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Introduccion

La sociedad siempre ha estado en la busqueda por tener materiales que supla sus
necesidades de la mejor manera, cumpliendo requisitos como resistencia a altas temperaturas
y al esfuerzo mecanico, elasticidad, entre otros, dependiendo de la aplicacion que recibiran
dichos materiales. Afortunadamente, existen unos materiales que comenzaron su auge desde
el siglo pasado, y que pueden ser sintetizados de diversas formas, moldedndolos de tal forma
que sus propiedades puedan ser modificadas al gusto del consumidor: los polimeros. Debido
a su amplia gama de aplicaciones, su uso en industrias de tecnologia de punta como la
industria aeroespacial y la facilidad con la que un solo tipo de material puede tener infinidad
de usos, los polimeros son blanco importante de investigacion mediante la cual se busca
mejorar las propiedades existentes y desarrollar nuevos polimeros que suplan necesidades

gue anteriormente eran caras y muy dificiles de satisfacer.

Uno de los polimeros que se estudia con el fin de usarlo para satisfacer las necesidades
de la actualidad son las resinas epoOxicas. Este polimero es usado en una gran gama de
aplicaciones como adhesivo, recubrimientos y como matriz para compuestos estructurales.
Esto se debe a su increible rendimiento, facil procesamiento y bajo costo®. Sin embargo, adn
las resinas epoxicas de mayor calidad y rendimiento muestran una naturaleza quebradiza y
agrietamiento, pero se ha descubierto que la implementacién de una segunda fase en forma
de nanoparticulas puede mejorar enormemente sus propiedades térmicas, mecanicas, épticas
y eléctricas al dispersar nanoparticulas en su matriz, interactuando sinergisticamente con el

polimero y formando lo que se conoce como un nanocompuesto.

Se ha descubierto un material que, hasta la fecha, es considerado como el material mas
duro del mundo, el grafeno. Este material ha presentado caracteristicas sorprendentes como
una alta dureza y resistencia mecanica; excelentes propiedades térmicas y capacidad de
conductividad electronica alta?.

Si bien el grafeno podria emplearse para dispersarse en una matriz polimérica, este

presenta dos problemas: uno de ellos es la produccion de hojas de grafeno en cantidades



suficientes. Si bien la material de donde proviene, el grafito, es barato y disponible en altas
cantidades, no se exfolia correctamente para producir hojas de grafeno en monocapas. Otro
problema es que presenta dificultades de incorporacion y distribucion homogénea en las
matrices de aplicacion®. Esto se debe a que las hojas de grafeno tienden a formar aglomerados
en las matrices poliméricas por las fuerzas intermoleculares grafeno-grafeno de van der
Waals, limitando asi la dispersion y exfoliacion, lo que conlleva a una reduccién significante

de eficiencia como refuerzo®.

Afortunadamente, la version oxidada del grafeno, el 6xido de grafeno, tiene mejor
interaccion con matrices poliméricas. Este se obtiene del grafito, el cual se oxida a 6xido de
grafito, y posteriormente se exfolia a éxido de grafeno (GO). Debido a la presencia de grupos
funcionales oxigenados, el oxido de grafeno tiene facilidad para dispersarse en matrices

poliméricas, entre ellas la matriz de una resina epdxica.

Los nanocompuestos de resina epdxica/éxido de grafeno forma parte de esos materiales
que hoy en dia se estudian ampliamente, ya que son la solucion a la busqueda de materiales
econdmicos, duraderos y que soportan condiciones extremas de temperatura y friccién
necesarias para la industria aeroespacial y aerondutica. Ademas de emplearse estos
nanocompuestos en las carcasas de aviones y cohetes, se busca implementar dichos

materiales en partes mecanicas para aumentar su efectividad y reducir su costo.

Con lo presentado, este trabajo estudiara el umbral de percolacion de la resina epdxica
Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA) reforzada con nanoparticulas de 6xido de grafeno,
para asi determinar el % en peso de 6xido de grafeno que otorga las mejores propiedades
reoldgicas (umbral de percolacién reoldgico) y el que otorga mejor conductividad eléctrica
(umbral de percolacion eléctrico). El estudio de la conductividad eléctrica es con el fin de
asegurar que este material no sea peligroso al emplearse en conjunto con partes que requieran

electricidad para su funcionamiento.



1. Marco teorico

1.1 Resinaepodxica

La larga familia de resinas epoxi representan unas de las resinas de mayor rendimiento
en la actualidad. Estas resinas generalmente sobrepasan la mayoria de las otras en términos
de propiedades mecanicas y resistencia a la degradacion ambiental, lo que lleva a su uso casi
exclusivo en componentes de aeronautica. Como una resina laminada, sus propiedades
adhesivas aumentadas y su resistencia a la degradacién por agua vuelven a esta resina ideal

para aplicaciones en la construccion de botes.

El término “epoxi” se refiere al grupo quimico que consiste en un atomo de oxigeno
unido a dos atomos de carbono que estan encuentran ya unidos. El epoxi més simple es el
que cuenta con tres miembros, y con una estructura de anillo conocida como “alfa-epoxi” o

,2 epoxi”. La estructura quimica ideal se presenta a continuacion:
“1,2 ”. L truct deal t t

H
H,C——C——

o)
Figura 1.1.1 Estructura quimica ideal de un epoxica simple®

Usualmente identificable por sus caracteristico color ambar o café, las resinas epoxi
tienen un buen nimero de propiedades Utiles. La resina liquida y el agente de curado forman
sistemas de baja viscosidad faciles de procesar. Una de las propiedades mas ventajosas de
los epoxis es su baja contraccién durante el curado, lo que minimiza el estrés interno de la
resina. Alta fuerza adhesiva y propiedades mecéanicas altas solamente se ven mejoradas por

alto aislamiento eléctrico y buena resistencia quimica.

La figura 1.1.2 muestra la estructura quimica ideal de una resina epoxica tipica:



CHs

CHZ—;H—CHZ—O C O—CH,—CH—CH,
O |

CHs ©
Figura 1.1.2 Estructura quimica ideal de una resina epoxica tipica®

Usualmente, las resinas contienen grupos ester vinilicos en los extremos de su estructura.
Sin embargo, la resina epoxica se forma con grupos epoxi en lugar de grupos ester. Esta
ausencia de grupos ester significa que la resina epoxi tiene una resistencia particularmente
buena contra el agua. Adicionalmente, los dos anillos en el centro son capaces de absorber
estrés térmico y mecanico mejor que los grupos lineales, y por lo tanto, la resina epoxi cuenta

con buena dureza, rigidez y propiedades resistentes al calor®.

La principal utilidad de las resinas epoxi es como materiales de cubrimiento superficial
que combinan la tenacidad, flexibilidad, adhesion y resistencia quimica en un grupo casi sin
par. Puede emplearse tanto en técnicas de moldeo como de laminado para hacer hacer
articulos reforzados con fibra de vidrio con mejor resistencia mecanica, resistencia quimica

y propiedades eléctricas aislantes que las obtenidas en los poliésteres insaturados®.

La resina epoxi que es usualmente empleada cuando se estudian nanocompuestos es el

Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA). A continuacion se muestra su estructura quimica:

CHy

] I"k -.ll,r r.I 'b." _,:'r 'U':.'f‘l_":.'{:'ll:_lr.'|'-:

CH,

-

L

I'_HIZHI'.H= kl'.i @ ‘.—Q_U{EI{. ICH;:

Figura 2.1.3 Estructura quimica de la resina epoxi DGEBA’

En su estado més puro, esta resina es un solido cristalino con un punto de ablandamiento
de 43°C. Las resinas comerciales sin modificar son usualmente liquidos viscosos con una

viscosidad que varia entre el rango de 11 000 y 16 000 MPa.s a 25°C’.



1.2 Grafeno

El grafeno es un nombre dado a una monocapa plana de atomos de carbono
estrechamente empacadas en un enrejado en forma de panal bidimensional 2D. Puede ser
envuelto en fulerenos 0D, enrrollado en nanotubos 1D o apilado en grafito 3D. Tedricamente,
el grafeno (o “grafito 2D”) ha sido estudiado por 60 afios y es ampliamente utilizado para
describir las propiedades de varios materiales a base de carbono. Sin embargo, se consideraba
que el grafeno en estado libre no existia, se describia como un material “académico” y se
creia que era inestable con respecto a la formacion de estructuras curvas como hollin,
fulerenos y nanotubos. Pero con el paso del tiempo, ese modelo “imposible” se volvié una

realidad, cuando grafeno en forma libre se encontrd recientemente®,

El grafeno posee un sinninmero de propiedades que lo vuelven destacable. Algunas de estas

son:

- Propiedades eléctricas: Pruebas han demostrado que la movilidad electrénica del

2
grafeno es muy alta, con resultados reportados de incluso 15,000 % y se han calculado

2
limites tedricos potenciales de 200,000 % Se dice que los electrones del grafeno se

comportan como fotones al moverse debido a su escasa masa.

- Fuerza mecanica: Su fuerza inherente es otra propiedad sobresaliente del grafeno. Se
considera que el grafeno es el material mas rigido descubierto hasta la actualidad, con una
fuerza tensil de 130,000,000,000 Pascales (130 gigapascales), comparado con los
400,000,000 Pa del acero A36 y los 375,700,000 de la aramida kevlar. No solamente es
extraordinariamente rigido, sino que también es realmente ligero, con 0.77 miligramos por
metro cuadrado (para comparar, un metro cuadrado de papel pesa 1000 veces mas). Sin
exagerar, una capa de grafeno (1 atomo de grueso) que cubra un campo de futbol podria

Ilegar a pesar menos de un gramo.



- Propiedades dpticas: La habilidad del grafeno de absorber 2.3% de luz blanca es una
propiedad Unica e interesante, considerando que solamente tiene un grosor de 1 atomo. Esto
se debe a que los electrones actian como acarreadores de cargas sin masa con movilidad muy
alta. Si otra capa de grafeno se agrega, la cantidad de luz absorbida aumentaria

aproximadamente en la misma proporcion®.

1.3 Materiales nanocompuestos

Los materiales nanocompuestos pueden describirse como materiales de fases multiples

donde una o mas fases tienen cuando menos una dimension del orden de 100 nm o menos?®.

Los materiales nanocompuestos también pueden considerarse como estructuras sélidas
con distancias de escala nanometrica entre las diferentes fases que constituyen la estructura.
Estos materiales tipicamente consisten de un sélido inorganico conteniendo un componente
organico y viceversa. También consisten de dos o mas fases organicas/inorganicas en alguna
forma combinada con la limitante de que al menos una de las fases 0 componentes tenga

tamano a escala nanomeétrica.

Pero el concepto principal de materiales nanocompuestos es “la combinacion de fases de
nano-dimensiones con distintivas diferencias en estructura, quimica y propiedades”. Uno
podria pensar en las fases nanoestructuradas presentes en los nanocompuestos como cero-
dimensional (clusters incrustados), 1D (de una dimension como nanotubos), 2D
(recubrimiento a nanoescala) y 3D (redes incrustadas). En general, los materiales
nanocompuestos pueden mostrar  propiedades mecanicas, eléctricas, OGpticas,
electromecanicas, cataliticas y estructurales diferentes a las de cada componente individual.
El comportamiento multifuncional de una propiedad en especifico del material es mas que la

suma de los componentes individuales.

Aparte de las propiedades de cada componente individual de un nanocompuesto, las
interfaces juegan un papel importante al mejorar o limitar las propiedades en general del

sistema. Debido a la alta area superficial de las nanoestructuras, 10s nanocompuestos



presentan muchas interfaces entre las fases constituyentes. Propiedades especiales de los
materiales nanocompuestos usualmente emergen de la interaccion de sus fases en las
interfaces. Un ejemplo excelente de este fendmeno es el comportamiento mecénico de
compuestos poliméricos reforzados de nanotubos. Aunque la adicién de nanotubos puede
mejorar la resistencia de polimeros (debido a las propiedades mecéanicas superiores de los
nanotubos), una interface no interactiva solamente crea regiones débiles en el compuesto,
resultando asi en no mejorar las propiedades mecénicas. En contraste con los materiales
nanocompuestos, las interfaces en compuestos convencionales constituyen una fraccion

volumétrica mucho menor que el volumen del material?.

1.4 Oxido de grafeno

Si bien el grafeno presenta propiedades excepcionales como alta rigidez y fuerza,
excelentes propiedades térmicas y biocompatibilidad prometedora, este material tiene
dificultad para incorporarse y distribuirse homogéneamente en varias matrices de aplicacion,
principalmente por la formacion de aglomerados de grafeno al tratar de dispersarse®. Sin
embargo, el 6xido de grafeno puede dispersarse eficientemente en la matriz polimérica polar,

gracias a los oxigenos presentes en su estructura.

El 6xido de grafeno puede obtenerse facilmente del grafito, al oxidarlo a oxido de grafito
y posteriormente exfoliarlo a 6xido de grafeno. Mediante la oxidacion de grafito empleando
fuertes agentes oxidantes, grupos funcionales oxigenados se introducen en la estructura del
grafito, lo que no solamente expande la separacion de las capas, sino que también vuelve
hidrofilico al material. Esta propiedad permite al 6xido de grafito ser exfoliado en agua
empleando sonicacion, para finalmente producir una sola capa, o pocas capas de grafeno, el
cual se conoce como oxido de grafeno (GO). La principal diferencia entre el 6xido de grafito
y el 6xido de grafeno es el nimero de capas. Mientras que el 6xido de grafito es un sistema

multicapa, en el 6xido de grafeno se encuentran pocas capas u hojuelas de monocapas.

Una de las ventajas del oxido de grafeno es su facil dispersabilidad en agua y otros

solventes organicos, asi como en diferentes matrices. Es propiedad tiene importancia al



mezclar el material con matrices cerdmicas o polimericas, cuando se trata de mejorar sus
propiedades eléctricas y mecéanicas. También se puede describir como un insulador eléctrico,
debido a la disrupcidn de los enlaces sp2*2.

1.5 Métodos de sintesis de 6xido de grafeno

Si bien el fuerte enlace ¢ entre C-C y el enlace © proveen de propiedades fisicas
excepcionales al grafeno, también contribuye a su débil reactividad, lo que limita sus
aplicaciones de ingenieria. El 6xido de grafeno tiene una abundancia de grupos funcionales

oxigenados, lo que vuelve posible su uso en varias aplicaciones, después de modificaciones
quimicas.

Grafito, la materia prima de preparacion del 6xido de grafeno (GO), consiste en
particulas o granulos policristalinos y proviene de fuentes naturales o sintéticas. El grafito
natural es mas comun, y es utilizado en un amplio rango de aplicaciones que usan
modificaciones quimicas. El grafito natural contiene numerosos defectos en su estructura m,

los cuales sirven como puntos activos para procesos de reaccion quimica®.

La ruta para preparar 6xido de grafeno se ve descrita por dos pasos principales, como se
muestra en la siguiente figura:
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Figura 2.5.1 Preparacion del 6xido de grafeno®

Primero, el grafito en polvo es oxidado para producir 6xido de grafito, el cual es
facilmente dispersado en agua o en otro solvente polar debido a la presencia de grupos

hidroxido y epdxido a lo largo de los planos basales de 6xido de grafito y grupos carbonil y



carboxil encontrados en las orillas. Segundo, el 6xido de grafito a granel es exfoliado por
sonicacion para formar supensiones coloidales de laminas de una, dos o algunas capas de
oxido de grafeno en diferentes solvente. El punto critico para la preparacion de 6xido de

grafeno es la seleccion de los correctos agentes oxidantes para oxidar grafito®141°,

El primer método reportado de la preparacion de 6xido de grafeno fue el de Brodie, en
1859. El proceso de oxidacion se realizo al adicionar KCIOs en una sola adicion a la lechada
de grafito en HNOs; humeante'®. 40 afios después, Staudenmaier modifico el método de
Brodie al usar H»>SOs concentrado y HNOsz humeante como agentes oxidantes.
Adicionalmente, KCIOz se agreg0 lenta y cuidadosamente durante el periodo de una semana.
Sin embargo, el método méas usado hoy en dia fue reportado por Hummers in 1958. En el
método de Hummers, la oxidacion del grafito a 6xido de grafeno se alcanzaba al tratar el
grafito con una mezcla libre de agua compuesta de HSO4 concentrado, NaNO3z y KMnOa.
Comparado con los métodos de Brodie y Staudenmaier, el método de Hummers requiere de
2 horas menos para completarse a temperaturas menores de 45° C y puede realizarse con

seguridad?’.

A lo largo de la historia, han existido varias modificaciones propuestas del método de
Hummers. Kovtyukhova adicion6 un procedimiento de pre-oxidacion usando H2SO4, K2S20g
y P20s'8, Mercano encontrd otra modificacion, al adicionar HsPO4 en la formacion de

nanocintas de 6xido de grafeno, las cuales muestras planos basales grafiticos mas intactos®®.

1.5.1 Exfoliacién del 6xido de grafeno

La exfoliacion es dividir o separar algo en laminas. Para obtener dxido de grafeno, se
somete Oxido de grafito a exfoliacion, es decir, se separan las ldminas de 6xido de grafito

para asi separar dichas laminas en monocapas de 6xido de grafeno.

Algunos de los métodos de exfoliacion son:
e Exfoliacion mecanica: Consiste en ir separando las capas de grafito

manualmente con cinta adhesiva. Se deposita el grafito en la cinta, la cual se



presiona en una superficie, generalmente un sustrato de Si/SiO. y después se frota
suavemente la parte trasera de la cinta para segurar el contacto entre el grafito y
el sustrato. Para finalizar, se retira lentamente la cinta adhesiva dejando
monolaminas de grafeno. Aungue este método permite obtener grafeno de alta
calidad, tiene el inconveniente de que el rendimiento que se alcanza es muy bajo,
ya que se pierde una gran cantidad de producto al adherirse a la cinta.

e Exfoliacion en fase liquida: Se basa en aumentar la distancia interlaminar en las
capas de grafito para disminuir la interaccion entre ellas (fuerzas de Van der
Waals) y poder separar las ldminas. Entre las distintas estrategias que se empleam
para separarlas, se incluye la intercalacion de pequefias moléculas (cloruros o
fluoruros metalicos, NaCl o SbFs, entre otras) o polimeros que geran compuestos
de intercalacion del grafito que son exfoliados por ultrasonido. A comparacién
de la exfoliacion mecanica, este método permite mayor pureza y menor pérdida

del producto.

Si bien estos métodos estan en términos de grafito y grafeno, debido a la enorme similitud
con sus formas oxidadas, se pueden emplear de la misma manera para separar las laminas de

oxido de grafito en monocapas de 6xido de grafeno.

El 6xido de grafito, al igual que el de grafeno, es higroscopico e hidrofilico, por lo que
moléculas de agua se pueden intercalar entre sus laminas, lo que aumenta la distancia entre
ellas de forma reversible. Los grupos funcionales introducidos entre los planos basales del
grafito aumenta la distancia interlaminar, lo que hace que dismuyan las fuerzas de Van der
Waals, de tal forma que las capas se separan al aplicar ultrasonido (exfoliacion en fase
liquida). Adicionalmente, estos grupos funcionales aumentan el caracter hidrofilico de las
laminas separadas y provocan fuerzas de atraccion y repulsion electrostaticas que hacen que

las suspensiones de 6xido de grafeno sean estables®.
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1.6 Umbral de percolacién

Cuando materiales de refuerzo a base de carbdn (como lo es la fibra de carbon, grafito o
nanotubos de carbon) son incorporados a matrices poliméricas, sus propiedades eléctricas y
reoldgicas mejoran enormemente. La medida en como mejoran dichas propiedades dependen
de la cantidad de refuerzo. Cuando la cantidad del refuerzo llega a un valor critico, existe un
aumento pronunciado en dichas propiedades. Este valor es conocido como umbral de

percolacion?t,

El umbral de percolacion varia dependiendo de la propiedad a analizar, y usualmente las
propiedades involucradas son la conductividad eléctrica y la viscosidad. Para la
conductividad eléctrica, se determina el umbral de percolacion eléctrico, y para la viscosidad,

se determina el umbral de percolacion reolégico.

El umbral de percolacién eléctrico es aquella cantidad critica de refuerzo que presenta
un decremento notable en la resistividad eléctrica, o, en otras palabras, presenta un aumento
precipitado de conductividad eléctrica??. Este incremento se puede deber a la formacion de
vias de electrones, o0 una red conductiva, en la matriz polimérica. Debajo del rango de este
umbral, estas vias de electrones no existen, y las propiedades eléctricas son determinadas por
la matriz del material. Por encima del rango, multiples vias de electrones existen en la matriz,
siendo asi que la conductividad eléctrica del compuesto llega a un valor de saturaciéon, por lo
tanto, la concentracion del refuerzo debe mantenerse arriba del umbral de percolacién para
formarse las redes conductivas en los compuestos conductivos?®. En la figura siguiente se

presenta una grafica que describe el umbral de percolacion eléctrico:
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Figura 1.6.1 Curva de percolacion para la conductividad eléctrica de rellenos
conductores en una matriz aislante y las morfologias de las particulas en las diferentes

regiones (®c = concentracion de relleno en el umbral de percolacion)?*

El umbral de percolacion reoldgico es aquella cantidad critica de refuerzo que produce
una transicion de un estado reoldgico (estado donde la viscosidad o modulo de
almacenamiento cambia significativamente al incrementar la cantidad de refuerzo) a un
comportamiento tipo sélido (donde la viscosidad o mddulo de almacenamiento es insensible
al incremento de refuerzo, o la variacion es muy escasa al incrementar la cantidad de
refuerzo)®. Algunos investigadores utilizan el modulo de almacenamiento G’ como la
propiedad para determinar el umbral de percolacidn reoldgico, aunque otros consideran que
esta propiedad no es ideal para definir el umbral de percolacion reoldgico, ya que no describe
la transicion liquida-solida que debe ser el criterio para una percolacion reoldgica®. A
diferencia del umbral de percolacion eléctrico, el umbral de percolacion reoldgico depende
de la temperatura. En un compuesto de nanotubos de carbon/policarbonato, este umbral
decrece de 0.8wt% a 0.3wt% al incrementar la temperatura de 210 a 300°C. Esta respuesta
se define por las redes formadas por las cadenas poliméricas y las interacciones de los
nanotubos de carbdn/polimero, y la movilidad de estas redes es significativamente mejorada
al elevar temperatura?®. En la figura siguiente, se muestra una grafica que muestra el umbral

de percolacion reoldgico de compuesto de nanotubos de carbdn/policarbonato a 210°C.
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Figura 1.6.2 Umbral de percolacion reolégico a 1 rad/s y 230°C en un nanocompuesto

de nanotubos de carbén/policarbonato

1.7 Técnicas de caracterizacion

1.7.1 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier

La espectrometria en el infrarrojo es una herramienta versatil que se aplica a la

determinacion cualitativa y cuantitativa de especies moleculares de todo tipo. De las tres

regiones del infrarrojo (cercana, media y lejana), la méas utilizada es por mucho la region del

infrarrojo medio que abarca aproximadamente entre 670 y 4000 cm™. A continuacion se

muestra una tabla describiendo las regiones del espectro infrarrojo?:

Tabla 1.7.1.1 Regiones del espectro infrarrojo®

Regién Intervalo de | Intervalo  de | Intervalo de
longitud de onda, | nUmero de | frecuencias, Hz
pm onda, cm?
Cercano 0.78a25 12800a4000 |3.8x10%al1.2x10%
Medio 2.5a50 4 000 a 200 1.2 x 10** a 6.0 x 10*2
Lejano 50 a 1000 200 a 10 6.0 x 1022 3.0 x 101!
La mas utilizada 25a15 4000 a 670 1.2x10"a2.0x 10
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Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo pueden explicarse
asumiendo que todos son resultados de los diferentes cambios de energia producidos en las
transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y rotacionales a

otros®.

Cuando moléculas absorben radiacion infrarroja, se excitan a un estado de energia
superior. La absorcién de radiacién infrarroja es un proceso cuantificado. Esto se observa en
que una molécula solo absorbe frecuencias selectas de radiacion infrarroja®. Dicha molécula
debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de
vibracién o de rotacion. Sélo bajo estas condiciones el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interaccionar con la molécula y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Enlaces simétricos como los presentados en Hz y Clz no absorben radiacion
infrarroja por no presentar un momento dipolo. Esta restriccion también puede afectar enlaces

simétricos o pseudosimétricos de alquenos y alquinos:

CH,”  “CH CH,”  CH
CH,—C=C—CH, CH,—CH,—C=C—CH,

Figura 1.7.1.1 Moléculas con en enlaces simétricos (izquierda) y pseudosimétricos
(derecha)?®

Cada tipo de enlace presenta diferentes frecuencias naturales de vibracion, y aunque un
tipo de enlace se pueda presentar en dos diferentes compuestos, realmente se encuentra en
dos ambientes ligeramente diferentes, por lo que dos moléculas de diferente estructura no
tienen exactamente el mismo patron de absorcion de infrarrojo, o espectro infrarrojo. En
pocas palabras, en ningun caso el espectro infrarrojo de dos moléculas diferentes sera
idéntico. Por ello, el espectro infrarrojo puede usarse como la huella dactilar de una molécula.

Al comparar dos sustancias que parecen idénticas, se puede determinar si en realidad son
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idénticas al comparar los espectros de ambas sustancias. Si coinciden pico por pico

(absorcion por absorcion), en la mayoria de los casos, ambas sustancias seran idénticas.

Un segundo, y mas importante, uso de espectros infrarrojos es el determinar informacion
estructural de la molécula. Cada tipo de enlace (N-H, C-H, O-H, C-X, C=0, C-0O, C-C, C=C,
C=0, C=N) presenta absoriones que son regularmente encontradas en pequefias porciones
de la region vibracional del infrarrojo. Un pequefio rango de absorcion puede definirse para
cada tipo de enlace. Fuera de este rango, cualquier absorcion que se presente se debe
usualmente por la presencia de otro tipo de enlace. Por ejemplo, cualquier absorcion presente
en un rango de 3000F150 cm™ casi siempre indica la presencia de un enlace C-H en la
molécula; un absorcion en el rango de 1715F100 cm™ normalmente indica la presencia de
un enlace C=0 (grupo carbonilo) en la molécula. Asi, cada tipo de rango aplica para cada
tipo de enlace. A continuacidn se presenta esquematicamente como estos rangos se dispersan
en el infrarrojo vibracional?®:

FREQUENCY (cm ')

4000 2500 2000 1800 1650 1550 650
O-H C-H c=C VERY Cc=0 C=N Cc—ClI
FEW c-0
C=N BANDS C-N
N-H Cc=C c-C
X=C=Y
(C,ON,S) NFO N50
1
25 4 5 5.5 6.1 6.5 15.4

WAVELENGTH (u)
Figura 1.7.1.2 Regiones aproximadas de los varios tipos comunes de absorcion de los
enlaces (solamente estiramiento, doblamiento, torcidn y otros tipos de vibracion de enlace

fueron omitidos por claridad)?®

Por ello, la espectroscopia de absorcion en el infrarrojo medio es la herramienta mas

importante para la determinacion estructural de especies organicas y bioquimicas?>.
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1.7.2 Espectroscopia RAMAN

Las espectroscopias empleadas principalmente para detectar vibraciones en las
moléculas se basan en absorcion infrarroja y dispersion RAMAN. Ambos son ampliamente
utilizados para proveer informacion en estructuras quimicas, para identificar sustancias
mediante los patrones caracteristicos espectrales (la conocida “huella dactilar”) y para
determinar cuantitativa o semi-cuantitativamente la cantidad de una sustancia en una

muestra?’.

En 1928, el fisico hindi C.V. Raman descubrié que la longitud de onda de una pequefia
fraccion de la radiacion dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz incidente y,
ademas, que los desplazamientos de la longitud de onda dependen de la estructura quimica
de las moléculas responsables de la dispersion. La teoria de dispersion Raman demuestra que
este fendmeno se relaciona con el mismo tipo de cambios vibracionales cuantizados que se
producen en la absorcion infrarroja. Por consiguiente, la diferencia de longitud de onda entre
laradiacion visible incidente y la dispersada corresponde a las longitudes de onda de la region
del infrarrojo medio. Por ello, el espectro proporcionado por dispersion Raman y el
proporcionado por absorcién infrarroja usualmente se parecen mucho. Sin embargo, hay
suficientes diferencias en los tipos de grupos funcionales que son activos en el infrarrrojo y
los que lo son en Raman que en realidad ambas técnicas son complementarias (en lugar de

ser competitivas)®.

La teoria basica de la dispersion Raman se describe en los siguientes parrafos: cuando
una luz interactda con la materia, los fotones que componen la luz pueden ser absorbidos o
dispersados, o incluso puede que no interactien con el material y simplemente pasen
directamente a través de €l. Si la energia de un fotdn incidente corresponde a la diferencia de
energia entre el estado fundamental y el estado excitado, el foton podra ser absorbido y la
molécula sera estimulada al estado de excitacién mas alto de energia. Este cambio es el que
se mide en espectroscopia de absorcion mediante la deteccion de la pérdida de esa energia de
radiacion proveniente de la luz. Sin embargo, también es posible para el fotén interactuar con

la molécula y dispersarse de ella. En dicho caso, no hay necesidad del foton de poseer una
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energia que concuerde con la diferencia entre dos niveles de energia de la molécula. Los

fotones dispersados se pueden analizar al recolectar luz a un &ngulo al rayo de luz incidente
27

Cuando se analiza la luz dispersada, esta presenta la misma frecuencia que la luz que
interactud inicialmente con la materia (luz incidente), pero una fracciébn muy pequefia
presenta un cambio frecuencial, resultado de la luz con la materia. La luz que mantiene la
misma frecuencia que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta
informacién alguna sobre la composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que
presenta frecuencias distintas a la de la radiacion incidente es la que proporciona informacion
sobre la composicion molecular de la muestra, y es la conocida dispersion Raman?®. Este
proceso de dispersion es inherentemente débil, debido a que solamente uno de cada 108-108
fotones que se dispersan son dispersién Raman. Esto no quiere decir que el proceso de
medicién sea poco sensitivo ya que los lasers modernos y microscopios se puede incidir
energia de alta densidad a muestras muy pequefias, pero otros procesos como degradacion de
la muestra o fluorescencia (fenoméno de absorcion de luz que puede llegar a enmascarar las

bandas Raman) pueden ocurrir?’.

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con una energia mucho mayor a la diferencia
de energia entre dos niveles vibracionales (o rotacionales) de la molécula chocan con ella, la
mayor parte la atraviesan pero una pequefia fraccién son dispersados (como se menciond
antes, 1 foton de cada 10°-108 fotones, que en algunos casos puede llegar hasta 10*!). Esta
dispersion puede ser interpretada de la siguiente forma: el fotdn incidente lleva a la molécula
transitoriamente a un nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido
emitiendo un foton. Este fotdn sera liberado a una determinada frecuencia dependiendo del

salto energetico realizado por la molécula.

Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un foton dispersado a la misma
frecuencia que el fotdn incidente, se dice que el choque es eléstico, ya que no hay variaciones
en el estado energético del foton ni de la molécula. Al final, la molécula vuelve al mismo

nivel de energia que tenia antes del choque y el fotdn dispersado tiene la misma frecuencia
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que el incidente, y al no presentarse cambio energético en los fotones ni en la molécula, la

luz regresa a su estado de energia inicial, dando lugar a la dispersion Rayleigh?”%,

Si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotdn dispersado a una frecuencia
distinta de la incidente, se dice que el choque es inelastico (existe transferencia de energia
entre la molécula y el fotdn. Esto puede llevar a cabo dos fendmenos: si del estado de
vibracion base m de la molécula se lleva a cabo una absorcion de energia por la molécula que
promueve su estado de vibracion a un nivel de energia mas alto n, se produce el fendmeno
Ilamado dispersion Stokes; el otro fendmeno es cuando, debido a energia térmica, la molécula
se presenta en un estado excitado n y al dispersarse fotones en este estado, se transfiere la
energia de la molécula a los fotones dispersos, llevando a la molécula a su estado base m,
produciendo el fenomeno llamado dispersion anti-Stokes?’. La dispersion Stokes y anti-
Stokes son fendmenos producidos por la dispersion Raman. En la siguiente figura se presenta

un diagrama explicando estos fenémenos:

Estado virtual

Estado vibracional

A Y

Stoke Rayleigh anti-Stokes
Figura 1.7.2.1 Diagrama de los procesos de dispersion Rayleigh y Raman. El estado
de vibracion méas bajo m se muestra en la base con estados incrementales de energia arriba
de él. Tanto la energia baja (flechas hacia arriba) como la energia dispersa (flechas hacia

abajo) son energias mayores a la energia de una vibracion.
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A temperatura ambiente, la mayoria de las moléculas se presentan en un estado de
vibracion de energia baja. El estado virtual es un estado de la molécula creado cuando el laser

interactta con los electrones de la molécula y causa polarizacion?’.

1.7.3 Difraccion de Rayos X

Los rayos X son caracterizados por ser ondas electromagnéticas con campo eléctrico que
vibra a una frecuencia constante, perpendicular a la direccion del movimiento. Esta variacion
del campo eléctrico otorga a electrones (particulas cargadas) un cambio sinusoidal con
tiempo a la misma frecuencia. Como resultado de la periddica aceleracion y desaceleracion
del electrén, un nuevo campo electromagnético (rayos X) es generado. Como se menciono,
los rayos X se dispersan al interactuar con los electrones, fendmeno llamado dispersion
Thomson?. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la
materia que atraviesa da lugar a una dispersion. Cuando los rayos X son dispersados por el
entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion
son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. Esto da como

resultado a la difraccion®.

Los atomos que constituyen en cristal generan rayos X con la misma longitud de onda
que posee el laser incidente de rayos X por electrones oscilantes y los rayos X generados son
posiblemente ondas esféricas centradas en sus atomos respectivos. Esta situacion es similar
a la de una onda oscilando desde un lado a las pilas alineadas en la misma linea a intervalos
iguales en un estanque y propagandose hacia el otro lado. Esto es, el fendbmeno de difraccion
de rayos X por cristales es atribuido a ciertas relaciones de fases entre dos 0 mas ondas, tales
como las diferencias en fase producidas por la diferencias en la longitud del camino de las
ondas y un cambio en amplitud relacionado a la diferencia en fase. Adicionalmente, es
importante conocer que dos ondas estdn completamente en fase cuando la diferencia en la

longitud del camino es cero o un maltiplo entero de la longitud de onda.
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El objetivo principal de la difraccion de rayos X por cristales es conocer la particular
condicidn en la que los rayos X dispersados de los &tomos y los rayos X incidentes estan en
fase y se refuerzan entre ellos para producir un laser de difraccion detectable. En otras
palabras, se buscara la relacion comun en la que las diferencias en la longitud de camino
entre los rayos X dispersos de cristales y aquellas de los rayos X incidentes son un multiplo
entero de longitud de onda A. Para este proposito, el método méas importante y mas familiar

es el otorgado por la ley de Bragg®.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo
0, una porcién del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porciéon no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es
dispersada y la queda pasa a la tercera capa. Este fenOmeno se representa en la siguiente

figura:

Figura 1.7.3.1 Difraccion de rayos X producida por un cristal®®

El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la difraccion del haz, de la misma forma que la radiacién visible se
difracta en una red de reflexion. Los requisitos para la difraccion de rayos X son: 1) que el
espaciado entre las capas de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda
de la radiacion y 2) que los centros de dispersion esten distribuidos en el espacio de una

manera muy regular.
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Con fines practicos, Bragg trat6 la difraccion de rayos X por cristales como se muestra
en la Figura 1. . En este caso, un haz estrecho de radiacién incide contra la superficie del
cristal formando un angulo 6. La dispersion sucede como resultado de la radiacion con los

atomos localizados en O, P y R. Si la distancia

AP + PC = nl

donde n es un nimero entero Ilamado orden de reflexién (que es igual al nimero de ondas
en el camino, producido por la diferencia entre los rayos X difractados de planos cristalinos
adyacentes) y 1 es la longitud de onda, la radiacion dispersada estara en fase en OCD vy cristal

parecera reflejar la radiacion X, pero

AP =PC =d' sen 6

donde d’ es la distancia interplanar del cristal. De esta forma, se puede escribir que las
condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un angulo

6 con la superficie del cristal son

nl = 2d' sen 8

Esta ecuacion es la llamada ecuacion de Bragg?.

Como se mencion0 anteriormente, n es el orden de reflexion, que es igual al nimero de
ondas en el camino, producido por la diferencia entre los rayos X difractados de planos

cristalinos adyacentes.

Para valores fijos de A y d’, la difraccion ocurre a diversos angulos de incidencia 61, 62,
03,..., correspondiente a n = 1, 2, 3... En la reflexion de primer orden (n = 1), la diferencia
de la trayectoria entre dos rayos X dispersados denotado como 1’ y 2’ en la Figura 1. es una

longitud de onda. La diferencia de trayectoria entre los rayos X 1’ y 3’ son dos longitudes de
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onda, etc. Los rayos X difractados de todos los atomos en todos los planos son considerados
que estan completamente en fase para asi producir el laser de rayos X difractados con una
intensidad apreciable en una particular direccion que satisfaga la ley de Bragg. De tal forma,
la ecuacion de Bragg se reescribe asi:

A=2dsenb

B A
" 2sen6

donde d = d'/n. Esta forma de la ley de Bragg es la mas usada, y con ella se puede

calcular la distancia interplanar del material?®.

Ademas de calcular la distancia interplanar mediante difraccion de rayos X, se puede
determinar el tamafio del cristal o particula de muestras cristalinas. La forma mas
convencional para obtener el tamafio de particula promedio Dna de una particula

microscopica en polvo es al aplicar la ecuacion de Scherrer:

Dy = —— 2
Brii €0S(Op1)

donde h, k, I son indices de Miller, K el factor de forma, A la longitud de onda del rayo

de difraccion, Sy es el ancho a la altura media del pico localizado en el &ngulo de difraccion

05,1 Los valores del factor de forma K se estimaron ser de 1.84 para el largo de la particula

La y de 0.9 para el ancho de la particula Lc. En la siguiente figura se muestra una imagen

esquematica de una nanoparticula grafitica, mostrando las dimensiones previamente

mencionadas®°.
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Figura 1.7.3.2 Imagen esquematica de una particula nanografitica®

1.7.4 Microscopia Optica

Un microscopio compuesto Optico (también conocido como microscopio compuesto de
luz) es un instrumento optico que usa luz visible para producir una imagen magnificada de
un objeto o espécimen que es proyectado en la retina de un 0jo o en un dispositivo de
imagenes. El término compuesto se refiere al hecho de que dos lentes, el lente objetivo y el
lente ocular, trabajan juntos para producir la magnificacién final M de una imagen de tal
forma

Mfinal = Mobj + Moc
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Dos componentes del microscopio son clave en la formacién de la imagen: 1) el lente
objetivo, el cual colecta la luz difractada por el espécimen y forma una imagen real
magnificada en el plano de imagen real intermedio cerca de los oculares, y 2) el lente
condensado, el cual enfoca la luz del iluminador en una pequefia area del espécimen. El

arreglo de estos y otros componentes se muestra en la siguiente figura.

__— Ocular

Lente objetivo — &% T %__"'“'----._____

- o, =

Plataforma "'“m\_[t—' S

Lente condensador—_[ ~ | N

Diafragma del condensador —

Perilla de enfoque del condensador ="

Diafragma de parada de campo-,

0 |
Y

Perillas de enfoque del especimen  Perillas de enfoque de la [ampara
Figura 1.7.4.1 Componentes de una microscopio 6ptico compuesto®!.

Al observar una imagen por la lente del microscopio, dicha imagen se magnifica y es

percibida por el 0jo. Esto se puede mostrar en la siguiente imagen.
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-’F—.L\*— Imagen real final en la retina

Ojo

IL \
II|
\

Ocular *‘—i::j}

[
=~ Imagen real intermediaria

/ en el ocular
/ ' .'1
) I'. 1
g -.
/ | L
Objetivo {:::;2:- iy
\ Py
' W
e \‘5;,. Objeto

~ Imagen virtual

Figura 1.7.4.2 Percepcion de una imagen virtual magnificada de un espécimen en un

microscopio®!.

Esta imagen indica la posicion de planos focales importantes en relacion al lente objetivo,
lente ocular y el ojo. El espécimen en la plataforma del microscopio es examinado por el
lente objetivo, produciendo una imagen real magnificada del objeto en el plano de imagen
del ocular. Al observar en el microscopio, el ocular en conjunto con la cérnea y lente del ojo
proyectan una segunda imagen real en la retina, donde se percibe e interpreta por el cerebro
como una imagen virtual magnificada aproximadamente a 25 cm frente al ojo. Como

fotografia, la imagen intermedia es grabada directamente o proyectada como una imagen real
en una camara®!.

Microscopia Optica es muy Util para analizar particulas mas grandes que un micron vy el

andlisis depende en relacionar la informacidn desconocida con informacion de particulas
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desconocidas. Atlas de particulas existen para ayudar en la identificacion. Sin embargo, esta
microscopia se vuelve inutil si los especimenes son tan diminutos que se encuentran a un
régimen sub-micron. ElI microscopio Optico basico usualmente se mantiene Util para
especimenes con tamafios mayores a 0.5 um. Para tamafios menores, microscopios de laser

electrénicos son mejores®,

1.7.5 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

Si bien la microscopia Optica es importante para la caracterizacion de superficies, la
resolucion de esta técnica es muy limitada por los efectos de difraccion de la longitud de
onda de orden similar a la de la luz. Para obtener informacion de superficies con una
resolucion considerablemente elevada se emplean tres técnicas: microscopia de barrido de
efecto tunel (STM), microscopia de fuerzas atdmicas (AFM) y microscopia electronica de
barrido (SEM).

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo programado la
superficie del solido con un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia de
ello se producen diversos tipos de sefiales en la superficie?®. Electrones y fotones son emitidos
a cada locacion del haz (o laser) y subsecuentemente detectados. Electrones secundarios
forman la imagen convencional SEM, electrones retrodispersados también pueden formar
una imagen, rayos X son usados en la microsonda de electrones, luz emitida es conocidad
como catodoluminiscencia, y los electrones absorbidos son medidos como una corriente
inducida electron-laser. Todas estas sefiales pueden ser detectadas y amplificadas para
controlar la luminosidad de un tubos de rayos catodicos (CRT) escaneado sincronizadamente
con escaneo del laser de la muestra en el SEM. Una correspondencia uno a uno es establecida
entre cada punto del monitor y cada punto en la muestra. Magnificacién M resulta del proceso
de mapeo de acuerdo con la proporcién de la dimension escaneada en el CTR y la dimensién

de la muestra escaneada:

Longitud del monitor CRT

"~ Longitud de la muestra escaneada
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Para un CRT de 10 cm de ancho mostrando una muestra escaneada alrededor de 100 um
de longitud, la magnificacion es de 1000x. Magnificaciones de 100 000x o mas son posibles

en SEMs, pero magnificaciones bajas son mas dificiles®.

En la siguiente figura se visualiza un esquema de un instrumento combinado que es a la
vez un microscopio electronico de barrido y una microsonda electrénica de barrido. Se
observa el uso de un cafion de electrones y un sistema de focalizacion de electrones, pero
mientras que el microscopio utiliza un detector de electrones, la microsonda utiliza un

detector de rayos X.

Cafidn de electrones Fuente de alimentacion de

alta tensidn vanable

Haz de electrones

Lentes
condensadoras
magnéticas
Controles de las bobinas
diz barrido (amplificacion)
Lentes objetivo [ o3
magnéticas | H o ol
| ee——( Dctcctor de ¢
1
| Detector de rayos X/
Muestra
— —3 Pantalla
A las bombas de vacio 4—_ . CTR
| e—
Ciimara de muesira

Figura 1.7.5.1 Esquema de un SEM?
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Como se muestra en esta figura, los sistemas de lentes de condensador magnético y
objetivo sirven para reducir la imagen en la zona de paso a un tamafio final de un haz sobre
la muestra de 5 a 200 nm. EI sistema de lentes condensadoras, que puede constar de una o
mas lentes, es el responsable de que el haz de electrones llegue a las lentes objetivo éstas
determinan el tamafio del haz de electrones que incide sobre la superficie de la muestra. Una

lente particular caracteristica es cilindrica y simétrica con una altura entre 10 y 15 cm.

Con un SEM el barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas localizadas
entre los lentes objetivo; uno de los pares desvia el haz en la direccion x a lo largo de la
muestra y el otro lo desvia en la direccion y. El barrido se controla mediante aplicacion de
una sefial eléctrica a uno de los pares de las bobinas de barrido, de manera que el haz de
electrones alcanza la muestra a un lado del eje central del sistema de lentes. Variando en
funcién del tiempo la sefial eléctrica de este par de bobinas (las bobinas x), el haz de
electrones se mueve describiendo una linea recta a lo largo de la muestra y entonces vuelve
a su posicion inicial. Después de realizar este barrido lineal, se utiliza el otro par de bobinas
(bobinas y) para desviar el haz ligeramente y de nuevo se repite el movimiento del haz
utilizando las bobinas x. De tal forma, con movimientos rapidos del haz, se irradia la
superficie de la muestra completamente por el haz de electrones. Las sefiales recibidas por
las bobinas de barrido pueden ser analdgicas o digitales. Los barrido digitales tienen la
ventaja de que ofrecen un movimiento y una localizacion muy reproducible del haz de
electrones. La sefial de la muestra puede ser codificada y almacenada digitalmente junto con
representaciones digitales de las posiciones x e y del haz. Las sefiales que se utilizan para
mover el haz de electrones en estas direcciones se utilizan para llevar a cabo los barridos
horizontal y vertical de un CRT. De este modo, este método de barrido produce un mapa de

la muestra®!.

1.7.6 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Conocimiento de las propiedades térmicas de los polimeros es de gran importancia para
el estudio y entendimiento del procesamiento del polimero y sus aplicaciones finales. Para

esto, se emplean andlisis térmicos, que conceptualmente hablando son “un grupo de técnicas
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en las que se mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en
funcién de la temperatura mientras se somete a un programa de temperatura controlado”.

Uno de estos métodos de analisis térmico es la calorimetria diferencial de barrido (DSC)?°.

DSC es una técnica en la que se miden la diferencia de flujo de calor sometido entre una
sustancia y una referencia con funcion a la temperatura, mientras que la muestra es sometida
a un programa de temperatura controlada. Una caracteristica de esta técnica es la
determinacion a calentamiento o enfriamiento constante de las temperaturas caracteristicas,
capacidad calorifica, temperaturas de fusion y caracterizacion y el calor de fusion, asi como
los diversos pardmetros de reacciones quimicas. Es importante hacer notar que el acrénimo
DSC tiene dos significados: 1) una abreviacion de la técnica (calorimetria diferencial de

barrido) y 2) el dispositivo de medicion (calorimetro diferencial de barrido)*2.

En la actualidad, existen diferentes tipos de calorimetros. La parte mas importante de
estos instrumentos consisten de los contenedores de la muestra y del material de referencia,

ambos teniendo un elemento de calentamiento incorporado y un sensor de temperatura.

La muestra, que puede variar entre un peso de 0.1 mg a 25 mg, es colocado en un platillo
pequefio de aluminio, y otro platillo similar vacio es normalmente utilizado para control. Se
pueden analizar tanto muestras solidas como liquidas. Las muestras sélidas pueden ser en
forma de peliculas, polvo o granulos. Ambos contenedores pueden enfriarse o calentarse a
diversas velocidades fijas (desde 0.5 °C/min hasta 160 °C/min) in una atmésfera controlada.
De igual forma, se puede llevar a cabo mediciones isotérmicas. Durante un experimento, la
temperatura de ambos contenedores se mantiene igual. Esto significa que al tomar lugar una
transicion térmica en la muestra, el flujo de calor dirigido hacia ella cambiaria para mantener

la misma temperatura que la del contenedor de referencia®*.

Para obtener los datos en calorimetria diferencial de barrido se utilizan dos tipos de
métodos. En la DSC de potencia compensada la muestra y el material de referencia se
calientan por calentadores separados aunque sus temperaturas se aumentan (o disminuyen)

linealmente. En la DSC de flujo de calor, se mide la diferencia en cantidad de calor que fluye
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hacia la muestra y hacia la referencia cuando la temperatura de la muestra se aumenta (o

disminuye) linealmente.

En el DSC de potencia compensada, el instrumento tiene dos hornos independientes, uno
para el calentamiento de la muestra y otro para el calentamiento de la referencia. En los
modelos comerciales basados en este disefio, los hornos son pequefios, y pesan alrededor de
un gramo cada uno, caracteristica que permite elevadas velocidades de calentamiento, de
enfriamiento y de equilibrio. Los hornos estan empotrados en un amplio sumidero de calor
de temperatura controlada. Sobre los hornos se encuentran los soportes de la muestra y de la
referencia de platino para controlar continuamente la temperatura de los dos materiales. En

la Figura l. se muestra un esquema de este tipo de DSC.

Sensores de temperatura

= =

N g ey

T MAA— —— AA——

Contenedor de la muestra \ / Contenedor de la referencia

Elementos de calentamiento

Muestra

Figura 1.7.6.1 Esquema de un soporte de muestra y hornos de un DSC3*

En un DSC de flujo de calor, el calor fluye tanto hacia la muestra como hacia el material
de referencia a través de un disco termoeléctrico de constantan calentado eléctricamente. Los
platillos pequefios de aluminio para la muestra y la referencia se colocan sobre plataformas

elevadas formadas en el disco de constantan. El calor se transfiere a través de los discos hacia
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la muestra la referencia a través de los dos platillos. En la figura 1. se muestra un esquema

de una celda de DSC de flujo de calor®.

Disco termoeléctrico

(constantan)
Anillo de plata Entrada del gas
\ de purga Tapa
Platillo de 4444442§j
la referencia Camara de la muestra
) / N -
UL N Platillo de
la muestra
Unién al 4
termopar il Disco de
/ Hilode CPromel
Bloque | alumel
calefactor
Hilo de
chromel

Figura 1.7.6.2 Esquema de una celda de DSC de flujo de calor®

En la Figura 1. se muestra una forma estilizada de un termograma de DSC de un
polimero que exhibe varios fendmenos térmicos, tales como una transicién vitrea, un
exoterma de cristalizacion y un endoterma de cristalizacion. La transicion vitrea es visible
como un cambio en la linea base (resultado del cambio en el calor especifico en la
temperatura de transicion vitrea Tg), mientras que la cristalizacion y fundido de la muestra

son visibles como picos superimpuestos en la linea base®.
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Fundido

Endotérmico
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Exotérmico

Transicion vitrea

Cristalizacién

Figura 1.7.6.3 Termograma de DSC**

1.7.7 Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

Los polimeros son materiales viscoelasticos, con comportamiento mecanico que exhibe
caracteristicas tanto de solidos como de liquidos. Analistas usualmente miden las
propiedades mecanicas de polimeros para un numero de propositos. De los diferentes
métodos para caracterizacion de propiedades viscoelasticas, técnicas dinamicas mecanicas
son las més populares, dado que son facilmente adaptables para estudios de solidos y liquidos
poliméricos. Estas técnicas son referidas colectivamente como analisis dinamico mecanico
(DMA).

Un andlisis dinamico mecanico consta de imponer una pequefia deformacion ciclica en

una muestra y medir asi la tension de respuesta resultante, o equivalentemente, imponer una

tension ciclica en la muestra y medir la deformacion de respuesta resultante.
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DMA es usado tanto para estudia el proceso de relajacion molecular en polimeros como
para determinar las propiedades mecénicas o de flujo inherentes como funcion de tiempo y

temperatura®:.

La forma, descrita simplificadamente, de como un DMA funciona es la siguiente: el
DMA suministra una fuerza oscilatoria, causando una tension sinusoidal en la muestra, la
cual genera una deformacion sinusoidal. Al medir tanto la amplitud de la deformacion en el
pico de la onda sinusoidal y el defasamiento entre la tensién y la deformacion, cantidades
como modulos, la viscosidad y el amortiguamiento. En la siguiente figura se muestra este

principio.

Tension aplicada
Defasamiento 3

, §

Respuesta del
material

Figura 1.7.7.1 Funcionamiento de un DMA. Fq es una fuerza dindmica u oscilatoria

mientras que Fs es un fuerza estatica o de sujecion®.

Un material que esta bajo una tension sinusoidal tiene cierta cantidad de deformacion en
el pico de la onda sinusoidal y un angulo que define el defasamiento entre la onda de tension
y la onda de deformacién. Todas las demas propiedades para el DMA son calculadas
mediante esta informacion. Una de estas propiedades es el modulo de almacenamiento o

elastico, E’. Este valor es una medicion de que tan elastico el material es e idealmente es
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equivalente al médulo de Young, aunque en la realidad esto no es asi, ya que el modulo de
Young es calculado a lo largo de un rango de tensiones y deformaciones mientras que G’
proviene de lo que se considera un punto en la linea. Si se fuera a rebotar una pelota, como
se muestra en la figura 1. , el mdédulo de almacenamiento se puede relacionar a la cantidad

de energia que la pelota regresa (lo alto que rebota). E’ se calcula con esta formula:

E’ = (6°/€°) cos 6 = (f,/bk) cos b

donde 5 es el &ngulo de fase, b es el término geomeétrico de la muestra, f, es la fuerza

aplicada en el pico de la onda sinusoidal, y k es el desplazamiento de la muestra en el pico.

La cantidad de energia que la pelota no recupera es la energia perdida por friccion y
movimientos internos. Esto es expresado como el médulo de pérdida, £, también Ilamado
modulo viscoso 0 médulo imaginario. Es calculado del defasamiento de ambas ondas

sinusoidales:

E" = (0°/€°)siné = (f,/bk) sin§

donde & es el &ngulo de fase, b es el término geométrico de la muestra, f, es la fuerza

aplicada en el pico de la onda sinusoidal, y k es el desplazamiento de la muestra en el pico.

La tangente del angulo de fase es una de las propiedades medidas mas basicas. Algunos
instrumentos anteriores a los actuales solamente grababan el angulo de fase, y
consecuentemente, literatura temprana usa tan & para medir varias propiedades. Esta
propiedad también se llama amortiguamiento, y es un indicador de que tan eficientemente el
material pierde energia frente a reacomodamientos moleculares y friccién interna. También
es la razon de la pérdida de energia del médulo de almacenamiento y por lo tanto es

independiente de los efectos de la geometria. Se define como:

tand = E///Er= 77,/77”= gll/gl
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donde n’ es la porcion de energia perdida de la viscosidad y 1’’’ es de la porcion de
almacenamiento. Dado que es independiente de la geometria (las dimensiones de la muestra
son canceladas), tan & puede emplearse como verificacion en la posibilidad de errores de

medicion en la prueba.

% —

. . Pérdidade energiaen
movimientos internos

| Respuesta
elastica

Figura 1.7.7.2 Almacenamiento y pérdida de energia en una pelota®
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2. Metodologia

2.1 Materialesy reactivos

La sintesis del 6xido de grafeno requiere de los siguientes reactantes y seguir la

metodologia de preparacion descritas a continuacion:

El 6xido de grafeno preparado (GOp) en este trabajo se obtuvo mediante un método
propuesto por Hummers®, en el cual se emplea grafito como materia prima. El grafito
empleado en este estudio fue de la marca Sigma-Aldrich, el cual tienen un peso molecular de
12.01 y un tamafio de particula de aproximadamente 20 um, es un polvo ultrafino de color
negro®’. La oxidacion del grafito se efectudé con &cido sulfirico (H2SOas, 98-99%) y
permanganato de potasio (KMnQ.), peroxido de hidrogeno (H202, 49-52%), &cido clorhidrico
(HCI, 36-38%) todos de la marca Fermont®,

Ademas de prepararse hanocompuestos con el 6xido de grafeno sintetizado, se utilizé
Oxido de grafeno comercial grado 3 de la marca CheapTubes (GOCom).

2.2 Sintesis de 6xido de grafeno

La oxidacion del grafito produce el 6xido de grafito, el cual se genera mediante un
tratamiento con ultrasonido, posteriormente el éxido de grafito se transforma en Oxido de
grafeno 3. En la figura 2.1 se muestra un diagrama simplificado en el cual se ilustra las etapas

del proceso de sintesis.
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Figura 2.1.1 Esquema de preparacion del 6xido de grafeno®

A continuacion se describe con mayor detalle el procedimiento empleado para sintetizar

oOxido de grafeno.

2.2.1 Oxidacion del grafito a 6xido de grafito

Para oxidar el grafito, se empled el método de Hummers modificado reportado por Zhong

Lee y cols®®, el cual requirié de los siguientes pasos:

Pasos para oxidar el grafito:

1.

En un matraz se colocaron 30 mL de H2SO4 y 5 g de grafito. La suspension
resultante se coloco en un bafio 0 °C manteniendo agitacién vigorosa.

A la suspension de grafito-acido se le agregaron lentamente 5 g de KMnOs,
manteniendo en medio de reaccién con agitacion y procurando que la temperatura
no sobrepase los 20°C.

La reaccion de oxidacidn se efectud por 2 h. Al finalizar la reaccion, el matraz se
sumergio en un bafo de aceite a 35°C durante 2 h.

Finalizada esta etapa, se agregd lentamente 230 mL de agua desionizada y se
incrementd la temperatura a 90 °C, manteniendo el medio de reaccién a esta
temperatura por 15 min. A continuacion se adicionaron 400 mL de agua y
posteriormente se afladieron 25 mL de H202 al 30%. La suspension resultante se
enfrié a temperatura ambiente permaneciendo asi durante 12 h.

Posteriormente el solido se lavo para eliminar el H.SO4 mediante el uso de una
centrifuga.
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6. El solido recuperado se seco en una estufa a 70°C.
7. Finalmente el solido obtenido se molié empleando un mortero hasta obtener un

polvo fino.

Se ha reportado que las proporciones empleadas en este trabajo permiten una mejor
oxidacion del grafito (REF), debido a que mayor cantidad de &cido produce una mayor
oxidacion provocando una menor calidad de ldminas y a menor cantidad de &cido se producen
menos grupos funcionales lo que causa una menor interaccion con la matriz polimérica. Las

temperaturas con las que se trabajaron fueron seleccionadas por seguridad.

2.2.2 Lavado del 6xido de grafito

El 6xido de grafito preparado hasta esta etapa requiere de ser purificado a mayor
extension, debido a que durante la reaccion se forman contaminantes metalicos que se
impregnan en el 6xido. Estos contaminantes son perjudiciales al momento de dispersar el
oxido de grafeno en la resina, ya que pueden deteriorar las propiedades mecanicas y térmicas.
Por otra parte, como la sintesis del 6xido de grafito se suscitd en un ambiente acido, este
material obtenido tiene un pH &cido. Para eliminar los contaminantes metalicos, el 6xido de
grafito se lavé con &cido sulfarico (HCI) al 5%, este reacciona con los metales, formando

sales solubles en agua.

Los lavados se llevaron a cabo en una centrifuga a 4500 rpm durante 10 minutos. Al
inicio adicion6 3 litros de HCI, se decant6 la solucidn acida y se afiadié agua desionizada
hasta alcanzar pH neutro. Una vez terminado los lavados, se sec el sélido que a esta altura
del proceso ya es oxido de grafito en una estufa de vacio. Finalmente el dxido de grafito se

pulverizo.
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2.2.3 Exfoliacion del éxido de grafito

La exfoliacion del 6xido de grafito se realizé mediante un bafio de ultrasonido. EI empleo
del ultrasonido para llevar a cabo la exfoliacion es debido a que se evita las pérdidas de

producto.

La metodologia empleado consistid en la preparacion de alicuotas respetando la relacion
1 mg de oOxido de grafito/1 mL de agua desionizada. El proceso de exfoliacion se realizé en
un bafio de ultrasonido CREST ULTRASONICS a 35 kHz durante 3 horas a temperatura
ambiente. Finalizada la exfoliacion, el 6xido de grafeno (GOp) resultante se secé a vacio y

se pulverizé.

2.3 Preparacion del material nanocompuesto

Para la preparacion del nanocompuesto de resina epoxica y 6xido de grafeno, primero se
dispersd el 6xido de grafeno en el agente de curado (Jeffamine-D400). La relacion
estequiométrica de agente de curado/resina epoxica se determind de acuerdo a la siguiente

ecuacion:

Peso equivalente amina

Partes de amina por partes de epOxico = - —
Peso equivalente epbxico

La ecuacion 1 permitié calcular la cantidad de amina (Jeffamine-D400) necesaria por
unidad de masa de epoxi (DGEBA en este caso). Sustituyendo el peso equivalente de los

reactivos, se obtuvo:

115
Partes de amina por partes de epOxico = 172 = 0.6609

El resultado establece que por cada parte de DGEBA, se requiere 0.6609 partes de
Jeffamine-D400 (ejemplo: 0.6609 g de Jeffamine-D400 por cada 1 g de DGEBA). La

reaccion de curacion entre el Jeffamine-D400 y la resina epdxica es equimolar, y para los
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materiales preparados, esta relacién se mantuvo fija. Para preparar suficiente material y tener
un volumen adecuado que facilite la dispersion del 6xido de grafeno se us6 como base 2 g de
DGEBA. En la tabla 2.3.1 se enlistan los nanocompuestos preparados y las concentraciones
y cantidades de oxido de grafeno empleado, refiriéndose a GOp como el éxido de grafeno

preparado en laboratorio, y GOCom a 6xido de grafeno comercial.

Tabla 2.3.1 Concentraciones de 6xido de grafeno y cantidad de reactivos para la

preparacion de los nanocompuestos

Resina - Resina Jeffamine Oxido de
- Oxido de -
epoxica epoxica D-400 (g) grafeno (g)
Muestra grafeno [%
DGEBA DGEBA (9g)

DGEBA 100 - 2 1.3218 -
RE/0.05GOp 99.95 0.05 2 1.3218 0.0017
RE/0.2GOp 99.8 0.2 2 1.3218 0.0066
RE/0.4GOp 99.6 0.4 2 1.3218 0.0133

Re/0.05GOCom 99.95 0.05 2 1.3218 0.0017
Re/0.2GOCom 99.8 0.2 2 1.3218 0.0066
Re/0.4GOCom 99.6 0.4 2 1.3218 0.0133

Con base en las proporciones mostradas en la tabla anterior se prepararon los
nanomateriales reportados en este estudio. A forma de ilustracion se tomé como base el
nanocompuesto con 0.2% en peso de dxido de grafeno para explicar el método de preparacion
gue a continuacion se describe:

1. Se peso6 1.3218 g de Jeffamine-D400 en un tubo de ensayo.

2. Se pesd 0.0066 g de 6xido de grafeno y se afiadidé cuidadosamente en el tubo de
ensayo.

3. Lamezcla se colocé en un bafio de ultrasonido por 30 minutos

4. Finalizado el tratamiento con ultrasonido, a la mezcla resultante se le agregaron 2 g
de DGEBA.
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5. Con apoyo de un mezclador mecanico, se mezclo el contenido del tubo de ensayo por
5 minutos.

6. La mezcla homogénea se introduce nuevamente al bafio de ultrasonido por 10
minutos para eliminacion de burbujas de aire.

7. Finalizado el tratamiento ultrasonico se vertié la mezcla en moldes de teflon de
tamafio circular y rectangular para formar probetas con esta geometria.

8. Finalmente, la mezcla se someti6 a calentamiento en un horno, a una temperatura de
100 °C por 1 hora, para promover la polimerizacién y reticulacién de la DGEBA con
la Jeffamine-D400.

9. Finalizada la polimerizacion, se dejé enfriar a temperatura ambiente.

Esta secuencia se empled para preparar todos los materiales repostados en la tabla
empleando ambos tipos de 6xido de grafeno. En el caso de la resina DGEBA no se siguen

los pasos 2 y 3.

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

Para determinar los grupos funcionales presentes en los diferentes materiales grafiticos
(grafito, éxido de grafito, GOp y GOCom), se empled un equipo de espectroscopia FTIR
marca Perkin Elmer Spectrum 100, localizado en el Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero
Campus 3. Se emplearon pastillas de bromuro de potasio para preparar las muestras a

analizar.

2.4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para caracterizar el 0xido de grafeno comercial y de laboratorio mediante difraccion de
rayos X, se utilizd un difractometro de angulo amplio Bruker D8 Advance, equipado con

detector ocular Lynx, localizado en el Centro de Investigacion y Desarrollo en Ingenieria 'y
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Tecnologia (CIIDIT) de la Universidad Autonoma de Nuevo Ledn (UANL). Este equipo
permitié analizar cuantitativamente la estructura cristalina del GOp y GOCom.

2.4.3 Espectroscopia RAMAN

Se caracterizaron el 6xido de grafeno de laboratorio y el 6xido de grafeno comercial
empleando un Microscopio Raman DXR con un laser de 532 nm de la marca Thermo Fisher
Scientific, con el fin de comprobar la existencia de los picos caracteristicos de 0xido de
grafeno. Este equipo también reside en el Centro de Investigacion y Desarrollo en Ingenieria
y Tecnologia (CIIDIT) de la Universidad Autonoma de Nuevo Leon (UANL).

Figura 2.4.2.1 Microscopio Raman DXR marca Thermo Fisher Scientific®®

2.4.4 Microscopia éptica

Los nanocompuestos y la resina pura fueron observados con un microscopio optico de la
marca Zeiss en la modalidad de luz directa, buscando un acercamiento inicial para observar
la morfologia de los nanocompuestos, asi como para observar fisicamente como se dispersé

el GO en la matriz polimérica.
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2.4.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Adicionalmente al microscopio Optimo, se emple6 un Microscopio Electrénico de
Barrido de Emision de Campo (FESEM) de la marca JEOL modelo JSM-7401F, para asi
poder observar con mayor detalle la morfologia de los nanocompuestos y tamarios

aproximados a escala nanométrica de las particulas de GO.

2.4.6 Anaélisis Térmico Simultaneo DSC-TGA

Con el fin de analizar la estabilidad térmica de los nanocompuestos, se utilizd un
Analizador Térmico Simultaneo marca TA Instruments modelo SDTQ600, que permite
realizar un Analisis Térmico Simultdneo DSC-TGA. Este equipo realiz6 un barrido de
temperatura ambiente a 600°C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, empleando
N2 como gas a un flujo de 1200 ml/min.

2.4.7 Andlisis dinamico mecénico (DMA)

Se sometieron los nanocompuestos a un Analisis Dinamico Mecanico empleando un
equipo marca TA Instruments modelo DMA Q800 para determinar ciertas propiedades

mecanicas.

El equipo se configurd con un barrido de calentamiento de 0 a 180 °C, con una rampa de
5 °C/min, en el modo de operacion DMA Multi-Frequency Strain. La mordaza utilizada fue

del tipo Dual Cantilever.

2.4.8 Conductividad eléctrica

Una resina epoxica es un material aislante debido a su escasa capacidad de conducir
electricidad, pero el o0xido de grafeno, siendo un polvo con alta conductividad eléctrica,
otorga cierta conductividad eléctrica a la resina si se dispersa de manera efectiva en la matriz

de la resina. Para medir la conductividad eléctrica de los diversos nanocompuestos
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preparados, se utilizo un equipo de Determinacion Simultanea del coeficiente de Seebeck y
Conductividad Eléctrica de la compafiia Netzsch modelo SBA 458 Nemesis, un equipo con

configuracion de 4 puntas.

Las muestras de los materiales grafiticos se prepararon en forma de pastillas circular con
un espesor aproximado de 1 mm y con un didmetro de 12.7 mm, mientras que las muestras
de los nanocompuestos se prepararon en forma de pastillas cuadrangulares de espesor

aproximado de 1 mm y longitud de lado de 12 mm.

Figura 2.4.6.1 Equipo de medicion de conductividad eléctrica marca Netzsch SBA 458

Nemesis*®
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3. Resultados

3.1 Resultados de la sintesis de las nanoparticulas de 6xido de grafeno

3.1.1 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier

Se realiz0 espectroscopia de absorcion en el infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR) en el oxido de grafito preparado en laboratorio para confirmar su oxidacion y los
grupos funcionales presentes. En la figura 3.1.1.1 se observa el espectro FTIR de grafito, el

cual se compara con el FTIR del 6xido de grafito sintetizado (figura 3.1.1.2).

110

108

106

104

Transmitancia (%)

96

94

N
92 A (3451)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 3.1.1.1 Espectro FTIR de grafito Sigma Aldrich
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Figura 3.1.1.2 Espectro FTIR de 6xido de grafito preparado

Este espectro presenta picos caracteristicos similares a los que se han reportado para el
oxido de grafito. Se aprecia una fuerte banda de absorcion alrededor de 3400 cm™ la cual
identifica grupos OH superficiales asi como un pequefio hombro alrededor de 3200 cm™
caracteristicos de agua molecular. En la longitud de onda de alrededor de ~1730 cm™ se
observa una banda bien definida de intensidad media correspondiente a estiramientos de
grupos carbonilo y/o carboxilico (C=0). Marcano et al 2014 reporta que la region
comprendida entre 1720-1740 cm™ también corresponde para este tipo de enlaces'®. Por otro
lado, alrededor de ~1620 cm™ se aprecia una sefial caracteristica a vibraciones de agua
fisicamente absorbida, Galpaya et al 2014 también atribuye esta sefial a dominios remanentes
de grafito sin oxidar*. Una sefial débil alrededor de 1200 cm™ identifica estiramientos de
enlaces C-OH y/o vibraciones C-O, mientras que alrededor de 1050-1060 cm™ corresponden
a estiramientos C-C, C-O correspondientes a grupos carbonilos y carboxilicos asi como
grupos epoxidos. La existencia de este tipo de grupos funcionales soportan la generacion de
grupos oxidados confirmando la transformacién del grafito en 6xido de grafito y 6xido de

grafeno.

El 6xido de grafeno también fue sometido a espectroscopia FTIR para verificar si no

existié algun cambio en la estructura quimica, como desaparicion de grupos funcionales. El

46



espectro se presenta en la figura 3.1.1.3, mostrando una comparacion con el espectro de éxido
de grafito.
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Figura 3.1.1.3 Espectros FTIR de GOp

Comparando con el espectro del 6xido de grafito, se aprecia que se preservan los mismos
grupos funcionales Gnicamente varian ligeramente la intensidad de las sefiales, por lo que se

puede concluir que no existié cambio en la estructura del 6xido de grafito al exfoliarse y
formar el 6xido de grafeno.
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3.1.2 Difraccion de Rayos X

Se realizé difraccion de Rayos X para determinar la naturaleza cristalina del 6xido de

grafeno, asi como para calcular su nimero de capas y distancia interplanar.

Los difractogramas del grafito, 6xido de grafeno comercial y 6xido de grafeno preparado.
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Figura 3.1.2.1 Difractograma de Rayos X de grafito marca Sigma Aldrich*?

En la figura 3.1.3.1 se aprecia el difractograma de Rayos X del grafito marca Sigma
Aldrich, observandose un pico de difraccion localizado a 26 = ~26.5°, el cual corresponde al
plano (002), caracteristico del grafito en su estado base*'*3, Este material es la materia prima
para la elaboracion del 6xido de grafeno reportado en este estudio. Como punto de referencia,
los resultados del trabajo se compararon contra el 6xido de grafeno comercial cuyo patrén de

difraccion se muestra en la figura 3.1.3.2.
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Figura 3.1.2.2 Difractograma de Rayos X del GOCom

La figura 3.1.2.2 muestra el patrén de difraccion del GOCom. En el patron se destacan
dos picos de difraccion. EI primer pico que corresponde al plano (002), localizado a 20 =
26.38°, y el segundo pico a 20 = 43.31°. Stobinski L. et al ha reportado un patron de difraccién
similar al anterior para el 6xido de grafeno reducido®, con un pico ancho de difraccion entre
26 = 20-30°. También reporta 6xido de grafeno de la marca GrapheneXpert de origen irani,
con un patron de difraccidén que muestras tres picos de difraccion: el mas intenso localizado
a 20 = 9.98°, seguido de un pico menos intenso a 20 = 42.5°, asi como trazas de grafito a
26.5°. Este ultimo patron de difraccion es semejante al 6xido de grafeno GOp obtenido en
este estudio, el cual es presentado en la figura 3.1.3.3. El pico de difraccion mas intenso esta
localizado a 26 = 12°, asi como también una segunda sefial de difraccion de menor intensidad
registrada a 42.5°, sin observarse evidencia de la existencia de grafito en el material. Galpaya
et al reporto que en el patron de difraccion de grafito se presenta un pico de difraccion (002)
intenso a 26.5° el cual posee un espaciamiento interlaminar de aproximadamente 0.34 nm*!,
Una vez que este material se oxidé a éxido de grafeno, de acuerdo al método empleado por
Marcano®®, el pico (002) sufre un corrimiento alrededor de 20 = 11°, con un espaciamiento
inter-laminar aproximado de 0.8 nm. Al igual que en el presente estudio, no se reporta
evidencia de grafito en el material oxidado con lo cual se concluye que este Gltimo fue

completamente oxidado.
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Figura 3.1.2.3 Difractograma de Rayos X del GOp

Se calcularon diversos parametros cristalograficos de los materiales estudiados, los
cuéles se reportan en la tabla 3.1.2.1. Entre los parametros calculados se encuentran la
distancia interplanar (d) y la longitud de los cristales (L), obtenidos mediante las ecuaciones
de Bragg y Scherrer respectivamente?®*°. En la siguiente tabla se muestran los resultados
obtenidos mediante dichas ecuaciones para el plano (002). Se tom6 un factor de forma K de
0.9%4% y una longitud de onda del rayo de difraccion A de 1.54178 A. De los patrones de
difraccién de rayos X, se tomo el valor de 6 correspondiente al plano (002), B corresponde al
ancho del pico antes mencionado a la altura media, L es el ancho de la particula, d la distancia

interplanar y n corresponde al nimero de capas.

Tabla 3.1.2.1 Ancho de la particula, distancia interplanar y numero de capas del GO
usando el plano (002)

Material 20(°) | 6(°) B(°) L(A) d(A) n
GOCom 26.38 | 13.19 | 3.92372 20.81136737 3.37841532 6.16009739
GOp 11.59 | 5.795 1.83609 43.5229903 7.63488157 5.70054557
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Se observa que ambos materiales tienen numeros de capas similares, no obstante, el
tamafio de particula (L) y distancia interplanar (d) del éxido de grafeno preparado son
aproximadamente el doble de las del 6xido de grafeno comercial.

De lamisma forma, se calcul6 el didmetro promedio de las capas apiladas (D) empleando
la ecuacion de Scherrer, pero ahora con los parametros del plano (10) y con un factor de
forma K de 1.84 (mencionado como constante de Warren por Stobinski). Este parametro

también es conocido como el largo de la particula:

Tabla 3.1.3.2 Diametro promedio de las capas apiladas (D) capas del GO usando el

plano (010)
Material | 26(°) | 6(°) B(°) D(A)
GOCom | 43.31 | 21.655 | 5.42895 | 32.21319144
GOp 42.47 | 21.235 2.3451 | 74.35971551

Con estos parametros, se estimaron aproximadamente las dimensiones de ambos 6xidos
de grafeno. EI GOCom consiste de 6-7 capas, con unas dimensiones aproximadas de 3.37 X

32.21 A, mientras que el GOp consiste de 5-6 capas con dimensiones de 7.63 x 74.35 A.
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3.1.3 Espectroscopia RAMAN

En las figuras 3.1.3.1 y 3.1.3.2 se muestran el espectro Raman del éxido de grafeno
comercial (GOCom) marca CheapTubes y el preparado en laboratorio (GOp)
respectivamente. Las bandas D y G se observan bien resueltas en ambos espectros, no
obstante la intensidad de las mismas es mayor en el Oxido de grafeno preparado en este
trabajo. Por otra parte, una intensa banda alrededor de 600 cm * se aprecia en el GO

comercial, esto bien podria ser un contaminante.
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Figura 3.1.3.1 Espectro RAMAN de éxido de grafeno comercial marca CheapTubes

Long-Cheng Tang y cols 2013 han reportado que el grafito puro muestra en su espectro
Raman una banda intensa a 1581 cm, denominada banda G, la cual corresponde al modo
vibracional de primer orden (Ezg), adicionalmente se tiene la banda D de muy baja intensidad
a 1335 cm™ la cual es debida a defectos en el enrejado y en los bordes de la estructura del
grafito (modo A1), asi como una sefial correspondiente a la banda 2D a 2684 cm™. La banda
G en el 6xido de grafito sufrié un corrimiento a mayores frecuencias, en particular a 1588
cm? y la banda D aumenta su intensidad contribuyendo a un incremento apreciable en el

valor de la relacion G/D que alcanza un valor de 0.846 (0 1.182 si se toma la relacion D/G).
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La modificacion de la relacion G/D entre el grafito y el 6xido de grafito es consecuencia de
la distorsidn de enlaces y simetria de los dominios SP, a consecuencia de la oxidacion del
material*. Marcano y cols ha establecido que en GO preparado usando KMnO4 y una mezcla
pura (9:1) de H2SO4:H3PO4 como oxidante, se obtiene un material con las bandas D a 1590
cm?ty G a 1350 cm™ intensas y bien definidas confirmando las distorsiones en la red del
material®®. Por otro lado, en el GO preparado por Zhang Li, la relacion entre las intensidades
de las bandas D y G (Ip/lg) es de alrededor de 0.97, lo que explica que se ha logrado una
adecuada intercalacion de compuestos oxidados entre las ldminas del grafito que dan origen
al GO®,

En lafigura 3.1.2.2 se muestra el espectro Raman del 6xido de grafeno preparado en este
trabajo (GOp) observandose las bandas D y G bien definidas e intensidades similares entre
ellas siendo la relacion Ip/lc de 0.99 (o relacion Ie/lp de 1.01) e implican que ha existido la
intercalacion de grupos oxidados entre las I&minas del Oxido de grafito. A modo de
comparacion se muestra el espectro raman del GOCom de la marca CheapTubes, en el cual
se aprecian las bandas de D y G con la relacion Ip/lg de 1.063 (0 I/l de 0.941).

La banda D identifica la disrupcion del enrejado simétrico-hexagonal del grafito y este
es resultado de defectos estructurales internos, defectos de borde y enlaces generados por el
acoplamiento de grupos funcionales que contienen oxigeno como son los grupos hidréxilos
y epdxidos mientras la banda G es la respuesta del estiramiento simétrico en el plano del

enlace sp? de C-C. La banda 2D es el segundo orden o sobretono de la banda D*!.
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Figura 3.1.3.2 Espectro RAMAN de 6xido de grafeno de laboratorio

3.2 Resultados de la sintesis del nanocompuesto de 6xido de grafeno/resina epdxica

3.2.1 Microscopia Optica

La morfologia de los nanocompuestos mediante microscopia 6ptica con luz directa se
muestra en las figuras 3.2.1.1 a 3.2.1.4, tomadas con una magnificacion de 500x. La resina
epoxica, DGEBA, se observa homogénea y transparente a la luz. Con la introduccién del
GOCom y GOp aparecen particulas sin forma definida y tamafios micrométricos en todos los
casos. El material compuesto RE/0.05GOCom se aprecia una distribucion no homogeénea de
particulas micrométricas que van de 25 x 50 um a particulas de alrededor de 0.5 micras. Por
otra parte, el compuesto RE/0.05GOp se observa una distribucion de particulas menos
homogénea que su contraparte RE/0.05GOCom y particulas de tamafios entre 25 X 70 um y

25x 25 um con cantidades minimas de particulas de menor tamafio.
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Figura 3.2.1.1 Micrografia Optica de la resina epoxica pura DGEBA

RE/0.05GOCom RE/0.05GOp

Figura 3.2.1.2 Micrografia optica de nanocompuesto DGEBA con 0.05% de GO
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RE/0.2GOCom RE/0.2GOp
X I'F—!

Figura 3.2.1.3 Micrografia optica de hanocompuesto DGEBA con 0.2% de GO

La figura 3.2.1.3 muestra los materiales compuestos RE/0.2GOCom y 0.2GOp. El
material RE/0.2GOCom muestra una tonalidad méas oscura que el resto de los materiales, esto
podria indicar una mejor dispersion de particulas en la pelicula que impiden el paso de la luz
y mediante esta técnica no se pueden observar debido al tamafio manomeétrico de las mismas.
En el caso del material compuesto RE/0.2GOp se observa particulas de 10 x 25 um, 25 x 25
pum una mejor dispersion que el material RE/0.05GOp y particulas de tamarios inferiores a
25x 25 um. En el caso de los materiales compuestos con 0.4% de éxido de grafeno (figura
3.2.1.4), en el material RE/0.4GOCom se aprecian clusters de GO con pobre dispersion y
tamanos de 25 x 25 y de 10 x 15 um y particulas de menor tamario aisladas entre ellas. En el

caso de RE/0.4GOp, tiene un comportamiento similar a RE/0.2GOp.
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RE/0.4GOCom RE/0.4GOp

Figura 3.2.1.4 Micrografia optica de hanocompuesto DGEBA con 0.4% de GO

La presencia de aglomerados se puede atribuir a que la dispersion del 6xido de grafeno
en la matriz de la resina epoxica no fue optima. También se observa una tendencia en que los
nanocompuestos con menor concentracion de 6xido de grafeno presentan mas aglomerados

de mayor tamafio.

3.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con este método se puede observar con mayor precision la morfologia que presentan los
nanocompuestos preparados. En las siguientes figuras se observan las micrografias de la
resina epdxica pura y de los nanocompuestos.
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X500 WD 8.0mm IOE - SE LEI 0.5kV X3,000 WD 8.0mm

Figura 3.2.2.1 Micrografias SEM de DGEBA

La figura 3.2.2.2 muestra las iméagenes SEM del material compuesto RE/0.05GOCom a
1000 y 3000x, en la imagen a 1000x se observa una superficie homogénea con aglomerados
de particulas aisladas entre ellas y tamafios diferentes y tamafios de alrededor de 15 micras y
menores. En la imagen a 3000x pueden apreciarse particulas de 2 x 2 micras asi como
particulas menores a 1 micra. Por otra parte en los materiales RE/0.05GOp se aprecia una
superficie rugosa con islas de 25 x 25 micras similares a las reportadas en la microscopia
Optica, a 3000 x la imagen SEM de la figura 3.2.2.2 muestra a mayor detalle algunos clusters

de alrededor de 10 micras asi como una poblacion elevada de particulas a escala nanomeétrica.
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RE/0.05GOCom RE/0.05GOp

LEI 0.5kV X1,000 WD 8.0mm 10um = SE LEI 0.5kV X1,000 WD 8.0mm 10um

CIMAV SE SEM LEI 0.5kV X3,000 WD 8.0mm 1um SE SEM LEI 0.5kV X3,000 WD 8.0mm Tum

Figura 3.2.2.2 Micrografias SEM del nanocompuesto DGEBA con 0.05% de GO

En la figura 3.2.2.2 se observa el material compuesto DGEBA con 0.2% de GO.
RE/0.2GOCom muestra aglomerados de tamafios distintos de alrededor de 8 x 8 micras,
sumamente aisladas y cantidad minimas de particulas de menor tamafio, a 3000 X se confirma
este tipo de particulas y particulas de menor tamafio (aprox. 1 micra) y de forma irregular y
pobre dispersion de las mismas. En comparacién, RE/0.2GOp no presenta tantos
aglomerados y son de menor tamafio. También se observa que la superficie de este compuesto

es mas lisa.
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RE/0.2GOCom RE/0.2GOp

CIMAV g s LEI 0.5kvV X1,000 WD 82mm 10um

CIMAV § SEM LEI 0.5kV X1,000 WD81mm 10um

LEI 0.5kV X3,000 WD82mm 1um SE SEM LEI 0.5kV X3 WD 8.1mm

Figura 3.2.2.3 Micrografias SEM del nanocompuesto DGEBA con 0.2% de GO
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RE/0.4GOCom RE/0.4GOp

CIMAV & £ 0.5kv X1,000 WD80mm 10um CIMAV S S X1,000 WD 8.0mm 10um

LEI 0.5kV X5,000 WD80mm 1um SE SEM LEI 0.5kV X3,000 WD 8.0mm Tum

Figura 3.2.2.4 Micrografias SEM del nanocompuesto DGEBA con 0.4% de GO
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3.2.3 Andlisis Térmico Simultineo DSC-TGA

La utilizacién de un Andlisis Térmico Simultineo DSC-TGA permite analizar la
estabilidad térmica del material, mostrando la temperatura a la cual el material sufre una
degradacion, y por ende, pérdida de peso. La figura 3.2.4.1 presenta un grafico de este

analisis:

Sample: RESINA-PURA File: C:...\DMA TGA\DSC-TGA\RESINA PURA - TG/
Size: 10.1590 mg DSC-TGA Operator: JLRA
Method: AMBIENTE A 1000~C Run Date: 25-Apr-2018 09:57
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
1.2 100
ﬁs&emc 10.00% Loss
1.0+ \

\\365.72 C 80
{

0.8

60

0.6 339.20°C

38.86J/g \\

\
|
i

Heat Flow (W/g)
Weight (%)

- 40

0.4+

20
0.21

0.0

—_— —_— —_— 0
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.2.3.1 Analisis Térmico Simultaneo DSC/TGA de DGEBA

Se analizaron los datos obtenidos mediante esta caracterizacion utilizando el software
TA Universal Analysis. Entre 330 y 400 °C existe un pico de absorcion y liberacion de calor.

A. Yasmin reporta que alrededor de 360 °C, la resina epoOxica pura presenta una
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descomposicion*t. Con esta informacion, y observando como la mayor pérdida de peso de la
muestra se presenta en este rango, se puede confirmar que este pico es debido a la
degradacion de la resina epoOxica. Empleando la herramienta de integracion lineal, se
determina que el calor empleado durante este proceso de degradacion es de 38.86 J/g, y que
dicho proceso comienza a 339.20 °C. También se observa que la temperatura a un 10% de
pérdida de peso (T1o) es de 358.64 °C.

Este mismo anlisis se realizé para el nanocompuesto de resina DGEBA/GOCom 0.05%
y resina DGEBA/GOp 0.05%. En las figuras 3.2.4.2 y 3.2.4.3 se presentan el grafico del
Anaélisis Térmico Simultaneo DSC-TGA para estos dos materiales.

Sample: RESINA/OXIDOGRAFENO-COM-0.05%
Size: 11.1520 mg
Method: AMBIENTE A 1000~C

0.8

DSC-TGA

File: RESINA-OXIDOGRAFENO-COMERCIAL - 0.0
Operator: JLRA

Run Date: 19-Apr-2018 12:58

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

0.6

0.4+

Heat Flow (W/qg)

0.2- \

00—

357.32°C 10.00% Loss

337.37°C
43.22J/g

100

80

/ 60

Weight (%)

20

Exo Up

" a0
Temperature (°C)

————0
400 500 600

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.2.3.2 Analisis Térmico Simultaneo DSC/TGA del nanocompuesto de resina
RE/0.05GOCom
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Sample: RESINA/OXIDOGRAFENO LOTE20.05% File: RESINA-OXIDOGRAFENO LOTE2 - 0.05% - Tt

Size: 11.5140 mg DSC-TGA Operator: JLRA
Method: AMBIENTE A 1000~C Run Date: 19-Apr-2018 10:53
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
0.8 100

365.37°C

358.92°C 10.00% Loss.

0.6
80

0.4+

339.90°C

51.85J/g 60

0.2

Heat Flow (W/g)
Weight (%)

40

0.0 \

20
-0.24

T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600

Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

-0.4

Figura 3.2.3.3 Analisis Térmico Simultaneo DSC/TGA del nanocompuesto de resina
epoxica con RE/0.05GOp

En el nanocompuesto con 0.05% de 6xido de grafeno comercial, el fenémeno de
degradacidn inicia a 337.37 °C, requiriendo 43.22 J/g y perdiéndose 10% del peso a 357.52
°C. De igual forma, el nanocompuesto con 0.05% de 6xido de grafeno de laboratorio se
degrada a 339.90 °C, empleando 51.85 J/g mientras que a 358.92 °C se degrad6é 10% del
material. La temperatura de degradacion y de pérdida de 10% peso en ambos materiales son
similares, pero el calor necesario para degradarlos es mayor en el 6xido de grafeno de
laboratorio. Esto sugiere que el nanocompuesto con 0.05% de 0xido de grafeno de laboratorio
presenta mayor estabilidad térmica. Los analisis de los demas materiales se presentan en las

siguientes figuras, resumiendo los resultados en la tabla 3.2.3.1.
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Sample: RESINA/OXIDOGRAFENO-COM-0.2%

DSC-TGA Operator: JLRA

Size: 9.5010 mg
Method: AMBIENTE A 1000~C Run Date: 23-Apr-2018 11:20
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
1.2 100
1 358.17°C 10.00% Loss [
1.0 r 80
/
|
S 0.8+ | 60
<
s | S
g ! -
&L | L D
g 0.6 40 ;
T = 340.32°C
J 50.23J/g r
0.4 \ r20
0.2 -—Y———————Fr——————F—— 77—+ ———[———————— 71— 0
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

File: RESINA-OXIDOGRAFENO-COMERCIAL - 0.29

Figura 3.2.3.4 Andlisis Térmico Simultaneo DSC/TGA del nanocompuesto de resina

RE/0.2GOCom

Sample: RESINA/OXIDOGRAFENOO0.2% File: RESINA-OXIDOGRAFENO LOTE2 - 0.2% - TG
Size: 10.3210 mg DSC-TGA Operator: JLRA
Method: AMBIENTE A 1000~C Run Date: 23-Apr-2018 13:05
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
1.0 100
358.15°C 10.00% L, [
0.8 80
D 061 r 60
% 338.44°C L =z
o 29.33J/g .g
ks [ =
£ 044 40
0.2+ 20
0.0 T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
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Figura 3.2.3.5 Analisis Térmico Simultaneo DSC/TGA del nanocompuesto de resina

Sample: RESINA-OXGRAF-COM-0.4$
Size: 13.5200 mg
Method: AMBIENTE A 1000~C

RE/0.2GOp

File: RESINA-OXIDOGRAFENO-COMERCIAL - 0.49
DSC-TGA Operator: JLRA

Run Date: 17-May-2018 10:12

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

0.8 100
361.67°C 10.00% Loss
365.45°C
80
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{
/ L
@ 60
H =
8 04 L E
o Ry
E E
©
338.67°C L 40
T 58.76J/g
0.2+
20
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 0
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.2.3.6 Andlisis Térmico Simultaneo DSC/TGA del nanocompuesto de resina

RE/0.4GOCom
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Sample: RESINA/OXIDOGRAFENO-LOTE2-0.4%

Size: 8.9480 mg
Method: AMBIENTE A 1000~C

1.2

File: RESINA-OXIDOGRAFENO LOTE2 - 0.4% - TG

DSC-TGA Operator: JLRA

Run Date: 24-Apr-2018 10:49
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

1.0+
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0.4+

0.2+

357.88°C 10.00% Loss
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T
500

0
600

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.2.3.7 Analisis Térmico Simultdneo DSC/TGA del nanocompuesto de resina

RE/0.4GOp

Tabla 3.2.3.1 Valores de descomposicion de la resina epdxica pura y nanocompuestos

Material Temperatura de T (°C)  AH (J/g)
descomposicion (°C)
DGEBA 339.63 358.64 39.39
RE/0.05GOp 341.00 358.92 48.24
RE/0.2GOp 337.98 358.16 26.76
RE/0.4GOp 342.94 357.88 38.53
RE/0.05GOCom 337.71 357.32 43.22
RE/0.2GOCom 340.02 358.17 51.83
RE/0.4GOCom 337.49 361.67 63.69
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El nanocompuesto con 0.2% de 6xido de grafeno de laboratorio presenta la temperatura
de transicion vitrea mayor. También se requirio un calor de descomposicion mayor para los

nanocompuestos que para la resina pura.

120

———— RESINA PURA

——— RESINA DGEBA/GOLab 0.05%
——— RESINA DGEBA/GOLab 0.2%
————— RESINA DGEBA/GOLab 0.4%
——— RESINA DGEBA/GOCom 0.05%
100+ ——— RESINA DGEBA/GOCom 0.2%
——— RESINA DGEBA/GOCom 0.4%

80

60

Weight (%)

40

204

- - - T - T v - T - v - T - v T - v
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

3.2.4 Andlisis Dindmico Mecanico

Caracterizar los materiales mediante un Analisis Dindmico Mecanico permite analizar el
comportamiento de dicho material frente a un esfuerzo constante, asi como la morfologia del
material mediante datos como la temperatura de transicion vitrea. A continuacion se presenta

el médulo de almacenamiento de los nanocompuestos conforme cambia la temperatura.
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Figura 3.2.4.1 Modulo de almacenamiento de nanocompuestos RE/GOCom

RESINA PURA-ASCII

RESINA-OXIDO GRAFENO LOTE 2-0.4%25-ASCII
RESINA-OXIDO GRAFENO LOTE2-0.2%25-ASClI
RESINA-OXIDO GRAFENO LOTE2-0.05%25-ASClII

2500
2000
<
o
2 1500
El -
=}
e}
o
=
=y
& 1000
8
n
500
0
0

80 100
Temperature (°C)

T e e e L
120 140 160

Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.2.4.2 Modulo de almacenamiento de nanocompuestos RE/GOp

En ambos casos se puede observar que los nanocompuestos poseen un mdédulo de

almacenamiento menor que la resina epoxica pura. De acuerdo a diversas fuentes

4,44,45
)

los
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nanocompuestos de resina epdxica/oxido de grafeno deberian presentar un aumento en el
maodulo de almacenamiento frente a la resina epoxica pura, siempre que exista una dispersion
y exfoliacion correcta del dxido de grafeno en la matriz de la resina epoxica. Elizabeth
Martine determino que la reduccion en el mdédulo de almacenamiento y de otras propiedades
mecanicas de un nanocompuesto se debe a la pobre exfoliacion del relleno en la matriz
polimérica*. Esto se confirma al observar ciertas aglomeraciones en los nanocompuestos

mediante microscopia electronica de barrido SEM.

Con analisis DMA se determiné la temperatura de transicién vitrea de los materiales
mediante Tan Delta. A continuacién se presenta el grafico de Tan Delta de los

nanocompuestos frente al cambio de temperatura.

1.2
————— RESINA PURA-ASCII

RESINA-OXIDO GRAFENO COM-0.2%25-ASCIl
RESINA-OXIDO GRAFENO COM-0.4%25-ASClII
————— RESINA-OXIDO GRAFENO COM-0.05%25-ASClII

Tan Delta

. T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figura 3.2.4.3 Tan Delta de nanocompuestos RE/GOCom
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Figura 3.2.4.4 Tan Delta de nanocompuestos RE/GOp

Mediante este dato, es posible determinar la temperatura de transicion vitrea con el

maximo de curva en Tan Delta. Las temperaturas de transicién vitrea para los

nanocompuestos Yy la resina epdxica pura se enlistan en la siguiente tabla:

Tabla 3.2.5.1 Temperatura de transicion vitrea (Tg) de los nanocompuestos mediante el

méaximo de curva de Tan Delta

Material

TG (°C)

DGEBA
RE/0.05GOp
RE/0.2GOp
RE/0.4GOp
RE/0.05GOCom
RE/0.2GOCom
RE/0.4GOCom

47.87
49.61
48.43
48.46
50.48
47.03

48.12
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3.2.5 Conductividad eléctrica

Se midio la conductividad eléctrica de los nanocompuestos para verificar si existe efecto
de las nanoparticulas en las propiedades eléctricas de los nanocompuestos comparados con
la resina epoxica pura. Primero, se presenta en la siguiente tabla la conductividad eléctrica
del 6xido de grafeno comercial, 6xido de grafeno de laboratorio y la resina epoxica pura a
30°C con el fin de tener una base a utilizar para evaluar si el cambio de conductividad

eléctrica es significativo o no.

Tabla 3.2.3.1 Conductividad eléctrica de la Resina Pura, Oxido de Grafeno preparado

en laboratorio y Oxido de Grafeno comercial

Material | Conductividad eléctrica (S/cm)

DGEBA 0.00284
GOCom 104.626
GOp 0.00357

Se observa que la conductividad eléctrica del 6xido de grafeno comercial es varias
ordenes mayor que la conductividad eléctrica del 6xido de grafeno preparado en laboratorio
y la resina epoxica pura. Mientras que la conductividad eléctrica del 6xido de grafeno
comercial es de 104.626 S/cm, la conductividad eléctrica del 6xido de grafeno preparado en
laboratorio y de la resina epdxica pura apenas alcanzan 0.00357 S/cm y 0.00284S/cm
respectivamente. La resina epdxica es un material sumamente aislante, por lo que su
conductividad eléctrica se esperaba que sea relativamente baja. Tang y colaboradores*’ y
Wang y colaboradores® reportaron también valores bajos de conductividad eléctrica de la

resina epoxica pura.

En cuanto a los dos tipos de 6xido de grafeno empleados, se distingue una diferencia
aproximada de 5 o6rdenes, con el o6xido de grafeno de laboratorio presentando una
conductividad eléctrica relativamente baja frente el 6xido de grafeno comercial que presenta
una conductividad mucho mayor. Esta diferencia de conductividad eléctrica es explicada por

P. Khanam® y N. Morimoto®. En sus trabajos, ellos reportan que el 6xido de grafeno
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presenta diferente conductividad eléctrica dependiendo del contenido de oxigeno en su
estructura. P. Khanam reporta que el 6xido de grafeno con mayor cantidad de oxigeno
presenta una conductividad eléctrica menor, mientras que el 6xido de grafeno con la menor
cantidad de oxigeno exhibe una conductividad mucho mayor. N. Morimoto confirma también
esto, reportando que la conductividad eléctrica del 6xido de grafeno reduce draméaticamente
después de cierta cantidad de oxigeno. Ambos concuerdan que este fenémeno se debe a que
la presencia de oxigeno altera la red grafitica sp2 del 6xido de grafeno, creando muchos
defectos en la misma, lo cual causa la inhibicion de la conductividad de electrones. Con esto
se infiere que el 6xido de grafeno de laboratorio sufrié una mayor oxidacion que el éxido de
grafeno comercial. C. Torres®® y J. Castillo®? emplearon la misma metodologia para preparar
el 6xido de grafeno, usando también grafito comercial marca Sigma-Aldrich. Mediante
analisis de Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), C. Torres reporta que la
cantidad aproximada de oxigeno en GOp es de 25.6%, mientras que J. Castillo reporta 26.4%.
En cuanto a GOCom, el proveedor reporta que el contenido de oxigeno en su Oxido de
grafeno comercial es de 3%, lo cual concuerda con lo reportado por P. Khanam y N.

Morimoto.

Se presentan las conductividades eléctricas de los nanocompuestos DGEBA/GO en la
siguiente tabla y figuraa para analizar si hubo un aumento o decremento significativo de la

conductividad eléctrica de dichos nanocompuestos frente a la resina epoxica pura.

Tabla 3.2.3.2 Conductividad eléctrica de los nanocompuestos DGEBA/GO

Material Conductividad eléctrica (S/cm)
RE/0.05GOCom | 6.40635E-4

RE/0.2GOCom | 7.57279E-4

RE/0.4GOCom | 9.83756E-4

RE/0.05GOp 0.02375

RE/0.2GOp 0.0012

RE/0.4GOp 0.00646
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Figura 3.2.3.1 Conductividad eléctrica de los nanocompuestos

Estos resultados nos hacen notar que la conductividad eléctrica del nanocompuesto con
oxido de grafeno de laboratorio realmente no sufrié cambios frente a la resina epoxica pura,
lo cual esta dentro de lo esperado, ya que la diferencia entre la conductividad eléctrica del
Oxido de grafeno de laboratorio y de la resina ep6xica pura es minima, por lo que el 6xido de
grafeno de laboratorio dificilmente tiene efecto al dispersarse en la matriz de la resina
epoxica. En cambio, se esperaria que la conductividad de la resina epdxica aumentaria al
dispersar en su matriz el 6xido de grafeno comercial, considerando la alta conductividad
eléctrica que posee, pero no se presenta diferencia significativa entre el nanocompuesto y la
resina epdxica pura. Esto se debe a que la concentracion de oxido de grafeno en los
nanocompuestos es muy baja como para tener efecto considerable. P. Mancinelli y

colaboradores confirman esto®2.
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4. Conclusiones

El método de dispersion del 6xido de grafeno en la resina epdxica demostro ser
ineficiente, ya que las nanoparticulas no se dispersaron eficiente en la matriz. Esto se observa
en las micrografias de los nanocompuestos, donde se presentan varios aglomerados de 6xido
de grafeno. Al obtener una dispersion ineficiente, la sinergia entre el 6xido de grafeno y la
resina epoxica resulta ser menor que en un nanocompuesto con una dispersion eficiente, y

esto llevd a que varias propiedades no presentaran mejoras significativas.

En la prueba de conductividad eléctrica, se observd que la conductividad del
nanocompuesto no incrementd frente a la resina epdxica pura, sin importar el tipo de 6xido
de grafeno empleado. En los materiales preparados con 6xido de laboratorio es un resultado
esperado dado que el 6xido de grafeno de laboratorio presenta una conductividad baja, pero
en los materiales con 6xido de grafeno comercial, lo esperado hubiera sido que la
conductividad del nanocompuesto incrementara ya que la conductividad del 6xido de grafeno
es alta, pero estos nanocompuestos también presentan una conductividad sumamente baja,
aunque esto se explica dado a que la concentracion de las nanoparticulas no es la suficiente

como para atribuirle propiedades semi-conductoras al nanocompuesto.

Al evaluar la estabilidad térmica de los materiales mediante DSC, se observa que el
nanocompuesto de o6xido de grafeno comercial presenta mayor estabilidad térmica que el
nanocompuesto de 6xido de grafeno de laboratorio, y que el nanocompuesto con 0.4% de
oxido de grafeno comercial es el que presenta mayor estabilidad térmica de todos los
materiales. Si nos referimos a la temperatura de transicion vitrea, esta es mayor en el

nanocompuesto con una concentracion de 0.2% de 6xido de grafeno de laboratorio.

Mediante DMA, se observa que el modulo de almacenamiento o elasticidad, frente a la
resina epoxica pura, disminuyd al dispersar el 6xido de grafeno en la matriz polimérica. Esto
es ocasionado por la pobre exfoliacion a la que se sometié al relleno, lo cual se confirmé
anteriormente al observarse aglomerados en las micrografias de los nanocompuestos.

También se obtuvo la temperatura de transicion vitrea de los nanocompuestos al emplear Tan
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Delta, y se aprecia que la temperatura de transicion vitrea obtenida mediante DSC son

similares, por lo que ambos métodos permiten confirmar dicha temperatura.

En conclusion, aunque el nanocompuesto si muestra mejoria en sus propiedades
térmicas, las propiedades mecéanicas sufrieron una reduccion en su efectividad por la
dispersion ineficiente de las nanoparticulas en la matriz. Esto es debido a que el equipo usado
para este método de dispersion (ultrasonido) no fue lo suficientemente potente, por lo que se

recomendaria emplear un equipo con mayor potencia, como lo es un equipo de alta cizalla.
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