
principalmente a que estas hojas son de pocas capas, encontrandose exfoliadas, poseen areas
superficiales elevadas y presentan una mayor cantidad de grupos funcionales y sitios reactivos
para la creacién de puntos de anclaje quimico. Sin embargo, fue necesario sintetizar un nuevo
lote de hojas grafénicas a partir de grafito comercial para su posterior funcionalizacién con PEI.
Debido a la fuerte relaciéon estructura-propiedad de las HGs con su sintesis, este nuevo lote fue
caracterizado de nuevo, lo cual se describe en el Apéndice B. En este capitulo se presenta un
estudio sobre la funcionalizacion de las hojas grafénicas de pocas capas (HS) y nanotubos de
carbono multicapa (NTC) para promover la generaciéon de nanoestructuras hibridas. Los NTC
fueron oxidados mediante una mezcla de acido nitrico y sulfdrico, mientras que las HS fueron
funcionalizadas con polietilenimina ramificada (PEI), investigando el papel de la concentracion de
PEI. Adicionalmente, se investiga si la funcionalizacion de las nanoestructuras de carbono incide
en las propiedades eléctricas y piezorresistivas para el auto-sensado de deformacion en
nanocompuestos de matriz polimérica (éster vinilica), a una concentracion total (¢r) de relleno de
0.7% p/p y una concentracion relativa (¢r) del 0.50 de HS respecto a los NTCs oxidados.

3.1 Materiales

Las hojas grafénicas de pocas capas (HS) fueron sintetizadas a partir de hojuelas de grafito
comercial de alta pureza mediante el uso del método de Brodie modificado. Como agentes
oxidantes se usaron acido nitrico (HNOg) y clorato de potasio (KCIOs3), seguidos de una exfoliacion
y reduccién térmica en un horno a 1000°C en atmésfera de N; [7]. Las hojas grafénicas obtenidas
son estructuras exfoliadas de pocas capas (distancia entre hojas de entre ~0.7-1.05 nm) con
apilamientos entre 5-8 de hojas grafénicas. En cuanto a las dimensiones laterales, fueron
aproximadas a una geometria eliptica (ver, Apéndice B) se obtuvo una media de 3.80 (£1.50) pm
para el eje menor (a) y 5.98 (£2.20) um para el eje mayor (b). La razén Raman I/l de estas HSs
es de 0.75, la razén C/O medida por XPS es de 3.55 y su area superficial (BET) es de 598 m?/g.

Los nanotubos de carbono que se utilizaron para este estudio (denominados por simplicidad NTC)
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son de pared multiple, producidos por el método de deposicion quimica por combustién en fase
de vapor (pureza mayor del 95%), y adquiridos comercialmente de la compafiia Cheap Tubes
Inc. (Cambrigeport, USA). Estos nanotubos de carbono presentan un diametro interno entre 4-6
nm, diametro externo de entre 20-40 nm (diametro promedio de 29 nm), numero de capas >20,
area superficial (BET) de 110 m?g, y razén C/O (XPS) de 17.2. Para la funcionalizacion fue
utilizada una solucion acuosa de polietilenimina (PEI) ramificada con peso molecular promedio
en nimero (Mn) de 600, densidad de 1.05 g/cm?, de la marca Sigma Aldrich (Misuri, USA). [173].
Se utilizé una resina éster vinilica comercial (REV) como matriz de la marca "Derakene
Momentum 470-300" fabricada por Ashland Inc. (Covington, USA) con una densidad de 1.08
g/mL, viscosidad de 325 cps y un contenido de estireno del 33 % p/p.

3.2 Sintesis de hojas grafénicas

Para la sintesis de las hojas grafénicas fue necesario colocar 100 ml de acido nitrico fumante
(HNOs3) en un matraz de fondo plano de doble capa con doble cuello esmerilado para mantener
una temperatura constante de 0 °C, debido a que se agregaron lentamente 40 g de clorato de
potasio (KCIO3), esta reaccion es altamente exotérmica. Por ultimo, se agregaron 5 g de grafito
comercial para su oxidacion, la reaccion se llevd a cabo por 21 h. Posteriormente, la mezcla
HNO;-KClO3-oxido de grafito fue diluida en 1750 ml de agua destilada para reducir la acidez de
la disolucién, dejando precipitar por 24 h. Fue separado el precipitado del sobrenadante y se
procedido a dividirlo en tubos de centrifuga, para lograr precipitar el 6xido de grafito. Se realizaron
lavados adicionales en los tubos de centrifuga sedimentando a 10000 rpm por 20 min, hasta
lograr un pH cercano al neutro. El 6xido de grafito obtenido fue secado en una estufa de
conveccion por 24 h. La exfoliacion y reduccion térmica se realizd depositando oxido de grafito
en un tubo de cuarzo de 60 cm de longitud con atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 200
ml/min, el cual se introdujo por 20 s en un horno horizontal, el cual fue calentado usando una
razon de calentamiento de 12 °C/min durante 2 h hasta llegar a 1000 °C. Para esta prueba solo
se exfoli6 y redujo térmicamente 1 g de Oxido de grafito a la vez debido a la sobrepresion
generada en el tubo de cuarzo al momento de realizar la exfoliacién y reduccién. Como paso final
se pesod el material obtenido para determinar la eficiencia de la reaccion. El 6xido de grafito
térmicamente reducido obtenido presenta diversos grupos funcionales oxigenados (hidroxilo,
carbonilo, carboxilo, epoxi) en su superficie. Se prepararon 2 lotes de estructuras grafénicas. El
desarrollo de la metodologia y la caracterizacion a detalle de cada una de las etapas de la sintesis

de las hojas grafénicas se encuentran en el apéndice B.
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3.3 Funcionalizacion de nanotubos y hojas grafénicas

3.3.1 Hipétesis de generacion de hibridos

La Figura 3.1 muestra el esquema general propuesto para la generacion de los hibridos,
funcionalizando tanto las hojas grafénicas de pocas capas usando polietilenimina como agente
reductor, y nanotubos de carbono de pared mdultiple oxidados mediante métodos acidos. La
polietilenimina reduce los grupos oxigenados presentes en las nanoestructuras de carbono
oxidadas y puede enlazar covalente ambas nanoestructuras, ver Figura 3.1. Ademas, la
polietilenimina es capaz de interconectar ambas nanoestructuras de carbono mediante enlaces
electrostéaticos y puentes de hidrogeno [174]. La informacion detallada de las funcionalizaciones

realizadas a cada nanoestructura de carbono se reporta en la seccion experimental.
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Figura 3.1. Posibles enlaces entre las HGs y el polimero PEI
para la generacion de hibridos.

3.3.2 Oxidacién quimica de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) fueron oxidados por un método acido para generar grupos
funcionales oxigenados tales como OH y COOH, que posteriormente interaccionaran con el
polimero catidnico polietilenimina con el que se funcionalizaran las HGs. Los NTC fueron
oxidados por medio de un tratamiento oxidativo con una mezcla de HNOs y H,SO,, favoreciendo
la generacién de grupos -OH, -CO y -COOH sobre la superficie [129,175]. Este procedimiento
consistid en la dispersion de 0.3 g de NTC en 70 mL de una mezcla de HNO3; y H,SO, al 3.0 M.
Los NTC fueron dispersados mecanicamente en la mezcla de &cidos durante 15 min a 60 °C,
seguido de 2 h de dispersiéon en un bafo de ultrasonido (100 W, 42 kHz). Los NTC tratados fueron
lavados y filtrados con abundante agua destilada y se secaron a 100 °C durante 12 h para su

posterior almacenamiento en un desecador.
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3.3.3 Tratamiento con polietilenimina de estructuras grafénicas

Para la funcionalizacion de las hojas grafénicas se utilizaron las HS del Lote 1, debido a que la
cantidad sintetizada aseguraba el termino de todos los experimentos, adicionalmente el nimero
de capas calculado para este lote es de, 5-8 y 33-34 capas. Estas hojas grafénicas se
funcionalizaron superficialmente usando polietilenimina ramificada debido a que presenta la
capacidad de agente reductor, tal y como ha sido reportado previamente por el trabajo de Kamae
T.y Drzal L. [77]. La politeilenimina (PEI) utilizada fue una PEI ramificada (ver Figura 3.2), con un
peso molecular promedio en numero (Mn) de ~600, una viscocidad de 800 - 5000 cps y densidad
de 1.05 g/cm?, de la marca Sigma Aldrich (Misuri, USA).
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Figura 3.2. Estructura molecular de la PEI utilizada.

3.3.4 Generacion de hibridos

Para realizar la funcionalizacion con PEI se utilizaron 4 concentraciones de PEI (ver Tabla 3.1)
tomando como base lareportada por Kamae et al. [77], referida en latabla 3.1 como HSPEI2.Para
realizar la funcionalizacion con PEI se pesaron 21 mg de HS y se colocaron en un vaso de
precipitado con una solucion de 30 ml de agua destilada, la cantidad necesaria de PEIl y 30 mg
de NaCl. La solucion HS/H,O/PEI/NaCl se agitd mecanicamente por 15 min. Posteriormente se
utilizé una punta ultrasonica a 225 W y 70 Hz por 2.5 minutos efectivos para disgregar las HSs, y
posteriormente la solucion se colocd en un bafio ultrasénico por 90 min. Finalmente, la solucién
HS/PEI/H,O/NaCl fue filtrada y lavada varias veces con agua destilada. EI HG-PEI se mantuvo
suspendido en una solucion de agua destilada con 0.1% p/p de NaCl con HG-PEI y esta solucion
fue colocada por 30 min en un bafio ultrasénico para la dispersion de ambas nanoestructuras de
carbono. La mezcla HGPEI-NTC oxidados fue colocada en una estufa de conveccion a 80°C por
8 h para la condensacion de enlaces entre las nanoestructuras utilizada. Finalmente, la muestra
en polvo fue pesada y guardada para la posterior fabricacion de nanocompuestos de resina éster

vinilica.
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Tabla 3.1. Nomenclatura y concentraciones de polietilenimina utilizadas.

Preparacion de PEI Concentracion de PEI
Nomenclatura
(uL de PEI/30mI de H;0) pL/ml
HSPEI1 2 0.066
HSPEI2 4 0.133
HSPEI3 8 0.266
HSPEI4 17 0.566

3.4 Metodologia para la caracterizacion fisicoquimica de hojas grafénicas funcionalizadas
con polietilenimina

3.4.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Se caracterizaron las hojas grafénicas sin funcionalizar y funcionalizadas con diferentes
concentraciones de polietilenimina (Tabla 3.1), usando espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas en inglés). El equipo utilizado fue un “Perkin Elmer-
Spectrum Two” en el rango de 4000 a 400 cm™ a una resoluciéon de 4 cm™. Por cada tipo de
muestra se realizaron 2 pastillas con bromuro de potasio (KBr) grado espectro de la marca Sigma-
Aldrich, para generar resultados reproducibles. Para la fabricacion de las pastillas, fueron
mezclados 120 mg de KBr, con una particula para cada HS modificada con PEI, para
posteriormente homogenizar la mezcla con un mortero; luego el polvo fue introducido en un
pastillador marca Pelkin-Elmer, usando 4 toneladas de fuerza por 7 min para formar la pastilla.
Las pastillas fueron analizadas en el equipo posterior a su fabricacion.

3.4.2 Espectroscopia Raman

La caracterizacion Raman se llevé a cabo en un equipo Renishaw InVia Confocal, usando un
laser de haz verde a 532 nm, con un objetivo de 50X, con un tiempo de exposicién de 60 s,
gradilla de 1800 I/mm, a una potencia de 110 W y una frecuencia de 40 KHz para el laser. Se
colocaron ~5 mg de cada muestra en un portamuestras plano envuelto con papel aluminio. Para
cada una de las muestra de la Tabla 3.1 se realizaron cinco repeticiones, para poder obtener una
estadistica las bandas fueron ajustadas mediante funciones de Lorentz [111].

3.4.3 Espectroscopia de fotones emitidos por rayos X

Para el andlisis de la espectroscopia de fotones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) se colocaron para todas las muestras de HS con PEI (ver Tabla 3.1) pequefias cantidades
(~3 mg) de cada una, sobre el portamuestras del equipo. El equipo utilizado para el andlisis fue

un “Thermo Scientific K-alpha” con un cafién de iones de argén a un voltaje de 3 kV y una apertura
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de 400 nm, realizando 15 s de erosion previa, ademas de utilizar un neutralizador para eliminar
cargas electrostaticas de las muestras. El andlisis de los espectros de XPS se realizé con la
determinacion de las contribuciones que conforman las sefiales de Cls, Ols presentes en la
muestra sin funcionalizar y adicionalmente la sefial de N1s presente en cada una de las muestras
funcionalizadas con PEI. Para esto fue necesario realizar deconvoluciones usando lineas base
tipo Shirley con ajustes a funciones de Gaussian y Voigt, obteniendo coeficientes de correlacion
>0.998.

3.4.4 Potencial Zeta

En un medio liquido, una particula cargada negativamente actia sobre los iones positivos de la
solucién [176]. Inicialmente, la carga negativa de la particula hace que algunos iones positivos
formen una capa adyacente alrededor de ella, conocida como la capa de Stern [176].
Subsecuentemente, otros iones positivos adicionales son atraidos por la particula cargada, pero
son rechazados por la capa de Stern, formando lo que se conoce como la capa difusa, ver Figura
3.3[176]. El potencial Zeta se define como el potencial de union que existe entre la capa de Stern
y la capa difusa que rodean una particula cargada [176]. Esta técnica se utiliz6 para determinar
la existencia de la modificaciéon de las cargas negativas (grupos funcionales oxigenados) de las

hojas grafénicas al incorporar el polimero cationico, polietilenimina ramificada.

Particula con carga negativa
Capa de Stern

pZ

Capa difusa

Figura 3.3. Esquema de las capas de Stern y difusa, asi como el
potencial Zeta para una particula con carga negativa.

La carga eléctrica y la estabilidad de la dispersion de las hojas grafénicas sin funcionalizar y
funcionalizadas en el agua destilada fueron determinadas mediante la medicién del potencial
Zeta. Para determinar el potencial Zeta, las hojas grafénicas funcionalizadas y sin funcionalizar
fueron dispersadas en agua destilada empleando un bafio ultrasénico operado a 42 kHz con una
potencia de 100 W por 2 h. La concentracion en peso de las muestras fueron de 0.0125 % p/p
con respecto al agua. Posteriormente, 1 ml de la suspension fue depositada en la celda de
inmersion de un quipo Zetasizer nano, modelo ZEN3600 de la compafiia Malvern. Se determiné

el potencial Zeta para cinco muestras elegidas aleatoriamente.
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3.4.5 Microscopia electronica de barrido de emision de campo

Para estudiar la morfologia de las hojas grafénicas funcionalizadas con PEI, se utiliz6 la
microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés).
Utilizando un equipo JEOL 7600FE FE-SEM operado a 15 keV. Para la preparacion de las
muestras se tomo <1 mg de cada muestra y se colocaron en los porta-muestras. Depositadas las
muestras se procedid a su observacion en el SEM. Las muestras no fueron recubiertas para su

observacion.

3.5 Fabricacioén y caracterizacion de nanocompuestos

3.5.1 Fabricacion de nanocompuestos

Se incorporaron a matriz de resina éster vinilica (REV) nanoestructuras hibridas al 50:50 (HS:NTC
oxidado) en peso. Para la fabricacion de los nanocompuestos hibridos se utilizaron NTC oxidados
mezclados con HSs sin funcionalizar (HS50), o bien funcionalizadas con PEI (HS50F). La
concentracion de PEI utilizada en las HSs utilizadas para la fabricacién de los nanocompuestos
fue de 0.266 ul de PEI/ml de H,O.

La fabricacion de los nanocompuestos inicié con la inclusion de ambas nanoestructuras (sin
funcionalizar o funcionalizadas) a la resina REV. La mezcla (nanoestructuras/REV) se agitd
mecanicamente distribuyéndolas durante 30 min en una placa de agitacion; posteriormente, para
dispersar las nanoestructuras de carbono hibridas se usé una punta sénica (Sonic & Materials,
modelo CV 750) por un periodo de 30 min efectivos (30 s operacion seguidos de 30 s de
descanso) operada al 30 % de su potencia total (225 W) y 70 kHz. Finalizada la agitacion
ultrasénica se adicioné el promotor de la reaccion (CoNap) a una concentracion de 0.5% p/p,
homogeneizando la muestra mediante agitacion mecanica durante 30 min, aplicando
posteriormente presion de vacio. Finalmente se agrego el agente oxidante-iniciador de reaccion
MEKP (0.5%p/p) agitdndose por 2 min, aplicando posteriormente presion de vacio. La resina fue
vertida en moldes de silicon para caracterizacion eléctricay para ensayos de flexion. Las probetas
finales fueron curadas por 24 h a temperatura ambiente y posteriormente se realiz6 un post-
curado por 4 h a 120°C en una estufa de conveccion. Se utilizé la concentracién total fija de
nanoestructuras de carbono (¢r) del 0.7 % p/p, definido por la Ec. (2.4), asi como la concentracion
relativa (¢r =0.50) definida de acuerdo a la Ec. (2.5).

3.5.2 Caracterizacion morfolégica de nanocompuestos

Para estudiar la dispersién de las nanoestructuras de las diferentes muestras que fueron
sometidas a los ensayos de flexion se utilizd la microscopia 6ptica. Para llevar a cabo el analisis
se utilizé un equipo LEICA DMLM con luz transmitida usando un analizador de imégenes para la
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captura de las imagenes. Para la preparaciéon de las muestras se tomaron ~5 g de cada m aterial
compuesto (ver seccién 3.5.1) fabricado y usado en la caracterizacion eléctrica y
electromecanicas descrita en la seccion 3.5.2 y 3.5.3. Los ~5 g de REV-rellenos fueron colocados
sobre peliculas de Teflon comprimiéndose mediante una placa metalica de 200 g, observandose
la formacion de una pelicula semitransparente a contraluz. Preparada la muestra, se procedié a
su observacion en el equipo a diferentes magnificaciones.

3.5.3 Caracterizacion eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctrica (o¢) se realizaron a los nanocompuestos usando 10
probetas por cada muestra. Para llevar a cabo esta medicion fue necesario pintar dos terminales
de 5 mm de largo en los extremos de la probeta como se detalla en la Figura 2.1; utilizando pintura
de plata eléctricamente conductora (SPI Supplies Inc., West Chester, USA). Posteriormente las
probetas fueron secadas en un horno de conveccién a 80 °C durante 1 h. La medicion de la
resistencia eléctrica (Ro) fue realizada en un equipo Keithley modelo 8007B. La conductividad
electrica fue calculada aprtir de la Ec. (2.6).

3.5.4 Ensayo de flexion piezorresistiva

La caracterizacion mecanica y electromecéanica (piezorresistiva) de los compuestos ante cargas
de flexiéon se realizd de acuerdo a la norma de flexion a tres puntos para plasticos ASTM D790
[126]. La prueba mecéanica fue realizada en una maquina de pruebas universales marca
Shimadzu modelo AGS-X, empleando una velocidad de desplazamiento de cabezal de 0.5
mm/min. En el ensayo a flexién a tres puntos, la cara superior donde se aplica la fuerza (CS) se
encuentra sometida a esfuerzos de compresion, y la cara inferior donde se encuentran los apoyos
(CI) se encuentra sometida a esfuerzos de tension. La norma ASTM D790 fue usada para la
obtencion del esfuerzo (o), deformacion unitaria (€), resistencia flexural (omax), la deformacion
flexural ultima (e ur) y el médulo elastico (E), La medicion de la resistencia eléctrica de cada
probeta durante la prueba de flexion (piezoresistividad), se llevo a cabo usando un multiplexor
Agilent 34980A y un modulo 34921T para la conexion de las terminales. Este equipo permite
alternar (multiplexar) sefiales en intervalos de milisegundos. De este modo, esta configuracion
permitio recibir sefiales de la resistencia eléctrica (R) de la cara superior (CS) e inferior (Cl) de la
probeta a flexion de modo alternante, evitando de esta manera cortos circuitos o interferencias
del campo eléctrico aplicado a la cara superior en las mediciones de la cara inferior, y viceversa.
Para la obtencion del esfuerzo (o) y la deformacion (€), se usaron las Ec (2.10) y Ec. (2.11)
respectivamente. Los datos recabados se usaron para generar curvas de cambio de resistencia
normalizado (AR/Ro) como funcion de la deformacion unitaria (¢), identificando la pendiente de

estas curvas como el factor de galga (sensibilidad piezorresistiva).
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3.6 Resultados de las caracterizaciones fisicoquimicas de nanoestructuras de carbono
3.6.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

La Figura3.4 muestra los espectros de FT-IR de las muestras de polietilenimina (Fig 3.4a), hojas
grafénicas sin funcionalizar (Figura 3.4b) y funcionalizadas con diferentes concentraciones de PEI
(Figura 3.4c).

T T T T
Polietilenimina ramificada HS sin funcionalizar

- NH B 4
300 kg (\H/\/ " 3440
’N\/\N/\/N\/\N/\/N\
T
HQN/\/N\/\NHZ ‘
1560 1480
/ 1310

1420 b

Intensidad (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Intensidad (u.a)

I
M HS hadi
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Numero de onda (cm™)
c)
Figura 3.4. Espectro de FT-IR. a) PEI, b) HS sin funcionalizar,
¢) HS con diferentes concentraciones de PEI.

Para el PEI (Figura 3.4a), puede observarse una banda a ~3500 cm™ perteneciente a
movimientos de estiramientos de aminas (R-NH;) [81,177-180], ademas de bandas a ~2940 y
~2830 cm correspondiente a vibraciones asimétricas y simétricas de CH, [81,177,178]. Las
bandas a ~1660 y ~1480 cm™ ocurren por deformaciones de flexién debidas los enlaces NH,
(Amida 1) y CH,, respectivamente [81,177,178,181]. La banda a ~1310 cm™ corresponde a —

NCOOQY, perteneciente a la formaciéon de carbamato por adsorciéon de CO, [182]. La banda a
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~1107cm? pertenece a estiramiento de C-N [80]. El pico observado a ~820 cm™ se atribuye a la
combinacion de movimientos de flexion y balanceo de los enlace NH, y CH; [80]. El resumen de
estas bandas puede observar en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Resumen de bandas de infrarrojo para la polietilenimina.

Numero de onda . .
Tipo de enlace Referencia
(cm™)
~3500 R-NH, [81,177-
180]
~2940 CH: (estir.asim.) [81,177,178]
~2830 CH, (estir. sim.) [81,177,178]
~1660 NH; (flex.) [8-10,13]
~1480 CHa (flex.) [8-10,13]
~1310 —NCOO® [182]
~1107 C-N [80]
~820 NH2 y/o CH: (flex. y bal.) [80]

estir.= estiramiento, flex.=flexién, sim.=simétrico, asim.= asimétrico, bal=balanceo
En la Figura 3.4b se observa el espectro para las hojas grafénicas sin funcionalizacion (HS). Este
presentan bandas a ~3440 cm™ generada por la presencia del grupo funcional O-H en la
superficie [81,127-131], banda a ~2958 cm™ correspondiente a —CHs; [183], bandas a ~2920 cm"
1 [127,128,132,133] y ~2856 cm?* [128,132,133] correspondientes a estiramiento
simétrico/asimétrico de enlaces de carbono sp3, una banda que aparece entre ~1730 cm?
asignada a estiramientos del C=0 de grupos carboxilicos [127,131,134,135,177,179], una banda
a ~1640 cm™ perteneciente al estiramiento conjugado de CH=CH,[127,130,134,135], una banda
a ~1420 cm™ perteneciente a vibraciones de OH en acidos carboxilicos [80,81,177], otra banda
a ~1240 cm™ producida por estiramiento del enlace C-O de acidos carboxilicos [127,128], una
banda pequefia a ~1060 cm™ asociada a grupos tipo éter (C-O-C) [127,135,136,177], una banda
a ~870 cm™ perteneciente a flexion de CH, [138,139], y una banda a ~670 cm™ perteneciente a
flexion fuera del plano de CH en anillos aromaticos [184]. En la Tabla 3.3 se listan las bandas
obtenidas para las muestras de hojas grafénicas de pocas capas sin funcionalizar y

funcionalizadas.

62


file:///C:/Users/lenovo/Downloads/Reporte%20de%20avances_2020-I_Carlos%20Sierra%5bJun_11_20%5d%20(2).docx%23_ENREF_8
file:///C:/Users/lenovo/Downloads/Reporte%20de%20avances_2020-I_Carlos%20Sierra%5bJun_11_20%5d%20(2).docx%23_ENREF_13
file:///C:/Users/lenovo/Downloads/Reporte%20de%20avances_2020-I_Carlos%20Sierra%5bJun_11_20%5d%20(2).docx%23_ENREF_8
file:///C:/Users/lenovo/Downloads/Reporte%20de%20avances_2020-I_Carlos%20Sierra%5bJun_11_20%5d%20(2).docx%23_ENREF_13

Tabla 3.3. Resumen de bandas de infrarrojo para las hojas grafénicas
sin funcionalizar y/o funcionalizadas.

Numero de onda : ,
cm™) Tipo de enlace Referencia
~3440 -O-H [81,127-131]
~2958 —CHs [183]
~2920 —C-sp? (estir. asim.) [127,128,132,133]
~2856 —C-sp? (estir. sim.) [128,132,133]
~1730 -C=0 (estir.) [127,131,134,135,177,179]
~1650 O=C-NH [81,177,179]
~1640 CH=CH, (estir.) [127,130,134,135]
~1560 O=C-NH [81,177,179]
~1420 -O-H (vibr.) [80,81,177]
~1220 C-N (estir.) [81,177,179]
~1240 C-O (estir.), [127,128]
~1060 (C-O-C) [127,135,136,177]
~870 CH; (flex.) [138,139]
~670 CH (flex. fuera del plano) [184]

estir.= estiramiento, flex.=flexién, sim.=simétrico, asim.= asimétrico
Las hojas grafénicas y el polimero PEI puede interconectarse mediante enlaces electrostéticos,
puentes de hidrogeno y enlaces quimicos, como puede observarse en la Figura 3.1 [174]. En la
Figura 3.4c se muestra la comparacién de las hojas grafénicas sin funcionalizar (HS) y
funcionalizados con diferentes concentraciones de polietilenimina (HSPEI1, HSPEI2, HSPEI3,
HSPEI4). A partir de la concentracion HSPEI2, se observa la aparicion de nuevas bandas a 1650
cm?y 1560 cm™, pertenecientes al estiramiento del enlace O=C-NH debido a la formacién de
grupos amida en las HS [81,177,179]. A ~1220 cm™ es notable la aparicion de la banda
perteneciente al estiramiento C-N (aminas terciarias) perteneciente al PEI. Asi mismo, puede
observarse que la banda que aparece a ~1730 cm™ asignadas a estiramientos del C=0 de grupos
carboxilicos en HS desaparece para concentraciones mas elevadas de PEI (HSPE3, HSPEI4),
debido a la conversion a enlaces amida o al recubrimiento total de la HS con PEI [81,177]. De
modo similar, para la concentracion mas elevada de PEI (HSPEI4), se observa la desaparicion
de la banda a 670 cm™ correspondiente a flexion fuera del plano de CH en anillos aromaticos de
las HSs. De acuerdo a lo observado con FT-IR, a partir de la concentracion HSPEI2 se presenta

la conversion la banda asociada a acidos carboxilicos a enlaces amida por la interaccion del PEI;
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sin embargo, la muestra HSPEI3 demostro la conversion total de dicha banda, siendo indicio para
la seleccion de esta concentracion de PEI. Adicionalmente, es notable para la muestra HSPEI3
la presencia de enlaces definidos asociados a la incorporacion de PEI en las hojas grafénicas de
pocas capas, reduciendo la posibilidad de presentar deficiencias o excesos del agente reductor,
como es el caso para las muestras HSPEI 1 y HSPEI4, respectivamente. Por lo tanto, y por
motivos de brevedad, los resultados siguientes que se presentan en este documento se enfocan
principalmente en la concentracion HSPEI3 (0.266 pL de PEI/ml de agua destilada).

3.6.2 Espectroscopia Raman

La Figura 3.5 presenta el espectro Raman en el intervalo de ~900 a 1800 cm™ de las muestras
de hojas grafénicas sin funcionalizar (HS) y funcionalizadas de acuerdo a la nomenclatura de la
Tabla 3.1. Es importante aclarar que el rango solo llega a 1800 cm™ debido a que las muestras
no presentaron los sobretonos 2D, por lo que la hojas grafénicas presentan cierto grado de
exfoliacion [111,148]. Para realizar el analisis de estas muestras, se realizaron deconvoluciones
con ajuste a la funcion de Lorentz, descomponiendo el espectro en 4 bandas, bandas con ajustes
>0.99. La deconvolucion de la sefial Raman presenta una banda localizada a ~1355 cm® (banda
D) atribuida a los movimientos radiales de los atomos de carbono con hibridacion sp?
[141,143,144,185], una banda llamada D" (~1500-1550 cm™) relacionada con a vibraciones
adicionales de los sitios de defectos (vacancias simples o multiples, defectos Stone-Wales, anillos
con enlaces C-0) [185,186]. Una banda a ~1580 cm™, denominada banda G, relacionada a las
vibraciones de los enlaces C=C (hibridaciones sp?) [142-144,185]. Una banda llamada D’ (~1600-
1620 cm™) asociada a defectos estructurales, basandose en el mecanismo de doble resonancia

de los defectos (limites de grano, vacancias o hibridaciones sp®) del grafeno [185,186].
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Tabla 3.4. Parametros Raman obtenidos para hojas grafénicas sin funcionalizar y
funcionalizadas con PEIL.

Parametro Bluesilie
HS HSPEI1 HSPEI2 HSPEI3 HSPEI4
D 1347+1.7 | 1347+#1.7 | 1348+1.5 | 1347+1.5 | 1348+2.7
. D" 1507+8.6 | 1505+#31 | 1503+18 | 150213 | 1507+20
Posicion de
la banda G 1573x4.2 | 157610 | 1574+#50 | 1573%5.1 | 1575x8.4
D' 1610+0.8 | 1613+#55 | 1613+3.7 | 1611+3.7 | 1612+5.6
D 203+10 189+33 192+14 197+12 190+12
D" 117+4.7 107+22 104x15 117+7.7 104x15
FWHM G 653121 | 61510 | 62.7+3.3 | 68.6:3.1 | 64.5:3.3
D' 47.3+0.5 45.8+7.5 52.3+2.9 52.2+2.8 49.5+2.3
Io/le 1.8620.04 | 1.81+0.05 | 1.89+0.09 | 1.95+0.06 | 1.88+0.18
Ap/Ac 5.54+0.55 4.80+1.62 | 5.59+0.32 5.60+0.68 | 5.45+0.63
Razones de
intensidades Ib'/lg 0.82+0.05 0.54+0.05 | 0.98+0.07 1.01+0.14 | 0.97+0.09
Ap'lAg 0.61+0.02 0.68+0.10 | 0.77+£0.06 | 0.76%.0.12 | 0.71+0.06
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Figura 3.5. Espectros Raman y deconvoluciones de hojas grafénicas. a) HS, b) HSPEI1,
c) HSPEI2, d) HSPEI3, e) HSPEIA4.

En el andlisis de la espectroscopia Raman un parametro importante es la razon de la intensidad

de la banda D con respecto a la G, el cual es un indicador de la cantidad de desorden estructural
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o maodificacién en su estructura (por funcionalizacion), [82,145]. Sin embargo, existen otras
relaciones como la razén de areas (Ao/Ac, Ap/Ag) [185], las cuales han argumentado ser mas
precisas que la razon de intensidades presentadas usualmente, por lo que también se incluyen.
En la Tabla 3.4 se puede observar la estadistica de la posicion de las bandas, FWHM, raz6n de
intensidades y areas. La posicion de bandas (ver Tabla 4) en las muestras no presenta diferencias
significativas. Utilizando un ajuste de estas bandas a funciones de Lorentz se obtuvo el parametro
FWHM, puede observarse un ligero aumento en la banda G y D', por la presencia del PEI. Al
incorporar la polietilenimina, debido a que el nitrogeno en el enlace quimico CONH (interaccion
covalente entre HS y el PEI) este adoptando una hibridacién sp? al colocar su par de electrones
libres en un orbital pi-puro, siendo esta hibridacion similar a la presentada por la estructura sin
defectos de las hojas grafénicas, explicando el incremento en dichos parametros. La contribucion
de los hibridos sp®de la estructura del PEI (ver Figura 3.2) incrementa la banda D; sin embargo,
esta contribuciéon fue minimizada debido a la interacciéon y formacién de hibridos sp? entre el
nitrégeno del PEI y las HSs. La razon de areas Ap/Ac es un indicador de la cantidad de desorden
estructural o modificacion estructural de las hojas grafénicas por funcionalizacion. Este parametro
presenta incrementos entre un 20-23% para las muestras HSPEI2 y HSPEI3 en comparacion a
las otras muestras funcionalizadas, adicionalmente estos parametros disminuyeron para HSPEI4,
por efecto de la probable reduccién de interacciones entre el PEI y las hojas grafénicas de pocas
capas. En la muestra HSPEI4 existe un exceso de concentracion de PEI, lo cual generar menor
numero de hibridaciones sp?. De acuerdo a los resultados, la muestra HSPEI3 es la que presenta
los mayores indicios de dicha interaccion.

3.6.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Para el analisis de los espectros XPS se realizaron deconvoluciones usando lineas base tipo
Shirley con ajustes a funciones de Gaussian o Voigt, obteniendo coeficientes de correlacion
>0.998. Los pasos para las ventanas fueron de 0.1 eV. La concentracion general de los elementos
y la razén C/O encontrados tanto para las hojas grafénicas de pocas capas sin funcionalizar y
funcionalizadas se presentan en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Resumen general de la concentracion de elementos
encontrados en las hojas grafénicas por XPS.

C (@) N
Muestra C/O
%) | (%) | (%)

HS 90.7 9.3 0 9.78
HSPEI1 88.8 | 8.19 | 3.01 10.8
HSPEI2 86.9 | 8.21 | 3.47 9.02
HSPEI3 88.4 | 8.37 | 3.23 10.6
HSPEI4 87.4 | 8.69 | 3.91 10.9

La Figura 3.6a muestra los resultados de XPS de las hojas grafénicas sin funcionalizar para el
carbon (~284.4 eV) y oxigeno (~532.9 eV). La relacion atomica C/O para la muestra HS fue de
~9.78, lo cual indica poca presencia de grupos funcionales oxigenados en estas hojas [187]. Los
espectros detallados (ventanas) de alta resolucion para el C1ls se muestran en la Figura 3.6b para
los cuales se realizaron deconvoluciones usando ajuste a funciones de Voigt con la finalidad de
identificar las diferentes contribuciones que forman cada banda. Se encontraron 6 tipos de
contribuciones 284.4 eV (C-sp?) [7,113,150,188], 284.9 eV (C-sp?), 285.8 eV (C-0O/C-O-C), 287.5
eV (C=0), 289.1 eV (C=0/COO0H), 290.1 eV (n- ©*). Entre las componente a 284.6 eV (C-sp?) y
284.9 eV (C-sp?), la de mayor intensidad es la del enlaces C-sp? (31.8%) debido a la estructura
de las hojas grafénicas [7,113,150,188]. La banda a 285.8 eV (C-O/C-O-C) es atribuida al enlace
tipo éter o epoxidos [188,189], La banda a 287.5 eV (C-O) se atribuye a enlaces carbonilos
[151,152,189]. La banda a 289.1 eV (C=0/COOH) es atribuida al enlace carboxilos [189,190]. La

banda a290.1 eV (n- ©*). es asociada a las transiciones generadas por la resonancia de sistemas

de carbono conjugados que conforman las estructuras de las hojas grafénicas [191,192].
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Figura 3.6. Espectros XPS para la muestra HS. (a) espectro general de inspeccion,
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Los espectros de alta resolucion para el Ols se muestran en la Figura 3.6¢. Se puede apreciar la

deconvolucion a partir de ajustes a funciones Gaussianas, identificandose tres tipos de
contribuciones, a 532.5 eV (C-0), 533.4 eV (C-O-C) y 534.8 eV (C-0). A 532.5 eV (C-O). Estas

estan asociadas a los enlaces tipo hidroxilos o epoxi [113,153], a 533.4 eV (C-O-C) asociados a
enlaces éter [113,152] y a 534.8 eV (O-C=0). Asociado a grupos carboxilicos [113,152,153]. Los

espectros de las muestras funcionalizadas correspondientes a HSPE1, HSPEI2, HSPEI4 se

muestran en las Figuras C1, C2 y C3 encontradas en el apéndice C. El resumen de todas

muestras y la contribucion de cada tipo de enlace se presentan en la Tabla 3.6.
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Tabla 3.6. Contribucion relativa de la deconvolucién de las bandas
de Cls, Ols y N1s obtenidas por XPS para las muestras HS funcionalizadas y sin funcionalizar.
Contribucion relativa (%)

HS | HSPEI1 | HSPEI2 | HSPEI3 | HSPEI4

Elemento | Energia de enlace(eV)

C-sp? (284.4) 31.8| 315 13.0 11.6 14.2

C-sp® (284.9) 33.9| 287 41.0 44.5 38.0
C-O/C-O-C (285.8) | 14.0 - - - -

Cls C-N (286.5) : 13.10 30.0 30.3 26.1
C=0 (287.5) 7.10| 10.4 - - -

C=0/COOH (289.1) | 4.70 - - - -

7- ©*(290) 8.5 16.3 16.1 13.6 21.7
CONH (531.8) - 34.2 27.1 33.7 29.0
C-O0 - - - -
46.8
(hidroxilos, 532.5)
O1s
C-O-C (533.4) 29.4| 38.8 38.8 31.3 39.4
0O-C=0
) 23.8| 27.0 34.1 35.1 31.6
(carboxilico, 534.8)
N/PEI (399.9) - 71.6 67.9 56.6 75.0
N1s CONH (400.12) - 8.8 16.2 31.9 10.2
N/NH; (401.9) - 19.6 15.9 11.5 14.8

La Figura 3.7 presenta el analisis XPS de una muestra seleccionada (HSPEI3) de hojas
grafénicas funcionalizadas con PEI. Por cuestiones de espacio solo se eligi6é esta muestra para
su visualizacion grafica; sin embargo, todas las muestras funcionalizadas presentan graficas
cualitativamente similares (ver apéndice C) y la cuantificacion de sus enlaces se presentan
resumidos en la Tabla 3.6. La Figura 3.7a presenta el espectro general donde se observan las
bandas correspondientes al Cls, Ols y al N1s de la muestra HSPEI3. La relacién atémica C/O
para la muestra HSPEI3 fue de ~10.6, lo cual indica menor presencia de grupos funcionales
oxigenados en esta muestra, en comparacion a la muestra sin funcionalizar (HS). Este
comportamiento se debe a la incorporacion y su interaccion con los grupos funcionales
oxigenados, confirmandose con la aparicién de energias de enlace asociadas al nitrégeno que
eran inexistentes en la muestra sin funcionalizar (HS). El espectro de alta resolucion para Cls se

muestra en la Figura 3.7b, donde se observa una banda mas ancha con hombros que indican la
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presencia de otros enlaces respecto a la banda C1s de la muestra sin PEI (HS). De acuerdo a la
deconvolucion de este orbital, las componentes a 284.6 eV y 284.9 eV se atribuyen a enlaces de
carbono en estructuras con hibridacion sp? y sp?, respectivamente [7,113,150]. En la Tabla 3.6 es
notable que la muestra sin funcionalizar (HS) presenta porcentajes cercanos al ~30% para esta
pareja de bandas (284.6 eV y 284.9 eV); lo cual es similar para la muestra HSPEI1 y difiere de
las deméas muestras con PEI. Las muestras HSPEI2, HSPEI3 y HSPEI4 presentan un aumento
notable (alcanzando ~40%) para los enlaces sp®, posiblemente debido a la incorporacién del PEI
gue presenta una estructura con este tipo de enlaces (ver Figura 3.2). Todas las muestras HSPEI
presentan un nuevo enlace a 286.5 eV (C-N) asociado al enlace amida [78,188]. El cual es
inexistente para HS, lo cual se correlaciona con las capas de PEI observadas sobre las HGs en
las micrografias electrénicas de la Figura 3.9. Aunque todas las hojas funcionalizadas con PEI
muestran este enlace a 286.5 eV, la muestra HSPEI3, seguida de la HSPEI2, son las que

presentaron mayor contribucion de este enlace a Cls (30.3% y 30.0%, respectivamente). Se
presentan también en todas las muestras estudiadas la banda a ~290 eV (1t-7t*) asociada a

transiciones generadas por la resonancia de sistemas de carbono conjugados, y es notable un
aumento de esta banda para las muestras funcionalizadas debido a las interacciones del

nitrégeno presentes en el PEI. El aumento de la intensidad en la banda asociada a interacciones

T-7* puede relacionarse con la funcionalizacion con PEIl de varios modos. El nitrégeno

encontrado en la molécula del PEI podria estar interaccionado con atomos de carbono con los
electrones-p localizados en un sistema conjugado =; de igual manera, el nitrogeno podria estar
sustituyendo al carbono en el anillo hexagonal para generar estructuras estables [193,194]. Asi
mismo, en el enlace —CONH (amida) se lleva a cabo la deslocalizacion del atomo de nitrogeno al
orbital ©* del enlace C=0, [193,194]. Todas estas interacciones resultan en el aumento de la
intensidad en la banda asociada a transiciones n-rt*.

En el espectro del Ols en la Figura 3.7c puede observarse en el circulo rojo una banda lateral
izquierda que no se presenta en la muestra sin funcionalizar (Figura 3.6¢). De igual manera, en
todas las muestras funcionalizadas con PEI, se encontré la formacion de un nuevo enlace a 531.8
eV (CONH) asociado al enlace amida derivado de las interacciones de las HG y el PEI [188]. Este
enlace es muy notorio para la muestra HSPEI3 en la Figura 3.7c, y presenta una contribucion
muy significativa a este orbital en la Tabla 3.6.

En la Figura 3.7d se presenta el espectro de alta resolucion del N1s para las muestras
funcionalizadas con PEI, ya que las hojas sin funcionalizar no presentaron este orbital. Se
realizaron deconvoluciones obteniendo energias de enlace a 399.9 eV y 401.9 eV asociadas a la
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estructura del PEI [78,188,195], y la banda a 400.1 eV (CONH) asociada a la formacion de
enlaces amida. Esta ultima (CONH) indica la generacion de un enlace quimico entre las hojas
grafénicas de pocas capas Yy el PEI [78,82,188]. De acuerdo a los resultados de la Tabla 3.6, la
muestra HSPEI3 es la que presenta la mayor cantidad de enlaces CONH, tanto para los orbitales
de Ol1s como N1s. De igual manera, para esta misma muestra, los enlaces de C-sp® y C-N
asociados al orbital Cls presentan las mayores contribuciones, indicando una adecuada
funcionalizaciéon a dicha concentracién. Al incrementar la concentracion de PEIl en la
funcionalizacion sobre la de HSPEI3, HSPEI4 presenta poca contribucion relativa de enlaces
CONH (10.2%), concomitante con un gran aumento en el enlace N/PEI a 399.9 eV, asociadas al
nitrégeno de la molécula PEI. Esto sugiere que la concentracién HSPEI4 representa un exceso
de concentracion de PEI, probablemente generando capas de PEI que interaccionan consigo

mismas en la superficie de las HGs.

HSPEI3 Cis C1s C-sp®
- 44.5% .
—~ +—— 88.40% 1 ~ 2849
© 284.9 ©
) S i
St 4 © C-N
@
.‘g SF csp? o 30.3% .
‘» g 11.6% | - 286.5
3| N 1s o1s | &f 44 | - ;
c 3.23% 8.37% k= J 13.6%
i \/\\‘130_08 533.08 4 | LA 290.0 ]
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Figura 3.7. Espectros de XPS para la muestra HSPEI3. (a) espectro general de inspeccion,
(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1s,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.
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3.6.4 Potencial Zeta

Los resultados del potencial Zeta para las diferentes muestras de hojas grafénicas
funcionalizadas y sin funcionalizar se muestran en la Figura 3.8. Las hojas grafénicas de pocas
capas sin funcionalizar presentan el unico potencial negativo (-12.7 mV) debido a la presencia de
grupos funcionales oxigenados superficiales principalemnte del tipo —-COOH y -OH, acorde a lo
reportado por otros autores [77,196]. Estos grupos funcionales oxigenados (COOH, OH) de las
hojas grafénicas de pocas capas actian como los principales puntos de anclaje del PEI [174].
Por efecto de la alta densidad de carga positiva del polimero cationico PEI todas las muestras
funcionalizadas con este polimero presentaron cargas positivas [77,78]. La polietilenimina, al ser
un polimero de caracter catiénico debido a la presencia de amidas, genera un cambio en la carga
superficial de las hojas grafénicas de pocas capas [77]. Los cambios superficiales en las HGs son
generados debido a la existencia de interacciones electrostaticas, interacciones por puentes de
hidrogeno e interacciones por formacion de enlaces covalentes (por interaccion entre grupos
carboxilicos con grupos amina) [82,180,194], como se esquematiza en la Figura 3.1. El valor
maximo del potencial Zeta (potencial positivo) se presenta en la muestra HSPEI3; posterior a esta
concentracion se observa una estabilizacion o ligera disminucion del potencial Zeta para la
muestra HSPEI4. Esto confirma lo indicado por el analisis XPS respecto a que, para
concentraciones del PEI por encima de HSPEI3, los sitios reactivos de las HGs con los que

interacciona el PEI han sido ya ocupados.
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Figura 3.8. Potencial Zeta de hojas grafénicas sin funcionalizar y funcionalizadas con PEI.
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3.6.5 Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo

En la Figura 3.9 se muestra las micrografias de las hojas grafénicas sin funcionalizar (HS)
comparada contra las hojas funcionalizadas con diferentes concentraciones de PEI. En la HS se
puede observar una superficie homogénea lisa, con diferentes capas de hojas apiladas formando
el aglomerado. Sin embargo, para las muestras funcionalizadas con PEI, independientemente de
la concentracion, se observa la presencia de estructuras fibrilares brillosas en la superficie de las
hojas grafénicas, asi como la presencia de una superficie blanquecina sobre las HSs,
posiblemente atribuidos a la presencia de PEI en la superficie. Mediante este analisis no fue
posible determinar diferencias entre las diferentes concentraciones de PEI, solo indicios de su

existencia.

Figura 3.9. Micrografias —S e ojas grafénicas sin fiolzar ' funcionalizadas con PEI.
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3.7 Propiedades electro-mecéanicas de nanocompuestos hibridos

3.7.1 Microestructura de los nanocompuestos

Los nanocompuestos hibridos con nanoestructuras de carbono sin funcionalizar y funcionalizadas
con PEI fueron fabricados a una concentracién total (¢r) de relleno de 0.7% p/p y una
concentracion relativa (¢r) del 0.50 de HS respecto a los NTC oxidados. Para la fabricacion de
compuestos, las HSs se funcionalizaron con una concentracién de PEI de 0.266 uL PEI/ml H;O.
La concentracion relativa seleccionada para la fabricacion de los nanocompuestos fue la que
presento las mayores sensibilidades piezorresistivas, de acuerdo a los resultados del capitulo 2,
sin embargo, al realizar pruebas preliminares a esta concentracion relativa (¢r=0.75 de HS) la
resistencia eléctrica de los nanocompuestos hibridos funcionalizados a dicha concentracion
relativa, se encontraban fuera del limite que el multiplexor era capaz de medir, por lo que no fue
posible comparar si la funcionalizacion de las nanoestructuras de carbono modificaba la
sensibilidad piezorresistiva respecto a nanoestructuras sin funcionalizar. Debido a este problema
se selecciond la concentracion relativa mas cercana a la concentraciébn mas alta de hojas
grafénicas, siendo el 50% de HS la concentracion seleccionada para realizar la caracterizacion
electromecanica de los nanocompuestos hibridos funcionalizados con PEI.

En la Figura 3.10 se presentan micrografias Opticas del polimero solo (Figura 3.10a) y de los
nanocompuestos poliméricos conteniendo nanoestructuras hibridas con hojas grafénicas de
pocas capas sin funcionalizar (Figura 3.10b) y funcionalizadas con PEI (Figura 3.10c). Para la
resina sola (Figura 3.10a), la luz se transmite a través de la matriz (sin nanoestructuras) sin dejar
indicacién alguna de la generacion de caminos. Por el contrario, en la Figura 3.10b (HS50) se
observan caminos conductores formados por las nanoestructuras hibridas con multiples tamafios
de aglomerados que varian entre 5-18 um. HS50 presenta distribuciones de nanoestructuras de
carbono con aglomerados ligeramente mas grandes que los de HS50F (4-12 um). La tendencia

a apilarse de las HGs se debe a sus areas superficiales elevadas, promoviendo interacciones

secundarias de van der Waals, e induciendo interacciones m-m*[68,157]. Sin embargo, para las

muestras funcionalizadas con PEI (HS50F) existe una ligera disminucién del tamafio del
aglomerado de nanoestructuras. Esto es debido a la naturaleza quimica de la polietilenimina, la
cual modifica las cargas superficiales de las HSs mejorando la dispersién y distribucion de las
estas al reaccionar con los NTCs oxidados. Al incorporar estos hibridos funcionalizados a la
matriz, la dispersion ultrasénica es capaz de homogenizar adecuadamente las nanoestructuras

de carbono hibridas.

75



:\..':'_, ".l "ﬁ 5«2‘ &%
BN A TREI D DUNERY

(a) T
Figura 3.10. Micrografias Opticas de la dispersiéon de las nanoestructuras de carbono en la
resina éster vinilica. a) solo REV, b) sin funcionalizacién (HS50),
¢) funcionalizados con PEI (HS50F).

En la Figura 3.11 se presentan las micrografias electronicas de la superficie de fractura de los
nanocompuestos fracturados a flexion. Para el nanocompuesto HS50 (hibridos sin
funcionalizacion, Figura 3.11a), se aprecian nanotubos de carbono y hojas grafénicas dispersas
en la matriz polimérica, con moderada interaccion o coincidencia espacial entre ellas. Se aprecia
cierta interaccion entre ellos, y algunos NTC oxidados conectando HSs, pero la mayoria de los
NTC se encuentran separados de las HSs. Sin embargo, en los hibridos de las hojas grafénicas
de pocas capas funcionalizadas con PEI y nanotubos de carbono oxidados (HS50F, Figura 3.11b)
se observan claramente NTC oxidados adheridos a la superficie y en los bordes de las HSs,
prueba de que la funcionalizacion de ambas nanoestructuras de carbono favorece el enlace entre

las mismas.
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b)
Figura 3.11. Micrografias SEM de la zona de fractura en ensayos a flexion
de nanocompuestos con hibridos de nanoestructuras de carbono.
a) Sin funcionalizacion (HS50), b) funcionalizadas con PEI (HS50F).
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3.7.2 Conductividad eléctrica
En la Figura 3.12 se presenta la conductividad electrica (en corriente directa) de los
nanocompuestos HS50 y HS50F. HS50 presenta una conductividad promedio de -1.24 x10* S/m,
mientras que la conductividad promedio de HS50F es -1.82 x10 S/m. Esto puede ser debido a
dos mecanismos (o la combinacion de ambos), viz. (i) el agente utilizado para la funcionalizacion
(PEl) genera una capa polimérica sobre la superficie de las HSs (ver Figura 3.9), (i) la
modificacion en la morfologia de la red hibrida conductora por el efecto de la funcionalizacion con
PEI. Respecto al primer efecto, una monocapa (o0 multicapas) de PEI sobre las HSs puede
disminuir lamovilidad y trasferencia electrénica a través de las HSs. Por otro lado, la disminucién
del tamafio de aglomerado (Figs. 3.10b y 3.10c) puede conducir a la disminucion de la
probabilidad de la formacion de redes electro-conductoras en la matriz polimérica [197].
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Figura 3.12. Conductividad eléctrica de nanocompuestos con hibridos de
nanoestructuras de carbono sin funcionalizar (HS50) y funcionalizadas con PEI (HS50F).
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3.7.3 Respuesta piezorresistiva a flexion

La respuesta piezorresistiva se caracterizé in situ durante las pruebas mecanicas a flexion a tres
puntos de los nanocompuestos hibridos de acuerdo a la norma para plasticos ASTM D790 [126],
con electrodos en la cara superior sometida a compresion (-) y en la cara inferior sometida a
tension (+). La Figura 3.13a muestra graficas representativas que relacionan el cambio fraccional
de resistencia eléctrica (AR/Ro, siendo R la resistencia eléctrica instantanea y Ro la resistencia
eléctrica a cero deformaciones) con la deformacién unitaria (¢), hasta la fractura de los
nanocompuestos. De manera general, se puede observar que la cara a compresion (-) presenta
respuestas piezorresistivas con menor sensibilidad (pendiente de la curva) que la cara a tension
(+). Para el hibrido HS50 en la cara sometida a compresiéon (-) los cambios de resistencias

eléctrica son negativos (maximos del orden de -2%), y similares para los compuestos con hojas
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grafénicas sin funcionalizar (HS50) y funcionalizadas con PEI (HS50F). Esto debido a que la
distancia efectiva entre las nanoestructuras disminuye en la cara a compresion [171,172]. En
cuanto a la cara sometida a tension, los cambios maximos en la resistencia relativa son ~5% para
HS50 y ~8% para HS50F, siendo mas sensibles los nanocompuestos HS50F. Esta
piezorresistividad positiva en la cara a tensibn de debe a la modificacion de la redes
tridimensionales hibridas durante la deformacion, asi como a la reconfiguracién de los caminos
conductores generados en la matriz [104,119,158,171]. En la superficie a tension los NTC

oxidados y las HS se distancian entre si, incrementando la resistencia de tunelamiento. Para una

mejor cuantificacion de la sensibilidad piezorresistiva (factor de galga, k=4R/eRo) ante una
respuesta que no es perfectamente lineal, las Figuras. 3.13b y 3.13c presentan la cuantificacion
del factor de galga en dos zonas 0= ££0.95% (k1) y 1.25< e<2% (k2). Se observa que para la cara
a compresion (Figura 3.13b), no existe diferencia estadisticamente significativa en la sensibilidad
piezorresistiva entre HS50 y HS50F en ambas zonas de deformacion. Esto se debe a que los
valores de sensibilidad a compresién (k! y k2) son bajos, lo cual se debe a la competencia de
factores y movimientos tridimensionales relativos de las nanoestructuras de carbono (HSs y
NTC), como ha sido observado previamente [119,166]. Por el contrario, para deformaciones a
tension (Figura 3.13c), existe mayor posibilidad de interaccién entre las nanoestructuras hibridas,
en especial para deformaciones mayores. Esto es evidente en la Figura 3.13c, en donde ki y k?
son mayores para los compuestos hibridos que contienen HS funcionalizadas con PEI. De este
modo, la funcionalizacién de las HS con PEI puede proporcionar mejoras en la sensibilidad
piezorresistiva. Esto puede deberse a factores topoldgicos que modifican la arquitectura y
volumen excluido de la red hibrida, asi como también a mejoras en la transferencia de carga
eléctrica y mecanica entre las nanoestructuras hibridas.

La polietilenimina interactta con la superficie de las hojas grafénicas posiblemente generando
una capa o capas superficiales que reduce la movilidad electronica, pero al mismo tiempo
mejorando la dispersion de las nanoestructuras debido a que disminuye el tamafio de los
aglomerados (Figs. 3.10b y 3.10c). En este caso, este efecto combinado ocasion6 reduccion en
la conductividad efectiva del nanocompuesto de matriz polimérica. La reduccion de la
conductividad de los nanocompuestos con hibridos funcionalizados result6 en mejoras en la
sensibilidad piezorresistiva de los hanocompuestos, principalmente en las caras sometidas a
tension a deformaciones mayores del 1%. El aumento de la sensibilidad piezorresistiva puede ser
un efecto de la formacion de aglomerados con menores dimensiones o bien un efecto de la mejora

en la transferencia de carga.
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Figura 3.13. Respuesta piezorresistiva de nanocompuestos hibridos, a) Cambio de resistencia
eléctrica de nanocompuestos con nanoestructuras de carbono sin funcionalizar (HS50) y
funcionalizadas (HS50F) con PElI, b) factor de galga promedio para la cara a compresion (CF)
para k* (0.3e<0.95%) y k? (1.25<e<2%). c) factor de galga promedio para la cara a tension (TF)
para k* (0.3<£<0.95%) y k?(1.25< £ <2%) para ensayos a flexion.
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Conclusiones

El presente documento reporta un estudio sobre la formacién de materiales hibridos constituidos
por hojas grafénicas (HGs) y nanotubos de carbono (NTC) para su aprovechamiento en las
propiedades eléctricas y piezorresistivas de materiales compuestos poliméricos. Esto se investigd
utilizando HGs y NTC sin y con funcionalizacion quimica. En la primera parte del trabajo
(nanoestructuras sin funcionalizacion) se investigd el efecto de dos hojas grafénicas con
caracteristicas fisicoquimicas diferentes en las propiedades efectivas del material compuesto
polimérico de resina éster vinilica.

Se encontrd que las hojas grafénicas comerciales (HC) son hojas de grafeno multicapas (mas de
10 capas) con poca cantidad de grupos funcionales reactivos (C/O ~17.2), area especifica BET
de ~183 m?/g, espaciamiento interplanar de 0.34 nm y relativamente alta calidad estructural. Por
otro lado, las hojas sintetizadas en este trabajo (HS) presentan dimensiones laterales de ~ 0.14-
0.46, con 4-5 capas y exfoliadas con distancias interplanar de 0.72 nm. La cantidad de grupos
funcionales, &rea superficial y sitios defectuosos/reactivos es mucho mayor para las hojas
sintetizadas que para las hojas comerciales, y estas juegan un papel importante en las
propiedades efectivas del material compuesto. La respuesta eléctrica, piezorresistiva y mecanica
de los nanocompuestos es gobernada por la morfologia de la red del nanocompuesto hibrido en
la mesoescala. La morfologia de esta red, a su vez, depende tanto de las propiedades
fisicoquimicas de las HGs y los NTCs, asi como de su concentracion relativa en el hibrido. Entre
los factores morfoldgicos mas importantes de las nanoestructuras de carbono que afectan las
propiedades efectivas de los nanocompuestos, se encuentran su topologia (1D, 2D), dimensiones
laterales y numero de capas u hojas de grafeno. Estos factores determinan la formacion y
conduccion de las redes tridimensionales, que pueden explicarse utilizando teorias de volumen
excluido y teorias de tunelamiento de electrones. Nanocompuestos con Unicamente nanotubos
de carbono sin funcionalizar a la misma concentracién total que las HGs o hibridos, exhibieron
las conductividades eléctricas mas altas y presentaron las mayores conductividades (1.55x10*
S/m), mientras que las HGs presentaron las conductividades mas bajas (10° S/m).
Independientemente del tipo de HGs, los nanocompuestos hibridos sin funcionalizar presentaron
evidencia de un efecto colaborativo respecto a la conductividad eléctrica, producto de la
interaccion entre la morfologia tubular (1D) de los NTC y el tipo plaqueta (2D) de las HGs.

Las propiedades mecanicas a flexion de los nanocompuestos fueron mas altas para los

materiales hibridos sin funcionalizar que usaron HGs con las dimensiones laterales mas grandes,
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area de superficiales més bajas, mayor calidad estructural (HC) y al 75% de concentracion relativa
(75% HGs y 25% NTC, en peso). Esto se debe a que las dimensiones laterales mas grandes son
un factor predominante para mejorar las propiedades mecanicas de los nanocompuestos de
HGs/polimero, asi como, areas superficiales bajas de las plaquetas de HC, lo cual proporciona
una mejor dispersion dentro del nanocompuesto. La respuesta piezorresistiva ante cargas de
flexion presentd un aumento en la resistencia eléctrica para la cara a tensién, el cual fue
aproximadamente lineal con la deformacion hasta la fractura; para la cara a compresion se
presentd una respuesta piezorresistiva muy pequefia, la cual puede ser positiva 0 negativa. La
sensibilidad piezorresistiva méas elevada (factor de galga ~3.3) fue obtenida para los
nanocompuestos hibridos con las HGs que presentaron las dimensiones laterales mayores y
mejor calidad estructural (HC), para la concentracion relativa del 0.75% (peso) de HG. En este
sentido, el menor nimero de capas u hojas de grafeno, el mayor grado de exfoliacion y el area
superficial mas elevada de hojas HS utilizadas, demostraron ser caracteristicas menos relevantes
a nivel del material compuesto para mejorar la respuesta piezorresistiva. Por tanto, el
comportamiento piezorresistivo esta gobernado por la densidad y morfologia de lared conductora
y esta a su vez se rige por las propiedades morfologicas y fisicoquimicas de las nanoestructuras.
Los resultados también muestran que la respuesta piezorresistiva de los hibridos sin funcionalizar
con bajas concentraciones relativas de HGs esta dominada por la red de los NTC; sin embargo,
a medida que aumenta la concentracion relativa de HGs, la respuesta piezorresistiva se convierte
en una colaboracién entre las hojas grafénicas y los nanotubos, con mejoras en la sensibilidad
piezorresistiva. Las propiedades electromecanicas de los nanocompuestos poliméricos se
pueden adaptar controlando la morfologia, las propiedades fisicoquimicas y las concentraciones
totales y relativas de las nanoestructuras de carbono que comprenden la red hibrida.

La funcionalizacion de las nanoestructuras de carbono utilizadas para la creacion de hibridos
consistié en utilizar un polimero catiénico (polietilenimina, PEI) para modificar las hojas grafénicas
de pocas capas (HS) y oxidar los NTCs por medios de quimica humeda. La interaccion fisico-
guimica entre ambas fue lograda oxidando los NTC con una mezcla de &cido sulfarico y nitrico al
3M, asi como la reduccion de los grupos funcionales oxigenados de las HS con polietilenimina
ramificada, para posteriormente mezclar los NTC oxidados con las hojas grafénicas de pocas
capas reducidas con PEI para la generacion de materiales hibridos funcionalizados. Las
caracterizaciones fisico-quimicas realizadas a las HS (FT-IR, Raman, XPS y potencial Zeta)
probaron la existencia de interacciones fisicoquimicas entre el PEIl y las HSs, generando grupos
funcionales amida (CONH) entre el -NH, del PEI y el -COOH de las HSs. La aparicion de este

grupo funcional fue confirmada por FT-IR y XPS. Ademéas de interacciones quimicas covalentes,
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los resultados sugieren que la ligadura HS-NTC se lleva también a cabo mediante interacciones
electrostaticas y puentes de hidrogeno debido a los grupos funcionales del PEI. El aumento de
interacciones fisicoquimicas de modo no monoténico fue corroborado por el potencial Zeta
positivo y creciente (+11.8 mV) hasta cierta concentracién. Se observé que al aumentar la
concentracion en solucién de PEI se mejora la interaccion del PEI con las HS, pero este
incremento no es monotonico y presenta un maximo que corresponde a 0.266uL/ml de PEI en
una solucion de agua destilada. Posterior a este maximo, se generan depdsitos de PEI en exceso.
Se demostré que la utilizacion de las nanoestructuras HS-NTC funcionalizadas al 50:50 % en
peso (HS:NTC) para la fabricacion de nanocompuestos de resina termofija produce
nanocompuestos con sensibilidad piezorresistiva a flexion ligeramente mayor que la de los
compuestos sin funcionalizar en la cara sometida a tensién. La mejora en la sensibilidad para los
compuestos con HS funcionalizadas con PEI es mas evidente para deformaciones flexurales
grandes.

El hecho de poder controlar la respuesta eléctrica y piezorresistiva de materiales compuestos
hibridos avanzados mediante el control de las concentraciones relativas de sus nanoestructuras
componentes y de su funcionalizacién, representa una oportunidad para disefiar mejorar las
capacidades eléctricas y de auto-sensado en materiales compuestos inteligentes
nanoestructurados, de acuerdo a su aplicacion. El uso de agentes catibnicos para esta
funcionalizacién representa una alternativa viable, digna de seguirse explorando en

investigaciones futuras.
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Apéndice A: Comportamiento piezorresistivo de muestras sin

funcionalizar

La Figura A1 muestra las respuestas mecanicas (eje vertical izquierdo) y piezorresistivas (eje

vertical derecho) obtenidas durante las pruebas de flexion de dos nanocompuestos hibridos

seleccionados con ¢r=75% (HC75 y HS75). Tenga en cuenta que la escala vertical de 4R/Ro en

la Figura Ala varia de -8% a 8%, mientras que la de la Figura Alb varia de -0,8% a 4%. Por lo

tanto, esta claro que al mismo nivel de deformacién, los cambios en AR/Ro en ambos lados de la

probeta de flexion (CF y TF) son significativamente mayores para HC75 (Figura Cla). También

se observa en la Figura Alb, que la cara bajo compresiéon del nanocompuesto HS75 exhibe un

cambio de pendiente de AR/Ro; también es observado un AR/Ro ligeramente negativo para 0< ¢

<0.5%, pero esto cambia a positivo AR/Ro para 0.5< €£2%. Este cambio de tendencia llevo a la

necesidad de calcular dos factores de galga para el lado de compresion ( kf y kS ), lo cual esta

reportado en la Figura 2.16 de la seccién 2.5.4.
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Apéndice B: Sintesis y caracterizacion de hojas grafénicas

B.1 Materiales y métodos

B1.1 Materiales

Se utilizé grafito comercial (Gr) en polvo con un tamafio de particula <150 um, 99.99% de pureza
y trazas de metales, de la marca Sigma-Aldrich, Inc [199]. Para la oxidacion y obtencién del 6xido
de grafito (OGr) se utilizé el método reportado por Botas et. al. [7], quienes utilizan un método
modificado de Brodie el cual usa acido nitrico fumante (HNO3) y clorato de potasio (KCIOs3).
B1.2. Oxidacion de grafito comercial

Se realizaron dos lotes (Lote 1 y Lote 2) en la sintesis de los oxido de grafito térmicamente
reducido (HS). Para el Lote 1 se utilizaron dos matraces de fondo plano de doble fondo con doble
cuello esmerilado para mantener una temperatura constante de 0 °C, debido a que esta reaccion
es altamente exotérmica. Los matraces fueron colocados en paralelos (ver Figura Bla), a cada
matraz se le agregd 50 ml de &cido nitrico fumante (HNO3), posteriormente se agregaron 5 g de
grafito a cada matraz, posteriormente se agregaron lentamente 40 g de clorato de potasio (KCIO3)
a cada matraz, la reaccion se llevé a cabo durante 21 h. Para Lote 2 se modificd el orden de
adicion de los agentes oxidantes y el grafito comercial, siendo el HNO3; KCIO3 y grafito comercial.
En la Figura B1b se puede observar la mezcla agentes oxidantes-6xido de grafito diluida en 1.75
| de agua destilada para reducir la acidez de la solucidn, dejando precipitar por 24 h, posterior a
su precipitacion de elimino el agua-HNOs-KCIOs. El precipitado fue lavado y centrifugado a 10,000
rpm por 20 min eliminando el sobrenadante, repitiendo este paso hasta lograr un pH=7 al neutro
para el 6xido de grafito. El 6xido de grafito neutro (ver Figura B1d y Ble) fue secado en una estufa
de conveccion por 24 h. Para L1 se obtuvieron 15.363 g de OGr, para Lote 2 se obtuvieron 6.34
g de OGir, en total se obtuvieron 21.70 g de 6xido de grafito, el cual posteriormente se utilizo para
exfoliar y reducir térmicamente. Se determin6 que cada lote adiciona masa, esto debido a que se

formaron grupos funcionales superficiales y a la adicion de KCIO3 al 6xido de grafito.
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a) b) c) d) c)
Figura B1. Fotografias de oxidacién de grafito. a) Oxidaciéon con HNO3-KCIOs,
b) dilucion de HNOs-KCIO; en agua destilada, c) precipitacion de éxido de grafito,
d) secado de 6xido de grafito neutro, e) obtencién de 6xido de grafito.

B1.3 Exfoliacion y reduccion térmica de 6xido de grafito

La exfoliacion y reduccion térmica se realizé un horno horizontal a 1000 °C (calentamiento de 12
°C/min). El éxido de grafito fue introducido en un tubo de cuarzo de 60 cm de longitud con
atmosfera inerte de nitrégeno (flujo de 200 ml/min). La exfoliacion y reduccion fue gradual, debido
gue solo fue posible usar 1 g (ver Figura B2a) por cada exfoliacién y reduccion térmica en el tubo
de cuarzo (ver Figura B2b) (ver Figura B2c) con las condiciones descritas anteriormente. Las
hojas grafénicas obtenidas poseen mucho mayor volumen que el 6xido de grafito inicial como se
puede observar en la Figura B1d. La cantidad de HS obtenidas para el primer lote fue de 9.191 g

y para el segundo lote 4.211 g de HS obteniendo eficiencias entre 80-92%.

= =

a) b) c) d)
Figura B2. Fotografias de exfoliacion y reduccion de 6xido de grafito a oxido de grafito
térmicamente reducido. a) 1 g de 6xido de grafito,
b) tubo de cuarzo con oxido de grafito,c) entrada de horno horizontal a 1000°C,
d) comparacion del volumen de 6xido de grafito contra HS.

B.2 Caracterizacion fisicoquimica de hojas grafénicas

B.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier

Se caracterizaron el Lote 1 y Lote 2 usando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR, por sus siglas en inglés). El equipo utilizado fue un Perkin Elmer-Spectrum Two en el
rango de 4000 a 400 cm™ a una resoluciéon de 4 cm™. Por cada tipo de muestra se realizaron 2
pastillas de bromuro de potasio (KBr) grado espectro de la marca Merck. Para la fabricacion de
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las pastillas se pesaron 120 mg de KBr previamente secado, se coloco el KBr en un mortero de
agata y se adicion6 un granulo por cada pastilla de HS. La muestra de HS y el KBr fue molida;
luego el polvo de HS-KBr fue introducido en un pastillador marca Pelkin-Elmer, usando 2
toneladas de fuerza por 7 min para formar la pastilla. Se realizaron dos repeticiones por cada tipo
de muestras. Las pastillas fueron analizadas en el equipo posterior a su fabricacion.
B.2.2 Espectroscopia Raman
La caracterizacion Raman se llevé a cabo en un equipo Renishaw Confocal, usando un laser de
haz verde a 532 nm, con un objetivo de 50X, con un tiempo de exposicion de 60 S, gradilla de
1800 I/mm, a una potencia de 110 W y una frecuencia de 40 KHz. Se coloc6é una pequefia
cantidad (peso ~2 mg) de cada muestra en un portamuestras plano. Para cada lote se realizaron
dos repeticiones.
B.2.3 Difraccion de rayos X
Para el analisis por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se utiliz6 un difractometro
Bruker D-8 Advance para el rango 26 que va desde 5° a los 35°, usando una radiacion de Cu Ka
(A =0.154 nm) bajo las condiciones de 40 KV, 40 MA, con un tamafio de paso 0.02° y una corrida
con paso de 1 segundo. Para obtener la distancia interplanar (dn«) entre los planos cristalograficos
de estructuras grafénicas se utilizé la ley de Bragg, (Ec. 2.1). Para obtener lo que se interpreta
como el tamafio medio del apilado de las hojas grafénicas en la direccion hkl (D) se utilizé la
ecuacion de Scherrer (Ec. 2.2), Un estimado del nimero promedio de hojas de grafeno (nwc)
apiladas en la hojas grafénicas se puede determinar usando la Ec. B1 [200], es importante aclarar
gue el resultado generalmente no es exacto, por lo tanto se establecié un intervalo formado con
el numero superior inmediato a el nhumero obtenido, por ejemplo, si se obtuvo 1.3 hojas se
establecié como 1-2 hojas.

NGs= Dri/drk,+1 (B1)

B.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Para el analisis por XPS se utilizaron pequefias cantidades (~3mg) de muestras para ambas HGs.
El equipo utilizado para el andlisis fue un Thermo Scientific K-alpha surface analysis con un cafion
de iones de argén a un voltaje 3KV y una apertura de 400 nm, utilizando un neutralizador para
eliminar cargas electrostaticas de las muestras. Para la determinacion de las contribuciones que
conforman cada una de las sefiales de Cls y O1S presentes en las muestras fue necesario
realizar deconvoluciones usando ajustes a funciones de Lorentz [115].B.3 Resultados:

Caracterizacién Fisicoquimica de hojas grafénicas sintetizadas.
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B.3.1 Espectroscopia infrarroja

Los espectros representativos de FT-IR para cada una de las muestras de grafito, 6xidos de
grafito y oOxidos de grafito térmicamente reducido se analizaron; ademas, se realiz6 la
comparacion de las nanoestructuras obtenidas para cada lote (Lotel y Lote 2). En la Figura B3

se presenta el espectro del grafito utilizado como precursor de las hojas grafénicas.

3448 Grafito Comercial

1060

Intensidad (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
Figura A3. Espectros de FT-IR de grafito comercial.

En la tabla B1 se presenta el resumen de los enlaces presentados en el espectro del grafito. En
el espectro para el grafito comercial (Ver Figura B3) se puede observar bandas a ~3448 cm*?
generados por la presencia del grupo funcional O-H en la superficie [127-131], una banda a 2960
cm™ correspondiente a —CHs; [183], una banda a ~2928 cm™ [127,128,132,133] y ~2851 cm™
[128,132,133] correspondientes a estiramiento simétrico/asimétrico de enlaces de carbono sp?,
una banda que aparece entre ~1707 cm? [127,131,134,135] asignadas a la presencia y
estiramientos del C=0 de grupos carboxilicos, una banda a ~1626 cm?® perteneciente al
estiramiento conjugado de CH=CH, [127,130,134,135], otra banda a ~1260 cm producida por
estiramiento del enlace C-O de acidos carboxilicos [127,128], una banda pequefia a ~1060 cm
asociada a grupos tipo éter (C-O-C) [127,135,136], una banda a ~870 cm™ perteneciente a flexiéon
de CH, [138,139]. La presencia de bandas entre ~1707 cm™, ~1260 cm™, ~1060 cm™ asociadas
a grupos oxigenados (alcoholes, acidos carboxilicos, tipo éter) nos indica que el grafito comercial

presenta grupos funcionales -OH y -COOH en su superficie.
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Figura B4. Comparacion de espectros de FT-IR de L1 y L2 de 6xidos de grafito y
Oxidos de grafito térmicamente reducido.

En la Figura B4 se puede observar la evolucion desde el precursor (grafito comercial) hasta
obtener el 6xido de grafito térmicamente reducido, ademas de los espectros de infrarrojo de dos
lotes de oxido de grafito (OGr Lotel, OGr Lote2) y dos lotes de 6xidos de grafito térmicamente
reducido (HS Lote 1, HS Lote 2). Se puede observar que respecto al grafito comercial las
muestras OGR presentan la mejor definicion y aumento de los picos a ~3448 cm?y 1707 cm*?
correspondientes la presencia del grupo funcional O-H y a estiramientos del C=0 de grupos
carboxilicos respectivamente, resultado de la oxidacion acida aplicada al grafito. Ademas, estas
muestras presentaron incremento en la intensidad de las bandas a ~2928 cm™ y ~2860 cm™
(CH), que puede ser atribuidas a que las muestras presentan grupos funcionales oxigenados y
defectos de red producidos por el tratamiento acido, lo que justifica las bandas pertenecientes a
enlaces a —OH y —COOH, para ambos lotes de 6xidos de grafito. Para las muestras HS, se
observa la reduccién en la intensidad de las bandas atribuidas a grupos funcionales oxigenados
(~3448 cm™y 1707 cm™) debido a la reduccién térmica aplicada. Ademas de incrementos en la
intensidad para la banda a ~1626 cm™ perteneciente al estiramiento conjugado de CH=CH,, por
efecto de la disminucion de defectos estructurales debido al tratamiento térmico utilizado. Se pudo
determinar que los lotes sintetizados presentaron diferencias, ya que el Lote 1 presenta una mejor
definicién de las bandas asociadas a defectos estructurales (~2928 cm?, ~2860 cm™, ~3448 cm-
1y 1707 cm?), asi como una menor intensidad de la banda CH=CH,, en comparacién con
muestras del lote 2, esto es evidencia de que el lote 1 presenta un mayor grado de oxidacién y

por lo tanto mayor presencia de grupos funcionales oxigenados.
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Tabla B1. Resumen de enlaces encontrados en espectros de FT-IR de muestras analizadas.

Numero de onda (cm™) | Tipo de enlace Referencias

3430-3448 -OH [127-131]
~2960 -CHs [183]
~2928 -CH (Est.Sim-sp®) | [127,128,132,133]
~2851 -CH (Est.Asim-sp®) | [128,132,133]
1707 C=0 (Est.) [127,131,134,135]

1626-1630 CH=CH. (sp?) [127,130,134,135]
~1260 C-O (Est.) [127,128]
~1060 C-O-C (Flex) [127,135,136]
~870 -CH. (Flex) [138,139]

Est.= Estiramiento, Flex.=flexién, Sim.=Simétrico, Asim.= asimétrico.

B.3.2 Espectroscopia Raman

La Figura B5 muestra los espectros Raman en el rango de ~800 a 3000 cm™ de los materiales
utilizados (grafito, 6xido de grafito y el 6xido de grafito térmicamente reducido) durante todo el
proceso para la obtencién de hojas grafénicas, ademas, de la comparacién de dos lotes obtenidos
en todo el proceso [140]. De manera general, se pueden observar bandas localizadas a ~1380
cm (banda D) atribuidas a los movimientos radiales de los atomos de carbono con hibridacién
sp® 21 [141], y bandas a ~1570 cm™ (banda G), debidas a vibraciones tangenciales de atomos de
carbono con hibridacién sp? [142]. A ~2700 cm™ aparece una banda intensa, llamada banda 2D
0 G’ que corresponde al sobre tono de labanda D [143,144]. Un pardmetro importante es larazon
de la intensidad de la banda D con respecto a la G, el cual es un indicador de la cantidad de
desorden estructural (incluyendo funcionalidades) que presenta una muestra grafénicas [145]. La
banda 2D es también un indicador de ordenamiento estructural en estructuras grafénicas, ya que
dicha banda se ensancha y pierde intensidad con el aumento del desorden estructural [143]. En
muestras con buena calidad estructural y apilamiento ordenado, las caracteristicas de la banda
2D permiten estimar el nUmero de capas de que consta una lamina de grafeno, es decir, si es

grafeno, pocas capas, multicapa o grafito [143,146].
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Figura B5. Espectros Raman de muestras analizadas. a) del proceso de sintesis de hojas
grafénicas, b) comparacion de OGr para lote 1y lote 2,
c) comparacion de HS para lote 1 y lote 2.

Tabla B2. Parametros Raman obtenidos para cada lote

Muestra Posicion de la Banda (cm™) intRe?]ZséiS;dees FWHM (cm™)
D G 2D Io/le D G 2D
Gr 1348 1578 2721 0.03+£0.0004 5115 17+0.6 70.8+3
OGr Lotel 1344 1590 -2632 0.79x0.07 110+£20 | 76.2+15 | 385+21
OGr Lote2 1344 1586 2682 0.69+0.03 159+14 84.0+4 | 30970
HS Lote 1 1358 1587 0.75+0.03 226x15 124+2
HS Lote 2 1353 1577 2702 0.61+0.007 203+17 8618 108+2
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Para cada muestra se realizaron dos espectros, los cuales se utilizaron para obtener pardmetros
como, razén de intensidades (Ip/lg) y anchura a media altura (FWHM), los cuales se enlistan en
la Tabla B2. En la Figura B5a se muestra el espectro de las muestras de grafito comercial
presenta una banda G estrecha (ver tabla B2)) correspondiente a las vibraciones tangenciales de
las hibridaciones sp? para &tomos de carbono, y una banda D minima atribuida al desorden o a
atomos de carbono con hibridacion sp®, [143,144]. En el proceso de oxidacion (OGr Lotel) se
observa que la banda G (~1570 cm?) se ensancha como efecto del aumento de defectos
estructurales generados (vacancias y grupos funcionales) durante el proceso de oxidacion,
adicionalmente, la banda D (~1380 cm) presenta un aumento de intensidad y ensanchamiento
(ver tabla 2) con respecto a la banda presentada por el grafito comercial. Para el proceso de
exfoliacion y reduccion térmica (HS lotel) es notable que la razén de intensidades (Io/lc) es menor
gue la presentada por la muestra OGr Lote 1 debido a la reduccion de defectos estructurales en
la superficie de las hojas grafénicas. En la Figura B5b, B5c y en la Tabla B2 se puede observar
que la muestras del Lote 1 presentan una razon de intensidades Ip/lc mayor; evidencia clara de
una mayor cantidad de defectos estructurales (y grupos funcionales) en los planos grafiticos
[23,147], en comparacion a las muestras del Lote 2 (ver Figura B5b y B5c), esto debido a que en
cada lote difiri6 el orden de mezcla entre el medio oxidante y el grafito comercial. En el Lote 1 el
grafito se adiciono posteriormente de colocar el acido nitrico fumante al reactor, lo que generé
que al adicionar el clorato de potasio se lleve a cabo una oxidacion energética por la combinacion
del acido nitrico y el agente oxidante. Para el Lote 2 el grafito se agregé posterior a la preparacion
de la mezcla acido-agente oxidante lo cual redujo la agresividad de la reaccion. Los valores altos
de FWHM para ambos lotes se deben a que durante el proceso de sintesis se lleva a cabo un
proceso agresivo de oxidacién acida (método de Brodie) generando tanto defectos en la
estructura cristalina como un gran numero de funcionalidades que presentan oxigeno unidos a
las hojas de grafeno. Por otro lado, la banda denominada 2D (~2700 cm?) se encuentra definida
parala muestra de lote 2, pero no para las muestras del lote 1. Esto podria indicar que la muestras
del lote 1 presenta un mayor nimero de defectos en la red sp? [111]. Mientras que en la muestras
del lote 2, la mejor definicion de esta banda 2D nos lleva a pensar que las HS se encuentran con

menores numeros de defectos (grupos funcionales) y grado de exfoliacion [111,148].
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B.3.3 Difraccion de rayos X

En la Figura B6 se presenta los difractogramas para cada una de las muestras analizadas, se
puede observar que cada muestra presenta un comportamiento que depende de la estructura
cristalina de cada muestra.
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Figura B6. Difractogramas XRD con las muestras analizadas. a) del proceso de sintesis de
hojas grafénicas, b) comparacién de OGr para lote 1y lote 2,
c) comparacion de HS para lote 1 y lote 2.
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Tabla B3. Comparacién de parametros estructurales de las muestras utilizadas
obtenidos de los difractogramas.

Parametros
Muestra
20 Bhi D (nm) d (nm) Nhe
Gr 26.5 0.253 33.71 0336 | -
OGr Lote 1 14.8 0.5606 14.93 0.605 25-26
OGr Lote 2 15.5 0.7059 11.87 0.5750 21-22
26.4 1.6772 5.08 0.345 | -
HS Lote 1 8.9 1.7029 4.89 1.05 5-6
11.4 1.6421 5.08 0.7732 7-8
24.6 3.7401 2.27 0.3607 | -
HS Lote 2 12.4 1.7832 4.68 0.7084 7-8
14.8 1.9540 4.28 0.60 8-9
24.4 3.1680 2.68 0.3631 | -

En la Figura B6a se puede observar el espectro para la muestra de grafito comercial, el cual
presento tres picos de difraccion. El pico de mayor intensidad es el 26=26.5° y se encuentra
asociado al plano (002) del grafito [7,112], el segundo pico a 26=42.32° y se encuentra asociado
al plano (100) del grafito y a 26=54.60° se encuentra asociado al plano (004) del grafito [201,202].
Para la muestra OGr Lotel se puede observar el corrimiento del pico 26=26.5° a 26=14.8° de alta
intensidad asociandose al planos (002) de 6xidos de grafeno [7,113]. La muestra HS Lote 1
presentan el corrimiento en multiples picos a angulos 26 bajos (8°-15°) asociados a planos (002)
para una distribucion de 6xidos de grafeno [7,113], asi como el corrimiento de un pico a 26=24.6°
asociado al plano (001) del grafito, esto es resultado de la reduccién y exfoliacion térmica. En la
Figura B6b se observa la comparacion los dos lotes sintetizados; es evidente que la muestra OGr
Lote 2 aun presenta el pico asociado al plano (001) del grafito, el cual mostré un corrimiento total
a angulos 26 bajos para la muestra OGr Lote 1, debido a que la agresividad de la reaccion para
el Lote 1 fue mayor, concordando con la caracterizacion Raman. Para la Figura B6c es evidente
gue la muestra HS Lote 1 presenta una mayor distribucion de multiples picos a angulos 26 bajos
en comparacion con la muestra HS Lote 2. Basandose en estos difractogramas, se realizd un
analisis adicional para determinar parAmetros estructurales de cada muestra, aplicando las Ec.
(2.1) y Ec. (2.2), y los resultados se encuentran en la Tabla B3. Para las muestras HS Lote 1, la

intensidad de los picos a 20 entre 8-15° sugiere que se tienen estructuras exfoliadas de pocas
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capas (distancia entre hojas de entre ~0.7-1.05 nm) con apilamientos entre 5-8 de hojas
grafénicas. La muestra HS Lote 2 presenté menores exfoliaciones ya que se obtuvieron distancias
interplanares (~0.6-0.7 nm) en los apilamientos, asi como un mayor numero de hojas (8-9) por
apilamiento, esto como consecuencia del proceso oxidativo menaos agresivo.

B.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

Se analizaron Unicamente por XPS las muestras correspondientes al ultimo paso (HS) de la
sintesis de hojas grafénicas para los dos lotes obtenidos. La Figura B7 muestra los resultados de
XPS de las hojas grafénicas del lote 1 (HS Lotel). Las sefiales caracteristicas de las hojas
grafénicas para el carbono y oxigeno se presentaron en ~286 eV y ~535 eV, respectivamente. La
relacion atomica C/O parala muestra HS Lote 1 fue de ~3.55, lo cual indica la presencia de grupos
funcionales oxigenados en estas hojas. Los espectros (ventanas) de alta resolucion para el C1s
se muestran en la Figura B7b para los cuales se realizaron deconvoluciones con la finalidad de
identificar las diferentes contribuciones que forman cada banda. La componente a 285.1 eV (C-
sp®) se atribuye a los enlaces simples [7,113,150]. A 286.5 eV (C-OH ) que se atribuyen grupos
como por ejemplo, carboxilos e hidroxilos, mientras que la componente a 287.1 eV (C=0) se
atribuye a grupos carbonilos [7,113,152,203] La banda a 290.05 eV (C-O-C/C-OH) se atribuye a
enlaces tipo éter, epoxi o hidroxilos [151,152]. Los espectros de alta resolucién para el O 1s se
muestran en la Figura B7c; en esta figura se identificaron dos tipos de energias de enlace, a 532.3
eV (C-0) y 535.05 eV (C-0O) asociados a los enlaces (carboxilos, hidroxilos o epoxi) [113,153] y
al enlace para grupos carboxilicos [113,152,153,203], respectivamente. En la Figura B8 se
pueden observar los resultados de XPS de las hojas grafénicas del lote 2 (HS Lote 2),
presentando energias de enlace similares a las presentadas por la muestra HS Lote 1, sin
embargo, en se puede observar que la relacion atomica C/O para la muestra HS Lote 2 fue
ligeramente mayor (~3.98) en comparacion a HS Lote 1; esto es un indicador de un menor grado

de oxidacion, lo cual concordante con los resultados de Raman y XRD.
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Figura B7. Espectros de XPS para HS del lote 1. (a) general de inspeccion, (b) ventana de alta

resolucion de C1s, (c) ventana de alta resolucion para el O1ls.
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Figura B8. Espectros de XPS para HS del lote 2. (a) general de inspeccion, (b) ventana de alta
resolucion de C1s, (c) ventana de alta resolucion para el O1s.
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Apéndice C: Espectros XPS de muestras funcionalizadas con
polietilenimina

Los espectros de las muestras funcionalizadas correspondientes a HSPE1, HSPEI2, HSPEI4 se

muestran en las figuras C1, C2 y C3, respectivamente. El resumen de todas muestras y la

contribucién de cada tipo de enlace se presentan en la tabla 3.6 de la seccion 3.6.3.
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Figura C1. Espectros de XPS para la muestra HSPEIL. (a) espectro general de inspeccion,

Energia de enlace (eV)
d)

(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1s,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.
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Figura C2. Espectros de XPS para la muestra HSPEI2. (a) espectro general de inspeccion,

(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1s,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.
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Figura C3. Espectros de XPS para la muestra HSPEI4. (a) espectro general de inspeccion,
(b) espectro de alta resolucion de C1s, (c) espectro de alta resolucion para el O1s,
(d) espectro de alta resolucion para el N1s.
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