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Resumen

En este trabgo se oxido grafito para obtener Oxido de grafeno, y
posteriormente este materia fue funcionalizado con dodecilamina para
separar las ldminas de grafeno, reconstituir la estructura del mismo y
promover adhesion entre éstas 'y la matriz de PP. Se caracterizo €l material
oxidado y funcionalizado con espectroscopia Raman, FTIR, EDX y XPS;
también, se readlizaron estudios de XRD, SEM y TEM. El materia
funcionalizado y grafito se incorporaron por segparado en una matriz
modelo de PP mediante mezclado en fundido y se realizaron pruebas
mecanicas y conductividad eléctrica a los compuestos con diferente
concentracion del grafito oxidado-funcionalizado y grafito. Los resultados
de las espectroscopias demuestran la oxidacion del grafito y
funcionalizacion del 6xido de grafeno. Los resultados de rayos X sugieren
gue hubo separacion de las laminas de grafeno, y las imégenes SEM y
TEM demuestran que € grafito se expandio y exfolio. El material
intercalado conservo su estado expandido después de ser mezclado con PP,
sin embargo, la distribucion de los agregados de este material fue
deficiente. EIl modulo elastico y la resistencia mecanica de los materiales
compuestos con Oxido de grafeno intercalado disminuyeron en baga
proporcion y aument6 la deformacion a la rotura con el contenido del
materia intercalado. La conductividad eléctrica no presentd cambios

observables en funcion a contenido del 6xido de grafeno intercalado.



Abstract

The aim of thiswork was to obtain graphene oxide through the oxidation of
graphite; the former was subsequently functionalized with dodecylaminein
order to split the graphene layers, to reduce the graphene oxide and to
promote adhesion among the graphene and polymer matrix. The
characterization of the oxidized and functionalized materials was
performed by Raman Spectroscopy, FTIR, EDX and XPS, aong with
XRD, SEM and TEM analysis techniques. The oxidized-functionalized
material and graphite were incorporated separately into a model polymer
matrix (polypropylene) at different concentrations by melt mixing method.
Tensile mechanical properties and electrical conductivity were determined
to the composites. The spectroscopic results showed that graphite was
oxidized and graphene oxide was functionalized. X-rays results suggested
the separation of graphene layers, SEM and TEM micrographs showed that
graphite material was expanded and exfoliated. The degree of intercalation
of graphene material was preserved after composite processing; however,
the filler distribution was poor. Tenslle strength and eastic modulus
dlightly decreased and strain at break increased with the amount of
intercalated graphene oxide in the polymer matrix. PP electrical
conductivity did not show any changes with the amount of graphene oxide

in the mixtures.



I ntroduccion

En la actualidad, la humanidad se encuentra rodeada de gran
cantidad de polimeros en su vida cotidiana [1]. Muchos de €ellos tienen
materiadles de relleno o de refuerzo que se encargan de modificar las
caracteristicas originales del polimero, otorgandoles propiedades diferentes
de acuerdo a la aplicacion especifica [2, 3]. A los materiales conformados
por dos 0 méas constituyentes con e fin de combinar o mejorar las
propiedades de sus precursores se les denomina materiales compuestos [3,
4].

Por otro lado, el grafeno, un material descubierto, aislado y estudiado
desde el 2004 por Andre Geim y Konstantin Novoselov (Premios Nobel de
Fisicaen & 2010), tiene e potencial de funcionar como un refuerzo en una
matriz polimérica y como carga conductora. Por sus caracteristicas
inherentes, e grafeno puede otorgar propiedades de conduccion eléctricay
térmica a los compuestos poliméricos que lo contienen, con probables
aplicaciones en laindustria electronica[5-8].

El grafeno es una lamina formada por atomos de carbono dispuestos
en arreglos hexagonales (tipo panal de abga) unidos por enlaces con tipo
de hibridacién sp? con un espesor de un &omo, que no forma parte de un
material de carbono, pero que se encuentra libremente suspendida o
adherida sobre un sustrato externo [5, 9-11]. Sin embargo, uno de los
Inconvenientes que presenta & uso generalizado del grafeno es la capacidad
reducida de produccion a gran escala. Aungue se estan haciendo esfuerzos
para superar esta limitacion alrededor del mundo [12].

Existe una gama de materiales compuestos que utilizan particulas
(tubos, laminas, varillas, esferas, entre otras formas) que tengan una 0 més
dimensiones en e orden nanométrico (1-100 nm), alos cuales se les conoce

como Nanocompuestos. Estos tienen la ventaja de utilizar menor cantidad
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de materiad de relleno o refuerzo que los materiales compuestos
convencionales, y pueden presentar propiedades iguales, superiores e
inclusive nuevas propiedades para un material polimérico [7, 13].

En el presente trabajo se obtuvo un material nanométrico a base de
carbono (nano-hojuelas de grafito o grafito expandido [9]) mediante la
oxidacion de grafito, esta reaccion promueve la intercalacion de grupos
funcionales reactivos en la superficie del grafeno o en los bordes del
mismo. Seguidamente, se funcionaliz6 con dodecilamina con € fin de
reducir quimicamente la superficie, promover la re-grafitizacion del
material y adherencia en la interfase. Este Ultimo se incorporé en una
matriz de polipropileno usando la técnica de mezclado en fundido a
diferentes concentraciones del relleno nanométrico (0.5 - 2 % en peso). Los
materiales intermedios obtenidos (0xido de grafito y oxido de grafito
funcionalizado con dodecilaming) se caracterizaron por métodos analiticos
instrumentales (FTIR, Raman, SEM, EDX, XPS, y XRD). Se determinaron
las propiedades mecanicas a tensiéon, la resitividad eléctrica y la

morfologia de las particulas en la matriz polimérica mediante TEM.



Planteamiento del problema

Existen varios factores que pueden interferir en la efectividad del
grafeno como nanorelleno en una matriz polimérica. Uno de los principales
factores es la pobre adhesion interfacia entre las nanoparticulas y el
polimero debido a la ausencia de interacciones fuertes (por g emplo enlaces
covalentes y puentes de hidrogeno) entre los componentes. Otro obstaculo
es la enorme fuerza de atraccion promovida por las fuerzas de van der
Waadls entre los planos de grafeno en las particulas derivadas del grafito
(por gemplo micro-hojuelas de grafito, nano-hojuelas de grafito, o grafito
expandido). Este hecho reduce la eficiencia paralatransferencia de la carga
mecanica, dando como resultado propiedades mecanicas pobres [7]. Otro
factor es la presencia de defectos (como son la presencia de grupos
funcionales como carboxilos, carbonilos, hidroxilos o epoxidos) sobre la
estructura del grafeno producidas durante € proceso de oxidacion, este
altimo es un paso intermedio para la exfoliacion del grafeno por métodos
qguimicos. Los cambios en la estructura pueden interferir sobre las
propiedades mecanicas y eléctricas del nanorelleno. Es aconsgjable usar
procesos de purificacion o métodos de exfoliacion menos agresivos [7,12].

Para que el grafeno pueda tener un buen desempefio como refuerzo
mecanico, éste debe exfoliarse en capas muy delgadas (de tamafio
nanomeétrico) que aumenten su area especifica y en consecuencia que
mejore la interfase del material compuesto. Sin embargo, € incremento en
el area no es de utilidad s no se tiene la misma naturaleza entre las fases
(ambos hidrofébicos o hidrofilicos). La via quimica de obtencion de
grafeno se efectia mediante la oxidacion del grafito, ocasionando la
intercalacion de grupos funcionales que tengan €l potencial de reaccionar
con algun otro grupo funciona reactivo. El grafito entonces cambia su

naturaleza hidrofébica por hidrofilica y disminuye sus propiedades de
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conduccion. Un primer paso para la expansion/exfoliacion del grafito se
origina de esta manera. Se €ligio esta via por ser la que promete en un
futuro no muy lgjano su implementacién a gran escala; sin embargo, debe
cuidarse la agresividad de los reactivos utilizados para no dafar en exceso
la superficie. La afinidad de las superficies se consigue mediante e uso de
agentes compatibilizantes o de reactivos que funcionalicen la superficie. La
incorporacion de una amina alifatica ocasiona que e material se expanda
aln mas y que se recupere parte de la naturaleza hidrofébica y sus

propiedades de conduccion.



Justificacion

El grafito, la forma de carbono mas estable termodindmicamente, ha
sido investigado exhaustivamente en las décadas pasadas debido a su
estructura unica constituida por un apilamiento de capas que lo hace un
material anisotrépico. Este material, naturamente abundante, es bien
conocido por su rigidez y conductividad eléctrica y térmica, lo que ofrece
el potencial para ser utilizado como refuerzo en materiaes poliméricos a un
costo atractivo. La alta conductividad eléctrica (~10* S/cm a temperatura
ambiente) hace del grafito un aditivo atractivo para fabricar compuestos
poliméricos conductores [14]

Debe de notarse que los polvos de grafito convencional son hojuelas
de grosor micrométrico. Las propiedades de conduccion eléctricay térmica
de un compuesto polimérico aumentan con e incremento en la
concentracion de grafito, € contenido méximo de grafito esta seriamente
limitado por las propiedades mecanicas del compuesto final. Para producir
un reforzamiento mecanico considerable en €l material compuesto final, se
espera que las capas de grafito sean exfoliadas en ldminas delgadas, que
posean una alta relacion de aspecto y una gran area especifica. Claramente,
la transicion del grosor de una capa del material de micrometros a
nanémetros, producird un incremento en la reacion é&ea
superficial/volumen por tres 6rdenes de magnitud. [14]

La fascinacion con e grafeno no es solamente debida a sus
propiedades eléctricas. El grafeno es interesante también debido a sus
excelentes propiedades mecanicas, incluyendo e modulo de Young (~
1100 GPa) y resistencia a la fractura (125 GPa), conductividad térmica
cercana alos 5000 W/mK y una gran area especifica (cal culada por encima
de 2630 m?/g), baja absorbencia éptica (2.3 %), baja densidad (< 1 g/cm) y
flexibilidad inusua [6, 14]. Estas fascinantes propiedades hacen que €



grafeno sea un candidato potencial para aplicaciones en electronica,
tecnologia de sensores, almacenamiento de energia, y como relleno o
refuerzo para materiales compuestos [14, 15]. En particular, e grafeno es
un candidato adecuado para aplicaciones en fuentes alternativas de energia,
como en la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos, baterias de ion-litio,
supercapacitores, entre otros, y en aplicaciones donde se requiere una ata
relacion area/volumen especifico como en los catalizadores [7]

Se han desarrollado varias vias de produccion del grafeno (el
desprendimiento mecénico por cinta Scotch®, la deposicion quimica de
vapor y crecimiento epitaxial, la reduccion quimica del oxido de grafito,
sintesis solvotérmica, exfoliacion y reduccién térmica, exfoliacion en fase
liguida por sonicacion, entre otras [12, 14]. Sin embargo, para que €
grafeno se utilice en alguna aplicacion de ingenieria es necesario producirlo
a escala masiva[15]. No todas | as vias conducen a este objetivo, solamente
en las que se tiene a oOxido de grafito con tratamientos subsecuentes de
reduccion quimica tienen el potencial de lograrlo. En las otras vias se
obtienen bgas cantidades de grafeno con gran pureza para aplicaciones
especificas [12,14].

Desde € punto de vista de los materiales compuestos polimeéricos,
entre los diversos materiadles de carbono, € grafeno es el mas eficiente
aditivo para un polimero reforzado, debido a todas las propiedades antes
mencionadas [14].

Diversos tipos de materiales de grafito expandido o de grafeno que
se han mezclado con materiales poliméricos, estos materiales de grafito le
han otorgado a la matriz cambios en las propiedades de conduccion
eléctrica, conduccion térmica 0 en sus propiedades mecanicas [16].
Normalmente, se pretende incrementar las propiedades eléctricas y
térmicas, sin menoscabo de las propiedades mecanicas. Para lograrlo, se



debe de obtener un material derivado del grafito que tenga una naturaleza

afin alamatriz.



Capitulo 1 Antecedentes

1.1. Materiales Compuestos

Un material compuesto es una mezcla de dos o méas componentes, |0s
cuales son inmiscibles entre si, que dan lugar a uno nuevo con propiedades
caracteristicas especificas. Los materiales compuestos deben de satisfacer
tres criterios para designar a un material como un composito. Primero, los
componentes tienen que estar presentes en una proporcion razonable, es
decir mayor a 5 %. Segundo, solamente se considera de esta manera
cuando las fases constituyentes tienen diferentes propiedades, y por lo tanto
las propiedades del compuesto son notablemente diferentes de las
propiedades de los componentes. Tercero, ser un compuesto hecho por €
hombre producido por una mezcla intima y combinacion de los
componentes por diversos medios [4, 17].

Aun mas, los materiales compuestos tienen fases en una escala
microscopica separadas por una interface distinguible, y una de sus
caracteristicas principales es que las fases pueden ser identificadas por
medios fisicos. El constituyente que es continuo y se encuentra presente a
menudo, pero no siempre, en la mayor cantidad en el material compuesto
se denomina la matriz. Por lo general, las propiedades de la matriz se
modifican a incorporar otros componentes para producir un material
compuesto. Un material compuesto puede tener una matriz ceramica,
metdlica o polimérica[4, 17, 18].

El segundo componente es referido como la fase reforzadora o
refuerzo, debido a que mejora o refuerza las propiedades mecanicas de la
matriz. La geometria de la fase de refuerzo es uno de los parametros més
importantes para determinar la efectividad del reforzamiento. También €
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segundo componente puede referirse como €l relleno, s éste no incrementa
0 demerita las propiedades mecanicas de la matriz, pero le otorga alguna
propiedad nueva a materia compuesto. Normalmente, un relleno se utiliza
para disminuir € costo final de un material o para impartirle propiedades
especides[4, 17, 19].

Numerosas caracteristicas atractivas distinguen a los plasticos
reforzados con fibra o materiales de refuerzo como materiales de
ingenieria. Los mas notables son: 1) la alta relacion de resistencia a peso,
2) dta relacion de moédulo a peso, 3) bajo peso especifico, 4) ata
resistencia a la fatiga, 5) alta resistencia a la corrosion, aunque debe de
hacerse notar que los polimeros son solubles en varios productos quimicos;
6) baja expanson térmica, o que conduce a una buena estabilidad
dimensional, y 7) propiedades significativas de anisotropia[4, 17].

1.2.  Nanocompuestos de matriz polimérica

En los nanocompuestos poliméricos, el material de refuerzo tiene por
lo menos una de sus dimensiones en el rango nanométrico. Estos materiales
muestran un enorme potencial no solamente en términos de propiedades
mecanicas, Sino también en términos de propiedades térmicas, el éctricas, y
opticas, entre otras, y en genera, a la baja fraccién volumétrica de
reforzamiento en la formulacion. Las principaes razones para €l
mejoramiento de las propiedades son 1) las propiedades del nano-refuerzo
son considerablemente més altas que los refuerzos micrométricosy 2) ala
alta relacion del érea superficial por volumen, la cual brinda una gran
interaccion interfacial con lamatriz [20].

Generamente, se considera gue las nanoparticulas son cierto nimero
de &omos o moléculas, enlazados entre si, con una dimension caracteristica

menor a 100 nm. Las nanoparticul as se pueden construir por ensamblaje de
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atomos individuales o por subdivision de materiales voluminosos. Las
nanoparticul as poseen propiedades Unicas debido a que su tamafio es menor
que las longitudes criticas que caracterizan a muchos fenémenos fisicos.
Normalmente, |as propiedades fisicas de los materiales se caracterizan por
cierta longitud critica, una longitud de difusion térmica o por una longitud
de dispersion, por ggemplo. Una definicion practica de nanoparticula podria

ser un agregado de atomos entre 1y 100 nm [13, 21]

1.3. Grdfito

El carbono tiene la habilidad de formar diferentes tipos de enlaces no
solamente consigo mismo sino también con una variedad de elementos.
Puede enlazarse consigo mismo con uno, dos o tres enlaces y es capaz de
formar una variedad cas infinita de cadenas, anillos, e interconectarse en
unared tridimensional. Las formas cristalinas del carbono que encontramos
normalmente a condiciones ambientales son € diamante y el grafito. Una
terceraforma adicional de carbono, el fulereno, se reconoce como latercera
forma de carbono cristalino [5].

El grafito es un material naturalmente suave, se encuentra constituido
por capas de carbono con hibridacion sp® en forma de anillos planos
hexagonales. Estas capas, |lamadas grafeno, se encuentran separadas a 3.35
A y la longitud de los enlaces sigma covalentes entre carbono-carbono
dentro de las capas es de 1.42 A (Figura 1-1). Ademas, los orbitales
restantes son enlaces de tipo m deslocalizados que se extienden
perpendicularmente a los planos y dan lugar a débiles atracciones de van
der Waals entre ellos [22].

Ladiferencia entre las fuerzas de union paralelas y perpendiculares a

los planos es responsable de |as propiedades anisotropicas del grafito como
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la conductividad térmica, dureza, porosidad, conductividad eléctrica, los

efectos de superficie, y reactividad quimica[5, 17, 22].
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Figura 1-1. Representacion de la estructura cristalina del grafito [22].

Segun Chung [22], el grafito reacciona con muchas sustancias
guimicas; sin embargo, se puede clasificar en tres grupos de compuestos
del grafito: compuestos de superficie, compuestos de sustitucion y
compuestos de intercalacion. Los compuestos de intercalacion son los mas
conocidos y se pueden clasificar en dos grupos. € primero, son los
compuestos cuyos enlaces son coval entes (homopolares), como e éxido de
grafito; y €l segundo, son los compuestos cuyos enlaces son parcialmente

ionicos (polares), como las sales de gréfito.

1.4. Grafeno

El grafeno es un adétropo del carbono cuya estructura es
esencialmente una capa simple de grafito de dos dimensiones (2D), con la
forma de un enrgjado hexagona de atomos de carbono unidos por enlaces
con una configuracion sp? [5-7, 11, 12, 14, 23-26]. Se han publicado un
conjunto de definiciones y nomenclaturas para referirse adecuada y
especificamente a los compuestos que tienen en su estructura a grafeno en

la revista “Carbon” [9].
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Las hojuelas de grafito estdn hechas de laminas de grafeno; estas
altimas constituye la base de |as estructuras de |os nanotubos de carbono de
pared simple (SWNTs) [5, 27]. En la Figura 1-2 se muestran a algunas
estructuras molecul ares formadas por atomos de carbono.

El grafeno fue aislado en 2004 a desprender una capa de grafito en
un pedazo de cinta adhesiva (Scotch®) y transferirlaa un sustrato estable de
SIO,. El Premio Nobel en Fisica de 2010 fue otorgado a Geim y
Novosglov por su investigacion pionera sobre la estructura y propiedades
del grafeno, y por laidentificacion de las propiedades opticas, eléctricas y

térmicas superiores de estalamina [5, 27].

Figura 1-2. Representacion de una lamina de grafeno (superior izquierda), estructura del grafito
(superior derecha), nanotubo de carbono (inferior izquierda) y del fulereno Cg (inferior derecha) [28].

Existen diferentes rutas de sintesis para la produccion de grafeno. La
exfoliacion mecanica de grafito involucra la transferencia de capas de
grafeno a una cinta adhesiva, la cual es posteriormente disuelta degjando una
capa simple depositada en un sustrato [5, 6]. El siguiente método de

produccion de grafeno es por medio de epitaxia (crecimiento de la
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superficie de un cristal por capas de su misma materia y estructura)
partiendo de carburo de silicio a temperaturas superiores alos 1100 °C [5-
7]. También, se ha sintetizado por deposicion quimica de vapor (CVD, por
sus siglas en inglés) en delgadas laminas de cobre y niquel. Otra rutaes la
exfoliacion quimica del grafito, que puede producir especies derivadas
como Oxido de grafeno y fluoruro de grafeno, los cuales pueden convertirse
a grafeno mediante la reduccion quimica [5-7, 29]. Otras dternativas de
producir grafeno son mediante € uso de molino de bolas, sonicacion e
intercalacion [6], expansion térmicay oxidacion electroquimica [14]. Cai et
al. (2012) publicaron un compendio sobre los métodos de exfoliacion del
grafito [30].

1.5. Materiales compuestos con grafeno

La utilizacion de rellenos de carbono como los nanoplatos
(nanolaminas o nanoplacas), nanotubos, Oxido de grafito y grafeno
funcionalizado han atraido la atencién de los investigadores a nivel
internacional debido a su intrinseca resistencia mecanica y conductividad
eléctrica y térmica. En particular, € grafeno, como una simple capa de
carbono aromatico, tiene uno de los enlaces mas fuertes en e plano como
una conductividad térmicay el éctrica superiores [27, 29].

Ciertos grupos funcionales (como los epdxidos y carboxilos que
pueden reaccionar con €l grupo amina) pueden ampliar las propiedades del
grafeno a través de la formacion de un complejo donador-aceptor, € cual
proporciona la capacidad de gjuste de la conductividad eléctrica 'y de las
propiedades Opticas y fotovoltaicas [6, 26, 29].

Se espera que las propiedades superlativas eléctricas, mecanicas y
térmicas del grafeno y sus derivados sean conferidas en los compuestos

“Grafeno-Polimero” [7, 8, 14, 23, 26, 29]. Para que lo anterior ocurra se
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debe de originar una buena integracion del grafeno con la matriz
polimérica; la forma laminar y gran superficie de contacto del grafeno
deben de contribuir en aumentar esta integracion. Los grupos funcionales
carboxilo e hidroxilo presentes en e borde del 6xido de grafito (GO),
pueden actuar también como conectores para unir os segmentos organicos
e impartir resistencia mecanica[29].

De la misma manera en que existen diferentes compuestos del
grafito, también existen muchos materiales poliméricos (matrices) con los
cuales se pueden redlizar las mezclas. Para tener un amplio panorama de
los nano-compuestos del grafeno (o familias del grafeno) en diferentes
matrices poliméricas, se recomienda ampliamente la revisién de los
trabagjos de Potts et al. (2011) [31], Kuilla et al. (2010) [28] y Singh et al.
(2011) [32].

Un trabajo que resulta particularmente interesante para fines
comparativos con la presente tesis es el de El Achaby et al.(2012) [33]. En
este trabajo se describe € cambio en las propiedades mecanicas, térmicasy
reologicas de un material compuesto de polipropileno en funcion al

contenido de nano-hojuelas de grafeno (GNs).

1.6. Obtencion de éxido de grafito

La estrategia mas comun para la exfoliacion de grafito es e uso de
agentes oxidantes fuertes para producir éxido de grafito (GO), un material
de carbono hidrofilico no conductor [7, 12]. En la Figura 1-3 se observa
una representacion de una lamina de GO mas conocida y ampliamente
aceptada.

Aungue la estructura exacta del GO es dificil de determinar, es
evidente que e enrgjado aromético del grafeno es interrumpido por grupos

funcionales como alcoholes, éteres, cetonas, epoxidos y carboxilos [12,
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34]. Por lo general, se producen grupos epoxidos e hidroxilos sobre la
superficie basal y grupos carboxilicos en las orillas de lalamina de grafeno
[7]. Esta estructura conduce a una férmula empirica idedizada de
CsO,(0OH), [22].

Figura 1-3 Modelo simple del 6xido de grafito [6]

Recientemente, se propuso un modelo diferente (Figura 1-4) que
sugiere que sobre la superficie basal de lalamina de grafeno se encuentran
grupos funcionales hidroxilo, hidroperdoxido y perdxido, estos se
encuentran en una proporcion mayor gue los grupos carboxilo y cetona, los
dos ultimos no se observan en cantidades significativas [35]. Cabe destacar
gue en este modelo no se menciona la presencia de los grupos epoxidos
proponiendo la formula empirica siguiente: C;,0,;,Hgs-3H,0.

La obtencion del GO se realiza actualmente por € método de
Hummers, reportado en 1958 [7, 12, 26, 34, 36], en cudl, € grafito se oxida
con KMnO,; y NaNO; en H,SO, concentrado. La mezcla de estos 3
componentes implican la generacion de gases toxicos como NO,, N,O,, y/o
de ClIO,, este ultimo también es explosivo.

Los métodos para la obtencion de oOxido de grafito han tenido
mejoras desde su descubrimiento [12, 37]. El mas antiguo fue publicado

por Brodie en 1859; en este procedimiento se afiade una porcion de clorato
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de potasio (KCIO3) a una mezcla de grafito en acido nitrico fumante. En
1898 Staudenmaier mejord el método de Brodie al mezclar grafito con
acido sulfurico concentrado, acido nitrico y agregando clorato de potasio

durante € transcurso de lareaccion.
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Figura 1-4. Modelo de éxido de grafito propuesto por Papaianina & Savoskin (2013) [35]

La composicion quimica de los GO obtenidos por los tres métodos
no es la misma debido a las reacciones quimicas gque ocurren entre €
grafito y los reactivos correspondientes a cada método (Ver Tabla 1-1). Se
ha observado que e GO obtenido por € método de Hummers tiene una
menor relacion atomica C/O que €l obtenido por € método de Brodie o por
el de Staudenmaier (2.25, 2.6 y 2.9, respectivamente), lo que sugiere un
mayor grado de oxidacion en e primero. Otra caracteristica que difiere con
el método es la distancia interlaminar:, de 6-7 A para Brodiey 8-9 A para
Hummers [38]. Marcano et al. (2010) presentan un método alternativo para
la obtencién de déxido de grafeno en e cud excluyen e NaNO; e

incrementan la cantidad de KMnQO,.
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M étodo Ao de Publicacion Reactivos

Brodie 1859 KCl 03, HNO3
Staudenmaier 1898 HNO_, H_SO,, KCI O,
Hummers 1958 KM nO4, NaNO3 en HZSO4
Marcano 2010 H_SO,, H PO,, KMnO,

En la Figura 1-5 se presenta un diagrama donde se observan 3
variantes del Méodo de Hummers para producir GO. El procedimiento
mejorado de Marcano se detalla en la seccion de Metodologia [12].
Marcano et al. (2010) nombran a su producto mejorado como GO (del
inglés Improved Graphene Oxide). El Método Mejorado de Obtencidn de
Oxido de Grafito (IGO) genera un menor niimero de defectos en el plano
basal, en comparacion con los obtenidos por € méodo de Brodie,
Staudenmaier, Hummers o Hummers Modificado, los cuales, de acuerdo a
Kama & Uribe-Caderon (2013), son métodos agresivos que ocasionan
muchos defectos en la superficie del grafeno y disminuyen las propiedades
originales del grafito pristino.
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Figura 1-5 Obtencién de GO por el Método de Hummers. Comparacion entre las tres posibles rutas de
reaccion [12].
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1.7. Funcionalizacién de grafeno

Aungue & tema de funcionalizacion es relativamente nuevo, varios
métodos de funcionalizacion covalentes y no covaentes se han
implementado de manera controlada para impartir propiedades de volumen
y caracteristicas de superficie deseables para muchos aplicaciones
potenciales en € plano basal y/o el borde de las hojas de grafeno [6].

Se han utilizado las fracciones funcionalizadas sobre las laminas de
grafeno para unir quimicamente en la superficie isocianatos, porfirina, sales
de diazonio o aminas. La funcionalizacion del grafeno es importante para
promover la solubilidad y |la procesabilidad, y prevenir que las laminas se
reagrupen durante el procesamiento [7]. En la Figura 1-6 se muestra de

manera esqueméatica los tipos de funcionalizacion que puede presentar €
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Figura 1- 6. Tipos de Funcionalizacion en una lamina de grafeno [6]: a).del borde, b) del plano basal c)
adsorcion no covalente en el plano basal d) asimétrica del plano basal €) autoensamblado de las hojas.

1.8. Modificacion superficial con amina

La modificacion superficid del GO con aminas se origina
principalmente por e injerto quimico sobre los grupos epoxidos [39].

Bourlinos et al. (2003) reporté un modelo tedrico que proporciona la
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distancia perpendicular de las cadenas alifaticas de las aminas con respecto
alalaminadel GO [39] (Ver Figura1-7). Este cdculo puede ser de utilidad
para saber qué tan expandido se encuentra € grafito.

Se han reportado trabgjos de funcionalizacion de GO con
dodecilamina (DA) y octadecilamina (ODA) y seguidamente se les aplica
agentes reductores para recuperar la propiedad de conduccién eléctrica. Li
et al. (2011) reportaron un procedimiento para elaborar un material
compuesto PS/grafeno [40]; se demostré que al funcionalizar con ODA se
reduce e GO sin € uso de un agente reductor, y que € GO cambi6 su
caracteristica hidrofilica a hidréfobica mejorando la dispersion de los GO-
ODA en una matriz de PS. La conductividad eléctrica se incremento alin
mas por la reduccion térmica incidental durante el proceso de moldeo por
compresion [40]. Por otro lado, se ha reportado unarelacion entre el angulo
de contacto y la longitud de las cadenas aliféticas de estas aminas en las
membranas hechas con GO funcionalizado con aminas primarias [41].
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Figura 1-7. Modelo tedrico del GO funcionalizado con una amina [39]

En otros trabajos se han empleado diaminas para funcionalizar los

bordes o la superficie de la [&mina de grafeno [42, 43]. Ren et al. (2014)
reportaron un estudio comparativo del desempefio obtenido a incorporar a
una matriz de HDPE, GO funcionalizado con DA (GODA) o GODA
reducido con hidracina (RGODA), llegando a la conclusion de que este
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altimo posee una mejor interaccion debido a su polaridad similar y a la
afinidad de las cadenas aliféticas con la matriz. Ademés, se reporto que el

modulo de almacenamiento incrementa arededor del 7.1 % (de 2213 a

2370 MPa) a incorporarse € 0.1 % en peso [44].

1.9. Obtencion de nanocompuestos mediante mezclado en fundido

Los procedimientos para la preparacion de nanocompuestos
poliméricos son cuatro [7, 28, 45]:

a) Polimerizacion in-situ del mondémero en presencia de la nanoparticula.

b) Formacion in-situ de la nanoparticula y polimerizacion in-situ en el
mismo medio.

c) Disolucion del polimero en un solvente y posterior mezcla con las
nanoparticul as en dispersion.

d) Mezclado en fundido, en € cua las particulas son incorporadas al
polimero en estado fundido o en estado hul oso.

El método econdémicamente més atractivo y con posibilidades de
escalamiento es el método de dispersion por mezclado en fundido [31, 46].
Sin embargo, este método brinda menor dispersion gue los métodos de
solucion y polimerizacién in-situ.

El proceso de mezclado en fundido generalmente implica la fusion
de los granulos de polimero (pellets) para formar un liquido viscoso. Las
nanoparticulas se dispersan en la matriz de polimero por la ata velocidad
de cizallamiento combinada con la difusion a ata temperatura. Las
muestras entonces se pueden fabricar después por moldeo por compresion,
moldeo por inyeccion, o las técnicas de produccion de fibra [47].

El mezclado en fundido es un método popular para la preparacion de

nanocompuestos termopl asticos. Los polimeros que no son compatibles con
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los otros métodos de obtencidn de nanocompuestos, generalmente pueden
procesarse utilizando esta técnica. Una amplia gama de nanocompuestos de
polimero, como PP/EG, HDPE/EG, PPSIEG PAG6/EG, etc., se han
preparado utilizando este método [28].

Especificamente, se ha realizado un trabajo previo de mezclado en
fundido de PP con grafeno expandido con concentraciones desde 0.2 hasta
3 % en peso en una camara de mezclado con doble husillo, dando como
resultado un incremento en la cristainidad del material compuesto
comparado con € PP, concluyéndose que €l EG funciona como un agente
de nucleacion. Ademas, se observo gque todos |os compuestos anteriormente
obtenidos mejoraron su estabilidad térmica y sus propiedades mecanicas
[33].
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Capitulo 2 Hipotesisy objetivo

2.1. Hipotesis.

La funcionalizacién de la superficie del grafeno, readlizada mediante la
reaccion de los grupos epdxidos presentes en € Oxido de grafito con €
grupo amino de la dodecilamina, producira gue la nanoparticula se disperse
y distribuya en una matriz de polipropileno, megordndose la resistencia

mecanica atension y la conductividad eléctrica del material compuesto.

2.2. Objetivos

Objetivo General

Evauar € efecto de la funcionalizacién del 6xido de grafito con la
dodecilamina en la conductividad eléctrica y la resistencia a tension del
material compuesto polipropileno-grafeno obtenidos mediante mezclado en
fundido.

Obj etivos Especificos

1) Obtener 6xido de grafito utilizando e método de Hummers Mejorado.

2) Caracterizar e compuesto obtenido previamente mediante las técnicas
anditicas de FTIR, Raman, XPS, XRD, SEM y EDX.

3) Funcionalizar el éxido de grafito con dodecilamina.

4) Caracterizar e compuesto funcionalizado previamente mediante €
andlisisde FTIR, Raman, XPS, XRD, SEM y EDX.

5) Incorporar €l 6xido de grafito funcionalizado en polipropileno mediante
el méodo de mezclado en fundido.

6) Caracterizar los materiales compuestos obtenidos mediante pruebas
mecanicas atension y de conductividad el éctrica.

7) Determinar la morfologia de las particul as dispersas en la matriz de PP
atravésde TEM.
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Capitulo 3 Materialesy M é&odos Experimentales

3.1. Materiaes

Se utilizd grafito natural en hojuelas (CAS: 7782-42-5, tamafio de
particulac +100 mesh (=75% min), concentracion: <=100%) de Sigma
Aldrich [48]. Este se utilizO sin ningun tratamiento previo a proceso de
oxidacion.

En e proceso de oxidacion se utilizé &cido sulfarico A.C.S. (CAS:
7664-93-9 concentracion: 95-98 %), acido fosférico A.C.S. (CAS. 7664-
38-2 concentracion minima: 85 %), acido clorhidrico A.C.S (CAS: 7647-
01-0, concentraciéon: 35-38.5 %), acohol etilico A.C.S. (CAS. 64-17-5,
concentracion minima: 99.7 %), todos obtenidos de la empresa Productos
Quimicos de Monterrey SA. de C.V. (Fermont) [49]. También, se
utilizaron como agentes oxidantes KMnO, en polvo (CAS. 7722-64-7,
tamarfio de particula: <150 ym (DLS)) [50], y perdxido de hidrogeno (CAS:
7722-84-1, concentracion: 30 % en agua) [51], ambos de Sigma Aldrich.
Para neutralizar e producto de la oxidacion se utiliz6 NaOH en forma de
escamas (CAS: 1310-73-2) de J. T. Baker.

Se utilizo dodecilamina (CAS: 124-22-1) parafuncionalizar € oxido
de grafito [52] de SigmaAldrich.

Finalmente, e polimero usado para redizar las mezclas fue
Polipropileno homopolimero grado extrusion de la marca Valtec, HP423M
de la empresa Indelpro [53]. Algunas de sus propiedades se presentan en la
Tabla3-1.
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Propiedades tipicas Unidades Vaortipico Método ASTM

indice de fluidez (MFR), dg/min 3.8 D1238
Resistenciaalatension en punto de cedencia ~ N/mm? 35 D638
Alargamiento en €l punto de cedencia % 10.2 D638
Modulo de flexion N/mm? 1390 D790B
Densidad glem® 0.9 D792A

3.2. Procedimiento parala obtencion de 6xido de grafito

A 0.5 gramos de grafito se le adiciond 66.6 mL de una mezcla de
acidos concentrados (H,SO4/HsPO,, 90/10 v/v) a temperatura ambiente
(=25 °C) y se mezclaron durante 15 minutos. La mezcla se sometié a un
bafio ultrasdnico (Sonicador marca Branson 3510, 47 KHz, 30 min) para
fragmentar las hojuelas ddl grafito y para obtener una mejor dispersion en
la mezcla de &cidos [54]. Posteriormente, se adiciono lentamente 3 gramos
de KMnQO,4 ala mezcla en agitacion (exotérmica, AT=5-10 °C). Se mantuvo
en agitacion por 10 minutos, posteriormente se aumentd la temperatura
hasta los 50-55 °C y se dgjo en agitacion por 14 horas. Se observé un
cambio de color, de negro a café claro (Figura 3-1), y un incremento en la
viscosidad de la mezcla (reduccién en la velocidad de giro del agitador
magnético). Después, se le agrega ~60 gramos de hielo y se le adiciona 0.5
mL de H,O,. Posteriormente, se centrifuga (3000 rpm durante 30 minutos)
y se decanta el sobrenadante.

El material recuperado se lavé en 100 mL de una mezcla de H,0,
HCl y C,Hs0OH (en relacidn 1:1:1) de 2 a 3 veces pararetirar el KMnO, que
no reacciond. En cada lavado, se centrifugd y decantd el sobrenadante.
Todos los sobrenadantes se confinan y se neutraizan con NaOH
(Concentracion: 2 M). El material libre de KMnQO, tiene un color amarillo

Ccomo se observa en la Figura 3-2.
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Figura 3-1. Mezcla de grafito y &cidos. En la imagen de la izquierda se muestra el momento inmediato en
que fue depositado el KMnO,. En la imagen de la derecha se observa la mezcla después de 14 horas de
reaccion.

Todos los pasos anteriores de este procedimiento se repitieron cinco
veces para procesar la misma cantidad que Marcano et al. (2010). Ellos
reportaron que se obtuvo a partir de 3 gramos de grafito 5.8 gramos de
oxido de grafito.

El material oxidado (después de decantar €l sobrenadante) de cada
uno de los cinco lotes, se disolvié en agua (volumen aproximadamente
igual que € Oxido de grafito en cada tubo de centrifugacion).
Posteriormente, se neutralizd con una solucion de NaOH 2 M utilizando
indicadores de papel y un potenciometro de la marca OAKTON (Modelo:
WD-35617-03) para verificar la neutralizacion. El pH de la mezcla se
encontraba inicialmente en 0.8 y se neutraliz6 hasta obtener valores de pH
entre 6-6.5.

27



Figura 3-2. Material de grafito después de ser lavado y centrifugado. Se observa una fase viscosa de
color amarillo, que es el 6xido de grafito, y una fase liquida, que esla mezcla de lavado y el KMnO,4 no
reaccionante.

Se sometio la mezcla a ultrasonido utilizando una punta sonica
sumergible Hielscher, modelo UP100H (100 W, 30 kHz) por 30 min para
dispersar € 6xido de grafito en la solucion acuosa y aumentar la distancia
interlaminar de los cristales de grafito y en las laminas de Oxido de grafeno.
La mezcla presentd dos fases después de dejarse en reposo 24 h: un liquido
homogéneo de color negro en la parte superior y precipitado en coloracion
blanca. El compuesto de interés (sobrenadante) se separd de estas dos fases
primero por decantacion y luego por centrifugacion. Se le nombra GO
(6xido de grafito por sus siglas en inglés) a sobrenadante recuperado.

Se determind la concentracion aproximada mediante el secado de
una alicuota de 150 mL, de un volumen total de 3.5 litros. El peso de los
solidos fue de 716 mg, es decir 4.77 g/L.

3.3. Funcionalizacion del éxido de grafito con dodecilamina

El procedimiento de funcionalizacion estd basado en trabajos
realizados con aminas alifaticas y oxidos de grafito [39, 44]. Se disolvié
14.31 g de dodecilaminaen 2 L de etanol, y se vertié a1l L de la solucién
de 6xido de grafito en agua (disolucién con una concentracion calculada de
4.77 g/L). Se mantuvo en agitacion por 24 h atemperatura ambiente (25-30
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°C). Después, sefiltré lamezcla con un papel filtro (0.25 um de tamafio de
poro), se lavd los sdlidos con 400 mL de etanol y se filtrd6 nuevamente.
Finalmente, se secaron los sblidos por 24 h. A estos, se les asigno la
nomenclatura GODA (Por sus siglas en inglés correspondientes a 0xido de
grafito y dodecilamina, respectivamente)

3.4. Mezclado en fundido de los materiales compuesto PP/Grafito y
PP/GODA

La dispersion de las particulas se realizo en una cdmara de mezclado
en fundido marca Brabender, Modelo PLE-300, con capacidad maxima de
70 cm®, con una zona de calentamiento. Las condiciones de procesamiento
fueron: temperatura de mezclado 200 °C a 80 rpm por 10 min de tiempo de
mezclado. Se prepararon las mezclas con diferente concentracion de grafito
(G) u 6xido de grafeno intercalado (GODA), Tabla 3-2. El peso de las
mezclas en cada mezcla fue de 50 g. Estas concentraciones en peso se
asignaron tomando como referencia que en materiales compuestos
reforzados con nanomateriales, no se necesita mas del 5 % para que
presente mejoras significativas en propiedades [7, 40].

Se fundi6 d polipropileno dentro de la cAmara de mezclado por 5
min a 200 °C, primero a una velocidad de rotacion de 10 rpm por 4.5 min,
después se increment6 la velocidad a 60 rpm durante 20 s antes de los 5
min. Seguidamente, se redujo la velocidad a 10 rpm, se afadio € polvo de
G 0 GODA en agproximadamente 1 min, después se mezclo por 10 min a

unavelocidad de rotacién de 80 rpm.
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Nomenclatura asignada Relacion en % peso

PP 100/0
PP-G1 99.5/0.5
PP-G2 99/1
PP-G3 98/2

PP-GODA1 99.5/0.5
PP-GODA2 99/1
PP-GODA3 98/2

3.5. Moldeo por compresion del material compuesto PP/Grafito o
PP/GODA

El moldeo por compresion se realizd en una prensa marca Carver,
Modelo C, Serie N equipada con resistencias eléctricas acopladas a un
controlador marca Brabender y enfriadas con un flujo de agua comun. Se
empled un molde de acero inoxidable (el molde consta de dos placas y un
marco) con volumen aproximado de 14.4 cm® con dimensiones de 12x12
cmy 1 mm de espesor.

Para cada uno de los materiales formulados (Tabla 3-2) se realizo €
siguiente procedimiento: se recubrieron los moldes con papel duminioy se
les aplicod lubricante de silicon (3A-RP Lubrisil) a las superficies de las
placas. La prensa se precalentd a 205° C, se colocé material mezclado en €
molde (aproximadamente 13 g) y se introdujo a la prensa durante 5
minutos, sin aplicar presion. Se aumento lafuerzade cierre delaprensaa 3
toneladas durante 1 min y luego se liberd la carga por 30 s. Después, en tres
ocasiones, se aumento la fuerza a 3 ton por 30 sy se liberé por 30 s.
Enseguida, se elevo la fuerza de cierre a 5 ton durante 3 min. Finalizado

este tiempo, se enfrié mediante flujo de agua (interior de las placas) hasta
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los 80 °C, conservando la presion. Se desprendio el material del moldey se
dg 6 enfriar atemperatura ambiente.

Cada una de las etapas de compresion y descompresion tienen la
finalidad de distribuir uniformemente el material en el molde conforme se

fundey de liberar vapores atrapados o aire del medio ambiente.

3.6. Caracterizacion de los materiales

3.6.1 Microscopia electronicade barrido (SEM) y andlisis elemental por
espectroscopia de rayos X de energia dispersada (EDX)

La morfologia de los materiales de interés (G, GO y GODA), se
determind mediante SEM. Estos andisis se llevaron a cabo en un
microscopio electronico de barrido de presion variable marca Jeol, modelo
JSM-6360 LV, con capacidad de aumento hasta de 300,000 X.
Adicionamente, se determind la composicion quimica de la superficie de
las muestras mediante la técnica EDX acoplada a microscopio, la cual
permiti6 identificar y cuantificar los diferentes elementos presentes en los
materiales.

Los materiaes de interés (G, GO y GODA) se fijaron en las porta-
muestras de aluminio en forma de polvo (secadas a 100° C por 24 h en una
estufa de conveccion forzada) utilizando una cinta de cobre (conductora) de
doble capa adhesiva. La muestra de GO también se analizd utilizando una
solucién acuosa, paralo cual se deposité una gota sobre la porta-muestra y
se degjo secar a100° C sobre una parrilla de calentamiento. La superficie de
cada material se recubrié con una capa fina de oro mediante un atomizador

marca Dentom Vaccum Desk 11.
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3.6.2 Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Se empled espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) para determinar los grupos funcionales presentes en la superficie de
las laminas de grafeno (pristinas, oxidadas o funcionaizadas con
dodecilamina). Se elaboraron pastillas de los materiales anteriores en
Bromuro de Potasio. Se trituré en un mortero de &gata 100 mg de KBr
junto con una pequeiia cantidad de material (<1 mg), con e fin de
homogeneizar |a mezcla. Posteriormente, se coloco en un pastillador marca
Perkin Elmer y se sometié a una fuerza de 2 ton en una prensa Carver
durante 10 min. El anadlisis FTIR se redizd en un espectrofotdmetro de
infrarrojo con transformada de Fourier Thermo Scientific, modelo Nicolet
8700, en un rango espectral de 4000 a 650 cm', con una resolucién de 4
cm™, promediando 100 barridos. Se determind lalinea base con el software
del equipo para cada espectro y se le restd; posteriormente, los espectros
fueron normalizados utilizando la banda méas intensa en e espectro de
grafito (aproximadamente 1103 cm™).

3.6.3 Espectroscopia Raman

Se realizd andisis de espectroscopia Raman en € Laboratorio del
Cinvestav Campus Mérida utilizando un espectroscopio marca Witec,
modelo Alpha300, e laser es de estado solido marca Toptica Photonics,
modelo Xtra Il. Las muestras presentaron espectros Raman con |aser
infrarrojo (A=785 nm, Objetivo=50X), y en un equipo Raman de
construccion propia del CICY. El equipo tiene las siguientes
especificaciones. cuenta con un microscopio marca Leica, modelo DM-
LM, con objetivo de 50X; léser de color rojo (Helio-Nedn) con una
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potencia de 35 mWatts y una longitud de onda de 632.8 nm; el detector es

de lamarca Kaiser Optical System.

3.6.4 Espectroscopia fotoelectronicade rayos X (XPS/ESCA)

Se realiz6 un andlisis superficia de las muestras de interés (grafito,
GO y GODA), con € fin de complementar |a informacion brindada por el
andisis FTIR y EDX. Estatécnica analitica nos permite estimar el grado de
oxidacion de la estructura del grafeno. La obtencion de los espectros se
realizd con muestras en estado solido en forma de polvo. Los andlisis XPS
fueron realizados en un equipo ESCA/SAM modelo 5600 de Perkin-Elmer,
equipado con un analizador de espgjo cilindrico de doble paso. Los andlisis
se realizaron excitando con una fuente monocromética de rayos X usando
un énodo de Al con energiade 1486.6 €V.

Primero se realizaron andlisis XPS generales (amplio barrido y baja
resolucion) para determinar los elementos quimicos presentes en la
superficie. Posteriormente, se realizaron analisis con alta resolucion de los
picos correspondientes a los elementos C, O, N y S, para determinar los
estados de oxidacion de los mismos y predecir los grupos funcionales que

posiblemente se encuentran presentes en la superficie del material.

3.6.5 Difraccién de rayos X (XRD)

La distancia de la galeria se determiné mediante difraccion de rayos
X. Se analizaron los materiales de interés (grafito, GO y GODA) en forma
de polvo fino. También se analizaron las muestras del PP/GODA obtenidas
de las placas plésticas moldeadas por compresion.

Los difractogramas se obtuvieron en un difractometro Siemens,
modelo D-5000, equipado con tubo de cobre (A=1.7418 A) operado a 34
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kV y 25 mA. Las muestras fueron analizadas en modo Bragg-Bentano. Para
las muestras en polvo, las condiciones fueron las siguientes: tiempo de paso
de 2 s, tamafio de paso de 0.02 grados a temperatura ambiente (Cinvestav,
Unidad Mérida). Para las muestras con polimero, las condiciones fueron:
tiempo de paso de 3 s, tamaiio de paso de 0.02 grados a temperatura

ambiente.

3.6.6 Caracterizacion mecanica

Las propiedades mecanicas a tension del PP y de los materiales
compuestos (PP/IG y PP/IGODA) se determinaron siguiendo la norma
ASTM D-638-03 [55]. Se utilizaron como muestras las probetas Tipo 1V
(Figura 3-3 y la Tabla 3-3), que se obtuvieron de las placas que fueron
elaboradas por moldeo por compresion. Los ensayos atension se realizaron
empleando una maguina de pruebas universdes SHIMADZU modelo
AGS-X, a una velocidad de prueba de 5 mm/min para los compuestos
poliméricos y de 50 mm/min para €l polipropileno. Se ensayaron como

minimo cinco probetas de cada muestra.
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Figura 3-3. Probeta Tipo 1V de la norma ASTM D-638-03 [55].



Tabla 3-3. Dimensiones caracteristicas dela Probeta Tipo IV dela

norma ASTM D-638-03 [55]

- Dimensiones(Ver Figura3-3) mm [in]
W-Ancho de seccién estrecha 6 [0.25]
L-longitud de seccion estrecha 33[1.30]
WO-Ancho total (Minimo) 19[0.75]
LO-Longitud total (Minimo) 115[4.5]
G-Longitud calibrada (Prueba) 25[1.00]
D-Distancia entre mordazas 25[1.00]
R-Radio del filete 14[0.56]
RO-radio exterior 25[1.00]

3.6.7 Caracterizacion eléctrica

Se realizo la caracterizacion eléctrica de los materiales compuestos
calculando la resistividad volumétrica. Se empled un electrometro de ata
impedancia marca Keithley modelo 6517B con capacidad de hasta 200
TQ., utilizando una caja metalica estandar (marca Keithley 8009) como
guarda eléctrica. Las probetas para estos materiales fueron de geometria
circular con aproximadamente 60 mm de diametro y un espesor promedio
de 1 mm. En la Figura 3-4, se observan |as probetas del PP/GODA (en sus

tres concentraciones)

60 mm

Figura 3-4. Probetas circulares usadas para medir la resistencia volumétrica.
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3.6.8 Microscopia de transmision de electrones (TEM)

Los andlisis se llevaron a cabo en un microscopio electrénico de
transmision FEI modelo Titan 80-300, las muestras en polvo disolvieron en
propanol y se sonicaron; las muestras solidas de los compuestos fueron
microcortadas en condiciones criogénicas con una cuchilla de diamante. Se

utilizaron gradillas de cobre para soportar las muestras.
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Capitulo 4 Resultadosy Discusion

4.1. Morfologiade las particulas conductoras y composicion elemental

La evolucion de la morfologia de las particulas de grafito con los
procesos de oxidacion e injerto de la amina fue seguida por microscopia
electronica de barrido. En la Figura 4-1 se observan las diferentes imagenes
de las hojuelas de grafito pristino a distintas magnificaciones. En las
imagenes a), b) y ¢) se observa una vista superior de un granulo de grafito,
se percibe un material con estructuras planas apiladas una sobre otra de
diferentes formas y tamafnios de varias micras. Por otro lado, en las
imagenes d) y €) se muestra e borde de una hojuela de grafito, de donde se
pueden distinguir claramente apilamientos de material de grafito. En este
caso, se observa que € espesor de las ldminas de grafito es de varias

micras.
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Figura 4-1. Micrografia SEM del Grafito

Se llevd a cabo una observacion exhaustiva de la morfologia de GO
mediante SEM con el fin escudrifiar las posibles morfologias que se
obtienen durante € proceso de oxidacion del grafito y purificacion del GO.
Por un lado, se depositaron muestras en forma de polvo sobre €
portamuestra, con e objetivo de observar €l grado de expansion de las
particulas oxidadas sin la intercal acion ocasionada por la solucion en que se
obtuvieron; por otro lado, se observé una muestra de GO obtenida del
secado de una solucién acuosa sonicada, con el objetivo de observar el
posible cambio en la orientacion y en e tamafio de las laminas del GO.
También, permitié tener la certeza de que antes de la reaccion de
funcionalizacion el material ya contaba con espacios interlaminares que
permitirian la intercalacion de la amina. Las Figuras 4-2 a 4-5, muestran
detalles morfol dgicos de tres diferentes campos de observacion de muestras
de GO (fijado en € portamuestra en forma de polvo).

El primer campo de observacion se muestra GO en la Figura 4-2; en
laimagen a) se observan |laminas apiladas con un tamario variable y menor

gue las ddl grafito, dispuestas en diferentes direcciones. En las imégenes b)
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y C) se observan detalles de las |aminas a un aumento mayor; se distinguen
muchos bordes con formas irregulares, y se observan estructuras menos

ordenadas que en € grafito pristino.

Figura 4-2. Micrografia 1 del GO en polvo
En laFigura4-3, se observan las imégenes de otra zona de la muestra
GO. En la figura @) y b), se distinguen estructuras desordenadas y méas
pequefias que las del grafito, presentan apilamiento con bordes de formas
irregulares. En la imagen c) se tiene un acercamiento mayor a estas
estructuras donde destaca una estructura que presenta cierto grado de
flexibilidad, debido a que se observa una I[damina ligeramente enrollada

saliendo del plano de observacion con un espesor menor a1l pm.

Figura 4-3. Micrografia 2 del GO en polvo

En la Figura 4-4 se observan las iméagenes de la dltima zona

observada de la muestra GO. Se tienen estructuras en su mayoria
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compactas con tamafios menores a los agregados observados en € grafito

pristino. Existen algunos fragmentos de menor tamafio y sin orientacion

especifica.

Figura 4-4. Micrografia 3 del GO en polvo

En laFigura 4-5 se observan |las iméagenes de otra zona de la muestra
GO. En todas las imagenes se tiene la presencia de |aminas delgadas,
separadas unas respecto de otras y con una orientacion al azar. Se observa
en general un material expandido. Estas laminas tienen tamafios menores al
observado en € grafito pristino (Figura 4.1). En algunas |aminas se puede

estimar el grosor en menos de 100 nm.

Figura 4-5. Micrografia 4 del GO en polvo

En la Figura 4-6, se observan las imégenes de una muestra de GO
proveniente de una solucion acuosa. Las imagenes a) y b) muestran que &l
material esta constituido por un conjunto de laminas delgadas depositadas

en la superficie del portamuestra con un desorden mayor que las muestras
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de GO observadas en polvo. En las figuras ) y d) se observan [dminas con
espesores en dimensiones nanométricas (1-100 nm) y longitudes
caracteristicas de alrededor de 5 um. Especiamente en la imagen d) es
posible distinguir 2 laminas con bordes rectangulares, sin embargo no es

posible determinar su espesor con esta técnica.
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Figura 4-6. Micrografia de GO en solucion

En la Figura 4-7 se observan las imégenes de la muestra GODA
(6xido de grafito funcionalizado con dodecilamina) depositada en forma de
polvo sobre € portamuestra. Se observa una estructura completamente
desordenada, en donde las |aminas se encuentran orientadas al eatoriamente.
Es observable un espaciamiento interlaminar considerable (mayor que €
observado en las imagenes del GO) y es posible distinguir que las [aminas

tienen espesores a nivel nanomeétrico (1-100 nm).
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Figura 4-7. Micrografia de GODA

Al andlizar las diferentes morfologias de los materiaes, se observalo

siguiente:

El grafito es un material conformado por estructuras laminares
ordenadas una encima de otra en la misma direccion, sus bordes
presentan espesores gque se encuentran en e orden micrométrico y
sus longitudes se acercan a nivel milimétrico.

El GO presenta estructuras laminares de menor tamafio que € grafito
y con orientacion a azar. Esto puede indicar que la reaccion de
oxidacion ocasiono fracturas, debido ala agresividad de |os reactivos
utilizados. Por otro lado, se puede suponer la intercalacion de
algunos grupos funcionales en la superficie basal de las laminas, y
por lo tanto, el impedimento estérico ocasiona que no se encuentren
apiladas en e mismo orden que en € grafito pristino. La rgpida
evaporacion del agua de la solucion acuosa de GO produjo un
desarreglo mayor de las |aminas de Oxido de grafeno.

El material GODA esta conformado por estructuras laminares,
orientadas a azar, con mayor grado de expansion que e GO
observado en polvo. El incremento en la distancia interlaminar es
debido ala presencia de |as cadenas aliféticas ancladas ala superficie

gue ocasionan impedimento estérico.
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En las Figuras 4-8 y 4-9 se presentan las superficies analizadas
(imagenes SEM) de los materiales GO y GODA, vy los resultados de EDX,
respectivamente. En las Tablas 4-1 y 4-2 se reportan los elementos
presentes y sus composiciones en peso y atdmico de estos materiaes, de
ambos materiales. Los resultados de EDX para GO sugieren que quedaron

asociados a las laminas de GO productos secundarios de la reaccion de

oxidacion y de neutralizacion (S, Na, y Mn).

Thm 1 l Scale 817 cls Curser 0000 ke
Figura 4-8. Espectro EDX de GO.

Tabla 4-1. Composicién de GO obtenido por EDX

Elementos Composicion (% Peso) Composicion (% Atémico)

O 36.09 41.40
C 20.70 31.63
Na 16.78 13.39
S 15.38 8.80
Mn 5.95 1.99
Cl 2.46 1.27
P 2.28 1.35
K 0.36 0.17
Tota 100.00 100.00

De estas técnicas acopl adas se tienen | as siguientes observaciones:

- GO es un material expandido de grafito. De acuerdo a su
composicion, se observa un ato contenido de oxigeno que carbono
(C/0O=0.76) en la superficie, es posible que € azufre residua del
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acido sulfdrico esté asociado a las particulas como sulfato/sulfito de
sodio.

GODA es un material expandido de grafito (con mayor distancia
interlaminar que G y GO). Su composicion confirma la presencia del
elemento nitrogeno (N/C=0.10), que puede deberse a la unidn
guimica o fisica de la amina con la superficie de GO. Se observa una
mayor cantidad del elemento carbono que el oxigeno (C/O=15), esto
puede deberse a que se agregan cadenas aliféticas de la amina que

incrementa el conteo de C y a la eliminacién de O de los grupos

reaccionantes con laamina. [40]

Toum ull Scals 27913 dls Cursar 0450 ‘ ke
Figura 4-9. Espectro EDX de GODA.

Tabla 4-2. Composicién de GODA obtenido por EDX

Elemento Composicion (% peso) Composicion (% Atomico)

C 81.31 85.01
N 9.96 8.93
O 7.18 5.64
Mn 117 0.27
P 0.39 0.16

Total 100.00 100.00



4.2. Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La identificacion de un compuesto a partir de un espectro de este tipo
€S un proceso que consta de dos etapas. La primera etapa involucra la
determinacién de los grupos funcionales probables en la “regidén de
frecuencias de grupo” (3600 cm™ a 1200 cm'™). La segunda involucra una
comparacion detallada del espectro del compuesto con los espectros de
compuestos puros que contienen todos los grupos funcionales encontrados
en la primera etapa. Esta region “de la huella dactilar” comprende la
radiacion de 1200 cm™ a 600 cm'™?, se le conoce asi debido a que peguefias
diferencias en la estructura y la constitucion de la molécula provocan
cambios significativos en e aspecto y la distribucion de los picos [56].

L os espectros de las muestras de G, GO y GODA se presentan en la
Figura4-11. Se observo o siguiente:

1) Rango 3000 y 3800 cm™. Se encontraron bandas en los espectros de

G y GO adjudicadas a las vibraciones de estiramiento del enlace O-

H, atribuibles a agua adsorbida a la superficie o bien a grupos

funcionales hidroxilo anclados a la superficie del material de grafito

[33, 35, 38]. Se observa en e espectro de GODA una intensidad

media mayor que en los espectros de G y GO dos espectros

anteriores, se puede atribuir a solapamiento de las bandas de O-H de
agua o de alcohol [42]. El incremento de la intensidad, se relaciona
con la formacion de grupos O-H o N-H [42], debido alas reacciones
de sustitucion nucleofilica ocurridas entre los &omos de carbono del
grafito y los @omos de nitrogeno de la dodecilamina. Esta reaccion

se observa esquematicamente en la Figura 4-10.

2) Rango 2800 y 3000 cm™. En los espectros de G y GO se obtuvieron
dos bandas con muy baga intensidad; sin embargo, estas bandas

incrementaron su intensidad para el material GODA, se le atribuyo a
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3)

las vibraciones simétrica y asimétrica del grupo C-H, ocasionadas
por laincorporacion de las cadenas aliféaticas de laDA [33, 35, 42].
Rango 900 y 2780 cm™. Se observo la presencia de bandas para G
asociadas a estiramiento del enlace C=C de compuestos arométicos
(1460, 1580 y 1610 cm™) [12, 38]. Las dos bandas presentes entre
1000 y 1100 cm™* se pueden asociar a enlace C=C y/o O-H de agua
adsorbida. En e espectro de GO se repiten las bandas antes
mencionadas para e enlace C=C, aunque éstas fueron menos
intensas en la region entre 1300 y 1600 cm™. Sin embargo, no se
presentan las dos bandas entre 1000 y 1100 cm', esto puede ser
debido a cambio de hibridacion de los encales C-C sp? aC-C sp°. Se
observa también una banda a 1110 cm™” que se asocia al estiramiento
de los enlaces C-O-H o C-O-C o C-O-O-C. Asi mismo, se observan
dos bandas poco intensas entre los 800 y 1000 cm™ que se asocian
también a grupos funcionales epdxido o peroxido. Finamente, en el
espectro de GODA, se observa la formacién de “hombros” y de
intensidades medias de |as bandas entre 1200-1350 cm™*, asociado a
las vibraciones del enlace C-N [12, 33, 35, 38, 42].

Marcano et al. (2010) obtuvieron un espectro paralGO similar a que

se obtuvo en este trabajo para GO, presenta una banda amplia entre 3000-
3600 cm™* que se asociaa enlace O-H. La banda entre 1720-1740 se asocio
a enlace C=0, entre 1590-1620 cm™ se designa a C=C y en 1250 cm* &
enlace C-O. Sin embargo, no menciona otras bandas que aparecieron entre
900y 1200 cm'™,

En trabgos como el que presentaron Yan et al. (2012) y Li et al.

(2011), se reportd la aparicion de bandas entre 1265-1465 cm™* para GO
con una amina anclada, también se observo un incremento en la intensidad

para bandas que se encuentran en la region entre 1000-1200 cm* debido a
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la formacion de una mayor cantidad de grupos O-H en la superficie durante
lafuncionalizacion.

Con esta técnica instrumental se puede afirmar que ocurrié la
oxidacion del grafito y la funcionalizacion de este material con la
dodecilamina. La formacién de grupos funcionales se confirmd con la

técnica analitica XPS (ver en secciones siguientes).
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4.3. Espectroscopia Raman

L a espectroscopia Raman es una técnica efectivay muy sensible en
la identificacion y caracterizacion de todos los miembros del carbono, esta
técnica se destaca por ser rapida, no destructiva, contar con alta resolucion
y suministrar gran cantidad de informacion estructural y electronica [58,
59].

Las bandas caracteristicas del grafeno en el espectro Raman son las
bandas G y 2D, localizadas en € espectro electromagnético arededor de
1580 cm™* y 2700 cm™, respectivamente. Otra banda caracteristica para
compuestos del grafito es la banda D, localizada alrededor de los 1300 cm
! esta banda no se presenta en grafito pristino o en hojuela de grafito
exfoliado [24, 58]. Las bandas D y G se presentan cuando se tienen
estructuras de grafito amorfo; estas bandas aparecen en ~1350 y en 1580-
1600 cm™, respectivamente [60, 61].

La banda D esta relacionada con e desorden estructural, con las
vibraciones especificas de los bordes del grafito con grupos funcionales de
C=C (doble enlace), los cuaes solamente estan presentes en €l borde de la
estructura del grafito [62]. Se atribuye también a los movimientos radiales
de los aomos de carbono en los anillos arométicos. Laintensidad del modo
D con respecto a modo G se usa como una medida de la concentracion de
defectos. [24, 61].

El origen fenomenoldgico de la banda G se explica mediante un
proceso de dispersion de primer orden con un modo de vibracion
longitudinal, mientras que los modos de vibracion D y 2D se originan por
un proceso de doble resonancia. La aparicion de la banda G en € espectro
es independiente de la energia del |aser incidente, es decir, no presenta

corrimientos por € cambio de la fuente del laser a anaizar una misma
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muestra. Esta banda esta asociada a movimiento de los pares de atomos de
carbono con hibridacion sp” [58].

Las intensidades relativas de las banda G y 2D para € grafeno estéan
invertidas con respecto a grafito (labanda 2D es mas intensa en el grafeno
y la banda G en € grafito) y la banda 2D se presenta como una banda
simple, estrecha e intensa en €l grafeno. Estas dos caracteristicas definen lo
gue se conoce como la huella del grafeno en un espectro Raman [58].

Por otro lado, la apariencia de los espectros Raman varian con
respecto alalongitud de onda del |aser utilizado parala excitacion [59]. En
un estudio realizado por Kahn & Waldhauser (2010), determinaron que se
incrementa la intensidad del pico G cuando se cambia de un laser de 325
nm auno de 532 nm [63].

En la Figura 4-12, se presentan |os espectros obtenidos en €l equipo
Raman del Cinvestav (Unidad Mérida) de las muestras G, GO y GODA. Se
les sustrgjo las respectivas lineas base a los espectros originales y se
normalizaron con la intensidad mas alta del pico G. Se observa una
diferencia significativa en las intensidades de los picos D y G. Larelacion
de intensidades para e grafito pristino es de 0.71, esta relacion cambia a
1.76 (GO) y 1.73 (GODA) a medida que € material se oxida y se
funcionaliza con la amina Este resultado coincide con €& resultado
obtenido por Li et al. (2011), donde se realiz6 la funcionalizacién con

octadecilamina [40].
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Figura 4-12. Espectros Raman del G, GO y GODA, obtenidos en Cinvestav (Unidad Mérida)

Se ha reportado en laliteratura que la relacion de intensidades (Ip/1g)
es un parametro que esta relacionado con e grado de desorden en la
estructura cristalina. Se han reportado valores para la relacion de
intensidades desde 1.1-1.5 para e Oxido de grafito y de 0.4-1 para grafito
comercial, como referencia esta € grafito homolitico de ata pureza que
tiene una relacion de intensidades de 0 [59-62]. Los resultados obtenidos
confirman gue se obtuvo una oxidacion exitosay que se conserva € grado
de desorden después de funcionalizar con DA.

En la Figura 4-13 se presentan |os espectros de GO y GODA, estos
espectros se obtuvieron en € equipo del Laboratorio Raman del CICY. La
linea base fue sustraida de los espectros y se normalizé con respecto a pico
G. Se observan relaciones de intensidades mayores a 1, 1o que confirma la

presencia de material de carbono con un grado de desorden significativo.
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En esta gréfica se observa una relacion de intensidades mayor para €
compuesto funcionalizado, que significa un mayor grado de desorden en la

estructura.
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Figura 4-13. Espectro Raman del GO y GODA obtenido en el Laboratorio del CICY.

Comparado este resultado y €l andlisis cualitativo obtenido por SEM,
se obtiene que € grafito presenta un mayor orden estructural mientras que
GODA presenta e menor ordenamiento. Los resultados de esta técnica
anditica confirman que se tiene un material desordenado debido a la

presencia de grupos funcionales en su superficie.

4.4. Espectroscopiafotoelectronicade rayos X (XPS/ESCA)

L a espectroscopia fotoelectrénica de rayos X brinda informacion de

la composicion atémica de una muestra 'y sobre la estructuray € grado de
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oxidacion de los compuestos que estan siendo examinados [60, 64]. Esta
técnica se considera como una espectroscopia de electrones, debido a que
la sefial del andlito esta formada por haces de electrones y en menor
cantidad por fotones. Debido a poco poder de penetracion de los
electrones, este método proporciona informacién de una capa superficial
del solido que tiene un grosor de unas pocas capas atomicas (20 a 50 A)
[60, 64].

Los espectros XPS de baja resolucion y amplio barrido (espectro
general) consisten en la representacion de la velocidad de recuento de
electrones en funcion de la energia de enlace. Proporciona informacion
tanto cualitativa como cuantitativa sobre la composicion elemental de la
materia. Todos los elementos excepto € hidroégeno y e helio emiten
electrones internos que tienen energias de enlace caracteristicas [60, 64,
65].

Cuando se examina uno de los picos de un espectro genera en
condiciones de elevada resolucién de energia, se encuentra que la posicion
del méximo depende en un pequefio grado del entorno quimico del &omo
responsable del pico. Esto es, las variaciones en e nimero de electrones de
valenciay sus tipos de enlace tienen influencia sobre las energias de enlace
de los electrones més internos. Las energias de enlace aumentan a medida
que e estado de oxidacion se hace mas positivo. Este desplazamiento
guimico se puede explicar suponiendo que la atraccion del nlcleo para un
electron interno disminuye por la presencia de electrones externos. Cuando
uno de estos electrones es expulsado, la carga efectiva que afecta a los
electrones internos aumenta, de modo que la energia de enlace aumenta
[64].

A pesar de que diferentes autores han publicado la utilidad de la XPS
para la determinacion cuantitativa de la composicion elemental de varios

material es organicos e inorganicos, e método no goza de amplia aplicacion
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para este fin [64]. Tanto las intensidades como |as areas de |0s picos se han
utilizado como pardmetros analiticos y se ha establecido empiricamente la
relacion entre estas cantidades y la concentracion [64, 65]. Las precisiones
relativas son del 3-10 %. Para € andlisis de solidos es necesario suponer
gue la composicién de la superficie de la muestra es la misma que la del
volumen total, y en muchas ocasiones esto da lugar a errores significativos
[64].

En las Figuras 4-14 se muestran los espectros de GO y GODA y en
la Tablas 4-3 se muestran las composi ciones elemental es obtenidas en cada
espectro. Las composiciones elementales demostraron la diferencia entre
los compuestos y confirmé la reaccion de funcionalizacion de GO con DA.
En GO se tiene mayor concentracion elemental de oxigeno y la relacion
C/0O=0.87. En € caso de GODA se tiene mayor concentracion de C y la
presencia de nitrégeno, se tiene una relacion C/O=1.81 y N/C=0.09. La
presencia de nitrégeno y de mayor cantidad de carbono en GODA, se
atribuyo a la incorporacion de las cadenas alifaticas de la DA. Petit et al.
(2009) observaron que en laliteratura se han encontrado valores de relacion
de intensidades C/O para 6xido de grafito entre 2.5-2.9; sin embargo, en su
trabajo reportan una relacion C/O=1.49 [38]. Compton et al. (2010)
realizaron una funcionalizacion de GO con hexilamina y reportaron una
relacion de intensidades de C/0=2.9 y de Nyeijamind/ C=0.109 [57]. Marcano
et al. (2010) realizaron una comparacion diferente, no cacularon la
relacion elemental del C/O; sin embargo, calcularon la proporcion C/O
mediante XPS de ata resolucién de los grupos funcionales presentes en €
pico Cls, dividieron el area asociada a enlace C=C entre la suma de las
areas de todos los grupos oxidados, obteniendo wuna relacion
Corafitico/ Coxidado=0.44 [12].
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Figura 4-14. Espectro XPSgeneral de GO y GODA.

Tabla 4-3. Composicién (% atémico) de GO y GODA

obtenido por € analisis XPS general

Elemento GO GODA
O 34.88 275
C 30.41 49.61
Na 15.85 3.87
P 6.17 7.79
S 5.24 0
cl 4.78 0
Mn 2.68 6.92
N 0 4.31
Tota 100.01 100.00

En las Figuras 4-15, 4-16 y 4-17 se observan los espectros XPS de
alta resolucién de GO de los picos de Cls, Olsy S2p, respectivamente. En
la Figura 4-15 se observa que la curva original del pico Cls presenta un
maximo en aproximadamente 283.7 €V. La deconvolucién (fue obtenida
con el uso del programa OriginLab® 2015, utilizando una aproximacion por
el método Gaussiano) de este pico dio como resultado la presencia de 3
picos, cuyas intensidades méximas se ubicaron en 283.8, 285.4 y 287.1 eV,
gue se asociaron a enlace C=C dd grafito, a enlace C-O de epdxidos o de
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alcoholes y C=0 de carbonilo o carboxilo, respectivamente [12, 38, 40, 42,
57, 66]. Estos resultados corresponden a los grupos funcionales que se
observaron con FTIR para e compuesto GO. En la Tabla 4.4 se presentan

los porcentajes de | as &reas cal culadas en |os picos obtenidos.
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Figura 4-15. Espectro XPS (alta resolucién) del pico Cls de GO.

Tabla 4-4. Porcentajes de las areas correspondientes a los picos

calculados en € espectro Clsde GO

Grupo funcional Porcentaje
C=C 73%
C-O 16.5 %
C=0 10.5%
Total 100 %

En la Figura 4-16 se observa que la curva del pico Ols presenta un
maximo en 531.3 eV. La deconvolucion (aproximacion Gaussiana) de la
curva original dio como resultado la presencia de 3 picos, cuyas
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intensidades maximas se ubicaron en 531, 5315 y 535.8 eV, que se
asociaron a enlace C=0 de carbonilo o carboxilo, a enlace C-O de
epoxidos o de alcoholes, y O atdbmico de H,O o de otras especies quimicas,
respectivamente [38, 65]. Estos resultados estan relacionados con los
obtenidos para el pico Cls de GO, lo que confirma la presencia de grupos
carbonilo, alcohol y epdxidos. En la Tabla 4-5 se presentan |os porcentajes

de las areas cal culadas de | os picos obtenidos.
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Figura 4-16. Espectro XPS (alta resolucion) del pico Ols de GO.

Tabla 4-5. Porcentajes de las areas correspondientes a los picos

calculados en € espectro Ols de GO

Grupo funciona Porcentaje
C=0 48.7 %
CO 35.5%
O 15.8%
Total 100 %
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En la Figura 4-17 se observa que la curva original del pico S2p
presenta un maximo en 168.5 eV. La deconvolucion (aproximacion
Gaussiana) de la curva original dio como resultado la presencia de 2 picos,
cuyas intensidades maximas se ubicaron en 168.4 y 169.7 eV, que se
asociaron a la formacion de sales derivadas del &cido sulfarico (sulfitos y
sulfatos) [38, 65]. La presencia de azufre en GO obtenido por € método de
Hummers, coincide con lo reportado por otros autores [38, 67]. En la Tabla

4-6 se presentan los porcentajes de las éreas calculadas de los picos

obtenidos.
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Figura 4- 17. Espectro XPS (alta resolucion) del pico S2p de GO
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Grupo funcional Porcentaje

S05* 69 %
S0,? 31%
Total 100 %

En las Figuras 4-18, 4-19 y 4-20 se observan los espectros XPS de
altaresolucion de GODA delos picos de Cls, Olsy N1s, respectivamente.
En laFigura 4-18 se observa que la curva original del pico C1s presenta un
maximo en aproximadamente 283.9 eV. La deconvolucion (aproximacion
Gaussiana) de este pico dio como resultado la presencia de 4 picos, cuyas
intensidades maximas se ubicaron en 284.0, 285.6, 287.1 y 289.0 eV, que
se asociaron a enlace C=C ddl grafito, a enlace C-N de amina, C-O de
alcohol, y C=0 de carbonilo o carboxilo, respectivamente [42, 65, 66].
Estos resultados corresponden a los grupos funcionaes que se obtuvieron
con FTIR para el compuesto GODA. Li et al. (2011) y Yu et al. (2014),
observaron menor intensidad de los picos del espectro Cls para 6xido de
grafito funcionalizado con una amina y la presencia de un nuevo pico en
aproximadamente 285.5 eV [40, 66]. Comparando |os espectros Cls de GO
y GODA, se observa este mismo comportamiento. En la Tabla 4-7 se
presentan |os porcentgjes de las areas cal culadas en |os picos obtenidos.

La Figura 4-19 muestra que la curva original del pico O1s presenta
un maximo en aproximadamente 530.8 €V. La deconvolucion
(aproximacion Gaussiana) de este pico dio como resultado |a presenciade 2
picos, cuyas intensidades maximas se ubicaron en 530.6 y 531.4 eV, que se
asociaron a enlace C=0 de carbonilo, y C-O de alcohal, respectivamente
[42, 65]. Estos resultados corresponden a los grupos funcionales que se
observaron con FTIR para e compuesto GODA. Cabe destacar que en la
deconvolucion obtenida no se obtuvo € pico de O relacionada a la
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presencia de agua o de otros compuestos oxigenados adheridos a la
superficie. Se ha reportado que en compuestos de Oxido de grafito
funcionalizados con aminas, el producto contiene menor cantidad de agua
adsorbida, debido a la naturaleza hidrofobica que le otorgan los grupos
aquilo de la aquilamina [40, 41]. En la Tabla 4-8 se presentan los

porcentgjes de las areas cal culadas en |os picos obtenidos.
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Figura 4-18. Espectro XPS (alta resolucién) del pico Cls de GODA.

Tabla 4-7. Porcentajes de |las areas correspondientes a los picos

calculados en el espectro Cls de GODA

Grupo funciona Porcentaje
C=C 75.1%
C-N 12.3%
C-O 12.1%
C=0 0.5%
Total 100 %
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Figura 4-19. Espectro XPS (alta resolucién) del pico Ols de GODA.

Tabla 4-8. Porcentajes de |las areas correspondientes a los picos

calculados en € espectro S2p de GODA

Grupo funciona Porcentaje
C=0 47.8 %
C-O 52.2%
Total 100 %

En la Figura 4-20 se observa que la curva origina del pico N1s
presenta un maximo en aproximadamente 399.2 eV. La deconvolucion
(aproximacion Gaussiana) de este pico dio como resultado la presenciade 4
picos, cuyas intensidades méaximas se ubicaron en 397.6, 398.4, 399.2, y
399.8 eV, que se asociaron a la presencia de amina primaria (R-NH),
amina secundaria (R-NH-R), amidas (R-NH-C(O)-R) y aminas terciarias
((R)s-N), respectivamente [9, 42, 57, 65, 66, 68-70]. El pico de amina
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primaria se atribuye al compuesto DA gue no se anclé quimicamente a la
superficie, mientras que los picos de amina secundaria, amida y amina
terciaria, corresponden a los compuestos anclados quimicamente de DA en
la superficie de GO o a compuesto formado por la DA cuando ocurren
reacciones de deshidrogenacion ocasionado por los grupos OH de la
superficie [68]. La presencia de enlaces C-N coincide con los grupos
funcionales que se observaron con FTIR para & compuesto GODA. En la
Tabla 4-9 se presentan los porcentajes de las areas calculadas en |os picos
obtenidos. Con esta técnica analitica se confirma la presencia de grupos
funcionales con oxigeno (el de mayor interés es € grupo epdxido) en la
superficie del GO. En € compuesto GODA se tienen grupos funcionales
con oxigeno y se diferencia de GO por contener nitrégeno, esto es asi
debido alapresenciade laDA anclada alasuperficie.

Esta técnica analitica determiné la presencia de grupos funcionales
(estados de oxidacion) en el GO y GODA. Confirmd € resultado obtenido
por otras técnicas analiticas antes mencionadas (FTIR, EDX), sobretodo, |a
presencia de grupos epoxido en la superficie de GO y la presencia del
grupo amina en la superficie de GODA. En € capitulo 7, seccién 1, se
presentan las ecuaciones utilizadas y los parametros generados por €
programa OriginLab 2015® en cada deconvolucion realizada a los picos de

los espectros de ata resolucion.
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Figura 4-20. Espectro XPS (alta resolucién) del pico N1s de GODA.

Tabla 4-9. Porcentajes de |las areas correspondientes a los picos

calculados en € espectro N1s de GODA

Grupo funciona Porcentaje
R-NH; 26.1%
R-NH-R 8.6 %
R-NH-C(0)-R 25.5 %
(R)s-N 39.9 %
Total 100 %

4.5. Difracciéon de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X se utiliza para constatar la estructura
cristalina de un material mediante la medicion de los angulos e intensidades

de los rayos difractados, los &omos del crista dirigen los haces difractados
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de rayos a muchas direcciones especificas. Mediante esta técnica se puede
estimar la posicion del cristal, su enlace quimico, sus defectos, entre otras
caracteristicas [71].

La difraccion de rayos X proporciona tres tipos de informacion
estructural de los materiales con grafeno (distancia interplanar, espesor y
numero de capas de grafenos). La distanciainterplanar se calcula utilizando
laLey de Bragg (nA=2d.)SenB) en donde A es lalongitud de onda del rayo
X, 8 es el &ngulo de dispersion, n es un entero que representa el orden del
pico de difraccion, d es la distancia entre planos, (h,k,|) son los indices de
Miller [71, 72]. En & caso del grafito o e grafeno multicapa tiene planos
(002) y d(oor) €sladistancia entre planos [71].

La ecuacion de Scherrer (Doz=(KA)/(BCosB)) se utiliza para
calcular e espesor de la lamina o laminas de grafeno, donde D) €s €
espesor del cristal, en este caso € espesor de las laminas de grafeno, K es
una constante que depende de la forma (0.89), A es la longitud de onda, B
es conocido en inglés como “FWHM?” (se traduce como el ancho total a la
mitad del méximo), y 0 es el angulo de dispersion. EI nimero de laminas de
grafeno de puede determinar con la ecuacion siguiente: Ngp=Dogo/dogo [ 71].

En la Figura 4-21 se observan los difractogramas de G, GO y
GODA. En la Tabla 4-10 se presenta e angulo de difraccion (0), la
distancia interlaminar calculada (doz)), € espesor del cristal (Do) Y €
nimero de laminas (Ngp). El cdlculo de FWHM se redizdé mediante €
software OriginLab 2015°. El valor de A=1.7418 A y se utiliz6 & valor de
K=0.89 reportado [71]. Los angulos de los picos y FWHM se
transformaron a radianes antes de sustituir los valores a la ecuacion de
Scherrer.

GO y GODA presentan por o menos dos picos de difraccion por
debajo del angulo de difraccion caracteristico para G (20=26.54°), esto

significa que las muestra presentan policristales con diferentes
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espaciamientos dpgz. Marcano et al. (2010) reportan que la distancia
interlaminar en oxidos de grafito es proporcional a grado de oxidacion;
cuando existen picos muy cercanos 0 en € mismo angulo del pico
caracteristico del grafito, éstos estan relacionados a la existencia de trazas
de material no reaccionante [12].

El materia GODA presenta por |0 menos 9 picos apreciables por
debajo del dngulo 26=26.54°, & maés intenso en 26=7.36°. Estos resultados
sugieren gue la muestra presenta una combinacion de 6xido de grafeno

intercalado (funcionalizado) con aminay materia sin reaccionar.
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Figura 4-21. Difractograma comparativo de los materiales G, GO y GODA.



Compuesto ) d(ooz) D(ooz) Ngp

G 26.54 ° 3.35A 785.41 A 234.45=234
GO 19.04 ° 4.66 A 552.92 A 118.65=118
GODA 7.36° 12.00 A 321.19 A 26.77=26

Aplicando la ecuacion de la Ley de Bragg, se observo que G teniaun
espaciamiento dioy=3.35 A, que coincide con €l valor tipico parael grafito
[5, 12, 22]. El espacio basal del grafito incrementd hasta 4.66 A debido d
injerto de grupos funcionales durante la reaccion de oxidacion, este
espaciamiento se incrementd alin més cuando & GO fue injertado con la
amina hasta 12 A. Marcano et al. (2010) reportaron espaciamientos dioy
entre 8y 9 A paralos 6xidos de grafito [12].

El funcionalizar el GO con DA produce un cambio significativo en la
distancia interlaminar que representa un incremento de 3.5 veces la
distancia original de G. Li et al. (2011) reportaron un espaciamiento de 18
A a funcionalizar con octadecilamina [40]. Para e compuesto GODA se
obtuvo distancias interlaminares menores debido a la menor longitud de la
cadenade la DA con respecto a octadecilamina.

Es importante notar que en € difractograma de GODA se observa un
pico a un angulo 26=5.42° en la Figura 4-21. Utilizando las caracteristicas
de este pico se calculd la distancia d=18.4 A, & espesor del cristdl
D(002=154.21 A 'y e nimero de |&minas asociadas Ngp=8.38. En este caso,
la distanciainterplanar coincide con |o reportado por Li et al. (2011) [40].

Bourlinos et al., 2003 reportd una ecuacion tedrica para calcular la
distancia dgy) de Oxido de grafito funcionalizado con unaamina alifética, y
obtuvo para DA los siguientes resultados: 14.8 A obtenido por DRX y 18.5

con su ecuacion [39].
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Con esta técnica andlitica se observé que e materia de origen (G) es
un monocristal con espesor de 785 A. La reaccion de oxidacion provoco
que e material presente policristales con diferentes espaciamientos
interlaminares y espesores. La funcionalizacion con DA incrementa €
espaciamiento interlaminar en mayor medida y se obtuvo un material
expandido.

Se obtuvieron también los difractogramas de los materiales
compuestos PP/GODA. En laFigura4-22 se observa un comparativo de los
materiales mezclados. Los espectros obtenidos para las 3 composiciones no
muestran diferencias entre ellos. Los picos de difraccion se observaron en
angulos 20 de 14, 16.8, 18.5, 21, 21.7 y 25.3 °.

Se ha observado que cuando existe exfoliacion del grafito, los picos
gue se encuentran a baos angulos de difraccion desaparecen 0 no son
distinguibles, dejando € patron de difraccion a polimero puro [7].
Comparando con el difractograma de GODA, se observa que los picos
intensos asociados al plano (002) en 26=7.36 0 5.42 °, no se distinguen.
Puede suponerse que algunos fragmentos que se encontraban expandidos,
lograron exfoliarse completamente. Sin embargo, otros grupos de cristales
menos expandidos no se expandieron. Esta afirmacion se puede corroborar
con las imagenes TEM obtenidas y que se muestran en secciones
siguientes, en donde se observan algunos fragmentos aglomerados y otros
compl etamente expandidos o exfoliados.

En el trabgo de El Achaby et al. (2012) se realizd un estudio similar
a presentado, variando las concentraciones desde 0.2 hasta 3 % de
nanohojuelas de grafito (GN) en una matriz de PP [33]. GN se obtuvo con
la oxidacion del grafito por € Método de Hummers y posterior sonicacion
y reduccion con hidracina. Obtuvieron difractogramas similares para las
diferentes concentraciones, con picos en 14.1, 16.9, 21.2, 21.9, 25.5, y 28.6
°, correspondiente a los planos (110), (040), (130), (111), (131) +(041),
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(150) +(060) y (220), respectivamente, que corresponden a la forma
cristalina a-PP. De igual manera mencionan que € pico de baja intensidad
en 26=16.2 °, corresponde al plano (3,0,0) de B-PP [33]. Hay unadiferencia
en los resultados obtenidos en este trabgo con e de El Achaby et.al.
(2012), mientras ellos obtienen un cambio de 3-PP (PP puro) a a-PP (todos
los compuestos PP/GN), en este trabajo se observa unatransicion de a-PP a
B-PP conforme aumenta la concentracion de GODA. Otra coincidencia con
el trabajo de estos autores es que no aparece € pico de difraccion del
grafito (26=26.54 °), esta observacion la relacionan a una buena dispersion
de GN en lamatriz de PP. Una diferenciaimportante es que la particula GN

no presenta patrones de difraccion, mientras que GODA si |os presenta.
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Figura 4-22. Difractograma comparativo de PP/GODA
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De manera que con esta técnica se demostré que se parte de un
material ordenado con distancias interplanares (002) de 3.35 A. La
oxidacion y posterior funcionalizacion provocaron diferentes arreglos

cristalinos y expansiones en la galeria.

4.6. Pruebas MecanicasaTension

Mediante esta técnica se determind @ maodulo eléstico, laresistencia
alatension y la deformacion a la rotura. EIl modulo elastico nos permite
determinar la rigidez (oposicion que gerce un material para deformarse)
del material mediante el calculo de la pendiente a bajas deformaciones (2-3
%). Laresistenciaalatension es e esfuerzo maximo que un material puede
resistir antes de romper, sea por fractura o por deformacion excesiva
Dependiendo del comportamiento mecanico del materia, es posible que
coincidan el punto defluenciay el punto de larotura[73].

L as propiedades mecanicas a tension de los material es compuestos se
calcularon de las gréficas esfuerzo (o) vs. deformacion (€). En el Anexo 2
Se encuentran las curvas que representan cada uno de los ensayos a tension
realizados a PP puro y alos materiales compuestos. En la Figura 4-23, se
muestra un grafico comparativo de las curvas ¢ vs. € tipicas de los
materiales compuestos con diferente contenido de G y GODA, con respecto
a PP puro.

De las curvas 0 vs. € de los materiales con G se observaron cambios
minimos en la inclinacion de la pendiente (mddulo de Y oung) en la region
de la zona elastica respecto a PP puro. Por otro lado, es evidente que la
deformacion méxima y la resistencia mecénica disminuyeron con el
contenido de G. Afroze et al. (2012) realiz6 un estudio comparativo
anadiendo grafito o talco (0-10 % en peso) a una matriz de PP; se reportod

gue e grafito produce un incremento del modulo de Young conforme
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aumenta la concentracion, mientras que disminuyen la resistencia a tension
y la deformacion. La disminucion de la resistencia y de la elongacion se
asocia a una pobre interaccion entre € relleno y lamatriz [74]. El resultado
anterior coincide de manera general con el comportamiento obtenido en
este trabajo.
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Figura 4-23. Curvas 0 Vs ¢ de los materiales mezclados.

Se observé un comportamiento diferente de las curvas o vs. € de los
materiales conteniendo GODA,; estos materiales se mostraron menos
resistentes pero més ductiles que sus contrapartes de G. En € trabajo de
Chaharmahali et al. (2014) se obtuvo un material compuesto mezclado en
fundido de PP/bagazo (material lignocelulésico)/NG y agente de
acoplamiento (anhidrido maléico), reportando un incremento en la
deformacion alarotura al incorporar NG. Este comportamiento o atribuye
ala altarelacion de aspecto del grafeno y las interacciones entre e grafeno
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y lamatriz polimérica. También demuestra que cuando se agrega mas del 1
% en peso de NG, se forman aglomerados que disminuyen la resistencia
mecanicay € modulo de Young en el material compuesto final [75]. Ren et
al. (2014) funcionalizaron GO con DA y lo incorporaron en HDPE,
realizaron una comparacion entre GODA y GODA reducido quimicamente,
obteniendo en ambos casos un incremento del médulo de Young de
arededor del 7 %y 20 % cuando se agrega 0.1 % y 1 %, respectivamente;
los autores atribuyeron € incremento en las propiedades mecanicas a una
buena interaccion entre e relleno y la matriz, ocasionado por la afinidad
guimica que le otorga la cadena alifética (hidrofobica) ancladaa GO [44].

Song et al. (2011) obtuvieron un material compuesto utilizando PPy
grafeno exfoliado (0-2 % en peso), obteniendo un incremento de la
resistencia atension de arededor del 75 % con € 1 % derelleno [76].

En la Tabla 4-3 se presenta un resumen de los resultados obtenidos
de las propiedades mecanicas (modulo de Young, esfuerzo maximo o
resistencia mecanicay deformacion a larotura). Se observé que el modulo
de Y oung increment6 alrededor de 3.2-12.8 % para los compuestos PP/G y
disminuyé arededor de 3.4-5.4 % para los compuestos PP/GODA. La
resistencia a tension disminuy6 para ambos compuestos, entre 7.7-10.8 %
paa PP/G y entre 15.9-17.5 % para los compuestos PP/GODA. La
deformacion alarotura es la propiedad que presenta cambios significativos
con respecto a PP. Se observé una disminucion en la deformacion a la
rotura entre 1.6-28.9 % en los compuestos PP/G, y un incremento de hasta
16 % paralos compuestos PP/GODA.
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Compuesto  Modulo dastico E Resistencia mecanica Deformacion ala
(MPa) Omax (MPa) rotura gy (M/m)
PP 691.82 (21.05)* 35.38 (1.35)* 0.218 (0.069)*
PP-G1 714.13 (16.59)* 32.64 (1.31)* 0.215 (0.034)*
PP-G2 761.40 (31.92)* 32.20 (1.09)* 0.164 (0.024)*
PP-G3 780.76 (20.76)* 31.56 (1.50)* 0.155 (0.033)*
PP-GODA1  658.54 (22.69)* 29.74 (1.01)* 0.255 (0.054)*
PP-GODA2  654.25 (14.25)* 29.19 (0.97)* 0.211 (0.054)*
PP-GODA3  668.06 (14.09)* 29.30 (0.54)* 0.203 (0.043)*

* Representa la desviacion estandar.

De los resultados obtenidos se observa que e material con G le
otorga mayor rigidez a PP, esto puede deberse a incremento en la
cristalinidad del materia. Se ha reportado que en materiales semicristalinos
(como el PP) que € grafito o grafito expandido funcionan como agentes de
nucleacion [31, 33]. Sin embargo, la disminucion de la resistenciay de la
deformacion se puede asociar a una pobre interaccion en la interfase [74].
El material GODA no influye en la rigidez del PP, mientras que €
incremento en la deformacion maxima puede asociarse a una mayor
afinidad entre los materiales, ocasionada por € grupo alifatico de la DA
[44]. La disminucién en la resistencia puede deberse a una pobre
distribucion de o6xido de grafeno intercalado [8], la presencia de

aglomerados pueden ser puntos de falla parael material.

4.7. Caracterizacion Eléctrica

Los materidles compuestos polimero/grafito expandido han
presentado mejoras en la conductividad eléctrica a incorporar bajas
cantidades del relleno (0.1-2 % en peso) [31]. En €l trabajo de Potts et al.
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(2011) se reporta que e umbral de percolacion (concentracion en la cual €
material presenta un cambio abrupto en la resistividad) para muestras
PP/grafito-expandido es de 0.7 % en peso y fue obtenido por Kalaitzidou et
al (2007) con un tipo de nanomaterial nombrado como GNP [31]. La
conductividad més ata que se registré fue de 5¢10° (Scm) (con 10 %
peso).

Shepelev y Kenig et al. (2013) reportan que la formacion de una red
para la transmision de la corriente en una matriz de PP, se presenta para
valores de 15 % en peso de materiales de grafeno expandido [46].

La caracterizacion eléctrica se rediz0 midiendo la resistividad
volumétrica del material. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
4-24.
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Figura 4-24. Diagrama de desviacion de las Resistividades Volumétricas de |os material es compuestos
Las probetas que se obtuvieron (Figura 3-4) presentan una
distribucion uniforme del material (macroscopicamente), sin embargo a

escala microscopica se observa una mala distribucion. A pesar de que
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existen aglomerados (observado en imagenes TEM en la seccidn siguiente)
se observo intercalamiento en las laminas de grafito.

No se observé una mejora en las propiedades eléctricas del material,
posiblemente por la falta de un método de reduccion quimica posterior a la
funcionalizacion o simplemente porque no se tiene suficiente materia
incorporado a la matriz para formar la red percolativa. En este trabgjo se
pretendia que e material condujera a baas concentraciones, como lo
reportan por Potts et al. (2011) [31]. Es posible que aumentando la
concentracion de GODA hasta valores de 10-15 % se pudiese incrementar
la conductividad del compuesto.

4.8. Microscopia Electronicade Transmision (TEM)

La imagen en un microscopio electronico de transmision esta
formada por un haz de electrones que atraviesa una probeta. Es posible a
través de esta técnica observar detalles de la microestructura interna de los
materiales. Los contrastes de la imagen se consiguen por diferencias del
haz difractado o dispersado por varios elementos de la microestructura o
por los defectos presentes en e material. Los materiales que se andizan
con un TEM deben de ser muy delgados para garantizar que |os haces de
electrones atraviesen la muestra, debido a que los solidos absorben los
haces de electrones. El haz transmitido se proyecta en una pantalla
fluorescente o peliculafotogréficaafin de conseguir laimagen [77].

L os electrones que se generan en el equipo TEM tienen longitudes de
onda muy cortas, que permiten que se puedan observar objetos muy
peguefios y que se logren magnificaciones de hasta 1 millén de veces y

dimensiones de decenas de nanémetros [ 78].
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El grafeno es un conductor eléctrico y térmico, es un material muy
resistente, muy delgado y tiene una estructura muy ordenada. Estas
propiedades o convierten en el soporte ideal de esta microscopia [24].

En las Figuras 4-25 y 4-26 se observan imagenes TEM del GO y
GODA, respectivamente; y en las Figuras 4-27, 4-28 y 4-29 se observan
imagenes TEM de PP-GODAL1l, PP-GODA2 vy PP-GODAS3,
respectivamente. En el Anexo 3 se presenta una col eccion de imégenes que

se tomaron a estos mismos materiales en diferentes regiones de la muestra.

a) _ b)

& nm
A

Figura 4-25. Iméagenes TEM de GO.

En las Figuras 4-25 @) y b), se observan estructuras con diferentes
densidades, es probable que sean estructuras de grafito o de grafito

expandido. No es posible estimar el espesor de las estructuras, sin embargo,
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en la Figura 4-25 b), se puede distinguir la presencia de hojuelas
desordenadas que probablemente tengan espesores menores a los 100 nm.
En la Figura 4-25 c, se realiz6 un acercamiento a una estructura laminar,
por las diferentes densidades mostradas en la imagen, se interpreta que las
hojuelas tienen diferente forma en sus bordes y desordenadas. En la Figura
4-25 d), se confirma que existen laminas muy delgadas que sobresalen de la
estructura principal (poco densas). Marcano et al. (2010) obtuvieron
imagenes TEM a similares magnificaciones para Oxido de grafito,
obtuvieron imagenes de estructuras laminares muy grandes (estructuras
laminares micrométricas) de bago espesor (espesor nanométrico) [12].

Existe coincidencia con € resultado obtenido.

Figura 4-26. Imagenes TEM de GODA.

En la Figura 4-26 a), b) y ), se observan estructuras con diferentes

densidades (més evidentes que en la imégenes de GO), algunas |&aminas
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poco densas con diferente orientacion con respecto a otras capas densas.
Esto sugiere que el material se encuentra expandido y ordenado debido ala
intercalacion de laamina. En laFigurad) y €) se realiz6 un acercamiento a
una de las estructuras laminares, es posible observar con mayor detalle las
diferentes densidades, que sugiere € apilamiento de estructuras que no
tienen la misma forma en sus bordes. En la Figura 4-26 d), se observa con
mayor detalle el borde de una de estas estructuras laminares, presentando
diferentes densidades a lo largo de éste, lo que sugiere la presencia de
apilamientos. Hu et al. (2010) muestran unaimagen TEM de una estructura
funcionalizada con amina, sefialan en un borde de una estructura laminar,
una lamina delgada que sugieren se trata de una lamina de grafeno [43].
Las imagenes de GODA muestran similares estructuras, que sugieren la
presencia de ldminas que probablemente sean grafenos multicapa, de
acuerdo alas definiciones de larevista Carbon [9].

En la Figura 4-27 se muestra fotografias TEM dd material
compuesto de PP con GODA; en la Figurad-27 a), se observa una fraccion
de un material denso, es probablemente que sea un cristal de grafito o un
grafito expandido. El material presenta un tamaio observable menor a los
100 nm tratando se una nanohojuela de grafito, de acuerdo a la
nomenclatura para los compuestos de grafito o grafeno de la revista Carbon
[9]. En la Figura 4-27 b) se realizO0 un acercamiento de material. Se
observan algunas hojuelas que se extienden fuera del aglomerado denso.
Estas hojuelas se observan con algunos “dobleces y transparencias”, que
permiten suponer que se tiene un material muy delgado que deja pasar alos
electrones. Las dimensiones de estas hojuelas son de aproximadamente 10-
50 nm tratandose de “grafito exfoliado” [9]. En la Figura4-27 c) se observa
este mismo material con una magnificacion mayor. La zona més densa
parece tener un espesor de 50 nm. Sin embargo, otras hojuelas de menor

densidad (menos oscuras) son observables y se estima un espesor de 10 a
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25 nm. Se puede concluir que € proceso de mezclado en fundido a bajas
concentraciones de GODA promueve la erosion de los aglomerados de

materia conductor; sin embargo, €l materia es pobremente dispersado.

......

w g by
L g
4-2

" Figura genes TEM del PP-GODAL

En la Figura 4-28 se observan estructuras en escala nanométrica. Es
posible incluso observar laminas muy delgadas orientadas entre si; esas
estructuras siguen teniendo espesores nanométricos. Nuevamente, se

pueden nombrar a estas estructuras como grafito exfoliado.
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Figura 4-28. Imagenes TEM del PP-GODA2

Finalmente, en la Figura 4-29, se observa una estructura que presenta
alta densidad, esto puede ser € apilamiento de varias capas del materia; en
las tres imégenes se observan estructuras “transparentes” gue hacen
suponer que se tienen ldaminas muy delgadas que dejan pasar € haz de
electrones. En la Figura 4-29 c) es evidente la presencia de estructuras
exfoliadas de grafito, con ldminas que salen a través del plano y permiten
observar espesores menores a los 10 nm. Nuevamente, se puede nombrar a
esta estructura como grafito exfoliado. En base a las definiciones de la
revista Carbon, es posible asignar la nomenclatura de nanohojuelas de
grafito (graphite nanosheets) a algunas de las estructuras presentes en €
material PP-GODAS.

En €& trabgo de Shepelev & Kening (2013) mezclaron
nanoparticulas de grafeno (GNP) en una matriz de PP. La observacion
morfolégica de PP/GNP |o realizaron por SEM, obteniendo imagenes de
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l&minas apiladas distribuidas en la matriz, no se observd exfoliacion.
Cuando se modifica las GNP con polioles o con silica, se obtienen

imagenes de grafito exfoliado con una morfologiatipo red.[46]

Figura 4-29. Imagenes TEM del PP-GODA3

Potts et al. (2011), hicieron una comparacion de imégenes TEM
obtenidas de muestras de poliuretano/grafito expandido con diferente
procesamiento (mezclado en fundido o solucién), concluyendo que €
procesado influye en la dispersion del material nanométrico, y que es mejor
obtener e material en solucion o por polimerizaciéon in situ que en
mezclado en fundido. En las imagenes reportadas, se observa un material
aglomerado cuando se obtiene el compuesto por mezclado en fundido y un
material expandido o exfoliado cuando se realiza e mezclado en solucion.
Las imégenes de la Figura 4-29 tienen cierta similitud con la imagen que
ellos reportan paraun materia exfoliado [31].

Con esta técnica se observd que € materidl GODA presenta una
buena dispersion pero una distribucion reducida en la matriz de PP. Esto
puede relacionarse directamente con € comportamiento mecanico
observado, en donde e material falla cuando se le aplica una fuerza
(disminucion de la resistencia mecanica) y en las pobres propiedades

eléctricas. Sin embargo, en algunas zonas presenta intercalamiento o
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exfoliacion, que puede relacionarse a que el material se deforme mas que el
PP original, debido a que existe una mayor interaccion interfacial.
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Capitulo 5 Conclusionesy Observaciones

> El método de oxidacion utilizado resultd en una expansion moderada

del grafito y sellevé acabo lafuncionalizacion del GO con DA.

» Lasimagenes SEM y TEM revelaron la estructuraregular del grafito,
la estructura desordenada del GO y la estructura expandida o
exfoliada de GODA y PP-GODA.

> Los resultados de FTIR confirman la oxidacion del grafito y la
presencia de grupos funcionales de interés. Para el GO la presencia
de epoxidos y para GODA la presencia de enlaces N-C y C-H de la
cadena alifética

» Se confirmé mediante EDX la existencia del elemento oxigeno en
los materiales GO y GODA, y la presencia de nitrégeno en GODA.
Mediante XPS se determiné la proporcion de estos elementos y €l
grado de oxidacién dd grafito, y se demostré la amino-

funcionalizacion.

» La amina intercalada en € Oxido de grafeno se une quimicamente
mediante enlaces que corresponden a aminas primarias, secundarias
y terciarias, debido a diferentes reacciones ocurridas en la superficie
de GO. Las aminas secundarias son las que demuestran la formacién
del compuesto funcionaizado quimicamente, cuando ocurre la

apertura de los anill os epoxidos.

> Los resultados de la espectroscopia Raman mostraron que €
ordenamiento del grafito es posible eliminarlo por las reacciones de

oxidacion y funcionalizacion.

> Las pruebas mecanicas a tension demuestran que € grafito

disminuye la tenacidad del material, mientras que GODA permite
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conservarla sin detrimento significativo del moédulo elastico o de la

resistencia a tension.

Las pruebas de conductividad demuestran que el G y GODA no
mejoran las propiedades de conduccion a las concentraciones

empleadas.

El método de Hummers mejorado es una aternativa que puede llevar
a obtener material de carbono expandido o exfoliado. La purificacion
de GO es de vita importancia para conservar las propiedades de
conduccion eléctricadel grafito. EI material funcionalizado (GODA)
tiene la capacidad de conservar la tenacidad del PP, pero no es un

buen conductor de la e ectricidad.

Se sugiere un método de purificacion mas eficiente, la reduccion
quimica posterior a la funcionalizacion y modificar las condiciones
de mezclado en fundido para promover la distribucion de las
particulas, lo anterior podria mejorar |las propiedades de conduccion
eléctricaen el material compuesto final y |as propiedades mecanicas.
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Capitulo 7 ANEXOS

Anexo 1. XPS

Se utilizé el programa OriginLab 2015® para deconvolucionar 1os picos de
los espectros de ata resolucion, se presentan |os siguientes cuadro-resumen
de los resultados de cada uno de los diagramas representados en la seccion
4.4. Estos cuadros son copias de pantalla de la informacion que se generd
después de que € programa e€ecutara varias operaciones hasta la
convergencia. En las Figura 7-1 a 7-6 se presentan los cuadros-resumen
paralos compuestos GO y GODA.

En cada uno de los cuadros se presenta 4 parametro: y0, es el valor minimo
paralafrecuenciadelas Y (intensidades); xc, es € vaor de X (energia de
enlace) en donde se da e méximo valor de la 'Y (intensidad maxima de
pico); A, es el areabagjo la curva de cada pico generado; y w es el ancho del

pico amediaatura
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Figura 7-1. Resumen de parametros de la Curva Compuesta del pico C1s del GO.
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Figura 7-2. Resumen de parametros de la Curva Compuesta del pico Olsdel GO.
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Figura 7-3. Resumen de parametros de la Curva Compuesta del pico 2p del GO.
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Figura 7-4. Resumen de parametros de la Curva Compuesta del pico Cls del GODA.
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Figura 7-5. Resumen de parametros de la Curva Compuesta del pico Ols del GODA.
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Figura 7-6. Resumen de parametros de la Curva Compuesta del pico N1s de GODA.

Anexo 2. Ensayos de Tension

Las Figuras 7-7 a 7-13 presentan las gréficas generadas para cada
material. La curva con un espesor superior representa la curva significativa

para cada materia que se incluyeron en laFigura 4-23.
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Anexo 3. Imagenes TEM

Figura 7-14. Imagenes TEM del PP-GODA1

Figura 7-15. Imagenes TEM del PP-GODA2
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Figura 7-16. Imagenes TEM del PP-GODA2

Figura 7-17. Imagenes TEM del PP-GODA2

Figura 7-18. Imagenes TEM del PP-GODA2
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Figura 7-19. Imagenes TEM del PP-GODA3

Figura 7-20. Imagenes TEM del PP-GODAS3
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Figura 7-21. Imagenes TEM del PP-GODAS3
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