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Resumen

En los ultimos afios, ha llamado la atencion de la comunidad cientifica un nuevo material en
base a carbono: el grafeno. Este presenta altos valores de rigidez, resistencia a la tension,
elasticidad y flexibilidad, ademés de ser un buen conductor del calor y la electricidad. Debido
a que el grafeno es un material hidrofébico, compuesto por &omos de carbono solamente, ha
sido necesario modificarlo quimicamente para hacerlo compatible con la mayoria de los
polimeros. Mediante esta modificacion es posible obtener una mejor interaccion con la matriz
polimérica asi como una buena dispersion a nivel molecular. Con el objetivo de obtener
propiedades superiores respecto al material puro surge la necesidad de desarrollar materiales
compuestos en base a grafeno. EIl nylon 6,6 es usado en muchas aplicaciones y es un
termoplastico de ingenieria muy importante con extraordinarias propiedades como alta dureza,
resistencia a la abrasion y coeficiente de friccion bajo. Sin embargo, sus aplicaciones son
limitadas por su baja rigidez y resistencia. Con el fin de incrementar la rigidez del material, la
resistencia tensil y la resistencia al impacto, se prepararon materiales compuestos de nylon
6,6/0xido de grafeno. Se sintetiz6 6xido de grafeno mediante el método de oxidacion de grafito.
Posteriormente, se realizd la funcionalizacion con grupos amino y amida mediante dos
procedimientos diferentes. Los hanocompuestos se obtuvieron mediante la técnica de mezclado
en fundido en extrusor doble husillo. Las técnicas empleadas en la caracterizacion del 6xido de
grafeno fueron Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Raman, Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS).
Para los nanocompuestos se utilizaron técnicas como DRX, Andlisis Dindmico Mecéanico
(DMA), Analisis termogravimétrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Reologia, ensayos de tension y ensayos de impacto 1zod. Se observo en todos los materiales
compuestos un aumento en las temperaturas de cristalizacion y de transicion vitrea, con
incrementos de hasta 8 °C y 11 °C, respectivamente. La estabilidad térmica se mantuvo para la
mayoria de los materiales. Los nanocompuestos presentaron mayor rigidez y en la mayoria de
los casos la resistencia tensil no fue afectada. Ademas, la resistencia al impacto se mantuvo a
bajas concentraciones de 6xido de grafeno. Este trabajo es de gran relevancia debido a que
muestra la comparacion de propiedades mecanicas al incorporar tres rellenos diferentes en base
a carbono en la matriz polimérica de nylon 6,6 mediante el proceso de extrusion, lo cual para

nuestro conocimiento no ha sido reportado previamente.



Abstract

In recent years, has drawn the attention of the scientific community a new material on the basis
of carbon: graphene. It has high values of stiffness, tensile strength, elasticity and flexibility, as
well as being a good conductor of heat and electricity. Because graphene is a hydrophobic
material composed only of carbon atoms, it has been chemically modified to make it compatible
with most polymers. By this modification it is possible to obtain a better interaction with the
polymer matrix as well as a good dispersion at molecular level. In order to obtain superior
properties in relation to the pure material, the need arises to develop composite materials based
on graphene. Nylon 6.6 is used in many applications and is a very important engineering
thermoplastic with extraordinary properties such as high toughness, abrasion resistance, and low
frictional coefficient. However, its applications are limited because of its low stiffness and
strength. In order to increase the stiffness of the material, the tensile strength and the impact
resistance, nylon 6,6/graphene oxide composites were prepared. Graphene oxide was
synthesized by the method of oxidation of graphite. Subsequently, the functionalization with
amine and amide groups was performed by two different procedures. The nanocomposites were
obtained using the technique of melt mixing in a double screw extruder. The techniques used in
the characterization of graphene oxide were Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Raman Spectroscopy, X-ray Diffraction (XRD) and X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).
For the nanocomposites, the characterization was made with techniques such as DRX, Dynamic
Mechanical Analysis (DMA), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Rheology, tensile strength and lzod impact strength tests. An increase in
crystallization and glass transition temperatures was observed in all composites, reaching values
up to 8 °C and 11 °C, respectively. Thermal stability was unaltered for most materials. The
nanocomposites presented increased stiffness and in most cases the strength was not affected.
In addition, the impact resistance was maintained at low concentrations of graphene oxide. This
work is of great relevance because it shows the comparison of mechanical properties when are
incorporated three different fillers based on carbon in the nylon 6,6 matrix by extrusion process,

which to our knowledge has not been previously reported.
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1. Marco teérico

1.1 Introduccién

La industria de materiales poliméricos esta en constante bisqueda de nuevos materiales, los
cuales se espera tengan propiedades superiores a los ya existentes. Por tanto se han llevado a
cabo diversos estudios sobre la incorporacion de nanorellenos como grafeno y 6xido de grafeno
funcionalizado en matrices poliméricas, debido a sus extraordinarias propiedades mecanicas,
buena conductividad eléctrica y térmica, elevada &rea superficial e impermeabilidad a gases [1].
Los nanocompuestos basados en estos materiales presentan significantes mejoras en las
propiedades cuando menos de 1% peso de nanoparticulas basadas en grafeno son agregadas. La
forma comun de obtener estas particulas es a traves de la exfoliacion del dxido de grafito, el
cual es producto de la oxidacion del grafito natural tratado con el método de Hummers

modificado, para su posterior funcionalizacion quimica [1, 2].

Debido a la adicién de grupos hidroxilo, epoxi y grupos carboxilicos durante la reaccion de
oxidacion, el oxido de grafeno es hidrofilico (polar) y puede dispersarse facilmente en agua y
muchos solventes organicos que son usados para el procesamiento de polimeros, lo cual

contribuye en la facil produccion de nanocompuestos de grafeno-polimero [1].

Otra de las razones por la cual es necesario modificar la superficie del grafeno es debido a que
presenta una tendencia a formar aglomerados en las matrices poliméricas. Es por ello que la
oxidacion seguida de una funcionalizacion quimica facilita la dispersion y estabiliza el grafeno

para prevenir aglomeracion [3].

En este trabajo de investigacidn se prepararon materiales compuestos de nylon 6,6 con 6xido de
grafeno (GO) y oOxido de grafeno funcionalizado con agente silano (GOAPTS) y con una
carbodiimida (GOEDAC) con el objetivo de mejorar las propiedades mecéanicas. Se utilizaron
concentraciones de 0.3, 0.6 y 0.9% peso de los nanomateriales. Se sintetizé el 6xido de grafeno
a partir de grafito utilizando el método de Hummers modificado. La funcionalizacion se realiz
con el fin de mejorar la compatibilidad del material de relleno en la matriz polimérica. La
novedad de este trabajo radica en que no se han reportado estudios previos en donde se hayan

preparado nanocompuestos de nylon 6,6/GOAPTS. Tampoco se ha hecho una comparacién de
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propiedades mecanicas entre los tres sistemas de nanocompuestos: nylon 6,6/GO, nylon
6,6/GOAPTS y nylon 6,6/GOEDAC.

1.2 Grafeno

Desde los importantes avances realizados por los investigadores de la universidad de
Manchester Andre Geim y Konstantin Novoselov, ganadores del premio nobel de fisica en 2010,
el grafeno ha sido elogiado como un material de gran utilidad para su implementacion en la
ingenieria moderna [4]. Por ello, varios grupos de investigacion se han centrado en el estudio
de este nuevo material catalogado como “el material del futuro” con el fin de desarrollar nuevos
productos que satisfagan las necesidades que demanda el mundo actual en areas como la
electronica, la aeronautica, la medicina, la informatica, en el sector energético, en la industria
automovilistica, en la telefonia movil, en el tratamiento de aguas y en la industria alimentaria,

por mencionar algunas [4-6].

El grafeno es una forma alotropica del carbono, es decir, una forma en la que se presenta este
elemento. Estd formado por anillos hexagonales de &tomos de carbono, uno de los elementos

mas importantes y abundantes en la naturaleza (figura 1.1) [5, 7].

Figura 1.1 Estructura del grafeno [7].

El grafeno es una hoja bidimensional (2D) de un &tomo de espesor, compuesta de atomos de
carbono sp? arreglados en una estructura en forma de panal de abejas. Se le considera la base
para la construccion de otros al6tropos de carbono con diferentes dimensionalidades, como se

puede apreciar en la figura 1.2. Por ejemplo, el grafito (alétropo de carbono 3D) estd compuesto
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por hojas de grafeno apiladas una arriba de otra y separadas por una distancia de 3.37 A. Los
fullerenos (alétropos de carbono 0D) se forman arqueando hojas de grafeno y los nanotubos de
carbono (al6tropos 1D) se obtienen del enrollamiento de las hojas de grafeno [5, 8].

Figura 1.2 Alétropos del carbono a) fullerenos, b) nanotubos de carbono, c) grafito [8].

1.2.1 Propiedades

Teniendo un modulo de Young de 1 TPa y una resistencia tensil de 130 GPa, el grafeno
monocapa es el material mas resistente que haya sido medido. Tiene una conductividad térmica
de 5000 W/mK. Ademas, presenta una alta conductividad eléctrica de hasta 6000 S/cm. Estas
propiedades, asi como la elevada area superficial que posee (limite tedrico de 2630 m?/g) vy la
impermeabilidad a gases, indican el gran potencial del grafeno para mejorar propiedades

mecanicas, eléctricas, térmicas y de barrera de gas en los polimeros [8].

Estas propiedades intrinsecas del grafeno han generado enorme interés para su posible
implementacion en numerosos aparatos. Estos incluyen futuras generaciones de dispositivos
I6gicos de frecuencia de radio de alta velocidad, nanocompuestos reforzados, conductores

eléctricos y térmicos, peliculas de carbdn ultra delgadas, circuitos electronicos, sensores, y
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electrodos flexibles y transparentes para despliegues (displays) y celdas solares. En el caso de
los nanorellenos, el grafeno puede ser preferido sobre otros nanorellenos convencionales debido
a su elevada area superficial, resistencia tensil, conductividad térmica y eléctrica, flexibilidad,
transparencia y bajo coeficiente térmico de expansion. La tabla 1.1 muestra las propiedades
mecénicas, térmicas y eléctricas del grafeno comparadas con nanotubos de carbono (CNT),

acero, plastico, hule y fibra [3].

Tabla 1.1 Propiedades del grafeno, CNT, acero y algunos polimeros [3].

Conductividad térmica (W/mK) a | Conductividad

Materiales Resistencia tensil temperatura ambiente eléctrica (S/m)
Grafeno 130 + 10 GPa (4.84 +0.44) - (5.30 + 0.48) x 10° 7200

CNT 60 - 150 GPa 3500 3000 — 4000
Acero

CaromAtric 1769 MPa 5-6 1.35 x 10°
HDPE 18 — 20 MPa 0.46 —0.52 Aislante

Hule natural 20-30 0.13-0.142 Aislante

Fibra Kevlar 3620 MPa 0.04 Aislante

1.3 Oxido de grafeno

Debido a que el grafeno pristino no es compatible con la mayoria de polimeros organicos, es
necesario introducir en su estructura grupos funcionales oxigenados para que pueda formar
compositos homogéneos. Mediante un proceso de oxidacion se pueden introducir atomos de
oxigeno e hidrogeno en la estructura del grafeno. Las hojas de 6xido de grafeno son fuertemente
oxigenadas al contener grupos hidroxilo, epoxi, cetonas y grupos carboxilicos que pueden
alterar las interacciones de Van del Waals significativamente y ser mas compatibles con
polimeros polares [3]. En la figura 1.3 se muestra una estructura propuesta para el 6xido de

grafeno [9].
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Figura 1.3 Estructura del 6xido de grafeno [9].

1.3.1 Propiedades

Debido a la presencia de grupos funcionales conteniendo oxigenos, el 6xido de grafeno se puede
dispersar facilmente en solventes organicos y en diferentes matrices. Esta es la principal ventaja
cuando se combina el material con matrices ceramicas o poliméricas para mejorar las

propiedades mecanicas y eléctricas [10].

Respecto a la conductividad eléctrica, el 6xido de grafeno funciona como un aislante, debido a
las perturbaciones de las redes de enlaces sp?. Es importante reducir el 6xido de grafeno para
recobrar la red hexagonal en forma de panal del grafeno, esto con el objetivo de restaurar la

conductividad eléctrica.

Las propiedades del grafeno pueden ser modificadas haciendo una funcionalizacion del éxido

de grafeno. Los grafenos alterados quimicamente pueden ser usados en diversas aplicaciones.

Una manera de asegurar que los grafenos alterados quimicamente se dispersen facilmente en
solventes organicos es el uso de aminas mediante la funcionalizacion covalente organica, por

ejemplo.

El 6xido de grafeno puede ser usado como un intermediario en la produccion de hojas de grafeno
monocapa o de pocas capas. Para alcanzar esto, un proceso de oxidacién y reduccién se debe

desarrollar para posteriormente aislar y separar capas de carbono sin cambiar su estructura.
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En términos de produccién en masa de grafeno, la reduccion quimica del 6xido de grafeno es
considerado ser uno de los métodos més viables. Sin embargo, los cientificos han encontrado
retador crear hojas de grafeno que tengan la misma calidad que los obtenidos por exfoliacion
mecénica a gran escala [10].

1.3.1.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas del 6xido de grafeno son inferiores a las del grafeno debido a las
perturbaciones en la estructura, como consecuencia de la funcionalizacién, dando lugar a
enlaces sp® en lugar de enlaces sp?. Dikin y col. (2007) investigaron las propiedades mecanicas
de muestras de 0xido de grafeno con espesor de micrones y obtuvieron un valor de rigidez de
40 GPa pero una resistencia de solo 120 MPa. Estudios posteriores con 6xido de grafeno no han
producido materiales con propiedades mecanicas mejoradas significativamente. La deformacion
elastica de monocapas de 0xido de grafeno reducido quimicamente fue investigada por Gomez-
Navarro y col. (2008). Ellos determinaron un médulo de Young de 250 £ 150 GPa y notaron
que las hojas de o0xido de grafeno que consistian en tres 0 mas capas tenian un médulo de Young
de un orden de magnitud mas bajo. En otro trabajo de investigacion, Suk y col. (2010) llevaron
a cabo un estudio similar de 6xido de grafeno que no habia sido reducido y determinaron un

maddulo de Young de 208 + 23 GPa usando una muestra con espesor de 0.7 nm [11].

Se han desarrollado ademas estudios teoricos para predecir el comportamiento mecanico de los
nanomateriales de carbono. Uno de ellos es el de Paci y col. (2007), en donde compararon el
comportamiento esfuerzo-deformacion de grafeno y o0xido de grafeno que contenian grupos
epoxi e hidroxilo. Ellos predijeron un médulo en exceso de 1000 GPa para el grafeno pristino.
Sin embargo, con la modificacion estructural se predijo un médulo de solamente 750 GPa para
el 6xido de grafeno del mismo espesor que el grafeno monocapa (0.34 nm). El espesor efectivo
del 6xido de grafeno es, en realidad, dos veces este valor, lo cual lleva a calcular un nuevo
mddulo de Young de 400 GPa, valor mas cercano a valores medidos experimentalmente [11].
Estos mismos investigadores también calcularon el efecto de la oxidacion del grafeno sobre su
comportamiento a la fractura. Encontraron que cambios en los enlaces quimicos debido a la
oxidacién redujeron a la mitad el valor de la resistencia comparada con el grafeno puro

(asumiendo muestras del mismo espesor). Se llegd a la conclusidn de que la presencia de hoyos
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debido a la ausencia de 4&tomos de carbono en la estructura grafitica limita la resistencia del

oxido de grafeno [11].

1.3.2 Funcionalizacién

Si bien al incorporar grupos oxigenados en la estructura del grafeno se gana afinidad con ciertos
polimeros, el éxido de grafeno presenta la limitante de dispersarse principalmente en medio
acuoso, lo cual lo sigue haciendo incompatible con varios polimeros. Por tanto, la modificacién
superficial del grafeno es un paso esencial para obtener una buena dispersién a nivel molecular

en la matriz polimérica [3].

La modificacion quimica del 6xido de grafeno, el cual es generado a partir del 6xido de grafito,
es una ruta prometedora para alcanzar la produccion en masa de grafeno modificado
quimicamente (CMG, por sus siglas en inglés). Es por eso que durante los ultimos afos, el CMG
ha sido estudiado en varias aplicaciones como en compositos poliméricos, materiales
relacionados con la energia, sensores, transistores de efecto de campo y aplicaciones
biomédicas, debido a sus excelentes propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas. El 6xido de
grafeno contiene grupos funcionales oxigenados reactivos, lo que lo hace un buen candidato

para su uso en diversas aplicaciones por medio de las funcionalizaciones quimicas [12].

1.4 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas construidas por la uniéon de un gran nimero de pequefias
moléculas llamadas monomeros, las cuales se combinan mediante reacciones de polimerizacion.

Una molécula de polimero se compone por cientos o miles de moléculas de monémeros [13].

Los polimeros deben su importancia debido a su tamafio. Muchos polimeros estan hechos de
materiales facilmente disponibles y baratos, permitiendo obtener vastas cantidades de productos
con un alto valor en el mercado, pero son tipicamente menos caros que otras alternativas donde
no se usan polimeros. Ademas, los polimeros tienen propiedades fisicas y quimicas deseables.
Algunos polimeros son mas resistentes que el acero y la mayoria son resistentes a la degradacion

rapida y oxidacion.
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1.4.1 Clasificacién

La investigacion y el desarrollo de nuevos tipos de materiales imponen la necesidad de contar
con un sistema que permita clasificar a los polimeros. Algunas de las clasificaciones se
presentan en la tabla 1.2 [14-15].

Tabla 1.2 Clasificacion de polimeros [15].

Polimeros naturales o biopolimeros

) ) Polimeros semisintéticos
Segun su origen ] o
Polimeros sintéticos

] o Homopolimeros
Segln su composicion .
Heteropolimeros

Lineales

] Ramificados
Segun su estructura

Clasificacion de Entrecruzados

polimeros

Segun su comportamiento

frente al calor

Termoplasticos

Termoestables o termorigidos

Segun la reaccion de

polimerizacion

Por reaccion en cadena

Por crecimiento en pasos

] . Plasticos
Segln el comportamiento ]
Elastomeros

Fibras

mecanico

1.4.2 Aplicaciones

Muchas propiedades de los polimeros son importantes para determinar el uso de un polimero
para una aplicacion especifica. Sin embargo, la primera consideracion para determinar la
utilidad de un polimero es su comportamiento mecanico, es decir, su deformacién y

caracteristicas de flujo bajo tension [13].
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1.4.3 Propiedades mecanicas

El comportamiento mecanico de un polimero puede ser caracterizado por sus propiedades de
esfuerzo-deformacién. Esto involucra observar el comportamiento de un polimero mientras se
aplica un esfuerzo o tension para elongarlo (o deformarlo) hasta el punto de ruptura. Los
resultados son usualmente mostrados en una grafica de esfuerzo contra deformacion. La tension
o esfuerzo es expresado en newtons por centimetro cuadrado (N/cm?) o megapascales (MPa)
donde 1 MPa = 100 N/cm?. La elongacion es el incremento fraccional en la longitud de la
muestra de polimero (AL/L). También puede ser expresada como porcentaje de elongacion. En

la figura 1.4 se muestran varias gréaficas de esfuerzo-deformacion para diferentes polimeros [13].

— 105
Fibra
-':104
3 L
L 4 §
L — Plastico rigido "/ 1 S
4 o
N
1 g
Plastico flexible ‘5
L
M — 107
Elastomero -

— "]2

] i

0 1 2 3 4 5 i1

Deformacion, AL/L

Figura 1.4 Grafica tipica esfuerzo-deformacion para elastomeros, plasticos flexibles,
plasticos rigidos y para fibras [13].
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Cuatro importantes propiedades caracterizan el comportamiento de esfuerzo-deformacion de un

polimero:

Maodulo. La resistencia a la deformacion medida como el esfuerzo inicial dividido por AL/L.
Ultima resistencia o resistencia tensil. El esfuerzo requerido para romper la muestra.
Elongacion altima. La extension de elongacion en el punto donde se rompe la muestra.

Elongacidn elastica. La elasticidad medida como la extension de la elongacion reversible.

Los polimeros varian ampliamente en su comportamiento mecanico dependiendo del grado de
cristalinidad, grado de entrecruzamiento y de los valores de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) y temperatura de fusion (Tm). Valores de alta resistencia y baja extensibilidad (elongacion)
se obtienen en polimeros que tienen combinaciones de altos grados de cristalinidad o
entrecruzamiento o cadenas rigidas (caracterizados por una alta Tg). Por otro lado, alta
elongacion y baja resistencia en los polimeros es sinonimo de bajos grados de cristalinidad y
entrecruzamiento y bajos valores de Tg. Los limites de temperatura de utilidad de un polimero
estan determinados por su Tq y/0 Tm. La resistencia se pierde cerca de la Ty para polimeros

amorfos y cerca de la Tr para polimeros cristalinos.

Diferentes polimeros son sintetizados con el fin de obtener comportamientos mecanicos
mediante combinaciones apropiadas de cristalinidad, entrecruzamiento, Tq y Tm. Dependiendo
de la combinacion particular, un polimero especifico sera usado como fibra, plastico flexible,
plastico rigido o elastdémero. Algunos articulos de uso cotidiano con estas caracteristicas son
ropay cuerdas (fibra), peliculas para embalaje y cubiertas de asientos (plasticos flexibles), micas
para lentes y electrodomésticos (plasticos rigidos) y bandas elasticas y neumaticos
(elastomeros). La tabla 1.3 muestra los usos de muchos polimeros comunes. Algunos de ellos
son usados en mas de una categoria ya que ciertas propiedades mecanicas pueden ser
manipuladas por métodos fisicos o quimicos como alterar la cristalinidad o agregar
plastificantes o mediante copolimerizacion. Varios polimeros se emplean como plasticos y

fibras, mientras que otros son usados como elastémeros y plasticos [13].
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Tabla 1.3 Uso de polimeros [13].

Elastémeros Plasticos Fibras
Poliisopreno Polietileno
Poliisobutileno Politetrafluoroetileno

Polimetilmetacrilato

Fenol-formaldehido

Urea-formaldehido

Melanina-formaldehido

Poliestireno

Policloruro de vinilo

Poliuretano
Polisiloxano
Poliamida
Poliéster
Celulésicos
Polipropeno
Poliacrilonitrilo

1.4.4 Nylon 6,6

El nylon 6,6 es ampliamente usado en muchas aplicaciones y es un material termoplastico de
ingenieria importante con extraordinarias propiedades como alta dureza, resistencia a la
abrasion, baja densidad y un coeficiente friccional bajo. Sin embargo, sus aplicaciones con
frecuencia estan limitadas debido a su baja rigidez y resistencia. Una variedad de materiales
inorgéanicos como fibra de vidrio, talco, y arcillas han sido exitosamente usados como aditivos
y refuerzos para mejorar la rigidez y resistencia del nylon. La extension en la mejora de las
propiedades depende de varios factores como el grado de dispersion y orientacion en la matriz

polimérica [16].
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El nylon 6,6 debe su nombre a la longitud de atomos que componen las cadenas poliméricas.
Cada unidad repetitiva tiene dos extensiones de atomos de carbono, cada una con una longitud
de seis atomos.

El nylon 6,6 a nivel industrial se sintetiza generalmente haciendo reaccionar el acido adipico

con la hexametilendiamina. El esquema de reaccion se observa en la figura 1.5 [17].

i
HO /WC /W/m
“ﬁ “oH t  HN :
O
Acido adipico Hexametilendiamina
l:|:|) H
|
—_— \[\CWCRNWNL
I I
O H
Nylon 6,6

Figura 1.5 Reaccion de obtencion del nylon 6,6 [17].

Las poliamidas también conocidas como nylons tienen la caracteristica de ser resistentes y
duros. Son resistentes a muchos liquidos y poseen bajos coeficientes de expansion térmica. Los
nylons pueden ser reforzados con fibras de vidrio, carbon y minerales. Entre sus aplicaciones
estan las piezas moldeadas para transmision de energia eléctrica, piezas para un amplio rango
de funciones en la industria automotriz, poleas, cojinetes y objetos con buena resistencia a la

abrasion y tenacidad.

Al nylon 6,6 se le atribuyen los valores mas altos de dureza y resistencia a la deformacién por

calor pero el valor mas bajo de tenacidad dentro de la familia de las poliamidas [18].

Ademas, este polimero también conocido como Polihexametilen adipamida o poli(imino adipol-
imino hexametileno) es una excelente fibra y plastico de ingenieria con una alta temperatura de
fusion (265 °C). El nylon 6,6 es moderadamente cristalino (~50%) bajo condiciones normales
de produccioén, pero esta propiedad puede ser incrementada para aplicaciones donde se requieran
fibras mediante la orientacion de estiramientos mecanicos. Esta poliamida posee una buena

combinacién de alta resistencia, flexibilidad, dureza, resistencia a la abrasion, capacidad para
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tefiirse, bajo coeficiente de friccidén, baja fluencia, y resistencia a solventes, aceites, bases,
hongos, vy fluidos corporales. La principal limitacion es la absorcion de humedad, presentando
cambios considerables en las propiedades mecénicas [13]. Algunas propiedades fisicas del

nylon presentan en la tabla 1.4.

Tabla 1.4 Propiedades fisicas del nylon 6,6 [19].

Propiedad Valor

Temperatura de deflexion de calor (1820 kPa, °C) 75

Resistencia méaxima a calor continuo (°C) 120

Punto de fusion (°C) 265

Coeficiente de expansion lineal (cm/cm °C, 107) 8.0
Resistencia a la compresion (kPa) 1x10°
Resistencia flexural (kPa) 1x10°

Resistencia al impacto (1zod: cm N/cm de muesca) 80

Resistencia tensil (kPa) 8.3 x 10*
Elongacion al quiebre (%) 30
Densidad (g/ml) 1.2

1.4.5 Compositos poliméricos

Una de las areas de crecimiento acelerado hoy en dia es la de los compositos poliméricos. Los
compositos ofrecen buena resistencia, resistencia a la corrosion y bajo peso, asi que
continuamente reemplazan partes metélicas. Mientras el costo de los combustibles continta
incrementandose, la mayor parte de reemplazo de metales se hace con el objetivo de tener
reducciones en el peso. Los compositos estan generalmente compuestos de dos fases: la fase

continua o matriz la cual rodea a la fase dispersada o discontinua.

De acuerdo con la sociedad americana para pruebas y materiales (ASTM) estandar D883, un

relleno es un material relativamente inerte que se agrega a un plastico para modificar su
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resistencia, permanencia, propiedades de trabajo u otras cualidades o para bajar costos, mientras
que un plastico reforzado es aquel con propiedades de resistencia superiores en comparacion
con el plastico puro [19].

Los nylons son una familia coman de plasticos de ingenieria con alto punto de fusion y pueden
ser usados en forma de material de relleno o solos. La gama de rellenos a usar con el nylon no
es tan amplia como aquella usada para las poliolefinas debido a que a altas temperaturas de
procesamiento sus propiedades serian degradadas [20]. Por tal razén, en el presente trabajo de

investigacion se agregaron a la matriz polimeérica refuerzos con alta estabilidad térmica.

1.4.6 Nanocompuestos de 6xido de grafeno

Hay muchas razones para desarrollar compositos basados en grafeno. La primera y la mas obvia
es que con la adicion de un relleno con propiedades mecanicas impresionantes se esperaria una
mejora significativa en las propiedades mecénicas de la matriz del polimero. También es de
esperar, que los cambios en propiedades mecanicas estén acompafiadas de la modificacion de
otras propiedades como conductividad eléctrica, conductividad térmica y propiedades de barrera
[11]. Un aspecto importante a considerar es la capacidad del grafeno (o derivados de éste) para

ser dispersado en varias matrices poliméricas [8].

La preparacion y propiedades de los compositos de grafeno en masa han sido recientemente
revisadas a detalle por varios investigadores. La mayoria del trabajo realizado en esta area ha
sido llevado a cabo usando éxido de grafeno, a menudo en su forma reducida, pero algunos
investigadores han trabajado con compositos conteniendo nanoplaquetas de grafito (GNPs por

sus siglas en inglés).

El 6xido de grafeno tiene muchas ventajas sobre el grafeno debido a que es facilmente obtenible
en grandes cantidades, es mucho mas facil de exfoliar y dispersar en una matriz polimérica, y
estd construido a base de grupos funcionales disponibles para enlazarse y formar una fuerte
interface con la matriz polimérica. Sin embargo, las nanoplaquetas de 6xido de grafeno son a
menudo arrugadas por lo que presentan propiedades mecanicas significativamente inferiores
que las del grafeno. Las nanoplaguetas de grafeno también han sido empleadas pero con

frecuencia son exfoliadas pobremente y no conllevan a altos niveles de refuerzo [11].
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1.4.6.1 Preparacion

La obtencion de una buena distribucion del refuerzo nanométrico es uno de los grandes retos en
la preparacién de nanocompuestos en base a polimeros debido a que las propiedades de los
nanocompuestos pueden estar comprometidas a una mala dispersion. En el caso del éxido de
grafeno, puede haber una tendencia a la formacién de bultos y al apilamiento de las laminas
debido a una exfoliacién incompleta [11].

Dependiendo de la naturaleza de los componentes utilizados, de la matriz polimérica y del
método de preparacidn, surgen tres tipos de compuestos polimero-grafeno (figura 1.6). Cuando
el polimero es incapaz de intercalarse entre las ldminas de grafeno se obtiene una separacion de
fases cuyas caracteristicas son similares a las de los compositos tradicionales. Los otros dos
posibles tipos de nanocompuestos se producen cuando una 0 mas cadenas de polimero se pueden
intercalar entre las ldminas del grafeno, dando lugar a una morfologia multicapa donde se
alternan capas de polimero y de grafeno. Cuando las laminas de grafito estan completamente y
uniformemente distribuidas en la matriz polimérica, se consigue una nanoestructura exfoliada y
deslaminada. Tan solo cuando las laminas de grafeno estan completamente exfoliadas en la
matriz polimérica, se puede denominar nanocompuesto deslaminado, aunque en realidad se trata

de laminas de grafeno separadas [21].

Compuesto Nanocompuesto Nanocompuesto
convencional exfoliado intercalado

@ Monomero
W Polimero

E— Laminas de grafito

Figura 1.6 Posibles estructuras de compuestos polimero-grafeno [21].
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Una de las mayores ventajas que tiene el éxido de grafeno para el procesado es la capacidad de
ser exfoliado en agua y por tanto, los nanocompositos pueden prepararse facilmente con
polimeros solubles en agua como el poli(vinilalcohol) y el 6xido de polietileno. Los
nanocompositos también pueden ser preparados usando métodos en base a soluciones con
polimeros insolubles en agua como el poli(metil metacrilato) y poliuretanos mediante la

modificacion quimica del 6xido de grafeno [11].

Existen basicamente tres técnicas para la preparacion de nanocompuestos poliméricos a partir
de laminas de grafeno: la polimerizacion in situ, el mezclado en solucién y el mezclado en
fundido [21]. El primero trata de la inclusién de un mondmero entre las nanoldminas grafiticas
y una vez que se ha producido la exfoliacion, tiene lugar la polimerizacion in-situ. La
polimerizacion se puede iniciar mediante calor, radiacion o un iniciador adecuado [21]. En este
método con frecuencia son empleados solventes para reducir la viscosidad de las dispersiones.
Por ejemplo, la polimerizacion intercalativa del metil metacrilato y resinas epdxicas ha sido
alcanzada con 6xido de grafeno para producir nanocompositos con propiedades mejoradas. La
polimerizacion in situ ha sido empleada para producir exitosamente nanocompositos de 6xido
de grafeno con polietileno y o0xido de grafeno con polipropileno. El injerto de cadenas de
poli(metil metacrilato) en el 6xido de grafeno ha sido empleado para hacer compatible el relleno

con la matriz polimerica [11].

El segundo método (mezclado en solucidn) exige la disolucion del polimero (prepolimero) en
una solucion en la que se dispersa grafeno u 6xido de grafeno. El polimero disuelto se fija por
adsorcion sobre las hojas de grafeno y cuando el disolvente se evapora o la mezcla se precipita,
las capas de grafeno se autoasocian, intercalando las cadenas del polimero para formar una
nanoestructura multicapa. Cabe sefialar que es necesario contar con agitacion intensa para
conseguir que las cadenas de polimero se intercalen entre las distintas laminas de grafeno y den

lugar a un adecuado nanocompuesto [21].

El mezclado en fundido ofrece una manera simple de dispersar las nanoparticulas en una matriz
polimérica y ha sido usado para dispersar 6xido de grafeno reducido térmicamente en varios
polimeros que incluyen policarbonato y poli(etileno-2,6-naftalato) [11]. Este es el método
preferido para la fabricacién comercial de compositos. La tendencia de algunos rellenos en

formar aglomerados puede ser reducida mediante la aplicacion apropiada de un esfuerzo de corte
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durante el procesado en fundido [16]. Ademas, este sistema tiene la ventaja de no usar disolvente
Yy, por tanto, de ser de bajo costo, efectudndose el proceso mediante mezcladora o por extrusion
[21]. Por otro lado, niveles razonables de dispersion pueden ser obtenidos en estos sistemas
pero la adicién de nanoparticulas incrementa significativamente la viscosidad del polimero
fundido y por consecuencia hace el procesado més dificil. La dispersion por cizallamiento (shear
dispersion) en estado sélido usando un extrusor doble husillo modificado ha sido empleada
como un método simple para producir nanocompositos de grafito sin modificar dispersado en
polipropileno [11].

1.4.6.2 Propiedades mecanicas

La manera mas simple de evaluar el refuerzo de polimeros con la adicién de grafeno es por
medio de las curvas de esfuerzo-deformacién. Un comportamiento tipico de varios sistemas
polimero/grafeno y polimero/6xido de grafeno reducido es que el mddulo de Young y la
resistencia tensil muestran un incremento al aumentar la carga, pero la elongacion al quiebre
disminuye [11]. Zhao y col. (2010) estudiaron el efecto reforzante del 6xido de grafeno reducido
(rGO) en la matriz del poli(vinil alcohol). Se obtuvieron asombrosos resultados en la curva
esfuerzo-deformacion con una carga de tan solo 0.3% volumen de rGO pero la adicion de 10
veces mas material (hasta 3.0%) condujo a un efecto menos espectacular en las propiedades.
Tanto el modulo de Young como la resistencia tensil del polimero se incrementaron al aumentar
la carga de rGO pero la elongacidn al quiebre disminuyd. En otro estudio, Song y col. (2011)
investigaron el comportamiento de esfuerzo-deformacidn del polipropileno reforzado con 6xido
de grafeno reducido. Se encontrd una mejora significativa para una carga de 0.1% peso de rGO
pero la elongacion al quiebre disminuy6 al aumentar la carga mientras que la resistencia tensil
y el modulo de Young presentaron su valor maximo a una carga alrededor de 0.5-1.0% peso.
Coleman y col. (2010) investigaron el reforzamiento del poliuretano con grafeno pristino.
Observaron un gran incremento en la pendiente de la curva esfuerzo-deformacion (el médulo
de Young se incrementd por un factor de 102 para las cargas mas altas) y la elongacion al quiebre
disminuy6 con el aumento de la carga. Ademas encontraron que para una carga dada de grafeno,
el efecto reforzante disminuyd con el decremento del tamafio de la hojuela del grafeno, lo cual

encontraron consistente con el trabajo realizado por Gong y col. (2010) [11].
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1.5 Tecnicas de caracterizacion
1.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia en el infrarrojo es una herramienta versatil que se aplica para la determinacion
cualitativa y cuantitativa de especies moleculares de todo tipo. Las aplicaciones de esta técnica
se dividen en tres grandes categorias, las cuales estan relacionadas con las tres regiones
espectrales del infrarrojo: cercano, medio y lejano. La regién mas utilizada es las del infrarrojo
medio que se extiende entre aproximadamente 670 y 4000 cm™ [22]. En la figura 1.7 se observa

el espectro electromagnético con las tres zonas del infrarrojo.

Ultravioleta IR IR IR Ondas de
Rayosy RayosX lejano cercano Visible cercano medio lejano microondas radio
01A 5A 100A 2000A 07pm 25ym 25pm  1mm 0cm A
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109 2107 106 5104 25104 14104 4000 400 10 01 (em™)
31019 61017 31016 151015 751014 41014 121014 121013 31011 3109 v (hz)
«——Electronica ——» «————— Rotacional ——»

«— \ibracional —»

Figura 1.7 Espectro electromagnético [23].

Como con otros tipos de absorcion de energia, las moléculas son excitadas a un estado de energia
superior. Una molécula absorbe solo frecuencias selectas (energias) de radiacion infrarroja. La
radiacion en este rango de energias corresponde a un rango que abarca las frecuencias
vibracionales de tension y estiramiento de los enlaces en la mayoria de las moléculas covalentes.
En el proceso de absorcion, aquellas frecuencias de radiacion infrarroja que relacionan las
frecuencias vibracionales de la molécula en cuestion son absorbidas, y la energia absorbida sirve
para incrementar la amplitud de los movimientos vibracionales de los enlaces en la molécula.
Sin embargo, no todos los enlaces en una molécula son capaces de absorber energia infrarroja,
incluso si la frecuencia de la radiacion exactamente encaja con el movimiento del enlace. S6lo
aquellos enlaces que tienen un momento dipolar que cambia como funcién del tiempo son
capaces de absorber radiacion infrarroja. Enlaces simétricos, como lo de Hz o Cl; no absorben

radiacion infrarroja. Un enlace debe presentar un dipolo eléctrico que cambie a la misma
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frecuencia que la radiacién recibida para que la energia sea transferida. Por tanto, un enlace

simétrico que tiene grupos idénticos o casi idénticos a los lados no absorberé en el infrarrojo.

Debido a que cada tipo de enlace tiene una frecuencia de vibracion diferente, y considerando
que dos enlaces del mismo tipo en dos diferentes componentes se encuentran en dos ambientes
distintos, dos moléculas de diferente estructura nunca tendran exactamente el mismo patron de
absorcion infrarroja o espectro infrarrojo. A pesar de que algunas de las frecuencias absorbidas
en los dos casos puede ser la misma, en ningln caso el espectro infrarrojo de dos moléculas
diferentes sera el mismo. Por tanto, el espectro infrarrojo puede ser usado por las moléculas

como la huella digital para los humanos [24].

Un segundo y mas importante uso del espectro infrarrojo es determinar la informacion
estructural de la molécula. Las absorciones de cada tipo de enlace (N-H, C-H, O-H, C-X, C=0,
C-0, C-C, C=C, etc.) se encuentran regularmente solo en ciertas porciones pequefas de la region
infrarroja vibracional. Un pequefio rango de absorcion se puede definir para cada tipo de enlace.

En la figura 1.8 se aprecian algunas frecuencias vibracionales de algunos enlaces [23].
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Figura 1.8 Frecuencias vibracionales para algunos enlaces [23].

32



Los modos mas simples de movimiento vibracional en una molécula que son activos en el
infrarrojo son los modos de estiramiento y flexion (figura 1.9). En general, vibraciones de
estiramiento asimétricas ocurren a mas altas frecuencias que las vibraciones de flexién. Los
términos tijereteo, balanceo, aleteo y torsién son cominmente usados para describir los origenes

de las bandas infrarrojas [24].

Vibraciones de flexion

Vibraciones de tension /% Oi;?@

\ / \/ Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
\ / / o 5 + ‘5

Simétrica Antisemétrica & % &'\ /()

Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

/7

Figura 1.9 Modos vibracionales de las moléculas [25].

1.5.2 Espectroscopia Raman

Cuando una radiacion pasa a través de un medio transparente, una fraccion del haz se dispersa
en todas direcciones. En 1928, el fisico hindu C. V. Raman descubri6 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 la dispersion Raman, demuestra que el fendmeno esta relacionado con el mismo
tipo de cambios vibracionales cuantizados que se producen en la absorcién infrarroja. Por tanto,
la diferencia de longitud de onda entre la radiacion visible incidente y la dispersada corresponde
a las longitudes de onda de la region del infrarrojo medio. En efecto, para una especie
determinada, el espectro de dispersion Raman y el espectro de absorcion infrarrojo, con

frecuencia, suelen parecerse mucho. Sin embargo, hay suficientes diferencias entre los tipos de
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grupos funcionales que son activos en el infrarrojo y los que lo son en Raman, haciendo ambas

técnicas complementarias y no competitivas.

Una ventaja Gtil de los espectros Raman con respecto a los de infrarrojo, se debe al hecho de
que el agua no produce interferencias y, por tanto, es posible obtener los espectros Raman de

disoluciones acuosas [24].

La espectroscopia Raman se ha convertido en una de las técnicas mas populares para la
caracterizacion de carbonos amorfos y desordenados, fullerenos, nanotubos, diamantes, cadenas
de carbonos y moléculas policonjugadas. Esta técnica es particularmente util para el grafeno
debido a que la ausencia de un gap de banda hace resonar todas las longitudes de onda de la
radiacion incidente. Por tanto el espectro Raman contiene informacion acerca de la estructura

atdmica y propiedades eléctricas.

El nimero de capas de grafeno (N) en una muestra puede ser determinado por espectroscopia
dispersiva de luz elastica (Rayleigh), pero esta determinacion solo funciona para muestras
exfoliadas en substratos optimizados y no proporciona otra informacion estructural o
electronica. Por otro lado, la espectroscopia Raman funciona para todas las muestras de grafeno.
Ademas, se pueden identificar dafios estructurales, grupos funcionales y modificaciones
quimicas introducidas durante la preparacién, procesamiento o localizacion del grafeno. Como
resultado, el espectro Raman es invaluable para el control de calidad y para la comparacion de

muestras usadas por diferentes grupos de investigacion.

El espectro de todos los materiales en base a carbono muestra pocas caracteristicas prominentes,
sin importar la estructura final. Sin embargo, las formas, intensidades y posiciones de esos picos
brindan informacion considerable, a menudo comparable con la obtenida por otras técnicas mas
complicadas y destructivas. Por ejemplo, con la espectroscopia Raman es posible distinguir

entre carbono amorfo, un nanotubo metalico o una muestra de grafeno dopado [26].

El espectro Raman de grafeno monocapa consiste de distintas bandas (figura 1.10). La banda G
corresponde al fondn E»g de alta frecuencia a I'. La banda D es debida a los modos de respiracion
de anillos de seis atomos y requiere un defecto para su activacion. Esto viene de los fonones TO
alrededor de la zona Brillouin esquina K. Es activo por doble resonancia y es altamente

dispersivo con la energia de excitacion debido a la anomalia Kohn en K. La doble resonancia
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también puede ocurrir como un proceso intravalle, es decir, conectando dos puntos que
pertenecen al mismo cono alrededor de K (0 K"). Lo anterior origina la banda llamada D". La
sefial 2D es el sobretono del pico D y la banda 2D" el sobretono de la D”. Puesto que las bandas
2D y 2D’ se originan de un proceso donde la conservacion de momentum es satisfecho por dos
fonones con vectores de onda opuestos, ningun defecto es requerido para su activacion, y por

tanto, estan siempre presentes [26].

Intensidad (u.a.)

D' D+D"\D+D" 2I¥
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Figura 1.10 Espectro Raman del grafeno monocapa [26].

1.5.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

En la espectroscopia de electrones, se hace incidir un haz de electrones o fotones sobre la
superficie a analizar. La sefial del analito estd formada mas por haces de electrones que de
fotones, al hacer incidir haces. Las mediciones espectrométricas consisten en la determinacion

de la potencia de este haz en funcidn de la energia (o de la frecuencia, hv) de los electrones.

35



La espectroscopia fotoelectronica de rayos X también llamada espectroscopia de electrones para
analisis quimico (conocida por sus siglas en inglés como ESCA) no sdlo da informacion acerca
de la composicion atdmica de la muestra sino también sobre la estructuray el grado de oxidacion

de los compuestos que estan siendo examinados.

La figura 1.11 muestra una representacion esquematica del proceso fisico implicado en esta
técnica, donde las tres lineas inferiores designadas por Ey, Ev” y Eb”” representan las energias de
los electrones de las capas internas K y L de un 4&tomo. Las tres lineas superiores representan
algunos de los niveles de energia de los electrones de la capa mas externa o de valencia. Como
se muestra en la figura, uno de los fotones de un haz monocromatico de rayos X de energia
conocida hv desplaza a un electron e” de un orbital K de energia Ep. La reaccion se representa

como:
A+hv - A +e- Ecuacion 1
Donde A es un atomo, una molécula o un ion y A*" es un ion electrénicamente excitado con una

carga positiva mas que A.
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Figura 1.11 Esquema del proceso ESCA. El haz incidente esta constituido por fotones
de rayos X monoenergéticos. El haz emitido se compone de electrones [22].

36



La energia cinética del electron emitido Ex se mide en un espectrometro de electrones. La

energia de enlace del electron Ey se puede calcular mediante la ecuacion:

E,=hv—E,—w Ecuacion 2

En esta ecuacién, w es la llamada funcion de trabajo del espectrometro, un factor corrector del
entorno electrostético en el cual el electron se forma y se mide. Existen varios métodos para
determinar el valor de w. La energia de enlace de un electrdn es caracteristica del &tomo y del

orbital en el que se encontraba el electron que se ha emitido.

Los componentes de los espectrometros de electrones son: una fuente, un dispositivo para
contener la muestra, un analizador que tiene la misma funcion que un monocromador, un
detector, un procesador de sefial y un dispositivo de lectura. La figura 1.12 muestra una
disposicion tipica de estos componentes. Los espectrometros de electrones generalmente
requieren sistemas de vacio elaborados para reducir la presion en todos los componentes entre
10y 100 torr. [22].

Campo semiesférico

multicanal

Circulo de .
Rowland Cristal
dispersante

Pantalla de
salida

Fuente de rayos X

Figura 1.12 Principio de un instrumento moderno para ESCA que emplea una
fuente monocromatica de rayos X y un espectrometro de campo semiesférico [22].
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1.5.4 Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X ha proporcionado una cantidad importante de informacién a la ciencia
y a la industria. Por ejemplo, la mayor parte de los conocimientos sobre la ordenacion vy el
espaciado de los &tomos en los materiales cristalinos se ha deducido directamente de estudios
de difraccion. Ademas, tales estudios han aportado un entendimiento mas claro de las
propiedades fisicas de los metales, de los materiales poliméricos y de otros sélidos.

La difraccion de rayos X proporciona un medio adecuado y préctico para la identificacion
cualitativa de compuestos cristalinos. Los métodos de rayos X de polvo cristalino se basan en
el hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccién unico.

Para los estudios analiticos de difraccion, la muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo
fino homogeéneo. De esta forma, los numerosos pequefios cristales estan orientados en todas las
direcciones posibles, y, por tanto, cuando un haz de rayos X atraviesa el material, se puede
esperar que un numero significativo de particulas estén orientadas de tal manera que cumplan

la condicidn de Bragg de la reflexidn para todos los espaciados interplanares posibles.

Los diagramas de difraccion se obtienen, normalmente, con instrumentos automaticos de disefio
similar al que se muestra en la figura 1.13. En este caso, la fuente es un tubo de rayos X con
filtros adecuados. Observese que el angulo que forma el detector con el haz (2 0) es el doble que
el que forma con la cara del cristal. La fuente es un tubo de rayos X y la muestra se coloca en el
haz. En algunos casos, el soporte de la muestra gira con el objetivo de aumentar la aleatoriedad
en las orientaciones de los cristales. EI diagrama de difraccion se obtiene entonces mediante un
barrido automatico, de la misma manera que se obtiene un espectro de emision o de absorcion.
Los instrumentos de este tipo suelen ofrecer la ventaja de presentar una elevada precision en las

medidas de intensidad, reduccion automatizada de datos y generacion del informe.

La identificacidén de especies a partir de su diagrama de difraccién de polvo cristalino se basa
en la posicion de las lineas (en términos de 6 o 2 0) y en sus intensidades relativas. El &ngulo de
difraccion 20 se determina por el espaciado entre un grupo particular de planos. Con la ayuda
de la ecuacién de Bragg, esta distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de la fuente
conocida y del angulo medido. Las intensidades de la linea dependen del niamero y del tipo de

centros atomicos de reflexion que existen en cada grupo de planos.
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Figura 1.13 Monocromador y detector de rayos X [22].

Normalmente, tres o cuatro espaciados sirven para identificar el compuesto sin ambiguedad. Si

la muestra contiene dos 0 mas compuestos cristalinos, la identificacion se hace mas compleja.

También es posible hacer un analisis cuantitativo de mezclas cristalinas midiendo las

intensidades de las lineas de difraccion y comparandolas con patrones [22].

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre el vector
eléctrico de la radiacion Xy 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
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distancias entre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de

onda de la radiacion. El resultado es la difraccion.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6, una
porcién del haz es dispersada por la capa de &tomos de la superficie. La porcidn no dispersada
del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccion es dispersada y la
que queda pasa a la tercera capa (figura 1.14). El efecto acumulativo de esta dispersion
producida por lo 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 requerimientos para la
difraccion de rayos X son que el espaciado entre las capas de los &tomos sea aproximadamente
el mismo que la longitud de onda de la radiacion y que los centros de dispersion estén

distribuidos en el espacio de una manera muy regular.

Figura 1.14 Difraccién de rayos X producida por un cristal [22].

En 1912, W. L. Bragg trat6 la difraccién de rayos X por cristales como muestra la figura 1.14.
En este caso, un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un
angulo 6. La dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con los

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

AP + PC = nAi Ecuacién 3
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Donde n es un namero entero, la radiacion dispersada estaré en fase en OCD vy el cristal parecera

reflejar la radiacion X. Pero
AP = PC = d senf Ecuacion 4

Donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las condiciones para
que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un &ngulo 6 con la superficie

del cristal, son

nd = 2d sen0 Ecuacién 5

La ecuacion anterior se conoce como ecuacion de Bragg y es de suma importancia. Hay que
sefialar que los rayos X son reflejados por el cristal solo si el &ngulo de incidencia satisface la
condicidn
Ecuacion 6
ni

senf = >d

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas [22].

La técnica de DRX es relevante para la caracterizacion del 6xido de grafeno, ya que este puede
ser considerado como una red desordenada tridimensional de nanografito. La figura 1.15
muestra una imagen esquematica de nanoparticulas de grafito y sus dimensiones: en el plano

basal se encuentra La y perpendicular a este plano se encuentra L.

La forma convencional de obtener el tamafio promedio de particulas microscopicas en polvo en

la direccion [hkl] es aplicando la ecuacion de Scherrer:

KA -
Ly =5——+< Ecuacion 7

Bhi €05 (Opkr)

Donde h, k I son los indices de Miller, K es el factor de forma, 4 la longitud de onda del haz de
difraccion, 26na Y Bni son la posicion y el ancho maximo a la altura media de la linea (hkl),
respectivamente. Los valores del factor de forma K para diferentes picos (hkl) fueron estimados

como 1.84 para La (largo de la particula) y 0.9 para L. (ancho de la particula) [27].
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Figura 1. 15 Imagen esquematica de nanoparticula de grafito [27].

1.5.5 Microscopia electronica de barrido

En muchos campos de la quimica, de las ciencias de los materiales, de la geologia y de la
biologia, es cada vez mas importante el conocimiento detallado de la naturaleza fisica de la
superficie de los solidos. EI método clasico para obtener tal informacion fue la microscopia
Optica que todavia es una técnica muy importante para la caracterizacion de superficies. Sin
embargo, la resolucion de la microscopia Optica esta limitada por los efectos de difraccion de la
longitud de onda de orden similar a la de la luz. Normalmente, la informacidn se obtiene sobre
las superficies con una resolucién considerablemente elevada, mediante técnicas como la

microscopia electronica de barrido (SEM).

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo programado la superficie
del sélido con un haz de electrones de energia elevada y como consecuencia de ello se producen
en la superficie diversos tipos de sefiales. El rastreo programado es similar al utilizado en un
tubo de rayos catodicos o en un aparato de television, en el que un haz de electrones barre la
superficie en linea recta (direccion x), vuelve a la posicion inicial y es desplazado hacia abajo
(direccién y) un incremento establecido. Este proceso se repite hasta que el area deseada de la
superficie ha sido barrida. Durante este proceso de barrido se recibe una sefial por encima de la
superficie (direccién z) y se almacena en un sistema computarizado donde posteriormente se

convierte en una imagen.
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Las sefiales producidas durante el barrido incluyen electrones retrodispersados, secundarios y
Auger; fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. Todas
estas sefiales se han utilizado en estudios de superficies, pero las méas usuales son las que
corresponden a electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el

microscopio de barrido de electrones.

La figura 1.16 muestra el esquema de un instrumento combinado que es a la vez un microscopio
electronico de barrido y una microsonda electronica de barrido. Obsérvese que se utiliza un
cafdn 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.

Cafdn de electrones Fuente de alimentaciin de
alta tensidn vanable

Haz de electrones -

Lentes -
condensadoras |-
magnéticas

Controles de [as bobinas
de barrido (amplificacicn)

- Digtector de e
S
Dietector de rayos X/
S
Itl
— . Pantalla
A las bombas de vacio =— 3 CTR
—

Cirmara de muestra

Figura 1.16 Esquema de un SEM o de un microscopio electrénico de barrido [22].
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Como se mostré en la figura anterior, 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 condenadoras, que puede constar de una 0 mas
lentes, es el responsable de que el haz de electrones llegue a las lentes objetivo y estas
determinan el tamafio del haz de electrones que incide sobre la superficie de la muestra.

Con este tipo de microscopio, el barrido se lleva a cabo mediante los dos pares de bobinas
localizadas entre las lentes objetivo (véase figura 1.16). Uno de los pares desvia el haz en la
direccién x a lo largo de la muestra y el otro lo desvia en la direccién y. El barrido se controla
mediante la aplicacion de una sefal 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 (esto es, 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. Asi, mediante movimientos rapidos del haz, la superficie de la muestra
puede ser irradiada completamente con el haz de electrones. Las sefiales que llegan a las bobinas
de barrido pueden ser analégicas o digitales. Los barridos digitales tienen la ventaja de que

ofrecen un movimiento y una localizacion muy reproducible del haz de electrones.

Las interacciones de un solido con un haz de electrones se pueden dividir en dos grandes
categorias: interacciones elasticas que afectan las trayectorias de los electrones en el haz in que
se alteren significantemente sus energias y las interacciones inelasticas, que resultan de la
transferencia total o parcial de la energia de los electrones al sélido. El sélido excitado emite
entonces electrones secundarios, electrones Auger, rayos X y a veces fotones de longitudes de

onda mas largas.

Dispersion elastica. Cuando un electron colisiona elasticamente con un atomo se produce un
cambio en la componente de direccidn del electron pero se mantiene virtualmente intacta la
velocidad del mismo, por tanto la energia cinética del electron permanece practicamente
constante. El &ngulo de desviacion para una colisién dada es aleatorio y puede variar desde 0

hasta 180 grados.
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Produccion de electrones secundarios. Cuando la superficie de un sélido se bombardea con un
haz de electrones cuya energia es del orden de varios keV, se observa que a lo largo de la
superficie se emiten electrones con energias de 50 eV 0 menos junto con los electrones
retrodispersados. El nimero de estos electrones secundarios es generalmente del orden de la
mitad a la quinta parte de los electrones retrodispersados o incluso menos. Los electrones
secundarios se producen como resultado de interacciones entre los electrones altamente
energéticos del haz y los electrones de conduccidn, débilmente enlazados del s6lido, lo que da
lugar a la expulsion de estos electrones de la banda de conduccién.

Un tercer efecto del bombardeo de electrones sobre la superficie de un sélido es la obtencion de
fotones de rayos X.

El microscopio electrénico de barrido proporciona informacion morfologia y topogréafica sobre
la superficie de solidos que normalmente es necesaria para entender el comportamiento de las

superficies [22].

1.5.6 Analisis termogravimétrico

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una muestra, colocada
en una atmoésfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la
temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion de la
masa o del porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de

descomposicion térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de una balanza
analitica sensible, un horno, un sistema de gas de purga para proporcionar una atmaosfera inerte
(o algunas veces reactiva) y un microprocesador/microordenador para el control del instrumento
y la adquisicion y visualizacidén de datos. Ademas, existe la opcion de afadir un sistema para
cambiar el gas de purga en las aplicaciones en las que este gas debe cambiarse durante el

experimento.

Estan comercialmente disponibles diferentes disefios de termobalanzas que son capaces de
proporcionar informacion cuantitativa sobre muestras cuyas masas van desde 1 mg hasta 100 g.

Sin embargo, el tipo de balanza mas comun tiene tan solo un intervalo entre 5 y 20 mg. Si bien
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el soporte de la muestra debe estar alojado en el horno, el resto de la balanza debe estar aislado

térmicamente del horno. La figura 1.17 muestra el esquema de un disefio de una termobalanza.

Horno

Figura 1.17 Componentes de una termobalanza: A, brazo; B, copa y soporte de la muestra;
C, contrapeso; D, lampara y fotodiodos; E, bobina; F, iman; G, control del amplificador;
H, calculador de la tara; I, amplificador; J, registro [22].

El intervalo de temperatura para la mayoria de los hornos para termogravimetria va desde la
temperatura ambiente hasta 1500 °C. A menudo se pueden variar las velocidades de
calentamiento o enfriamiento del horno desde aproximadamente cero hasta valores tan elevados
como 200 °C/min. Para evitar la transferencia de calor a la balanza es necesario aislar y refrigerar
el exterior del horno. Normalmente se utiliza nitrégeno o argon para purgar el horno y evitar la

oxidacion de la muestra.

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real de la muestra.
Esta temperatura puede, en un principio, obtenerse introduciendo un pequefio termopar
directamente en la muestra. Sin embargo, este procedimiento rara vez se sigue debido a las
descomposiciones cataliticas de las muestras, a las potenciales contaminaciones de las mismas
y a los errores de pesada que provienen de las terminales del termopar. Debido a estos

problemas, las temperaturas registradas se miden generalmente con un pequefio termopar
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localizado lo més cerca posible del recipiente de la muestra. Las temperaturas registradas tienen

entonces, en general, un retraso o adelanto con respecto a la temperatura real de la muestra.

Quiza las aplicaciones mas importantes de los métodos termogravimétricos se encuentran en el
estudio de polimeros. Los termogramas proporcionan informacién sobre los mecanismos de
descomposicién de diversas preparaciones poliméricas. Ademds, los patrones de
descomposicién son caracteristicos de cada tipo de polimero y, en algunos casos pueden ser
utilizados con finalidades de identificacion [22].

1.5.7 Analisis mecanico dinamico

Esta técnica se basa en la aplicacion de una fuerza oscilatoria a una muestra para posteriormente
hacer el anélisis de la respuesta del material a esa fuerza. De lo anterior, se pueden calcular las
propiedades como la tendencia a fluir (llamada viscosidad) debida al desfase y la rigidez
(mddulo) de la recuperacion de la muestra. Estas propiedades a menudo describen la capacidad
de perder energia en forma de calor y la capacidad de recuperarse de una deformacion
(elasticidad). Una manera de describir lo que se esta estudiando es la relajacion de las cadenas
poliméricas. Otra descripcion seria la discusion de los cambios que ocurren en el volumen libre

del polimero.

En el DMA, se obtiene informacion del modulo complejo (E*), modulo elastico (E”) y mddulo
imaginario de pérdida (E™") y son calculados a partir de la respuesta del material a ondas
sinusoidales. Estos diferentes modulos permiten la caracterizacion del material debido a que se
puede examinar la capacidad de un material para acumular energia (E"), perder energia (E™) y
se puede obtener también la relacion de estos efectos (tan &), llamado factor de

amortiguamiento.

Basicamente, se obtienen dos términos o médulos: uno relacionado con el almacenamiento de
energia y otro relacionado con la pérdida de energia. Esto se puede ver esquematicamente en la
figura 1.18. Un término nos permite ver cuan elastico es el polimero mientras que el otro nos da

informacion sobre el comportamiento viscoso [28].
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E” Perdida de energia debida
al movimiento interno

— E° Respuesta elastica

Figura 1.18 Cuando una pelota es lanzada, la energia inicialmente empleada se divide en
dos partes, una parte de recuperacion que puede describirse como E” y la perdida de energia
debido a la friccion y movimientos internos llamada E™ [28].

1.5.8 Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica termica en la que se miden las diferencias
en la cantidad de calor aportado a una sustancia y a una referencia en funcién de la temperatura

de la muestra cuando las dos estan sometidas a un programa de temperatura controlado.

Para obtener los datos en calorimetria de barrido diferencial 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 mantienen iguales mientras las temperaturas
se aumentan (o disminuyen) linealmente. En la DSC de flujo de calor, se mide la diferencia en
cantidad de calor que fluye hacia la muestra y hacia la referencia cuando la temperatura de la

muestra se aumenta (o disminuye) linealmente.

A pesar que los dos métodos proporcionan la misma informacién, la instrumentacion de los dos

es esencialmente diferente.

En la 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 (figura 1.19). 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 equilibrado. Los hornos estan empotrados en un amplio sumidero de calor de
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temperatura controlada. Sobre los hornos se encuentran los soportes de la muestra y de la
referencia, los cuales tienen insertados termdmetros de resistencia de platino para controlar

continuamente la temperatura de los dos materiales.

Sensores
de Pt

E=1AYli==1]
W W

Calentadores
individuales

Figura 1.19 Esquema de un soporte de muestra
y de los hornos de un DSC [22].

Por otro lado, en la DSC de flujo de calor, el calor fluye hacia la muestra como hacia el material
de referencia a traves de un disco termoeléctrico de constatan calentado eléctricamente (figura
1.20). Los platillos pequefios de aluminio para la muestra y la referencia se colocan sobre
plataformas elevadas formadas en el disco de constatan. El calor se transfiere a través de los
discos hacia la muestra y la referencia a través de los dos platillos. La diferencia entre el flujo
de calor hacia la muestra y la referencia se controla mediante unos termopares de superficie de
cromel/constatan formados por la union entre la plataforma de constatan y los discos de cromel
sujetados a la parte inferior de la plataforma. Se puede demostrar que la diferencia entre la
cantidad de calor que fluye hacia los dos platillos es directamente proporcional a la diferencia
en la salida en las dos uniones del termopar. La temperatura de la muestra se estima por la unién

de Cromel/alumel colocada debajo del disco de la muestra [22].

Los experimentos calorimétricos de barrido diferencial se llevan a cabo normalmente en la
modalidad de barrido de temperatura, pero ocasionalmente se encuentran experimentos
isotérmicos, en donde es posible seguir los procesos de cristalizacién. Llevando a cabo
experimentos isotérmicos a diferentes temperaturas es posible caracterizar completamente el

comportamiento de un material durante su cristalizacion [22].
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Con la DSC es posible caracterizar procesos como la fusion y la cristalizacion asi como
temperaturas de transiciones vitreas (Tg). También puede ser utilizada para estudiar la oxidacion,
asi como otras reacciones quimicas. Los métodos térmicos diferenciales han encontrado

aplicacion en la industria farmacéutica, alimentaria y en el estudio de procesos bioldgicos [29].

Disco termoeléctrico
{constantan)

Anillo de plata Entrada del gas
\ di purga Tapa
Platillo de 7z //3? TP ATA
la referencia Camara de la muestra
R Platillo de
NI IILLL la muestra
Unién al ’
termopar | Disco de
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Blogue | alumel
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Hilo de
chromel

Figura 1.20 Esquema de una celda de DSC de flujo de calor [22].

1.5.9 Reologia

La reologia ha sido propiamente definida como el estudio del flujo y la deformacion de
materiales. Hay dos tipos basicos de flujo con movimiento relativo de particulas adyacentes de
liquido; son llamados flujo de cizallamiento y flujo extensional (también conocido como flujo
elongacional). En el flujo de cizallamiento, los elementos del liquido fluyen unos sobre otros,
mientras que en el flujo extensional, los elementos adyacentes se acercan o se alejan unos de

otros, como se observa en la figura 1.21.
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Figura 1.21 Movimiento de las particulas en flujos de cizallamiento y extensional [30].

Velocidad y esfuerzo de cizallamiento. Se puede visualizar en la figura 1.22 un flujo de
cizallamiento alternativo como el movimiento de ldminas hipotéticas deslizandose unas sobre
otras. En el caso mas simple, la velocidad de cada lamina se incrementa linealmente con respecto
a su vecino de abajo, asi que las capas que estan a dos veces de distancia de cualquier lamina
estacionaria se moveran al doble de velocidad. El gradiente de velocidad en la direccion a
angulos adecuados respecto al flujo es llamado velocidad de cizallamiento (también conocida
como gradiente de velocidad o velocidad de deformacion), y la fuerza por unidad de area creada

o producida por el flujo es llamada esfuerzo cortante.

N

s/ 4— Laminas
hipotéticas

Figura 1.22 Laminas hipotéticas en flujo de cizallamiento [30].
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La velocidad de cizallamiento tiene unidades de velocidad dividida por la distancia (metros por
segundo / metro), dejando unidades de segundos reciprocos (s). El esfuerzo cortante tiene
unidades de newtons por metro cuadrado, N/m?, pero en el sistema internacional de unidades

Sl, el esfuerzo al igual que la presidn, esta dado en unidades de pascales, Pa [30].

Existe una variedad de instrumentos sofisticados disponibles para llevar a cabo mediciones
reoldgicas, dependiendo de las caracteristicas del material a evaluar. Entre ellos se encuentran
los redmetros de cizallamiento, los cuales se pueden dividir en dos grupos: flujos de arrastre,
en el cual el corte (o cizallamento) es generado entre una superficie solida y una movil, y en
flujos de presion, en donde el corte se genera por una diferencia de presién en un canal cerrado.
Entre los redmetros de cizallamiento por flujo de arrastre, se pueden mencionar los de placas

deslizantes, cilindros conceéntricos, cono y plato y los de platos paralelos (figura 1.23) [31].

Coordenadas
Flujos de arrastre

X1 X X3

Placas deslizantes

Cilindros concéntricos

(flujo Couette)

v .
@
Cono y plato %ﬂ o 0 r
o
&

Platos paralelos

(flujo torsional)

Figura 1.23 Geometrias comunes para flujo de cizallamiento por arrastre [31].
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1.5.9.1 Redmetro de platos paralelos

La geometria de discos paralelos (llamados también platos paralelos) fue sugerida por Mooney
(1934). El aparato de Mooney, el cual consiste de un disco rotando dentro de una cavidad
cilindrica, es usado extensivamente en la industria del caucho. Russell (1946) midi6 las fuerzas
normales del empuje total entre los dos discos. Greensmith y Rivlin (1959) midieron la
distribucion de presién, y Kotaya y col. (1959) usaron el empuje total para estudiar los esfuerzos
normales en polimeros fundidos. En muchos sentidos el flujo es similar al de cono y plato. Sin
embargo, en contraste con la configuracion de cono y plato, el flujo entre discos paralelos no es

homogéneo. La geometria de discos paralelos se observa en la figura 1.24 [31].

Q,8
|- —_—

—
o

Figura 1.24 Esquema de redmetro de platos paralelos [31].

1.5.9.2 La reologia en polimeros

El flujo de sistemas poliméricos, ya sea en solucion o en fundido, ha fascinado a los reologistas
por muchos afios. Debido a que estos sistemas a menudo exhiben propiedades viscoelasticas,
los polimeros han atraido mas atencion de la esperada. Se pueden encontrar soluciones
poliméricas en situaciones cotidianas, especialmente en las soluciones macromoleculares
encontradas en el cuerpo humano como la saliva, la sangre, las proteinas, etc. En términos de
productos naturales, varias gomas Yy resinas han demostrado ser Utiles en muchas situaciones
practicas. Los polimeros hechos por el hombre representan una gran industria, los cuales

invaden cada parte de nuestras vidas [30].
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1.5.10 Ensayo de tension

El ensayo de tension mide la resistencia de un material a una fuerza estatica o gradualmente
aplicada. Un dispositivo de ensayo aparece en la figura 1.25; una probeta tipica tiene un
didmetro de 0.505 plg y una longitud calibrada de 2 plg. La probeta se coloca en la maquina de
pruebas y se le aplica una fuerza F, que se conoce como carga. Para medir el alargamiento del
material causado por la aplicacion de la fuerza en la longitud calibrada se utiliza un

extensometro.

+ Fuerza

~<+— Mordaza Cabezal
movil

— Longitud
calibrada

— Mordaza

Figura 1.25 Mediante un cabezal movil, en la prueba de tension
se aplica una fuerza unidireccional a una probeta [32].

Algunos conceptos utilizados en este tipo de ensayos se definen a continuacion.

Esfuerzo y deformacidn ingenieriles. Para un material dado, los resultados de un solo ensayo
son aplicables a todo tamafio y formas de muestras, si se convierte la fuerza en esfuerzo y la
distancia entre marcas calibradas en deformacion. El esfuerzo y la deformacion ingenieriles se

definen mediante las ecuaciones siguientes:
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F L
Esfuerzo ingenieril = o = —-— Ecuacion 8
o
P - -1,
Deformacion ingenieril = € = L Ecuacion 9

Donde A, es el area original de la seccion transversal de la probeta antes de iniciarse el ensayo,
I, es la distancia original entre marcas calibradas y | es la distancia entre las mismas después de
haberse aplicado la fuerza F. La curva esfuerzo-deformacion presentada en la figura 1.26

muestra los resultados del ensayo de tension de una barra de aleacion de aluminio [32].
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Figura 1.26 Curva esfuerzo-deformacion correspondiente a una aleacién de aluminio [32].

Se utilizan muchas unidades distintas para reportar los resultados de un ensayo de tensién. Las
unidades mas comunes para el esfuerzo son Ib/in? (psi) y el megapascal (MPa). Dado que la
deformacidén es adimensional no se requieren factores de conversion para cambiar de sistemas

de unidades.
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1.5.10.1 Propiedades obtenidas del ensayo de tension

A partir de un ensayo de tension se puede obtener informacion relacionada con la resistencia,

rigidez y ductilidad de un material.

Esfuerzo de cedencia. Es el esfuerzo al cual la deformacién plastica se hace importante. Este
esfuerzo divide los comportamientos elastico y plastico del material. Si se desea disefiar un
componente que no se deforme plasticamente, se debe seleccionar un material con un limite
elastico elevado, o fabricar el componente de tamafio suficiente para que la fuerza aplicada
produzca un esfuerzo que quede por debajo del esfuerzo de cedencia. A este esfuerzo también

se le conoce como limite elastico.

En algunos materiales, el esfuerzo al cual el material cambia su comportamiento de elastico a
plastico no se detecta facilmente. En este caso, se determina un esfuerzo de cedencia
convencional. Se traza una linea paralela a la porcion inicial de la curva esfuerzo-deformacion,
pero desplazada a 0.002 in/in (0.2%) del origen. EIl esfuerzo de cedencia convencional de 0.2%

es el esfuerzo al cual dicha linea interseca la curva esfuerzo-deformacion.

Resistencia a la tension. El esfuerzo obtenido de la fuerza mas alta aplicada es la resistencia a
la tension, que es el esfuerzo maximo sobre la curva esfuerzo-deformacion ingenieril. En
muchos materiales ductiles, la deformacion no se mantiene uniforme. En cierto momento, una
region se deforma mas que otras y ocurre una reduccion local de importancia en la seccion recta
(figura 1.27). Esta region localmente deformada se conoce como zona de estriccion o
encuellamiento. Dado que el area de la seccidn transversal en este punto se hace mas pequefia,
se requiere una fuerza menor para continuar su deformacion, y se reduce el esfuerzo ingenieril,
calculado a partir del &rea original A.. La resistencia a la tension es el esfuerzo al cual se inicia

este encuellamiento o estriccién en materiales ductiles.

Propiedades elasticas. EI modulo de elasticidad o médulo de Young, E, es la pendiente de la

curva esfuerzo-deformacion en su region elastica. Esta relacidn es la ley de Hooke:

Ecuacion 10

o
E=—
&

Este modulo esta intimamente relacionado con la energia de enlace de los &tomos (figura 1.28).

Una pendiente muy acentuada o abrupta en la gréafica fuerza-distancia en la zona de equilibrio
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indica que se requieren de grandes fuerzas para separar los atomos y hacer que el material se

deforme elasticamente. Por tanto, el material tiene un médulo de elasticidad alto. Las fuerzas de

enlace y el modulo de elasticidad por lo general son mayores en materiales de punto de fusion

alto.

Fuersa

Encuellamocnio

Figura 1.27 Deformacidn localizada durante el ensayo de tension de
un material ductil produciendo una region de encuellamiento [32].

Enlace fuerte

» Distancia

Fuerza

Enlace débl

Figura 1.28 Curva fuerza-distancia correspondiente a dos materiales, mostrando
la relacion entre el enlace atdmico y el modulo de elasticidad. Una pendiente

dF/da abrupta corresponde a un modulo alto [32].
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El modulo es una medida de la rigidez del material. Un material rigido, con un alto modulo de
elasticidad, conserva su tamafio y su forma incluso al ser sometido a una carga en la region

elastica.

El modulo de resistencia (Er), que es el area que aparece bajo la porcion elastica de la curva
esfuerzo-deformacién, es la energia elastica que un material absorbe o libera durante la

aplicacion y liberacion de la carga aplicada, respectivamente. En el caso de un comportamiento

elastico lineal:
1 ] 4 . -7
E = (§> (esfuerzo de cedencia)(deformacion a la cedencia) Ecuacion 11

La capacidad de un resorte o de una pelota de golf para realizar satisfactoriamente su cometido,

depende de un médulo de resistencia alto.

La relacion de Poisson, u relaciona la deformacion elastica longitudinal producida por un
esfuerzo simple a la tensibn o compresion, con la deformacion lateral que ocurre

simultaneamente:

—Elateral .,
p=——:" Ecuacién 12

glongitudinal
En general, la relacion de Poisson es de aproximadamente 0.3.

Ductilidad. La ductilidad mide el grado de deformacion que puede soportar un material sin
romperse. Se puede medir la distancia entre las marcas calibradas en una probeta antes y después
del ensayo. El % de elongacion representa el porcentaje que la probeta se alarga plasticamente

antes de la fractura:

! -
% de elongacion = L0 %100 Ecuacion 13

Donde Is es la distancia entre las marcas calibradas después de la ruptura del material.

Un segundo método para medir la ductilidad es calcular el cambio porcentual en el area de la
seccidn transversal en el punto de fractura antes y después del ensayo. El % de reduccién en

area expresa el adelgazamiento sufrido por el material durante la prueba.
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A
% de reduccion en area = OA—f x 100
0

Ecuacién 14

Donde At es el area de la seccidn transversal en la superficie de la fractura.

La ductilidad es importante tanto para los disefiadores como para los fabricantes. El disefiador
de un componente preferird un material que tenga por lo menos cierta ductilidad, de manera que
si el esfuerzo aplicado resulta demasiado alto, el componente se deforme antes de romperse. Los
fabricantes también prefieren un material ddctil, a fin de manufacturar formas complicadas sin

que se rompa durante el proceso.

Efecto de la temperatura. Las propiedades a la tension dependen de la temperatura (figura 1.29).
El esfuerzo de cedencia, la resistencia a la tension y el mddulo de elasticidad disminuyen a

temperaturas mas altas, en tanto que, por lo general, la ductilidad se incrementa [32].
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Elongacién (%)

Baja temperatura 30,000

Elongacién (%)

Resistencia (psi)

£ 20,000 = T [
= Resistencinala |
= Alta temperatura Esfuerzo tension l
A
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|
S 0 : L J ()
Deformacién 200 0 200 400
Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 1.29 Efecto de la temperatura a) en la curva esfuerzo deformacion y
b) sobre las propiedades a tension de una aleacion de aluminio [32].

1.5.11 Ensayo de impacto

Cuando se somete un material a un golpe subito e intenso, en el cual la velocidad de aplicacién
del esfuerzo es extremadamente grande, el material puede tener un comportamiento mas fragil
comparado con el que se observa en el ensayo de tensidn. El ensayo de impacto a menudo se

utiliza para evaluar la fragilidad de un material bajo estas condiciones. Se han disefiado muchos
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procedimientos, incluyendo el ensayo Charpy y el ensayo lzod (figura 1.30). Este Gltimo
generalmente se utiliza para materiales no metélicos. La probeta puede o no tener la muesca; la

que tiene muesca en V mide mejor la resistencia del material a la propagacion de grietas.

Durante el ensayo, un péndulo pesado, que inicia su movimiento desde una altura ho, describe
un arco y posteriormente golpea y rompe la probeta; llega a una altura final hs menor. Si se
conocen las alturas inicial y final del péndulo se puede calcular la diferencia en su energia
potencial. Esta diferencia es la energia de impacto absorbida durante la falla o ruptura de la
probeta. Los resultados del ensayo 1zod se expresan en Ib pie/plg o J/m. La capacidad de un

material para resistir cargas a mendo se conoce como tenacidad del material [32].

f~~ Lectura directa de la
3 energia absorbida

ho
Probeta ~

~ v B
h
) ' lopaa""
LA l M,
' _—
-

Muesca a 45°, de 2 mm de profundidad

10 mm

(a) (b}

Figura 1.30 El ensayo de impacto a) los ensayos Charpy e 1zod, y b) dimensiones de las
probetas tipicas [32].
1.5.11.1 Propiedades obtenidas a partir del ensayo de impacto

Los resultados de una serie de pruebas de impacto efectuadas a un polimero a diferentes

temperaturas aparecen en la figura 1.31.

Temperatura de transicién. Es la temperatura a la cual un material cambia de un

comportamiento ductil a un comportamiento fragil. Esta temperatura puede definirse como la
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energia promedio entre las regiones ductil y fragil, a una energia absorbida especifica, o al tener
ciertas caracteristicas en la fractura. Un material sujeto a cargas de impacto durante las
condiciones de servicio debera tener una temperatura de transicion por debajo de la temperatura
de operacion determinada por el ambiente que rodea al material. Sin embargo, hay que hacer

notar que no todos los materiales tienen una temperatura de transicion bien definida [32].
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Figura 1.31 Resultado de una serie de ensayos de impacto lzod para un polimero
termoplastico de nylon super tenaz [32].

Sensibilidad a las muescas. Las muescas causadas por un maquinado, fabricacion o disefio
defectuoso son concentradoras de esfuerzos y reducen la tenacidad de los materiales. La
sensibilidad a las muescas de un material puede evaluarse comparando las energias absorbidas
por probetas con y sin muescas. Las energias absorbidas son mucho menor en probetas con

muesca si dicho material es sensible a estas.

Relacion con el diagrama esfuerzo-deformacion. La energia necesaria para romper un material
esta relacionada con el area bajo la curva esfuerzo real-deformacion real. Aquellos materiales
con resistencia y ductilidad altas tienen buena tenacidad. Los materiales cerdmicos y muchos
compuestos, por otra parte, poseen poca tenacidad, a pesar de su alta resistencia, ya que

virtualmente no tienen ductilidad [32].
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2. Metodologia

En este capitulo se describen los reactivos utilizados para la obtencién del 6xido de grafeno y el
material funcionalizado. Enseguida se muestra el disefio de experimentos. Posteriormente se
describe la metodologia de sintesis y preparacion de los materiales compuestos por medio de
extrusién. Por Gltimo se describen las condiciones a las cuales fueron realizadas las

caracterizaciones de los materiales.

2.1 Materiales
Los reactivos utilizados para la sintesis y funcionalizacion del 6xido se grafeno fueron:

e Grafito marca Sigma-Aldrich

e Acido sulfarico al 98% - 99% RA marca Fermont

e Permanganato de potasio ACS marca Fermont

e Perdxido de hidrogeno al 30% purificado marca Fermont

e Agua desionizada

e (3-aminopropil)trimetoxisilano al 97% marca Sigma-Aldrich

e Alcohol etilico desnaturalizado 40B marca J. T. Baker

e Hidrocloruro de 1-(3-(Dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida con pureza de 99%
marca Sigma Aldrich

e Dimetilamina (solucion acuosa al 40%) marca Merck

e Acido clorhidrico al 36.9% de pureza marca Fermont

e Hidroxido de sodio marca Merck

El nylon 6,6 utilizado fue proporcionado por la compafiia BASF Mexicana S.A. de C.V. marca
Ultramid A3K UNQ601 Polyamide PAG66. Las propiedades fisicas y quimicas del nylon 6,6

proporcionadas por el proveedor se muestran en la tabla 2.1 [33].

62



Tabla 2.1 Propiedades fisicas y quimicas del nylon 6,6.

Propiedad Caracteristica / valor
Estado fisico Gréanulos
Olor Inodoro
Color Variado, segun la coloracion
Valor pH No aplicable

Temperatura de fusion

Aprox. 260 °C

Densidad

1.10 - 1.20 g/ cm® (20 <C) (en ISO 1183-1)

Descomposicion térmica

> 320 °C (TGA)

Solubilidad en agua

Insoluble

Tabla 2.2 Propiedades mecéanicas y térmicas del nylon 6,6.

Algunas propiedades mecanicas y térmicas se pueden apreciar en la tabla 2.2 [34].

Propiedad Método de prueba | Unidades | Valores
Propiedades mecanicas seco/acond.
Madulo tensil ISO 527-1/-2 MPa 3100/1100
Resistencia tensil, 50 mm/min ISO 527-1/-2 MPa 85/50
Elongacion al quiebre, 50 mm/min ISO 527-1/-2 % 30/ >50
Resistencia al impacto Charpy con ISO 179/1eA KJ/m? 5/20
muesca (23 °C)
Resistencia al impacto 1zod con muesca ISO 180/A KJ/m? 5.5/N
(23 °C)
Propiedades térmicas
Temperatura maxima de servicio - °C 200
(operacion de ciclo corto)
Coeficiente de expansion térmica lineal, ISO 11359-1/-2 E-6/K 70-100
longitudinal (23-80 °C)
Conductividad térmica DIN 52612-1 W/(m K) 0.33
Capacidad calorifica especifica - J/I(Kg K) 1700
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2.2 Disefio de experimentos

Se alimentaron al extrusor 200 gramos de material mezclado, teniendo como matriz polimérica

al nylon 6,6 y como materiales de relleno el 6xido de grafeno, 6xido de grafeno funcionalizado

con el agente silano y 6xido de grafeno funcionalizado con la carbodiimida.

Se utilizaron concentraciones de 0.3, 0.6 y 0.9 % peso de nanorelleno. Se ha reportado que bajas

concentraciones de materiales nanométrico usados como aditivos favorecen la dispersion en la

matriz polimérica [1,2]. La nomenclatura empleada para las diferentes muestras utilizadas en

este trabajo se presenta en la tabla 2.3.

Tabla 2.3 Nomenclatura de las muestras.

No. Muestra Descripcion
1 PAG6 Nylon 6,6
2 PA/GO03 Nylon 6,6 con 6xido de grafeno al 0.3 % peso
3 PA/GO06 Nylon 6,6 con 0xido de grafeno al 0.6 % peso
4 PA/GO09 Nylon 6,6 con 0xido de grafeno al 0.9 % peso
5 PA/GOAPTS03 | Nylon 6,6 con oxido de grafeno funcionalizado con APTS al
0.3 % peso
6 PA/GOAPTS06 | Nylon 6,6 con oxido de grafeno funcionalizado con APTS al
0.6 % peso
7 PA/GOAPTS09 | Nylon 6,6 con oxido de grafeno funcionalizado con APTS al
0.9 % peso
8 PA/GOEDACO03 | Nylon 6,6 con 6xido de grafeno funcionalizado con EDAC al
0.3 % peso
9 PA/GOEDACO06 | Nylon 6,6 con oxido de grafeno funcionalizado con EDAC al
0.6 % peso
10 | PA/GOEDACO09 | Nylon 6,6 con 6xido de grafeno funcionalizado con EDAC al
0.9 % peso
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2.3 Procedimiento
2.3.1 Sintesis de 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno se sintetiz6 a partir de grafito empleando el método de Hummers modificado
[35]. Se colocaron 130 ml de acido sulfarico y 5 g de grafito en un matraz con agitacion en
bafio de hielo. Posteriormente se afiadieron 15 g de permanganato de potasio. Se dejé reaccionar
el sistema durante 2 h con agitacion a 0 °C. Se cambid el sistema de reaccidn a un bafio de aceite
a 35°C y se dejo reaccionar por 2 h mas con agitacién. Al término de ese tiempo, se agregaron
lentamente 230 ml de agua desionizada (DI) a la solucién y se calentd el sistema hasta 90 °C
manteniendo esta temperatura durante 15 min. Se adicionaron 400 ml de agua DI y después se
agregaron lentamente 25 ml de perdxido de hidrogeno al 30%. Se dejo enfriar el sistema durante
toda la noche. Se realizaron lavados con agua DI hasta obtener un pH neutro, utilizando una
centrifuga a 4000 rpm durante 10 min. Se secé el 6xido de grafito en una estufa a 70°C y una
vez seco se triturd usando mortero hasta obtener polvo fino para su posterior almacenamiento.
Hasta este paso el material obtenido es el 6xido de grafito. Para poder separar las laminas se
procedio a exfoliar usando un bafio de ultrasonido marca Crest Ultrasonics a una frecuencia de
40 kHz. Se prepararon soluciones acuosas de 1 mg de o0xido de grafito en 1 ml de agua DI. Se
colocaron en ultrasonido por 3 h. El material obtenido (6xido de grafeno) se secé en la estufa a
70 °C. Nuevamente se triturd el material y se almacend en forma de polvo en viales. En la figura
2.1 se observa la reaccion de obtencion del 6xido de grafeno mientras que en la figura 2.2 se

aprecia el equipo utilizado durante la sintesis.

Oxidacion Exfoliacion

Grafito Oxido de grafito Oxido de grafeno

Figura 2.1 Esquema de la sintesis del 6xido de grafeno [36].
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Figura 2.2 Preparacion del 6xido de grafeno a) y b) sintesis a baja y alta temperatura, ¢)

exfoliacion del 6xido de grafeno.

2.3.2 Funcionalizacion del 6xido de grafeno

La funcionalizacion se realizé mediante dos procedimientos empleando dos reactivos diferentes:
un agente silano y una carbodiimida. Lo anterior se realizé con el fin de hacer mas compatible
el material de relleno con la matriz polimérica, al proporcionarles grupos amino y amida,

respectivamente, grupos presentes en el nylon 6,6.

2.3.2.1 Funcionalizacion con agente silano

La reaccion se llevo a cabo siguiendo la metodologia de Li y col. [37]. Se dispersaron 2 g de
agente silano (3-aminopropil) trimetoxisilano (APTS) en 500 ml de una mezcla agua/etanol
(25:75 vol). Se agregaron 200 mg de GO a la solucion agua/etanol y se dejo en ultrasonido por
1 h. Posteriormente, se calento la mezcla a 70 °C durante 4 h en reflujo. Terminada la reaccion,
se procedi6 a recuperar el producto solido lavando tres veces con la misma mezcla agua/etanol
removiendo el reactivo que no reacciond. Por ultimo, se secé el material en estufa a 60 °C [37].
La reaccion quimica involucrada en esta funcionalizacidn se observa en la figura 2.3, en la que
se aprecia que la cadena hidrocarbonada que contiene el grupo amino se incorpora la superficie
del éxido de grafeno, ocupando el lugar de los grupos hidroxilo.
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Figura 2.3 Funcionalizacién del 6xido de grafeno con agente silano [37].

2.3.2.2 Funcionalizacién con la carbodiimida

Esta reaccion es similar a la anterior, pues también se dejo en reflujo a una temperatura
determinada. Se emple6 la metodologia usada por Navarro y col. [38]. Se puso en reflujo una
solucion 1:1 molar de GO con 1-[3-(dimetilamino)propil]-3-etilcarbodiimida (EDAC) en
exceso de dimetilamina. Previamente se calento la dimetilamina a 60°C. Se mantuvo el sistema
de reaccion a 80°C con agitacion durante 6 horas. Posteriormente, se filtré y lavo el nanomaterial
hasta obtener un pH neutro para ponerlo a secar a 60°C durante la noche [37]. Antes de realizar
la funcionalizacion, se llevo a cabo la titulacion de sitios acidos en el éxido de grafeno para
determinar la cantidad de carbodiimida a usar en la reaccion. Para esto, se llevo a cabo una
titulacion acido base empleando una solucion acuosa de acido clorhidrico. La técnica consistio
en agregar 0.08 g de 6xido de grafeno en una solucién de 25 ml de hidroxido de sodio 0.04 N.
La solucién se mantuvo en agitacion durante 48 horas con el objetivo de que los sitios
carboxilicos se equilibraran (neutralizaran) con la base. Una vez neutralizado el material, se
tituld la solucién con écido clorhidrico 0.04 N para poder determinar el hidroxido de sodio en
exceso asi como los grupos carboxilicos en la superficie del 6xido de grafeno [39]. La

concentracién de los sitios acidos fue de 8.98 mmol/g de GO.

La reaccion involucrada en esta funcionalizacion se observa en la figura 2.4. En la figura 2.5, se
presenta el sistema de reflujo utilizado para ambas funcionalizaciones, asi como el equipo de

filtracién al vacio empleado.
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Figura 2.5 a) Sistema de reflujo empleado en las funcionalizaciones y b) proceso de filtracion.

2.3.3 Preparacion del material compuesto

La obtencion del material compuesto se llevé a cabo en dos etapas, en la primera se obtuvieron
concentrados de las mezclas y una vez peletizados, se agregaron las concentraciones adecuadas

de polimero para obtener los materiales deseados.

2.3.3.1 Preparacion de concentrados

La obtencion de los masterbatches (MBs) se realizd empleando el extrusor doble husillo Xplore,

el cual tiene una configuracion vertical y se utilizé un arreglo contrarotatorio de los tornillos.
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El perfil de temperatura fue de 270 °C en las tres zonas de calentamiento con un tiempo de
residencia de 5 min y una velocidad de los tornillos de 100 rpm. Las cantidades a alimentar al
extrusor fueron de 49 g, 46.8 g y 28 g para las muestras de PA66/GO, PA66/GOAPTS y
PA66/GOEDAC, respectivamente. En la tabla 2.4 se enlista la cantidad pesada de relleno y

polimero asi como la concentracion obtenida en cada mezcla.

Tabla 2.4 Cantidades utilizadas en la preparacion de concentrados.

Material Relleno (g) PAG66 (g) Concentracion (%peso)
PAB6/GO 7 42 14.3
PA66/GOAPTS 5.2 41.6 11.1
PA66/GOEDAC 4.2 23.8 15

2.3.3.2 Preparacion de diluciones

La preparacion del material compuesto se llevo a cabo mediante la técnica de mezclado en
fundido. Primeramente se puso a secar el material a 70°C durante 72 h. Una vez seco, se pesaron
las cantidades adecuadas de polimero y concentrados. Posteriormente se mezclaron durante 1
min en bolsas de plastico mediante agitacion manual. Se procedio a alimentarlos al extrusor
doble husillo Leistritz ZSE 18HP. Se utilizé un perfil de temperatura descendiente con ocho
zonas de calentamiento, como se observa en la tabla 2.5, siguiendo la tendencia reportada por
Pravin L. Shah (1994) [40]. La alimentacion al extrusor fue de 200 g por cada muestra (ver
tabla 2.6). La velocidad del tornillo fue de 100 rpm. Se utiliz6 un flujo de nitrégeno en la tolva

de alimentacion al extrusor para evitar la degradacion del material.

Tabla 2.5 Perfil de temperatura de extrusion.

Zona Temperatura (°C) Zona Temperatura (°C)
1 260 5 260
2 275 6 255
3 270 7 250
4 265 8 250
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Tabla 2.6 Cantidad de material a alimentar a extrusor.

Concentracion GO GOAPTS GOEDAC
% Peso MB () PAG6 (9) MB (9) PAG6 (9) MB (9) PAG6 (9)
0.3 4.2 195.8 5.41 194.59 4 196
0.6 8.4 191.6 10.81 189.19 7.99 192.01
0.9 12.61 187.39 16.22 183.78 11.99 188.01

Se prepararon tres tipos diferentes de muestras, siendo la matriz el nylon 6,6 y como relleno se
empled 6xido de grafeno, 6xido de grafeno funcionalizado con agente silano y 6xido de grafeno
funcionalizado con la carbodiimida. Se utilizaron tres concentraciones: 0.3%, 0.6% y 0.9% peso
de nanorelleno tomando como 100% al material compuesto (polimero mas relleno). En la figura

2.6 se observa el equipo utilizado para el procesamiento del material.

Figura 2.6 a) Extrusor XPLORE utilizado para la preparacion de concentrados y b) extrusor

Leistritz empleado para la obtencion del material compuesto.

Una vez obtenido el material extruido, se procedid a triturarlo empleando una licuadora de
laboratorio. Debido a que el material resultante se encontraba muy duro, se utilizé nitrégeno

liquido para suavizarlo y poder cortarlo.
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2.3.4 Prensado de material compuesto

Se prepararon muestras moldeadas para analisis dindAmico mecéanico (barras), reologia y
difraccion de rayos X (discos), para pruebas de tension (probetas tipo V de acuerdo a la norma
ASTM D638) [41] y especimenes para pruebas de impacto (dimensidn de las barras conforme
a la norma ASTM D256) [42]. Se usaron dos prensas, la prensa Carver modelo 3912 en donde

se prensd el material a 280°C, y la prensa Carver Spec usada para enfriamiento.

La secuencia utilizada fue la siguiente: se establece una temperatura de 280°C. Mientras se
alcanza la temperatura, se coloca el material en el molde el cual se encuentra en medio de dos
placas metalicas. Se abre la valvula del nitrégeno. Se introducen las placas dentro de la prensa
(con el material a moldear adentro) y se precalientan durante cuatro min sin aplicar presion.
Transcurrido ese tiempo, se presiona el material hasta 1 tonelada métrica y se mantiene asi por
un min. Después se incrementa la presion hasta 2 toneladas durante 30 s. Se libera la presion.
Se presiona el material a 1, 2 y 3 toneladas métricas durante 20 s cada valor. Una vez que
transcurrieron los 20 s a 3 toneladas, se incrementa la presion hasta 5 toneladas y se mantiene
en ese estado durante 30 s. Por dltimo se libera la presion lentamente hasta llegar a cero y se
cierra la valvula de nitrégeno. Se transportan las placas metalicas a la prensa de enfriamiento
previamente establecida a una temperatura de 55°C donde se presiona a 3 toneladas métricas y
se mantiene durante 5 min. Se libera la presion y se retiran las placas. Se procede a despegar las
muestras de los moldes. Se eligié esta secuencia de prensado debido a que se obtuvieron
especimenes aceptables aplicando esta metodologia. Cabe sefialar que el nylon 6,6 es un
material muy delicado, puesto que se degrada (cambia de color) si se calienta por largos

periodos, ademas se forman burbujas de aire si no se presiona adecuadamente.

Dependiendo del analisis a realizar, fue necesario emplear hojas de teflon entre el molde y el
material para evitar que se pegaran o rompieran los especimenes al momento de retirarlos. Para
las muestras en forma de discos (anélisis de reologia y DRX) y de barras (para analisis DMA)
fue necesario usar tres hojas de teflon, dos entre las placas metalicas y el molde y una entre la
muestra y el molde. Para los especimenes para pruebas de tensién e impacto, solo fue necesario

usar dos hojas de teflon, una entre cada placa metalica y el molde.
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2.4 Técnicas de caracterizacién

A continuacion se describen las condiciones empleadas para la caracterizacion de los distintos

materiales.

2.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

El equipo utilizado fue el espectrofotdmetro FT-IR Nexus 470. Se utilizé el aditamento de
Reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) con punta de diamante. Se realizaron

100 scans con una resolucion de 4 cm™.

2.4.2 Espectroscopia Raman

Los analisis se llevaron a cabo empleando un microscopio confocal marca Horiba modelo
Xplore con un laser de 532 nm, un tiempo de exposicion de 10 segundos, tiempo de acumulacion

de 15 segundos y un rango de trabajo de 100 a 4000 cm™.

2.4.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se utilizé el equipo VG Escalab 3 MKII con una fuente de Mg Ka, una potencia de 300 W (15

kV'y 20 mA) y una presion en la cdmara de analisis de 5.0 x 10 Torr.

2.4.4 Difraccion de rayos X

Se empled la técnica de difraccion de rayos X de angulo alto (WAXD) usando un difractometro
marca XPERT. EIl método empleado fue 6-26. Se utilizd un voltaje de 50 kV y una corriente de
40 KA con un tiempo de paso de 0.5 sy una velocidad de escaneo de 0.02 °/s en un campo de
barrido de 10 a 50° para las muestras en polvo y de 10 a 40° para los materiales compuestos

(discos). Se empled una radiacién Cu Ka con una longitud de onda de 0.154 nm.
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2.4.5 Microscopia electrénica de barrido

Se utiliz6 el microscopio marca Jeol JSM-7600FTE operado a 30 kV y se tomaron iméagenes a

diferentes magnificaciones.

2.4.6 Anélisis termogravimétrico

Las muestras fueron analizadas en el equipo Q500 TA Instruments. Las condiciones del analisis
fueron calentamiento de 25°C a 600°C con una rampa de 10°C/min., en atmdsfera de nitrégeno

con un flujo de 40 ml/min. Los nanocompuestos pesaron alrededor de 12 mg.

2.4.7 Analisis mecanico dinamico

Se utiliz6 un equipo de la marca TA Instruments modelo 2980. Las condiciones de operacion
fueron: temperatura inicial de -70°C, calentamiento de -70°C a 230°C con una rampa de

3°C/min. Se utilizé la mordaza tipo dual cantilever.

2.4.8 Calorimetria diferencial de barrido

Los analisis se llevaron a cabo en un calorimetro diferencial de barrido Q200 TA Instruments.
La cantidad de muestra analizada fue alrededor de 7 mg. Las condiciones de operacion fueron:
calentamiento de 25°C a 300°C con una rampa de 10°C/min, isotérmico durante 3 minutos,
enfriamiento de 300°C a 25°C con una rampa de 10°C/min, calentamiento de 25°C a 300°C con

rampa de 10°C/min.

2.4.9 Reologia

Se utilizd el redmetro Anton Paar modelo Physica MCR 301 con la configuracion de platos
paralelos. La secuencia empleada fue precalentamiento de la muestra a 275°C por 3 minutos y
el andlisis se llevo a cabo a 260 °C y un gap (distancia entre los platos) de 1 mm en presencia

de nitr6geno gaseoso.
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2.4.10 Ensayo de tension

Los ensayos se realizaron utilizando el equipo Instron 3365 con una velocidad de 2 mm/min.
Los especimenes empleados fueron las probetas tipo V de acuerdo a la norma ASTM D638 [41].

Se utilizaron entre 8 y 12 muestras para cada tipo de material analizado.

2.4.11 Ensayo de impacto

Los especimenes de prueba se prepararon de acuerdo a la norma ASTM D256 [42]. Al menos
5 especimenes de cada muestra fueron probados. El equipo utilizado para realizar la muesca en
cada muestra fue la maquina Impactkut y para medir la energia de impacto se emple6 el equipo

para pruebas de impacto l1zod Ceast G-833A. Se utiliz6 una carga de 1 J.
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3. Resultados y discusion
3.1 Resultados para los nanomateriales
3.1.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Mediante esta técnica se pudieron determinar los grupos funcionales presentes en los
nanomateriales grafénicos. Se observo la presencia de grupos oxigenados en la estructura del
Oxido de grafeno y ademas, para los materiales funcionalizados, se presentaron sefiales con

grupos conteniendo nitrégeno. En la figura 3.1 se observan los espectros correspondientes a los
tres nanomateriales utilizados.

—— GO
ﬂwﬁﬂ\“&& —GOAPTS
=
o
Q
—
=
£
n
-
©
|_
1567 1504
1021
T l T I T l T I T I T I T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)

Figura 3.1 Espectro FTIR de los nanomateriales.

Para el 6xido de grafeno los picos en 1706 y 1567 cm™ corresponden a los estiramientos del
grupo carbonilo C=0 y estiramientos C=C caracteristico del anillo aromatico, respectivamente.

En 1205 y 1028 cm™ se observan las sefiales correspondientes a estiramientos de tension y
flexién del grupo epoxi [24].
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Para el material funcionalizado con agente silano (GOAPTS), la aparicion de un pico alrededor
de 1578 cm? es atribuida a la presencia del enlace C-N [43]. Este material también presenta los
grupos carbonilo en 1716 cm™ y los estiramientos del grupo epoxi en 1217 y 1024 cm™, siendo
los tres picos de menor intensidad respecto al GO. Lo anterior indica una disminucién de los

grupos oxigenados.

Un espectro similar al GOAPTS se obtuvo para el éxido de grafeno funcionalizado con la
carbodiimida (GOEDAC), con la aparicion del enlace C-N en 1567 cm™ [43]. Nuevamente, las
sefiales de los grupos carbonilo y epoxi se presentaron con menor intensidad en comparacién
con el 6xido de grafeno, apareciendo a nimeros de onda de 1720 cm™ para el enlace C=0O y a
1224 y 1021 cm* para los estiramientos del grupo epoxi.

Se observa una banda ancha entre 2300-3700 cm™ para el 6xido de grafeno, correspondiente a
los grupos OH. Esta banda también se presenta pero con menor intensidad para los materiales

funcionalizados.

3.1.2 Espectroscopia Raman

Los materiales grafénicos exhiben un espectro Raman relativamente simple con tres bandas de
vibracidn caracteristicas designadas como la banda G (~1580 cm™), la banda D (~1350 cm?) y
la banda 2D (~2670 cm-t). Analizando la intensidad, forma y posicién del pico, se obtiene
informacion de la estructura del grafeno como el espesor de las laminas. Ademas, el nimero de
laminas se puede determinar de la relacién de la intensidad del pico de la banda 2D respecto a

la banda G, asi como la posicion y forma de estos picos [44].

Las principales bandas caracteristicas Raman del grafeno y grafito son las bandas G y la banda
2D. La banda G se origina de las vibraciones en el plano de los atomos de carbono sp? y es un
modo fondnico doblemente degenerado (simetria E2g) en el centro de la zona Brillouin. Por
otro lado, la banda 2D se origina del proceso Raman de resonancia doble de dos fonones. Esta

banda es el sobretono de segundo orden de la banda D [45].

Los espectros obtenidos de los nanomateriales de grafeno se observan en la figura 3.2. Para el
6xido de grafeno, la banda D se present6 a 1347 cm™ mientras que la banda G aparecié a 1579

cm?. La relacion de la intensidad de estas dos bandas (Io/lg) fue de 1.03. Este resultado esta
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muy cercano al obtenido por Zuogiang Yy col. (2013) [35]. Por otro lado, para el GOAPTS y
GOEDAC, las bandas D y G aparecieron a 1344 y 1579 cm™ para ambos casos. Los valores de
la relacion (Ip/lg) para GOAPTS y GOEDAC fueron 1.14 y 1.10, respectivamente. En los tres
casos, la banda D se presentd con mayor intensidad respecto a la banda G, como consecuencia
de la hibridacion de carbonos sp® y aparicion de defectos. La tabla 3.1 muestra los valores de
nimero de onda a los que aparecieron las sefiales, asi como la relacion Ip/lg. Un valor mas
grande en la relacion Ip/ls ha sido atribuido a la formacién de mas carbono sp® durante la

funcionalizacion y a un decremento en el tamafio promedio de los dominios sp? [38].

Tabla 3.1 Posicidn de bandas caracteristicas del grafeno y relacion Ip/lc.

Muestra Nulmero de onda (cm™) Relacion Ip/lc
Banda D Banda G
GO 1347 1579 1.032
GOAPTS 1344.12 1578.85 1.138
GOEDAC 1344.12 1578.85 1.101
— GO
- —— GOAPTS
1800 D & —— GOEDAC
1600 / \ [
4 |
1400 - / \
@ 1200 ol
[ |
T 1000 /‘ V|
© . |
£ 800 . \
i e
£ ] en
166 ) ,// J“‘ ‘/‘ \‘ "/ ‘\ ) LJ‘:’N\M\M il Aumhﬁ:‘:
ORI N WM S et
0 ¥ | | | | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm-1)
Figura 3.2 Espectro Raman de los materiales grafénicos.
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3.1.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Se utiliz6 la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para explorar la

estructura quimica de los nanomateriales de carbono en polvo. En la tabla 3.2 se muestra la

identificacion y cuantificacion de los elementos presentes en los andlisis XPS mientras que en

la tabla 3.3 se muestran el contenido detallado de C1s, O1s y N1s.

Tabla 3.2 Identificacion y cuantificacion de elementos.

Nombre BE (eV) At. %
GO GOEDAC GOAPTS

Cls 285.0 74.4 79.8 59.8
O1s 532.1 25.6 11.9 25.4
N1s 399.9 - 7.7 8.0
Si2p 102.3 - - 6.6
Cl2p 197.9 - - 0.2
Fls 688.9 - 0.5 -

Zn2p3 1025.1 - 0.2 -

Tabla 3.3 Contenido atomico C, O y N en los nanomateriales.

Nombre BE (eV) Identificacion At. %
GO GOEDAC | GOAPTS

Cls 284.2 Si-C 5.9

284.6 C=C (enlaces sp2, extensivamente 48.0 41.5 19.7
deslocalizados)

285.4 Cen piridona 22.3
285.8 24.4
286.8 C-0, C-0-C 18.3 4.5 9.4
287.9 N-C=0 en piridona 5.4 3.5
288.8 0-C=0 5.1
289.1 3.1 1.6
290.8 1 -nt* de C=C 1.0

N1s 398.8 Piridona 2.4
400.00 N-C=0 en piridona 6.0 2.8
401.8 Piridinio o N protonado 1.3
402.2 0.6

O1ls 530.8 O=C-N en piridona 3.5
531.0 7.2
531.6 0-C=0 9.2
531.9 Si-0 14.4
532.7 C-0 18.4 7.9
532.9 5.0
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Los espectros C1s y Ols del 6xido de grafeno se presentan en la figura 3.3. El espectro C1s
claramente indica una considerable oxidacion con tres componentes correspondientes al grafito:
C (C=C) con una energia de enlace de 284.6 eV, los grupos epoxi (C-O, C-O-C) en 286.8 eV y
los grupos carboxilicos (O-C=0) en 288.8 eV. Estos resultados son similares a los reportados
por Zheng Li y col. (2013) [37], aunque ellos también reportaron la presencia de grupos
hidroxilo (C-OH) en 286.5 eV. Por otro lado, el espectro O1s muestra el enlace O-C=0 a 531.6
eV asi como el enlace C-O a 532.7 eV. De acuerdo a la tabla 3.2, se obtuvieron materiales
altamente oxidados, teniendo un porcentaje atdbmico de oxigeno de ~ 25% y un porcentaje de
carbono de ~ 75%.
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Figura 3.3. Perfiles XPS C1s (izquierda) y O1s (derecha) del 6éxido de grafeno.

Para el 6xido de grafeno funcionalizado con la carbodiimida también se observa la presencia de
los enlaces C=C a 284.6 eV (figura 3.4). El porcentaje atdbmico de este enlace es menor
comparado con el obtenido en el GO, indicando que la funcionalizacién redujo el dominio de
carbonos sp?, es decir, disminuyeron los carbonos que forman el anillo aroméatico. Se observa
una sefal significante de 24.4% atomico de C presente en piridonas a una energia de enlace de
285.8 eV. La aparicion de este enlace sugiere que un atomo de nitrégeno ocup0 el lugar de un
carbono sp? del anillo aromatico. El contenido atdmico de los grupos epoxi también disminuyo
pasando de 18.3% en el GO a 4.5%, indicando que la funcionalizacién provocé la ruptura de

estos enlaces. Estan presentes también a 287.9 eV el enlace N-C=0 presente en piridonas con
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Counts/s (Resid x2)

5.4% atoémico y se observo una ligera disminucion de los grupos carboxilicos en 289.1 eV
respecto al GO.

Referente al espectro O1s, se observa nuevamente la presencia del enlace O=C-N (en piridonas)
a 531 eV, asi como C-O en 532.9 eV. Para el espectro N1s, se corrobora el enlace N-C=0
caracteristico de las piridona, con un 6% atémico. En términos generales, el contenido atomico
para este material fue 79.8% C, 11.9% Oy 7.7% N.
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Figura 3.4. Perfiles XPS C1s (arriba izquierda), O1s (arriba derecha) y N1s (abajo) para el
GOEDAC.

En el caso del GOAPTS (figura 3.5), se observa una considerable disminucion del contenido
atdbmico de C1s siendo este de ~ 60%, en comparacidn con el 75% que presenta el GO. En base
al espectro C1s, aparecié el enlace Si-C a 284.2 eV con un porcentaje de 5.9% debido a una
remocion incompleta del agente silano. Se redujo en ~ 59% el contenido de los carbonos sp?

(C=C) respecto al material sin funcionalizar, sugiriendo nuevamente la eliminacién de carbonos
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del anillo de 6 &omos. Se obtuvo un 22.3% atomico de C en piridona, siendo ligeramente
inferior al obtenido con el EDAC. El contenido de grupos epoxi (9.4% atémico) correspondiente
a una energia de enlace de 286.8 eV disminuy6 a la mitad del valor presentado por el GO y
aument6 al doble en comparacion con el EDAC. El enlace N-C=0 presente en las piridonas
aparecio en 287.9 eV con un porcentaje atdbmico de 3.5% y el enlace caracteristico de los grupos
carboxilicos (O-C=0) presentd apenas un 1.6% atomico. El enlace N-C=0O propio de las
piridonas se corrobora con el espectro N1s con un 2.8% atémico, siendo la mitad del valor que
el presentado por el EDAC en el mismo espectro. También aparecio la sefial de piridinio (o N
protonado) a una energia de enlace de 401.8 eV con un 1.3% atémico. Por Gltimo, en el espectro
Ols, se corrobora la presencia del enlace O=C-N en piridonas y aparecen dos sefiales mas, una
a 531.9 eV caracteristica del enlace Si-O y la otra a 532.7 eV con un porcentaje atomico del
enlace C-O de 7.9%, siendo este 57% menor del valor presentado por el GO.
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Figura 3.5 Perfiles XPS Cl1s (arriba izquierda), Ols (arriba derecha), N1s (abajo
izquierda) y Si2p (abajo derecha) para el GOAPTS.
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Es relevante destacar que tanto la piridona como el piridinio son compuestos aromaticos con un
heteroatomo (nitrdgeno) en la estructura del anillo aromatico [46, 47]. Las estructuras quimicas
de estos compuestos se muestran en la figura 3.6.
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Figura 3.6 a) Estructura de la 2-Piridona, b) estructuras de resonancia del ion piridinio [46, 47].

De acuerdo a los resultados XPS las funcionalizaciones no ocurrieron directamente en los
grupos carboxilicos en los bordes de la laminas del GO (tratamiento con la carbodiimida) ni en
los grupos hidroxilo de la superficie del grafeno (tratamiento con agente silano), sino en el anillo
de seis atomos, removiendo un carbono para incorporar el &tomo de nitrogeno a la estructura.
Se observé una disminucién de los grupos epoxi, reduciéndose el porcentaje atomico en un 75
y 50% para el GOEDAC y GOAPTS, respectivamente. Se presenté también una ligera
disminucidn de los grupos carboxilicos, de 5.1% atomico en el GO a 3.1y 1.6% para el material
con la carbodiimida y con el silano. Con el decremento en los grupos epoxi Yy carboxilo, la
funcionalizacion quimica con atomos de nitrégeno se vio acompafiada de una reduccion del

material, al disminuir la concentracién de grupos oxigenados.

La remocion del &tomo de carbono del anillo aromatico pudo deberse a defectos presentes en la
superficie de las ldminas del 6xido de grafeno (como la presencia de espacios vacios y/o anillos
de 5 0 7 &omos) y a los grupos funcionales oxigenados. Estructuras propuestas para 6xido de
grafeno con defectos y 6xido de grafeno reducido y dopado con nitrégeno han sido presentadas

por Xi y col. (2009) [48]. Ellos concluyeron que es posible remover &tomos de carbono del
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anillo para introducir &omos de nitrogeno. Como parte de su trabajo de investigacion,
estudiaron la composicién quimica del éxido de grafeno al hacerlo reaccionar con amoniaco a
diferentes temperaturas, desde 30 hasta 1100 °C y observaron que ademas del dopaje con
nitrégeno hubo una reduccion simultanea del material. Mediante resultados XPS determinaron
que los &tomos de nitrogeno se injertaron en el anillo aromatico. Las estructuras propuestas para
el GO quebrantado y el GO dopado con nitrégeno se presentan en la figura 3.7.

Figura 3.7. Estructuras propuestas por Xiy col. para a) 6xido de grafeno quebrantado y b) 6xido

de grafeno dopado [48].

Para el GO, en donde hacen falta atomos de carbono en el plano, determinaron grupos
funcionales como epoxi (1), hidroxilo (2), fenol (3), carbonilo (4), carboxilo (5), lactona (6) y
quinona (7). Para el material dopado con nitr6geno, mediante XPS observaron la aparicion de
dos picos: el primero a ~ 398.3 eV (pico A de la figura 3.7) y el segundo a ~401.1 eV (pico B).
La aparicion del pico A lo atribuyeron al N presente en piridinas y el pico B a un nitrdgeno
cuaternario, el cual reemplazo a un a&tomo de carbono de las hojas de grafeno y se enlazo a 3
atomos de carbono. Xi y col. concluyeron que los grupos oxigenados en el GO fueron
responsables para las reacciones con NH3 para formar los enlaces C-N y propiciar el dopaje con

N en el grafeno [48].
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Dai y col. (2013) [35] sintetizaron 6xido de grafeno dopado con nitrogeno utilizando
etilendiamina mediante procesamiento por microondas. Después de la funcionalizacién, los
grupos funcionales oxigenados disminuyeron significativamente, presentdndose una reduccion
del material. Reportaron una relacion molar de N de 7.89%, indicando un dopaje perfecto de
nitrégeno en grafeno. En otro estudio, Kim y col. (2013) [43], también obtuvieron una
funcionalizacion y reduccion simultanea de 6xido de grafeno al emplear dos diferentes aminas:
etilamina y etilendiamina. Ellos reportaron la aparicion de dos picos atribuidos a la presencia de
enlaces C-N en el GO reducido, a energias de enlace de 399.7 eV para el material tratado con la
etilamina y a 397.3 eV para el tratado con la etilendiamina. Las intensidades de los grupos
carboxil, hidroxil y epoxi disminuyeron considerablemente en ambos casos, al compararlas con

el oxido de grafeno.

3.1.4 Difraccion de rayos X

La estructura cristalina de los materiales 6xido de grafeno y 6xido de grafeno funcionalizado se
determino utilizado esta técnica. En la tabla 3.4 se presentan los parametros obtenidos de los

patrones de difraccion.

Se utilizo la ecuacién de Bragg [22] para determinar la distancia interplanar (d) y mediante la
ecuacion de Scherrer [27] se calcularon el tamafio del cristal (L¢) perpendicular al plano basal y
el nimero de laminas del 6xido de grafeno (n). Se considero el factor de forma K igual 0.9 y la
longitud de onda (1) de la radiacion empleada fue de 0.154 nm. Para el calculo del ancho maximo
del pico a la altura media (B) se realizd un ajuste de las curvas Gaussiano mediante el uso del

programa Origin 2017,

Tabla 3.4 Datos DRX de los nanomateriales.

Muestra 20 (°) | d(nm) B () Lc (nm) n
GO 13.65 0.65 3.36363 2.43 4.75

GOAPTS 21.31 0.42 6.93527 1.23 3.95

GOEDAC 22.74 0.39 6.47141 1.33 4.40
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El grafito posee un pico caracteristico a un angulo 26 ~ 26°, correspondiendo a la reflexion de
Bragg (002). Este desaparece durante la transformacion a éxido de grafito y un nuevo pico a un
angulo 26 ~ 14° aparece, correspondiendo a un espacio entre ldminas de alrededor 0.7 nm. Si
se sigue un tratamiento térmico o proceso de exfoliacion, este nuevo pico desaparece mientras
el material esta siendo exfoliado en hojas individuales de 6xido de grafeno [11]. El grafito
también posee un pico ~ 43° (100) [21, 27]. De forma general, se ha reportado que el nimero

de ldminas en el grafito expandido (EG) esta entre 3 y 16 [21].

La figura 3.8 muestra los patrones de difraccion para los tres materiales. Para el 6xido de grafeno
se observa claramente el pico a ~ 13.5° correspondiente a la reflexion (002). En comparacion
con el pico del grafito, este se desplaza a angulos menores como consecuencia del proceso de
oxidacidn, el cual hace que las ldminas del grafito se separen con la incorporacion de los grupos
oxigenados. Ademas, esta separacion también esta influenciada por la exfoliacion del material.
Sin embargo, se observa también un pico ancho y débil alrededor de los 23 °, el cual se asocia
con la estructura residual del grafito. Para este primer material analizado, se determind una

distancia interplanar de 0.65 nm y 4.75 laminas u hojas de 0xido de grafeno.

Para el GOAPTS, el pico intenso (002) del GO se desvanece, y aparece un pico ancho y debil
alrededor de los 22 °. Durante la funcionalizacion con agente silano, ocurre un reapilamiento de
las hojas de 6xido de grafeno para dar paso a la intercalacion de las moléculas de silano [37]. El
corrimiento de este pico indica que las capas estan desordenadas y su posicion central se
desplaza hacia la derecha [35]. Lo anterior conlleva a una reduccion en la distancia interplanar,

siendo ésta de 0.42 nm y obteniéndose un nimero de laminas n = 3.95.

En el caso del GOEDAC, también se observa un corrimiento de la reflexion (002) hacia la
derecha, presentandose un pico ancho y bien definido alrededor de los 23°, lo que demuestra
nuevamente que las laminas estan fuera de orden. Con motivo de la funcionalizacién, se
remueven algunos grupos gque contienen oxigeno para que se lleve a cabo la introduccién de
atomos de nitrégeno, obteniéndose una distancia interplanar d = 0.39 nm y un nimero laminas
n = 4.40.
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Para los tres materiales, se obtuvieron entre 4 y 5 ldminas de 6xido de grafeno, lo cual esta
dentro del rango reportado para estos nanomateriales.
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Figura 3.8 Patrones de difraccion del GO, GOAPTS y GOEDAC.

3.2 Resultados para los materiales compuestos
3.2.1 Microscopia electrdnica de barrido

Las micrografias obtenidas de los materiales PA/GO09 y PA/GOAPTS09 se muestran en la
figura 3.9. Desafortunadamente no fue posible observar la dispersion del material de grafeno en
la matriz polimérica debido a que no se obtuvieron buenas imagenes al emplear la técnica.
Probablemente se debid a que no se encontraron las condiciones 6ptimas para el analisis. En las
imagenes solamente se observan algunos puntos en tonalidad brillante, correspondiendo al

oxido de grafeno y la matriz de nylon 6,6 se presenta en tono gris oscuro.
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Figura 3.9 Micrografias de las muestras PA/GOO09 (izquierda) y PA/GOAPTS09 (derecha)
con aumentos de 1000 x.

3.2.2 Difraccién de rayos X

Mediante esta técnica se determinaron las fases cristalinas del nylon 6,6 en los nanocompuestos.
También se determind el indice de cristalinidad (CI) de las muestras y el tamafio del cristal (Lc).
En todos los casos, los picos caracteristicos se presentaron alrededor de los 20.5° y 23.5°, en un
angulo 20, correspondientes a las fases cristalinas del nylon 6,6 [49]. A una temperatura de
analisis de 30 °C, las reflexiones mas significativas del nylon 6,6 son las correspondientes a la
fase a, 2 20.50° 26 (al, (100), espaciado 4.328 A) y 23.28° 26 (02, (010/110), 3.818 A). El pico
al corresponde a la distancia entre cadenas adyacentes de PA66 unidas por enlaces de puente
de hidrégeno, mientras que el pico a2 se atribuye a la distancia entre lamelas de polimero [50].
La estructura cristalina de la PA66 sufre cambios importantes con el aumento de la temperatura.
A 90-120°C la estructura triclinica o se reorganiza en el polimorfo pseudohexagonal y. La
reflexion correspondiente a la fase y de la PA66 se define mas si la temperatura sigue

aumentando, lo que implica un aumento de la cristalinidad en el polimero [50].

En la tabla 3.4 se presentan los resultados de indice de cristalinidad y tamafio del cristal de los

materiales compuestos.
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Tabla 3.4. Propiedades de cristalizacion obtenidas por DRX.

Muestra Cl L (100, NnM L (0101110, NM
PAG6 0.26 9.61 7.38
PA/GO03 0.27 9.29 7.14
PA/GO06 0.24 9.43 7.01
PA/GO09 0.26 9.38 7.02
PA/GOAPTS03 0.29 9.35 7.04
PA/GOAPTS06 0.26 9.60 7.33
PA/GOAPTS09 0.26 9.55 7.27
PA/GOEDACO03 0.26 9.53 6.82
PA/GOEDACO06 0.27 9.26 7.01
PA/GOEDAC09 0.25 9.38 7.03

Se utilizo la ecuacion de Sherrer [27] para calcular el tamafio del cristal considerando un valor
para el factor de forma K = 0.9 y una longitud de onda del haz de difracciéon A = 0.154 nm. Los
patrones de difraccion fueron descompuestos con el software Origin 2017 empleando una
aproximacion Gaussiana para el analisis de los picos con el fin de calcular el indice de

cristalinidad, para lo cual se utilizo la siguiente ecuacién [38]:

Cl = A Ecuacion 15

Donde A es el area integrada bajo la curva de los picos cristalinos y Aa es el area integrada del

halo amorfo.

De acuerdo a los resultados DRX, el indice de cristalinidad se incrementé para algunos
materiales, mientas que en otros se mantuvo. El aumento en esta propiedad sugiere que hay un
incremento en el nimero de cristalitos y/o un crecimiento del cristal durante el tratamiento [51].
Por otro lado se observa que el tamafio de los cristales es inferior en los materiales compuestos
respecto al polimero puro. Este decremento se debe a un crecimiento del cristal restringido
causado por la interaccién entre el polimero y el 6xido de grafeno y sus derivados, obteniéndose

cristales con un grado de perfeccién menor comparado con los del nylon 6,6 [52].
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Los indices de cristalinidad mostrados en la tabla 3.4 son menores a los obtenidos por DSC,
como se verd mas adelante. Esta diferencia se debe a que las muestras usadas en los anélisis
DRX se sometieron a un proceso de calentamiento adicional al utilizar el moldeo por
compresion para obtener los discos, repercutiendo este tratamiento en los procesos de
cristalizacion, mientras que para los anélisis por calorimetria se utilizé el material procedente

del extrusor.

En la figura 3.10 se aprecian las sefales obtenidas para los materiales PA/GO. Se observa que
para los materiales compuestos las sefiales aparecen con menor intensidad respecto al polimero
puro. La obtencion de valores mas altos en el ancho maximo del pico a media altura (B) y
posiciones (angulo 26) mas bajos (corrimiento hacia la izquierda), conllevan a un decremento

en el tamafio del cristal de acuerdo con la ecuacion de Sherrer.

—— PAG6

—— PA/GO06
— PA/GO09

! — PA/GO03

Intensidad (u.a.)

Angulo 26

Figura 3.10 Patrones de difraccién de PA66 con materiales compuestos de 6xido de grafeno.
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Para los materiales PA/GOAPTS, los patrones de difraccion se muestran en la figura 3.11. Se

presentan sefiales mas intensas en comparacion con los compuestos PA/GO.

En el caso de los materiales compuestos reforzados con 6xido de grafeno funcionalizado con la
carbodiimida (figura 3.12), las sefiales muestran un comportamiento similar que el de los

compositos PA/GOAPTS en cuanto a intensidad y posicionamiento de los picos.

| ——_PA66
| —— PA/GOAPTS03
| —— PA/GOAPTS06
— PA/GOAPTS09

Intensidad (u.a.)

Angulo 26

Figura 3.11 Patrones de difraccion de PA66 con materiales compuestos de éxido de grafeno

funcionalizado con agente silano.
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. [——PA®66

al | —— PA/GOEDACO03
| —— PA/GOEDAC06
' —— PA/GOEDAC09

Intensidad (u.a.)

Angulo 20

Figura 3.12 Patrones de difraccion de PA66 con materiales compuestos de 6xido de grafeno

funcionalizado con carbodiimida.

3.2.3 Analisis termogravimétrico

La estabilidad térmica de los materiales se estudi6 empleando la técnica de andlisis
termogravimétrico. La temperatura de degradacion Tq al 10% y 50% de pérdida de peso de los

materiales se presenta en la tabla 3.5.

Para el nylon 6,6, la pérdida del 10% de peso ocurrié a una temperatura alrededor de los 375 °C
(Tq 10%) vy la pérdida del 50% peso se presentd a los 400 °C (T450%). Navarro y col. (2013)
realizaron estudios sobre las propiedades termomecanicas de nanocompuestos de PA66/GO y

PA66/GO funcionalizado con EDAC, empleando dos procesamientos diferentes:
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electrospinning y moldeo por inyeccion. Obtuvieron una T4 10% de 356.7 °C y una T4 50% de
416.9 °C para el nylon obtenido por electrospinning [38]. Al emplear el procesamiento de
moldeo por inyeccidn, la temperatura al 10% de pérdida de peso fue de 387.4°C, mientras que
al 50% de perdida fue de 421.2°C [53]. La Tq 10% (375 °C) reportada en este trabajo de
investigacion se encuentra dentro del intervalo de temperaturas reportadas por Navarro y col.
Sin embargo, se observa una disminucion de la T4 50% en aproximadamente 5% respecto a la
obtenida previamente por electrospinning y moldeo por inyeccién.

Tabla 3.5 Temperaturas al 10% y 50% de pérdida de peso de los nanocompositos.

Muestra T4 10% (°C) T4 50% (°C)
PAGG 374.9 400
PA/GO03 375 401.7
PA/GO06 370.7 397.4
PA/GO09 365 394.2
PA/GOAPTS03 373.1 397.7
PA/GOAPTS06 372.2 397.8
PA/GOAPTS09 373.5 397.9
PA/GOEDACO03 372.9 396.3
PA/GOEDAC06 344.5 392.4
PA/GOEDAC09 370.5 396.5

Para los compositos conteniendo 6xido de grafeno como material de relleno, la temperatura de
degradacion al 10% de pérdida de peso fue de 375 °C, 370.7 °C y 365 °C para las muestras
PA/GO03, PA/GO06 y PA/GOO09, respectivamente. Por otro lado, las temperaturas de
degradacion al 50% de pérdida de peso fueron 401.7 °C, 397.4 °C y 394.2 °C al ir incrementando
la concentracién. En ambos casos (temperaturas de degradacion al 10% y 50% de pérdida de
peso) se observd que se mantuvo la estabilidad del material a una concentracion de 0.3% peso,
mientras que a 0.6% y 0.9% de concentracion, disminuyeron ligeramente estos valores, sin
considerarse un cambio significativo (las diferencias en las temperaturas fue menor al 5%
respecto al polimero puro). Los termogramas correspondientes a este primer bloque de

materiales se observan en la figura 3.13.
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Figura 3.13 Termogramas de los compositos PA/GO al 0.3%, 0.6% y 0.9 % peso.

La figura 3.14 corresponde a la derivada de los termogramas mostrados en la figura 3.13. Se
observa la maxima diferencial a los 400 °C correspondiente a la pérdida del 50% de peso de los

materiales. También se observa una sefial de menor intensidad y menos definida alrededor de
los 450°C, presentandose otra diferencia de peso no observable en la figura 3.13.

En los materiales PA/GOAPTS, se obtuvieron temperaturas de degradacion al 10% de pérdida
de peso de 373.1 °C, 372.2 °C y 373.5 °C, para las muestras al 0.3%, 0.6% y 0.9% peso de
GOAPTS en la matriz polimérica. La degradacion al 50% de pérdida de peso del material
ocurrié alrededor de los 398 °C para los tres nanocompuestos. Los termogramas de estos
materiales se aprecian en la figura 3.15. Con base en los resultados, se concluye que para las

tres concentraciones empleadas se mantuvo la estabilidad térmica de los compuestos de nylon
6,6 con d6xido de grafeno funcionalizado con agente silano.
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Figura 3.14 Derivada de los termogramas de los compositos PA/GO.
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Figura 3.15 Termogramas de los compositos PA/GOAPTS al 0.3%, 0.6 y 0.9 % peso.



En la figura 3.16 se presentan los valores diferenciales de los termogramas para este mismo
blogue de materiales. De manera similar a los obtenidos para los compuestos PAGO, la mayor

diferencia de peso respecto a la temperatura se aprecia alrededor de los 400 °C, observandose

ademas una sefial en los 450 °C.

————— PAG6
----- PA/GOAPTS03
24 [----- PA/GOAPTS06
----- PA/GOAPTS09
=
IS
2
2
2 1-
(]
o
©
©
®©
2
@
a
ol EEEmcmnEETEs e
! | ! | ' I ! I ! | ! 1
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 3.16 Derivada de los termogramas de los compositos PA/IGOAPTS.

Por ultimo, los termogramas para los materiales PA/GOEDAC se aprecian en la figura 3.17. Las
T4 10% fueron de 372.9 °C, 344.5 °C y 370 °C para las concentraciones de 0.3%, 0.6% y 0.9%
peso, respectivamente. Nuevamente los valores se encuentran cercanos al valor de 375 °C para
el polimero puro, a excepcion de la T4 10% de la muestra PA/GOEDACO06. Este bajo resultado
en la temperatura puede deberse a que no se encontraba adecuadamente limpio el portamuestras
0 a perturbaciones (vibraciones) durante el andlisis. En cuanto a las T4 50%, los valores
estuvieron en el rango de 392.4 °C — 396.5 °C. Se obtuvieron materiales mas estables
térmicamente al 10% de pérdida de peso al comparar los resultados reportados por Navarro y
col. al utilizar el proceso de electrospinning, pero valores mas bajos al compararlos con el

proceso de moldeo por inyeccion [38, 53]. En cuanto a la T4 50%, en este trabajo se obtuvieron
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valores méas bajos que los reportados previamente. Lo anterior puede deberse a la degradacion
que pudo haber tenido el material al momento de extruirlo, ya que en ausencia de nitrogeno
dentro del barril o largos tiempos de procesamiento, el material se oxida y cambia de color. Las

derivadas de los termogramas para estos materiales se muestran en la figura 3.18, presentandose
el mismo comportamiento que en los materiales PAGO y PAGO/APTS.
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Figura 3.17 Termogramas de los compositos PA/GOEDAC al 0.3%, 0.6 y 0.9 % peso.
Para los tres bloques de materiales, PAGO, PA/GOAPTS y PA/GOEDAC se observé un
comportamiento similar al del nylon puro, manteniéndose la estabilidad térmica en todos los

casos. Los resultados obtenidos pueden atribuirse a que el nylon 6,6 ya es un plastico de

ingenieria con buenas propiedades térmicas y al adicionar el relleno resulta dificil mejorar esta
propiedad.
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Figura 3.18 Derivada de los termogramas de los compositos PA/GOEDAC.

3.2.4 Andlisis dinamico mecéanico

Temperatura (°C)

Mediante esta técnica se determinaron los médulos de almacenamiento, modulos de pérdida y

las temperaturas de transicion vitrea de los nanocompuestos. La tabla 3.6 muestra las

temperaturas de transicion vitrea Ty obtenidas del maximo de las curvas de tangente delta.

Tabla 3.6 Temperaturas de transicion vitrea de los nanocompuestos obtenidas por DMA.

Muestra Ty (°C)
PAG6 80.14
PA/GO03 89.10
PA/GO06 87.11
PA/GO09 91.76
PA/GOAPTS03 88.11
PA/GOAPTS06 85.12
PA/GOAPTS09 81.95
PA/GOEDACO03 76.16
PA/GOEDAC06 90.76
PA/GOEDAC09 82.11
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En la figura 3.19 se aprecian los mddulos de almacenamiento de los nanocompositos con 6xido
de grafeno. Para el polimero puro se obtuvo un valor alrededor de los 3125 MPa a una
temperatura de 25°C. Conforme aumenta la temperatura, se observa una disminucién en esta
propiedad en todas las muestras. En las tres concentraciones se presenté un aumento en el
modulo de almacenamiento, obteniéndose por tanto, materiales con mayor rigidez. El mayor
incremento se tuvo con la muestra con mayor concentracion PA/GOQ09, llegando hasta un valor
alrededor de los 3870 MPa (incremento de 24% respecto al nylon 6,6). Estos resultados son
superiores a los obtenidos por Navarro y col. [52] en donde se obtuvieron valores del mddulo
de almacenamiento de 60 MPa para el nylon 6,6 y de 105-140 MPa para los materiales
compuestos de 6xido de grafeno mediante el proceso de electrospinning y valores en un rango

de 1750-2500 MPa para los materiales procesados por moldeo por inyeccion [53].

Las curvas de tangente delta para los compositos PA/GO se muestran en la figura 3.20. Se
observa un aumento en la Tq en los nanocompuestos, lo que se aprecia en la tabla 3.5. Para el
composito de mayor concentracion se observa un incremento en la temperatura de transicion

vitrea de hasta 11.62 °C respecto al polimero sin relleno.

4000

—— PAG66

— PA/GOO03
— PA/GO06
—— PA/GO09

3000

2000

1000

Modulo de almacenamiento (MPa)

o+
25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatura (°C)

Figura 3.19 Modulos de almacenamiento de los nanocompositos con éxido de grafeno.
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Figura 3.20 Tangente delta de los nanocompositos con 0xido de grafeno.

Por otro lado, las curvas del mddulo de pérdida para este primer bloque de materiales se aprecian
en la figura 3.21. A 25 °C, se presentd un ligero incremento en esta propiedad en los tres
compositos PA/GO respecto al polimero puro. Conforme aumenta la temperatura, se aprecia un
pico en el rango de 70 - 80 °C, recorriéndose esta sefial hacia la derecha de la curva (temperaturas
mas altas) y presentandose con mayor intensidad en los materiales compuestos. Mediante las
curvas del médulo de pérdida, es posible calcular la Tq utilizando el méximo del pico observado
[28]. Para el nylon 6,6 puro se obtuvo una Ty ~ 70 °C, mientras que este valor aumento para los
materiales compuestos siendo ~ 77 °C para los compositos al 0. 3% y 0.6% peso y 80 °C para
el de mayor concentracion. Estos resultados presentan la misma tendencia que los obtenidos por
el maximo de tangente delta, es decir, un incremento en esta propiedad. Sin embargo, los valores
de la Ty obtenidos mediante DMA empleando diferentes métodos pueden diferir hasta en un
25% incluso si se usan datos de la misma corrida [28]. Se han obtenido incrementos
significativos en la temperatura de transicion vitrea Ty de polimeros debido a la dispersion de

grafeno funcionalizado. Ramanathan y col. (2008) reportaron que el grafeno reducido
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térmicamente (TRG) aumento la T4 de polimeros que contienen oxigenos en su estructura como

el polimetilmetacrilato (PMMA) y el poliacrilonitrilo (PAN) [8].
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Figura 3.21 Modulos de pérdida de los nanocompositos con 0xido de grafeno.

En las figuras 3.22 y 3.23 se presentan los mddulos de almacenamiento y las curvas de tangente
delta, respectivamente, de los materiales compuestos PA/GOAPTS. Referente al modulo de
almacenamiento, a 25°C las tres muestras presentan valores superiores al nylon, habiendo un
cambio significativo para el material con mayor concentracion. Los materiales PA/GOAPTS06
y PA/GOAPTSO09 presentaron valores de 3950 MPa y 3475 MPa, respectivamente,
obteniéndose incrementos de 26% y 11%. Al igual que en los materiales PAGO, también se

obtuvieron aumentos en las temperatura de transicion vitrea.
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Figura 3.22 Modulos de almacenamiento de los nanocompositos PA/GOAPTS.
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Figura 3.23 Tangente delta de los nanocompositos PA/GOAPTS.

101



El modulo de pérdida de los materiales modificados con agente silano se aprecia en la figura
3.24. De manera similar que los materiales PA/GO, se observa un incremento en esta propiedad
a 25 °C y también se observa un pico alrededor de los 72 °C. El valor maximo de la curva
aparecié a ~ 77 °C, 72 °C y 71 °C con el aumento de la concentracion de GOAPTS en los
materiales, presentdndose la misma tendencia que los valores reportados previamente de la
curvas de tangente delta. Cabe sefialar que se usa con mayor frecuencia los valores de Tqg
obtenidos mediante el maximo de la curva de tangente delta que los obtenidos de las graficas de

mddulo de pérdida.
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Figura 3.24 Modulos de peérdida de los nanocompositos PA/GOAPTS.

Las figuras 3.25 y 3.26 muestran los modulos de almacenamiento y curvas de tangente delta
para los materiales PA/GOEDAC. Para el composito de mayor concentracion se observo un
decremento en el médulo de almacenamiento, siendo de 2980 MPa (5 % de decremento respecto
al polimero puro). En los otros dos casos, se observo un incremento en el mddulo, siendo de

3155 MPay 3356 MPa para concentraciones de 0.3% y 0.6%, respectivamente. La temperatura
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de transicion vitrea aumento para las muestras a concentracion media y baja, siendo significativo
el incremento de 10.6 °C para PA/GOEDACO6.

Navarro y col. obtuvieron modulos en el rango de 103.5 - 132 MPa para el mismo sistema
mediante electrospinning usando concentraciones de 0.1%, 0.5% y 1% peso de nanorelleno y
valores entre 2150-2300 MPa para concentraciones de 0.1%, 0.3% y 0.5% peso por moldeo por
inyeccion. En cuanto a las temperaturas de transicidn vitrea, se aumentd esta propiedad 5.4 °C
respecto al nylon para la maxima concentracion en el proceso de electrospinning y 7.8 °C para

los materiales por moldeo con inyeccién también a la maxima concentracion [38, 52, 53].

Las curvas del médulo de pérdida para este bloque de materiales PA/GOEDAC se aprecian en
la figura 3.27. Nuevamente se observo un ligero aumento en la propiedad a 25 °C vy el pico
caracteristico aparecié en el intervalo de temperaturas de 67 °C — 78 °C obteniéndose una
temperatura de transicion vitrea mas alta para la concentracion media a ~ 76 °C y una

temperatura de ~ 68 °C para las concentraciones 0.3% y 0.9% peso.
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Figura 3.25 Modulos de almacenamiento de los nanocompositos PA/GOEDAC.
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Figura 3.26 Tangente delta de los nanocompositos PA/GOEDAC.
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Figura 3.27 Modulos de pérdida de los nanocompositos PA/GOEDAC.
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La adicion de los nanorellenos a la matriz polimérica del nylon 6,6 afectd la rigidez del polimero.
El médulo de almacenamiento se incrementd en la mayoria de los nanocompuestos respecto al
polimero puro. De igual manera, se incrementaron las temperaturas de transicion vitrea de los
materiales, esto debido a que el relleno restringié el movimiento de las cadenas poliméricas.
Trabajos previos de obtencion de compositos poliméricos/GO muestran que la T4 aumenta sélo
si se forman interacciones fuertes entre la matriz polimérica y el relleno [54, 55]. Los procesos
fisicos de mezclado en solucién y en fundido que no involucran enlaces covalentes con la
superficie de grafeno generalmente son incapaces de brindar suficiente restriccion en las
interacciones entre la matriz polimérica y los rellenos. Sin embargo, las cadenas de polimeros
polares con baja Ty pueden confinarse mediante fuertes enlaces por puente de hidrogeno en las
hojas de grafeno que contienen grupos oxigenados. Estos sistemas muestran tipicamente un
incremento en la Ty [55]. Dada la caracteristica polar que posee el nylon 6,6 y a los enlaces por
puente de hidrogeno que forma con el GO y sus derivados, fue posible obtener temperaturas de
transicion vitrea mas altas que el polimero puro al adicionar el material de relleno en los

materiales.

3.2.5 Calorimetria diferencial de barrido

Se realizaron mediciones al polimero puro y a los nanocompositos para determinar propiedades
como temperaturas de cristalizacion T, temperaturas de fusion T y porcentaje de cristalinidad

Xe. Los resultados obtenidos de los analisis DSC se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7 Datos DSC de los hanocompuestos obtenidos.

Muestra T (°C) AHc: (J/9) Tm (°C) AHm (J/9) X (%)

PAG6 231.64 70.83 264.16 73.41 37.3
PA/GO03 238.37 60.78 263.71 75.50 38.3
PA/GO06 238.99 67.02 263.55 83.46 42.4
PA/GO09 238.39 53.81 263.80 65.49 33.2
PA/GOAPTS03 238.86 62.37 264.12 80.13 40.7
PA/GOAPTS06 238.49 72.57 263.90 77.23 39.2
PA/GOAPTS09 238.86 65.99 263.38 82.28 41.8
PA/GOEDACO03 239.27 65.36 263.30 80.14 40.7
PA/GOEDACO06 239.90 59.81 263.28 78.66 39.9
PA/GOEDACO09 240.13 60.25 263.52 80.44 40.8
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Todos los nanocompuestos mostraron un pico intenso alrededor de 264 °C en la curvas de
fusién, indicando el fundido de cristales a. [52]. También se present6 un ligero pico alrededor
de 254°C. Este ha sido atribuido al fundido de imperfecciones en los cristales a, los cuales

recristalizan en cristales a mas perfectos, aproximadamente a 264°C [49].

El grado de cristalinidad se calculé a partir de la siguiente formula:

Ecuacién 16

X. = Ay, 100
¢~ AR, ¥

Donde AHm y AH°m corresponden a las entalpias de los nanocompuestos y del nylon 6,6
totalmente cristalino, respectivamente [56]. Se obtuvieron valores de porcentaje de cristalinidad
en el rango de 38 - 42%, aumentando esta valor respecto al de la matiz polimérica. Sélo se
presentd un valor mas bajo para la muestra PA/GO09, pudiéndose deber a que no se peso

adecuadamente el material o la referencia al hacer el analisis.

La figura 3.28 muestra las curvas de fusion y cristalizacion de los materiales PA/GO. Se observa
que las temperaturas de fusidn no se vieron afectadas por la adicién del nanorelleno,
presentandose este valor alrededor de los 264 °C. En cuanto a las temperaturas de cristalizacion,
se presentd un incremento en las tres muestras, obteniéndose un aumento de hasta 7.4 °C

respecto al nylon 6,6 en la muestra con concentracion intermedia.
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Figura 3.28 Curvas de fusidn (izquierda) y cristalizacion (derecha) obtenidas por DSC para los
materiales PA/GO.
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En la figura 3.29 se aprecia el proceso de fusion y cristalizacion de los materiales PA/GOAPTS.
Los valores de Tm no presentaron cambios significativos respecto al polimero puro. Por otro
lado, en las T¢ se observé un aumento promedio de 7.2 °C, mismo comportamiento que el bloque
de materiales PA/GO.
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Figura 3.29 Curvas de fusion (izquierda) y cristalizacion (derecha) obtenidas por DSC para los
materiales PA/GOATPS.

Las curvas de fusion y cristalizacion de los materiales PA/GOEDAC se muestran en la figura
3.30. Nuevamente, las temperaturas de fusion no presentaron cambio al adicionar el relleno. En
cambio, las temperaturas de cristalizacion presentaron un aumento conforme al incremento de
los materiales grafénicos, obteniéndose temperaturas de 239.3 °C, 239.9 °C y 240.1 °C para las

muestras al 0.3%, 0.6% Yy 0.9% peso de concentracion, respectivamente.

Navarro y col. (2013) [38, 53] reportaron temperaturas de fusion ligeramente inferiores para los
nanocompuestos PA/GO y PA/GOEDAC por el método de electrospinning y valores muy
similares a los obtenidos en este trabajo cuando se utiliz6 el moldeo por inyeccidn. Respecto a
las temperaturas de cristalizacion, los resultados obtenidos por extrusién son superiores a los
reportados previamente empleando las dos técnicas antes mencionadas, observandose
incrementos de hasta 8.5 °C en el caso de PA/GOEDACO09.

Cheng y col. (2011) [57] obtuvieron un incremento de 5.3 °C en la temperatura de cristalizacion

de nanocompuestos de PE con Oxido de grafeno reducido a una carga de 4.4% vol de
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nanorelleno. EI dramético incremento en la temperatura de cristalizacion T se atribuye a la

nucleacion heterogénea inducida por las hojas de grafeno 2D [57].
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Figura 3.30 Curvas de fusion (izquierda) y cristalizacion (derecha) obtenidas por DSC para los
materiales PA/EDAC.

En los tres sistemas de materiales (PA/GO, PA/GOAPTS y PA/GOEDAC) se obtuvieron
dobletes en el proceso de fusion, presentandose un pico intenso alrededor de 264 °C y un hombro
en el lado izquierdo de la curva aproximadamente a 254 °C. La aparicion del pico de fusion a
baja temperatura se atribuye a la transformacion morfologica del cristalito; la estructura
cristalina de cadena doblada del polimero original (nylon 6,6) cambia parcialmente al de una
micela orlada con un desdoblamiento de cadenas. Elenga y col. (1991) sugirieron desde el punto
de vista de la cinética que el pico de fusidn a baja temperatura se debia a los cristales de micela
orlada formados por el desdoblamiento de cadenas y que el pico a alta temperatura correspondia
a la fraccion no transformada de cristales lamelares los cuales se sometian a una reorganizacion
durante la corrida de calentamiento [51]. En el presente trabajo no se formaron cristales y porque
estos se originan bajo condiciones especificas, por ejemplo cuando se manejan soluciones de

nylon 6,6 en acido formico o cuando se realizan analisis a altas temperaturas [49, 50].

El porcentaje de cristalinidad obtenido por Navarro y col. oscila en un rango de 38 - 42% para
los materiales moldeados por inyeccion y en un rango de 40.8 —43.8% al emplear la otra técnica

(electrospinning). Los valores obtenidos en este estudio son similares a los obtenidos por

108



moldeo por inyeccidn. El incremento en esta propiedad respecto al nylon 6,6 se debe al efecto

de nucleacion del 6xido de grafeno al ser adicionado al polimero.

No se obtuvieron las temperaturas de transicion vitrea mediante DSC debido a que no se observo
la transicion durante la corrida de calentamiento de la muestra. Este comportamiento en los

termogramas es similar al obtenido por Muller-Guerrini y col. (2009) [49].

3.2.6 Reologia

Se llevaron a cabo analisis de reologia para determinar la variacién de la viscosidad con el paso
del tiempo. Los analisis se realizaron a una temperatura de 260 °C con un precalentamiento de

la muestra a 275 °C durante 3 minutos.

La figura 3.31 muestra los resultados de viscosidad compleja obtenidos para las muestras
PA/GO. La viscosidad mostro una tendencia en aumento conforme a paso del tiempo en las tres
muestras, siendo este valor mas notorio a menor concentracion de Oxido de grafeno,
obteniéndose un incremento en esta propiedad de 40% respecto al material sin relleno al cabo
de 30 minutos. Para PA/GO06, la viscosidad permanecid debajo de la del material puro durante
la mayor parte del tiempo, cruzandose aproximadamente a los 25 minutos de la corrida del
andlisis. EI material con mayor concentracion de relleno presento los valores méas bajos de
viscosidad. Los resultados nos indican que los valores de viscosidad de los nanocompuestos se

mantienen por debajo del valor del nylon a cortos tiempos de calentamiento.

En la figura 3.32 se muestran los resultados para los materiales PA/GOAPTS. En la grafica se
aprecia que todos los materiales presentaron una viscosidad compleja menor que la del polimero
puro durante todo el analisis. En este caso, el material a una concentracion de 0.3 % peso de
relleno presento los valores mas bajos. EI material a concentracién media presento6 valores muy
similares al del polimero intersectandose con la curva del nylon al finalizar el analisis. La
obtencidn de bajos valores de viscosidad en los materiales compuestos es una buena sefial para

el procesamiento del material, ya que se reduce la posibilidad de formacion de aglomerados.
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Figura 3.31 Variacion de la viscosidad compleja respecto al tiempo para los materiales PA/GO.
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Figura 3.32 Variacion de la viscosidad compleja respecto al tiempo para los materiales

PA/GOAPTS.
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Para los materiales PA/GOEDAC (figura 3.33), se obtuvo un perfil de viscosidad compleja con
valores més bajos para la muestra con menor concentracion. Sin embargo, los nanocompuestos
al 0.6% y 0.9% peso presentaron un comportamiento similar, al cambiar la tendencia de su curva
e incrementarse de manera exponencial los valores de viscosidad transcurridos
aproximadamente 22 minutos del analisis, alcanzando valores de 180 Pa.s y 189 Pa.s para el
PA/GOEDACO06 y PA/IGOEDACO09, respectivamente, al terminar el analisis. Los resultados
para estos materiales son positivos para el procesamiento del material, ya que como ocurrié con
los materiales del bloque anterior al permanecer la viscosidad mas baja que el polimero puro se
evita la formacion de aglomerados y por tanto se obtiene un material extruido con una mejor

dispersion del relleno, esto a su vez, conlleva a la obtencion de mejores propiedades.

Altos valores de viscosidad propician la formacion de aglomerados en los materiales
compuestos con el paso del tiempo. Es importante sefialar que los analisis reoldgicos del
polimero puro se realizaron previamente a la extrusion del material con la finalidad de establecer

las condiciones Optimas de procesamiento y asi evitar que se formaran aglomerados.
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Figura 3.33 Variacion de la viscosidad compleja respecto al tiempo para los materiales
PA/GOEDAC.
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3.2.7 Ensayo de tension

Con esta técnica se obtuvieron resultados del médulo de Young, resistencia tensil y elongacion

al quiebre. En la tabla 3.8 se presentan los resultados obtenidos del ensayo de tension.

Tabla 3.8 Resultados de médulo de Young, elongacion al quiebre y resistencia tensil para los

nanocompositos.

Médulo - Elongacion - Resistencia -
Desviacion ) Desviacion . Desviacion
Muestra de Young al quiebre tensil
estandar estandar estandar
(MPa) (%) (MPa)

PAG6 1260.67 21.2 31.53 6.03 78.50 0.82
PA/GO03 1348.87 54.85 10.13 0.96 77.08 6.04
PA/GO06 1342.82 71.82 9.37 2.00 72.08 8.08
PA/GO09 1311.22 53.69 8.66 0.84 68.21 3.59

PA/GOAPTS03 | 1333.4 50.45 12.21 1.04 76.82 2.78
PA/GOAPTS06 | 1345.72 17.37 10.67 1.30 73.06 2.8
PA/GOAPTS09 | 1351.76 31.47 10.82 2.27 74.36 7.95
PA/GOEDACO03 | 1290.85 34.16 12.05 2.06 77.9 4.53
PA/GOEDACO06 | 1303.21 41.11 11.38 2.25 75.11 4.71
PA/GOEDACO09 | 1317.45 45.51 12.48 2.02 78.26 2.69

En la figura 3.34 se muestran los resultados del modulo de Young de los compositos. En todos
los casos se obtuvieron valores mas altos en esta propiedad respecto al polimero puro. Los
materiales PA/GOAPTS tuvieron el mayor incremento con valores de 1333.4 MPa, 1345.72
MPa y 1351.76 MPa para concentraciones 0.3, 0.6 y 0.9 %, respectivamente, reflejandose en un
aumento del 7.2 % respecto al polimero puro al utilizar la mas alta concentracion. En el primer
blogue de materiales (PA/GO) el mayor aumento se presentd al 0.3% de nanorelleno con un
incremento en la propiedad de 7%. Las muestras PA/GOATPS y PA/GOEDAC mostraron un

comportamiento similar, al aumentar el médulo conforme al incremento de la concentracion.
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Figura 3.34 Modulo de Young de los materiales compuestos.

La figura 3.35 muestra los valores de la resistencia tensil de los diferentes materiales. Para los
compositos con oxido de grafeno, se observé un comportamiento decreciente al ir aumentando
la concentracién. En cambio, la tendencia seguida por los materiales con oxido de grafeno
funcionalizado fue de una ligera disminucion en la resistencia tensil a baja y mediana
concentracion y después se presentd un incremento, llegando a valores similares al del nylon
6,6. Respecto a esta propiedad, los materiales que presentaron los valores méas cercanos al

polimero puro fueron los del bloque PA/GOEDAC.

La tercera propiedad que se evalué mediante los ensayos de tension fue la elongacién al quiebre.
La grafica correspondiente se muestra en la figura 3.36. De acuerdo a los resultados, se obtuvo
un claro decremento en todos los materiales analizados en esta propiedad. Al momento de
realizar los ensayos, se observd que las muestras se rompian en cuestion de segundos al ser

estiradas.

113



De acuerdo con las pruebas de tension, se concluye que el éxido de grafeno y sus derivados

funcionalizados impartieron mayor rigidez al polimero, como se observo con el aumento del

mddulo de Young pero también le confirieron propiedades de baja ductilidad.
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Figura 3.35 Resistencia tensil de los materiales compuestos.

Estudios previos de sistemas polimero/grafeno y polimero/éxido de grafeno muestran que el

mddulo de Young y la resistencia tensil se incrementan al aumentar la carga, pero la elongacion

al quiebre se ve disminuida [11].

Roh y col. (2013) [16] obtuvieron nancocompuestos de nylon 6,6 con nanotubos de carbono

multipared (MWCNT) mediante extrusion reactiva. EI mddulo tensil (médulo de Young) y la

resistencia tensil de los compositos se incrementaron con el incremento del contenido de

MWCNT. Utilizaron concentraciones de 0.5, 1y 2% peso de relleno. EI mayor incremento en

ambas propiedades se observo a la maxima concentracién, siendo de 35% para el modulo de

Young respecto al polimero puro y de 18.5% para la resistencia tensil.
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Por otro lado, Li y col. (2013) [37] prepararon materiales compuestos de resina
epOxica/ GOAPTS y obtuvieron un incremento en el Modulo de Young de 32% (3.3 GPa) al
emplear 0.2% peso de 6xido de grafeno funcionalizado. Para la resistencia tensil, obtuvieron un
incremento del 16% respecto a la resina epoxica, siendo el valor alcanzado de 81.2 MPa al usar
la concentracion de 0.2% peso. La ductilidad también se mejor6 con la Gltima resistencia tensil

(% elongacidn), incrementandose en 83% al utilizar la carga antes mencionada.
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Figura 3.36 Elongacion al quiebre de los materiales compuestos.

3.2.8 Ensayo de impacto

Se realizaron pruebas de impacto 1zod a todos los compuestos. Los resultados se muestran en la
tabla 3.9. Se observa que a concentraciones de 0.3% peso para PA/GO y PA/GOEDAC se
obtuvo un 5% de incremento en la resistencia al impacto respecto al polimero puro. También en

estos dos sistemas se muestra una tendencia hacia una disminucién de la propiedad al aumentar
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la carga de material. Para las muestras PA/GOAPTS el valor mas alto se obtuvo al emplear la

concentracion de 0.9% peso, siendo muy parecido al del nylon 6,6.

Los resultados de resistencia al impacto concuerdan con los obtenidos por elongacion al quiebre,

confirmando que con la adicion de los materiales grafénicos se hizo mas fragil el material.

Tabla 3.9. Resultados de resistencia al impacto de los materiales compuestos.

Muestra Resistencia al impacto (J/m)
PAG66 48.28
PA/GO03 50.47
PA/GO06 43.59
PA/GO09 41.04
PA/GOAPTS03 46.85
PA/GOAPTS06 44.04
PA/GOAPTS09 47.63
PA/GOEDACO03 50.46
PA/GOEDAC06 47.57
PA/GOEDAC09 47.04

Bajos valores en esta propiedad pueden deberse a la presencia de defectos en las probetas al
momento de realizar la muesca. EI maquinado pudo haber afectado las muestras concentrando

el esfuerzo en las muescas y por tanto reduciendo la tenacidad del material.
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4. Conclusiones

Se obtuvieron satisfactoriamente nanocompuestos de nylon 6,6 con 6xido de grafeno, nylon 6,6
con 6xido de grafeno funcionalizado con agente silano, y nylon 6,6 con 6xido de grafeno

funcionalizado con una carbodiimida mediante el proceso de extrusion.

De acuerdo a los resultados FTIR y XPS, los materiales grafénicos presentaron grupos
oxigenados caracteristicos del 6xido de grafeno. Por otro lado, las reacciones de
funcionalizacion se llevaron a cabo de una manera diferente a la esperada, injertandose en la red
hexagonal del grafeno el &tomo de nitr6geno, incursionando en nuevas rutas de tratamiento

quimico para las hojas de 6xido de grafeno.

Con la espectroscopia Raman, se confirmo la presencia de carbonos con hibridacion sp3 y por
tanto, un decremento en los dominios sp2 (caracteristicos de la estructura grafitica), al aumentar
la relacion ID/IG. Lo anterior dio paso a la incorporacion de heteroatomos en la estructura y

aparicion de defectos.

Los resultados obtenidos por DRX para los nanomateriales y nanocompositos mostraron las
sefales caracteristicas esperadas. EI nimero de ldminas del 6xido de grafeno y de los materiales
funcionalizados se encontré entre 4 y 5. Este valor esta dentro del rango reportado en la
bibliografia, el cual debe ser menor a 10. En el caso de los materiales compuestos, los picos
DRX se presentaron a angulos 20 ~ 20.5°y 23.5° correspondientes a la fase cristalina o del nylon
6,6. Ademas, se determind el indice de cristalinidad de las muestras asi como el tamafio del

cristal, siendo este menor al adicionar el refuerzo.

La estabilidad térmica de los materiales se mantuvo para la mayoria de las muestras,
obteniéndose una temperatura alrededor de los 375 °C para la pérdida del 10% de peso y una

temperatura de 400 °C para la pérdida de peso del 50%.

En base a los resultados de DMA, el mddulo de almacenamiento se incrementd para todas las
muestras, a excepcion de PA/GO09, el cual estuvo ligeramente por debajo del valor del polimero
puro. La temperatura de transicion vitrea aumentd en casi todos los materiales alcanzandose
incrementos de hasta de 11.6 y 10.6 °C para las muestras PA/GO09 y PA/GOEDACO06,

respectivamente.
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Mediante a DSC, se observd que las temperaturas de fusion permanecieron inalteradas con la
adicion de los refuerzos. Respecto a las temperaturas de cristalizacion, estas aumentaron
considerablemente obteniéndose incrementos de hasta casi 9 °C para PA/GOEDAC09. También
se estimé el porcentaje de cristalinidad, siendo esta propiedad mayor en los materiales

compuestos.

De acuerdo a los resultados obtenidos de los ensayos de tensidn, se observo un aumento del
mddulo de Young en todas las muestras, presentdndose el mayor incremento en el
PA/GOAPTS09. Los bloques de muestras PA/IGOATPS y PA/GOEDAC mostraron un
comportamiento similar al ir aumentando el médulo con el contenido de refuerzo. Los valores
de resistencia tensil no variaron significativamente respecto al nylon 6,6. La elongacion al
quiebre se vio disminuida con la adicion del nanorelleno, restandole ductilidad al polimero. Este
comportamiento ha sido reportado para varios sistemas polimero/grafeno y polimero/oxido de

grafeno.

Por ultimo, en base a los resultados de los ensayos de impacto, a bajas concentraciones de GO
y GOEDAC se obtuvieron valores ligeramente superiores al del polimero. Esta propiedad fue
disminuyendo conforme se incremento la concentracion para los materiales PA/GO mientras
que para los funcionalizados con la carbodiimida, los valores se mantuvieron muy cercanos al
del nylon 6,6, siendo este bloque de materiales el que presenté mejor comportamiento a la
resistencia al impacto. En el caso de los compositos PA/GOAPTS, el valor mas alto se obtuvo

con la concentracion de 0.9% peso.

La innovacion de este estudio consistié en la evaluacién de propiedades de cristalinidad,
termomecanicas y mecanicas de nanocompositos PA66/GO y PA66/GO funcionalizado
mediante la técnica de mezclado en fundido (extrusion). Para nuestro conocimiento no se han
reportado trabajos en donde se evallen y comparen dichas propiedades para materiales
compuestos de nylon 6,6 reforzados con éxido de grafeno, 6xido de grafeno funcionalizado con
agente silano y funcionalizado con la carbodiimida mediante la técnica de procesamiento antes
mencionada. Ademas, en base a la caracterizacion quimica de los nanomateriales grafénicos, se

propone una nueva forma de reaccién.
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