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Resumen
Por: Héctor Eduardo Gutiérrez Paramo

Promover la fase cristalina 8 en un polimero semicristalino como el polipropileno isotactico
(iPP) con un agente nucleante depositado en sustratos de materiales grafénicos oxidados
(6xido de grafeno y nanoplaguetas de grafeno) por métodos quimicos convencionales y
alternativos como la radiacién microondas son el tema central de esta investigacion. Para llevar
a cabo lo anterior, se obtuvo oxido de grafeno (OG) a través del método de Hummers
modificado y su posterior funcionalizacion quimica con &cido pimélico (OG-f). La oxidacion de
nanoplaquetas de grafeno (NP) por su parte fue llevada a cabo por radiaciébn microondas
usando peroxido de hidrogeno y su posterior funcionalizacion (NPO-f). Con la finalidad de
evidenciar la funcionalizacion de ambas estructuras grafénicas se utilizaron técnicas de
espectroscopia de infrarrojo y Raman. Para confirmar la funcionalizacion se utilizo la difraccién
de rayos X y mediante la microscopia de transmision de electrones se observaron los cambios
en la morfologia. La incorporacion de los materiales grafénicos oxidados y funcionalizados
fueron incorporados a la matriz de iPP en concentraciones tedricas de 0.05, 0.5y 1 % en peso
mediante el mezclado en fundido con una extrusora. Se determino el contenido de las fases
presentes en el nanocomposito a través de DSC y para apoyar el comportamiento polimorfico
del iPP uUnicamente en las muestras funcionalizadas se utilizé WAXS. Finalmente, las
propiedades viscoelasticas de los nanocompositos fueron evaluadas a través de DMA,
demostrando que las nanoplaquetas funcionalizadas en la matriz de iPP se obtiene una mayor
resistencia al impacto.
Dirigida por:
Dra. Ana Laura Martinez Hernandez
Dr. Armando Almendéarez Camarillo

Dr. Carlos Velasco Santos
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Introduccion

Los plasticos base carbono han desempefiado un papel importante en la vida cotidiana durante
los ultimos ochenta afios aproximadamente. Debido a la versatilidad de sus propiedades, estos
plasticos se utilizan en diversos campos y sectores industrias tales como: medicina, deportes,
ocio, entre otros. En 2015 la demanda mundial de polipropileno fue de 60 millones de
toneladas, siendo el segundo polimero mas utilizado y se espera que esta demanda se
duplique para el 2030 (Kukackova O. et al.,2017). Segun el informe anual de la Asociacién de
Fabricantes Europeos de Plasticos el sector europeo es de los mayores consumidores de
polipropileno, dejando atras al polietileno de baja y alta densidad en 2016 con un uso del 19.3,
17.5 y 12.3 % respectivamente. Esta demanda del polipropileno es consecuencia de sus
propiedades mecénicas y facil procesamiento. En la Figura 1.1 se ilustra la demanda de
plasticos en el mercado europeo en el 2017 de acuerdo a su uso. El polipropileno isotactico
(iPP) es un material que presenta polimorfismo con tres diferentes tipos de cristales:
monoclinico (cristal a), trigonal (cristal B) y triclinico (cristal y), cristalizando comercialmente
en la forma a que se utiliza en diversas areas, tales como aplicaciones en el hogar, partes
automotrices, construccién y aplicaciones industriales, sin embargo estas aplicaciones se ven
limitadas debido a su baja resistencia al impacto y bajo modulo de Young (Yan H. et al., 2009).
La fase cristalina a presenta propiedades especificas como la elasticidad y rigidez o dureza y
resistencia al impacto de la fase . Lo que traeria consigo al promover la forma g en el iPP
ampliar las aplicaciones del iPP.

La fase B ha sido promovida por estrés mecanico, la modificacion en la temperatura de
cristalizacion (Tc), el empleo de arcillas naturales y por el uso de agente nucleantes
especificos. Sin embargo, se ha demostrado que el uso de agentes nucleantes derivados de
acidos dicarboxilicos han sido los mas eficientes y selectivos. Varios estudios recientes se han

centrado en la modificacion del iPP mediante la deposicion de pimelatos de calcio en sustratos.
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Desde el afio 2004, cuando los investigadores Andre Geim y Konstantin Novoselov lograron
aislar del grafito “hojas” sencillas de grafeno, alrededor del mundo se han incrementado las
investigaciones y publicaciones acerca de los métodos de oxidacién, andlisis de sus
propiedades y de la gran gama de aplicaciones de este. Ademas, el costo de produccién del
grafeno es muy bajo en comparacion con otros nanomateriales a base de carbono. Por lo tanto,
ha habido un interés creciente en la comunidad cientifica por investigar diferentes aspectos,
especialmente la modificacién superficial del grafeno. La funcionalizacion y dispersion de
laminas de grafeno son de crucial importancia en sus aplicaciones.

El 6xido de grafeno (OG) ha sido ampliamente utilizado como material de partida para la
sintesis de grafeno, existen diferentes métodos para la produccion de OG a partir de grafito
natural; El método de Hummers modificado es muy fructifero en la preparaciéon de OG, durante
esta oxidacién se logra la introduccion de distintos grupos funcionales con oxigeno, como son
grupos epoxi, hidroxilo y acido carboxilo, los cuales pueden ser aprovechados para llevar a
cabo distintos tipos de reaccion sobre las hojas de 6xido de grafeno. En particular, en esta
investigacion se centra en el anclaje de un agente nucleante 3 sobre los grupos hidroxilo, acido
carboxilico, epoxido, de dos estructuras grafénicas que se diferencian en base al nimero de
laminas. Primeramente, se busca este anclaje al OG con el fin de mejorar la dispersion del OG
y la promocién del cristal g-iPP. Por otro lado, la segunda parte de este proyecto se centra en
la oxidacion de nanoplaquetas de grafeno via radiacion microondas con un agente oxidante no
agresivo (peréxido de hidrégeno, H20:2), esta propuesta de oxidacion permite mejoras en
comparacion con los métodos quimicos convencionales, tanto asi que reacciones que duraban
dias o la contaminacién generada los por gases de reaccién con la radiacidbn microondas puede
llevarse a cabo en minutos y sin producir contaminantes. Las nanoplaquetas de grafeno
consisten en laminas de grafeno apiladas sin llegar a la estructura del grafito. Finalmente, la
ultima parte de este proyecto se enfoca en la funcionalizacion de las nanoplaquetas de grafeno
oxidadas con la molécula organica capaz de inducir cristales . Por lo tanto, se estudiara la
influencia de ambas estructuras que poseen los materiales grafénicos sobre la matriz de iPP,
sino también como es que las sintesis de oxidacién de ambos materiales pueden influir en los
sitios activos de anclaje del agente nucleante que influyen directamente sobre la cantidad del

cristal 5.
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1. Antecedentes

1.1 Polipropileno Isotéctico

Polipropileno (PP) es un polimero termoplastico semicristalino, perteneciente al grupo de las
poliolefinas, utilizado en una amplia variedad de aplicaciones que incluyen embalaje de
alimentos, ropa, equipos de laboratorio, componentes de automoviles entre otras, por esta
razén el PP es considerado como uno de los productos termoplasticos que tienen un desarrollo
importante en el futuro.

Adicionalmente, el PP tiene una alta resistencia al ataque quimico porque estd compuesto
principalmente de atomos de carbono e hidrégeno. La hidrofobicidad del PP le permite resistir
el ataque quimico de disolventes polares, como los que se encuentran en: limpiadores, agentes
humectantes y alcoholes. La sustitucion de un hidrégeno por un grupo metilo en cada segundo
atomo de carbono de la cadena principal del polimero restringe la rotacion de las cadenas,
produciendo un material mas resistente, aunque menos flexible. Los grupos metilo de las
cadenas también aumentan la temperatura de transicién vitrea y, por esa razon, el
polipropileno tiene mayores temperaturas de fusion y de deflexion térmica que el polietileno.
Sin embargo, el PP se ve facilmente afectado por la presencia de hidrocarburos liquidos o
solventes clorados que pueden causar agrietamiento o hinchazén, como ocurre con el acido
nitrico caliente o el sulfdrico que producen degradacion quimica (Gonzalez C. et al., 2018).

El polipropileno isotactico (iPP) es el mas utilizado comercialmente, los grupos metilo estan
dispuestos en el mismo lado de la cadena principal del polimero; debido a esta matriz regular
y repetitiva tiene un alto grado de cristalinidad. Este arreglo se puede lograr a través de
catalizadores estereoespecificos. Por otro lado, en la conformacion sindiotactica (sPP), los
grupos metilo estan colgando alternativamente a la cadena. La ruta fundamental para obtener
este tipo de polipropileno es la utilizacién de un catalizador de metaloceno. Debido a la
configuracion de sus grupos metilo, el polipropileno sindiotactico exhibe mayor elasticidad y
respecto al material isotactico. En el polipropileno sindiotactico existen tres conformaciones de
cadena para ser cristalizado en contraste con el polipropileno isotactico donde se observa
exclusivamente una, con hélice H31, las conformaciones de la estructura molecular del sPP

incluyen cuatro modificaciones cristalinas dando lugar a distintos modos de empaquetamiento.
3
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Estos modos de empaquetado seran diferentes y las morfologias cristalinas supramoleculares
de sPP seran muy distintas al iPP. De esta manera la estructura regular de iPP favorece el
empaquetamiento de las cadenas de tal forma que pueden acomodarse entre si con una
atraccion intermolecular estable (Karger K. 1999).

Finalmente, en el polipropileno atactico (aPP), los grupos metilo se encuentran aleatoriamente
en la cadena principal del polimero y se encuentran cominmente en un porcentaje inferior al
2% en la sintesis de iPP. La Figura 1.1 muestra el ordenamiento de los grupos metilo en las

diferentes configuraciones del polipropileno.

b)

Figura 1.1 a) Conformacion Isotactica, b) Sindiotactica y c) Atactica del

polipropileno isotactico
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1.1.1 Polimorfismo del Polipropileno Isotéactico (iPP)

Cuando el polipropileno isotactico cristaliza desde un estado en fundido, adopta una
conformacion helicoidal 31 en la estructura cristalina con una longitud de la hélice de 0.66 nm.
Dependiendo del arreglo que puedan tener estas hélices pueden dar lugar a diferentes

polimorfos del polipropileno isotactico, entre las cuales se han identificado como cristales «a, 8

yv.

Triclinica (y)

Este es el polimorfo de iPP mas peculiar y fue identificado en 1961 por Addink & Beitema
(Nozaki K. et al.,2003), quienes lo relacionaron de inmediato con la presencia de cadenas
cortas. El cristal y del iPP tiene una celda unitaria del tipo ortorrémbica con forma de laminillas
cruzadas no paralelas, es decir, que atraviesan la celda unitaria en dos direcciones formando
un angulo de 81°. Esta fase cristalina no se presenta bajo condiciones normales de
procesamiento, sino a ciertas caracteristicas tales como: bajo peso molecular, altas presiones
o por defectos en la cadena producidos por catalizadores metalocenos, a baja presion
atmosférica se favorece la fase a, pero a medida que aumenta la presion, la forma a y y
coexisten hasta alcanzar un limite de 200 MPa de tal forma que la fase y se vuelve
predominante (Gonzalez C. et al.,2018). Las primeras suposiciones de que estos dos cristales
pudieran coexistir fueron reportadas por Campbell en 1993 (Xu J., et al., 2004), quienes creian
gue ambas fases cristalinas estaban posiblemente presentes en cada cumulo cristalino lamelar
en lugar de existir como lamelas separadas. En un estudio efectuado anteriormente por (Lotz
B. et al.,, 1986) proponen que las lamelas y tienden a formar apilamientos de lamelas
ramificadas fuera de las lamelas a. Ademas, sugieren que los cristales de la fase y son
nucleados sobre los cristales @« manteniendo un contacto de ambas fases en el plano (010),
estos investigadores afirmaron que la formacion de la fase y se ve facilitada por la ausencia
de pliegues en la cadena debido al bajo peso molecular. Basado en el modelo anterior los

cristales y deberian de separarse de los a.
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Con el fin de comprobar el modelo de dos disposiciones cristalinas diferentes (Xu J. et al.,
2004) estudiaron la morfologia cristalina de un iPP preparado con catalizadores de metaloceno
homogéneos, de esta manera se cristaliza mas facilmente la fase y al incorporarse
irregularidades distribuidas aleatoriamente sobre la cadena del polimero. Utilizando
mediciones de SAXS en tiempo real compararon un iPP recién cristalizado y un iPP que
cristalizé en un periodo de largo plazo, esto con el objetivo de observar los cambios que sufren
los periodos largos de ambas muestras, ya que se cree que los cristales a y y tienen periodos
largos similares a temperaturas de cristalizacion altas y por lo tanto la disposiciéon de los
cristales no puede ser determinada. A partir de datos SAXS observaron que el periodo largo
del iPP recién cristalizado es menor que los periodos largos de los cristales a y y de la muestra
almacenada a largo plazo. De esta manera sugieren que los cristales a y y del iPP almacenado
se encuentran en agrupamientos diferentes, en bloques, bajo una separacién de contenido

amorfo.

Monoclinica (a)

El cristal @ ha sido considerado como Unico en la cristalografia de polimeros. Dicha estructura
se observo en solucion por Khoury F. en 1966, y en peliculas delgadas por Padden & Keith en
1966 (Medellin R. et al., 2008); la morfologia observada por estos investigadores consistia en
una estructura de lamelas tangenciales radiales primarias y secundarias, donde las lamelas
secundarias crecen con un angulo de ramificacion de 100° perpendicularmente de las lamelas
primarias para formar una arquitectura de cruzamiento, y por lo tanto muestra una resistencia
sobresaliente a la deformacién pero un deterioro al impacto. El cristal a es la forma mas estable
y se obtiene bajo condiciones normales de procesamiento, es decir, sin adicionar ningun
agente nucleante. Posee una unidad de celda monoclinica con dimensiones de: a =0.665 nm,
b =2.096 nm, ¢ =0.650 nm y 8 =99.62°

Se ha intentado explicar el defecto de la fase a-iPP en comparacion con S-iPP, se ha sugerido
gue posiblemente sea por la capacidad de los cristalitos para deslizarse y reorientarse bajo

una carga mecanica gracias a la estructura que poseen las esferulitas, de modo que las



SEP

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Querétaro

lamelas secundarias en esta fase pueden dificultar el deslizamiento del cristal, siendo las

responsables de la baja resistencia al impacto (Kersch M. et al., 2016).

Hexagonal (8)

La evidencia de una segunda forma cristalina de polipropileno fue reportada por primera vez
por Keith & Padden en 1959 (Vleeshouwers S., 1997). El cristal B del polipropileno exhibe una
celda unitaria del tipo hexagonal. De entre las distintas propuestas para las dimensiones de la
celda unitaria del g-iPP en la que coinciden varios autores es aquella que considera los
siguientes parametros: a = b = 1.274 nm y ¢ = 0.635 nm con angulos de a = § =90° y y = 60°
reportados por Jones en 1964 (Varga J.,2002).

La fase B se produce bajo un gradiente de temperatura, estrés mecanico (orientacion del
material durante el enfriamiento) o por la presencia de agentes nucleantes. La adicién de
agente B - nucleante es la forma mas simple y efectiva, resolviendo asi, el problema de la baja
resistencia al impacto. Desafortunadamente cuando el polipropileno se vuelve mas rigido
debido al dominio de los cristales f sufre un descenso de la resistencia que restringe la
aplicacion de los materiales de polipropileno. Por lo tanto, es significativo aumentar
simultdneamente la tenacidad y la resistencia de materiales hechos de Polipropileno (Li Y.,
2014). En experimentos de iPP con alta pureza de 3, esta estructura ha dado como resultado
un moédulo elastico mas bajo, a la vez que muestra una mayor resistencia al impacto y
resistencia a la rotura, es decir, una ductilidad mejorada, dando ventaja sobre la modificacion
de a en propiedades de impacto, y, por lo tanto, ha recibido mucha atencion tanto en
investigacion cientifica como en aplicaciones industriales (Paula G., 2016).

La estructura que posee el cristal § es considerada como una pila de lamelas que pueden
llegar a desenmarafarse, y, por lo tanto, cuando se somete a impacto los cristales lamelares
estan dispuestos a deslizarse facilmente con la energia absorbida (Chen J. et al., 2014). De
tal manera que los cristales lamelares de esta estructura son en su mayoria paralelos y no

muestra entrecruzamientos.
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Para soportar esta idea, (Huy T. et al., 2004) investigaron el comportamiento de orientacion
del a-iPP y p-iPP mediante espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier reo-optica,
reportando que a-iPP preferia el deslizamiento intralamelar, mientras que el g-iPP se favorecia
por un deslizamiento interlamelar durante un alargamiento uniaxial. Estos autores sugirieron
gue el comportamiento de deslizamiento entre cristales es el responsable de las diferentes
propiedades mecanicas del material a nivel macroscoépico.

Se ha sugerido que una mayor capacidad de resistencia al impacto de S es reflejada por una
morfologia esferulitica distinta a la a, (Tjong S. et al.,, 1996) a través de observaciones
experimentales SEM pudieron notar la diferencia entre los cristales a y 8. Se percataron que
el cristal B consistia en una gavilla de cristales lamelares con crecimiento unidireccional,
llegando a la forma esférica a través de ramificaciones continuas. En total contraste, el cristal
a poseia agregados lamelares que irradiaban desde el centro hacia afuera, creciendo en todas
direcciones. Sometiendo ambas muestras a pruebas de impacto tipo I1zod encontrando que la
energia absorbida para el g-iPP era de 5175 J/m? y para a-iPP de 5162 J/m?, demostrando
asi, que la morfologia de g absorbe una energia de impacto mucho mayor.

Por su parte, (Raab M. et al., 1998) investigaron la relacion entre la resistencia a la fractura y
la estructura cristalina del g-iPP por medio de WAXD. Interesantemente observaron que la
difraccion caracteristica de § se desvanecia en diferentes puntos de la probeta. Sus resultados
fueron relacionados con un gradiente de concentracion de S. Esta nocién la incorporaron a un
modelo estructural, que a diferencia de Tjong S., propusieron que la mejora en la resistencia
al impacto de g radicaba en una estructura de cristales de cadena extendida, con gran cantidad
de cadenas continuas que interconectan las regiones amorfas y cristalinas que pueden
transferir mejor la fuerza mecanica.

(Luo F. et al., 2012) mostraron que la mejora en la dureza de S-iPP surge de las mejoras en la
movilidad de la cadena en las porciones amorfas del material y no en los cambios de la
morfologia cristalina. Siguiendo la misma linea (Policianova O. et al., 2015), retoman el trabajo
de (Luo F. et al., 2012), este grupo de investigacion exploro el origen de la tenacidad de la fase
B en iPP. Su objetivo principal fue dilucidar el efecto de la movilidad de las cadenas sobre el

contenido amorfo y analizar el efecto en la tenacidad de los cristales a y  en el polipropileno.
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Sus resultados sefialan que la fase amorfa del sistema a-iPP exhibe restricciones més grandes
en la movilidad de la cadena en comparacion con g el iPP, por lo tanto, indican que la dindmica
gue tienen los segmentos amorfos de las fases se pueden correlacionar con la tenacidad del

iPP y son, al menos parcialmente, responsables de las propiedades mecéanicas del iPP.

1.1.2 Propiedades del g-iPP

Algunas propiedades del g-iPP difieren significativamente de los de a-iPP. En la comparacion
con un a-iPP, B-iPP posee menor densidad cristalina, temperatura de fusion y entalpia de
fusion, pero una temperatura de transicion vitrea similar, algunas de estas comparaciones se

pueden observar en la Tabla 1.1 (Karger K., 1999).

Tabla 1.1. Propiedades de a y S iPP (Karger K., 1999)
Propiedades a-iPP B-iPP
Temperatura de fusion,T,,(°C) ~165 ~155

Temperatura de
L 0—25* 0—25%
transicion vitrea, T, (°C)

Entalpia de fusion, AHY, (J/g) | 148 +10* | 113 +11*
Densidad cristalina,d,. (g/cm3) 0.936 0.921
Densidad amorfa, d, (g/cm?) 0.858 0.858

1.2 Estructura esferulitica y lamelar

Durante el proceso de cristalizacion, las cadenas de iPP se agrupan para formar arreglos
helicoidales, que se integran para formar estructuras delgadas y ordenadas llamadas lamelas.
Tipicamente, las lamelas tienen un espesor de 50-200 A; el espesor depende directamente de
la temperatura de cristalizacion y del método de procesamiento (Gonzalez C. & Vallejo J.,
2016). La estructura exhibe un crecimiento radial de la lamela desde un nucleo central. El

9
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tamafio y numero de esferulitas es controlado por la nucleacion: las esferulitas son mas
pequefias y mas numerosas con un alto nimero de nucleos y més grandes si se llevan a
condiciones de cristalizacion isotérmica o a un enfriamiento lento. Estudios de microscopia
electronica han demostrado que las esferulitas estan compuestas por cristales lamelares y una
estructura amorfa. Las dimensiones tipicas de las esferulitas pueden variar desde varios
micrometros a unos pocos milimetros de didmetro, son conocidas por que su apariencia es
apreciable a través de Microscopia Optica Polarizada (POM), exhibiendo agregados circulares
como objetos birrefringentes (Sawyer C. & Grubb T., 1987).

Celda unitaria Lamelas Esferulita

Figura 1.2. Estructura jerarquica de una esferulita
(Carraher E.,2003)

Las lamelas estan interconectadas por regiones amorfas llamados puntos de unidn, que
resultan de las irregularidades en la cadena del polimero. Los puntos de union proporcionan
flexibilidad y resistencia al impacto a las regiones cristalinas. Un polimero con un exceso de
puntos de unién resulta en una alta fragilidad, baja tenacidad y baja resistencia al impacto. El
espesor de las lamelas tiene un rol importante en las propiedades mecanicas de los polimeros
semicristalinos, en general, cuando el espesor de las lamelas sea mas delgado se evitara la
formacion de vacios en el material, es decir, la formacién de puntos de fractura debido a que

una lamela mas delgada tiene una mayor densidad de puntos de unién (de la fase cristalina-

10
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fase amorfa) que transfiere la carga hacia las lamelas de la fase amorfa y conduce a la
deformacion plastica (Seguela R, et al., 2009).

En la modificacion de la fase S-iIPP, el espesor lamelar oscila entre 21 y 30 nm. Y para la fase
a el espesor lamelar para las lamelas radiales y tangenciales son similares en el rango de 20
a 25 nm. A altas temperaturas las lamelas radiales alcanzan un espesor de ~40 nm mientras
gue las lamelas tangenciales tienen un grosor de solo 25-30 nm.

Asi mismo, cuando las lamelas de dos esferulitas se encuentran, las lamelas de cada esferulita,
se extienden a través de los limites adyacentes de la region amorfa manteniendo su estructura.
Cuando la cristalizacién ocurre rdpidamente, como en el proceso de inyeccion, las lamelas
pueden conectarse con mas de una lamela, dando lugar a diferentes conformaciones

estructurales (Gonzalez C. & Vallejo J., 2016)

1.3 Cristalizacion

La cristalizacién es el proceso mediante el cual, una fase sélida (ordenada) se genera después
de enfriar una fase altamente desordenada en estado fundido. La cristalizacién es un proceso
de tres periodos, el primero de ellos es la formacion de nucleos primarios estables, esta etapa
implica la formacion de un nicleo mas grande que el tamafio critico que sea lo suficientemente
grande para crecer. A temperaturas superiores a la temperatura de fusién del polimero, éstos
ndcleos son inestables debido a las vibraciones térmicas atdmicas que tienden a alterar las
disposiciones moleculares ordenadas, cuando la temperatura desciende por debajo de la
temperatura de fusion se inicia la cristalizacion en los sitios de nucleacion; por lo tanto, la
temperatura de cristalizacién debe ser lo suficientemente alta para permitir la movilidad de las
cadenas y a su vez asegurar la estabilidad de los nucleos.

La nucleacidon puede ser homogénea o heterogénea. La nucleacion homogénea ocurre en
ausencia de una segunda fase, mientras que la nucleacion heterogénea se debe a la presencia
de una segunda fase (Baird D., 2014). El segundo periodo es el crecimiento de las lamelas,
estas irradian hacia afuera formando esferulitas, el crecimiento se detiene cuando entran en

contacto con otras esferulitas adyacentes, en la Figura 1.3 se puede observar estos dos

11
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procesos de la cristalizacion. El ultimo periodo esta dado por el perfeccionamiento de estos
cristales (Wunderlich B.,2005).

Figura 1.3 Nucleacion (izquierda) y crecimiento de cristales

(derecha)

1.4 Agentes nucleantes

Se han estudiado multiples moléculas para usarse como agentes promotores de la fase g en
iPP, tales como moléculas de colorantes, derivados de anillos aromaticos, acidos ftalicos y
sustancias cristalinas. La primera clase de compuestos f nucleantes es una minoria de
compuestos de anillo aroméatico como la y-quinacidrona, trifenodiatizinas, y N, N’-
diciclohexiltereftalamida, la segunda clase incluye algunos acidos dicarboxilicos especificos,
como la sal de calcio, compuestos de estereato de calcio y &cido pimélico siendo estas ultimas
las que han demostrado tener una alta eficiencia de nucleacion, mientras que las sales de Al
y Cd han sido inactivas en la nucleacion de PP (Huo H. et al., 2004). En general, los mejores
resultados se han obtenido con moléculas que tienen una estructura casi plana.

La selectividad de estos agentes nucleantes se ha explicado por el mecanismo de cristalizacion
epitaxial. La clave de esta teoria es la de una coincidencia dimensional entre las redes
cristalinas, esta coincidencia debe ser de al menos el 10 % entre la distancia de repeticion de
la celda unitaria del iPP y la superficie correspondiente del agente nucleante que induce el
crecimiento epitaxial (Wang S. et al., 2010).

(Huang M. et al., 1995) argumentan que, aunque la forma S del iPP se ha investigado a fondo,

se sabe poco sobre el 8 nucleante. El objetivo de su investigacion fue ampliar y aclarar las

12
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caracteristicas fisicas y quimicas de los g nucleadores a la par de investigar la morfologia y
condiciones de crecimiento de las 8 esferulitas de polipropileno isotactico. Suponen que las
formas cristalinas hexagonales y pseudohexagonales de agentes nucleantes podrian ayudar
a inducir la forma g, sin embargo, por medio de difraccion de rayos X comprueban que este
tipo de estructuras no necesariamente inducen el cristal £, atribuyendo este hecho a la
dimension mas pequefia que tiene la celda unitaria hexagonal del agente nucleante propuesto
con respecto a la celda ortorrombica del B-iPP. Por esta razon, efectuaron estudios de
cristalizacion isotérmica con distintos tipos de 8 nucleante. Obteniendo nuevos resultados de
mediciones en DRX de estos nuevos compuestos, concluyendo que al parecer existe una
estrecha relacion entre una distancia de ciertos planos cristalograficos de los agentes
nucleantes y el nivel de g.

(Cheung W. et al., 1997) utilizaron acido pimélico, pimelato de sodio y pimelato de calcio para
estimular la fase g en iPP. El material se analiz6 mediante técnicas de DSC y WAXD. Sus
resultados mostraron que el uso de &cido pimélico por si solo era ineficaz para usar como
agente nucleante g ya que presenta una temperatura de fusién relativamente baja de 106 °C
gue es inferior a la propia temperatura critica mas baja de 105 °C para el crecimiento de 8 sea
favorable. Por el contrario, cuando preparan compuestos de sales de dicho acido obtienen que
verdaderamente la actividad g nucleante reside en los pimelatos, alcanzando porcentajes del
cristal superiores al 64%. Este rendimiento se atribuyé al menor tamafio de particula del mismo
y a la mejora en la dispersion del agente de nucleacion.

(Li X. et al., 2001) retoman el trabajo de (Huang M. et al., 1995) para elucidar las propiedades
estructurales de los agentes nucleantes f en el iPP probando 7 sales diferentes de calcio con
diferentes cadenas centrales (succinato, adinato, pimelato, suberato, sebacato, ftalato y
tereftalato de calcio). De las especies estudiadas los resultados de DRX revelan un caracter
comun en los agentes de nucleacion S efectivos; encontraron que aquellos con una separacion
del plano cristalino (001) entre 11y 13 A muestran mayor selectividad como agente nucleante,
estos valores estan cerca del espacio que existe en las hélices del iPP con valor de 11 A, entre

las sales estudiadas, el suberato y el pimelato de calcio son los que tienen mejores
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rendimientos. Lo que indica una relacion entre la similitud estructural de un agente de
nucleacion con - polipropileno y su efectividad de nucleacion.

Por otro lado, (Lotz B. et al., 2002 encontraron que el pardmetro de red de un agente nucleante
no tan selectivo como la diciclohexiltereftalamida, es de aproximadamente 6.5 A a lo largo del
eje b, que corresponde al parametro de celda unidad de S-iPP a lo largo del eje ¢ (6.5 A).
Siendo este parametro beneficioso para inducir cristales £.

Debido a la alta eficiencia y simplicidad de la molécula de &cido pimélico, éste ha sido
ampliamente utilizado como agente de nucleacién, de esta manera (Li X. et al., 2002)
informaron que el pimelato de calcio en formas cristalinas y amorfas exhibian una selectividad
de nucleacién g similar. En contraste (Janevski A. et al., 2015) reportan que la estructura del
pimelato de calcio se modifica al calentarlo; pasando del estado cristalino al amorfo,
concluyendo que la capacidad de nucleacién g del pimelato de calcio amorfo es mejor que la
de la forma cristalina.

Recientemente (Feng J. et al., 2018) investigaron la evolucion de la estructura del pimelato de
calcio sobre un tratamiento térmico y el efecto de la estructura sobre la selectividad en la
nucleacion de B, encontraron que el pimelato de calcio cristalino interesantemente a un
aumento de temperatura no pasa de un estado cristalino a amorfo, sino que mantiene un

estado débilmente ordenado, quien es el causante de la nucleacion de .

1.4.1 Agentes nucleantes S soportados

Aunqgue la fuerza al impacto aumenta en el - iPP después de adicionar agentes nucleantes,
es decir, la tenacidad aumenta, el limite elastico y la rigidez son mas bajos que su contraparte
a-iIPP. Para mejorar la rigidez de g-iPP, una forma eficiente es la modificacion de g usando
agentes nucleantes y el uso de rellenos pueden ser una manera posible de equilibrar la rigidez
y la tenacidad, siendo el objetivo de los plasticos de alto rendimiento para fines de ingenieria.
En cuanto a las propiedades mecanicas del iPP, los agentes nucleantes «a juegan un papel
importante en el fortalecimiento de la rigidez, pero las propiedades de tenacidad se ven

disminuidas. En contraste, el agente nucleante g juega un papel importante en la mejora de la
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tenacidad, pero el material resultante se ve disminuido en la rigidez. Por lo tanto, como
equilibrar la rigidez y la tenacidad del iPP se ha convertido en un problema clave.

Los materiales compuestos de iPP/nanotubos de carbono (CNT) han sido ampliamente
estudiados con el objetivo de obtener un equilibrio entre rigidez y tenacidad. Sin embargo, se
ha encontrado que los CNT tienen una extraordinaria eficacia de nucleacion « para iPP, por lo
tanto, no se ha cumplido el requisito descrito anteriormente debido a que no hay formacion del
cristal g en el iPP (Yu Y. et al., 2018). Alternativamente, una forma eficiente para llegar a este
equilibrio es la modificacion de g usando agentes nucleantes soportados en sustratos. Por esta
razon (Wang S. et al., 2010) prepararon un agente nucleante de acido pimélico y estearato de
calcio soportado en nanotubos de carbono. Empleando estearato de calcio que posee un ion
carboxilato (COO") en su estructura, se aseguraron que solo pudiera reaccionar con un grupo
carboxilo (COO) del acido pimélico para la formacion del g nucleante, éste fue soportado en
nanotubos oxidados que poseian grupos funcionales hidroxilo (OH) en la superficie. Los
estudios de FTIR demuestran la formacién de una banda en 1541 cm™ que fue asignada a la
vibracion asimétrica de un grupo carboxilo dentro de la estructura del pimelato de calcio. La
formacion de este ultimo dio lugar a que el ion Ca*? funja como un “agente de acoplamiento”
entre los grupos oxigenados de los nanotubos y la molécula organica para la formacién del
pimelato de calcio, a través de una reaccion de esterificacion. Sefialando que la
funcionalizacién tiene la capacidad de inducir cristales f con una carga baja de nanotubos
funcionalizados del 0.5 % en peso con el 1.25 % en peso de agente nucleante, obteniendo un
contenido de cristal § de 84 5 %. La resistencia al impacto del nanocomposito mejoré hasta
cerca de siete veces sobre el iPP puro y mas de tres veces sobre el iPP solamente con agente
nucleante. De igual manera, el nanocomposito mejoro la resistencia a la traccion, el médulo de
flexion, atribuyendo este atribuyendo este hecho a la contribucién de la alta resistencia a la
traccion y la rigidez propia de los nanotubos.

(Gonzalez C. et al.,, 2015) prepararon dos tipos de nanotubos de carbono de multipared
funcionalizados con acido pimélico, en los que el &cido pimélico y el Ca*? se vinculan en formas
puenteadas y queladas, respectivamente. encontrando que la molécula en forma de puente
induce un mayor contenido de S para el iPP en comparacion con el quelado. En estudios

previos por (Deacon G. & Phillips R., 1980), estudiaron las relaciones entre las frecuencias de
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estiramiento de carbono-oxigeno de complejos carboxilato y el tipo de coordinacion. Indican
gue un ion carboxilato (RCOO") puede coordinarse con metales de varias maneras, tal como
se muestra en la Figura 1.4. Como un ligando unidentado (a), como un ligando quelante (b),
como un ligando bidentado puenteado con una configuracion de vibraciones simétricas (OCO)
o antisimétricas (OCO), (c). Como se ha sefialado anteriormente, el grupo de Gonzalez C. et
al., a través del enlace lateral tipo puenteado se tiene una inmovilizacion de las cadenas de

iPP sobre la seccién no polar de la molécula organica, lo que induce altos contenidos de S.

(a) (b) (c)
R R R
! | |
7 N o/ “%o R
| N | ]
M M M M

Fig. 1.4 Arreglos de compuestos de coordinacion entre un metal (M) y

un ion carboxilato

(Zury A. et al., 2018) funcionalizaron 6xido de grafeno con acido pimélico para producir un
agente nucleante de cristales f. La modificacion del 6xido de grafeno mostré una alta
estabilidad térmica, haciéndolo atractivo para las condiciones de procesamiento de
compuestos de iPP en una mezcla fundida. Sus resultados de FTIR demostraron un enlace
guimico entre la molécula de acido pimélico y la superficie del 6xido de grafeno, y su capacidad
para promover cristales f a porcentajes muy bajos de agente nucleante (0.5 % porcentaje en
peso) fue confirmado por DSC y WAXD.

1.5 Grafeno

El grafeno es una monocapa de atomos de carbono fuertemente unidos mediante enlaces

covalentes sp? formando una red hexagonal con una longitud de enlace carbono-carbono de
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0.142 nm, tal como se observa en la Figura 1.6. Hay tres enlaces o en la red del grafeno, que
le otorga una estabilidad estructural hexagonal. Los enlaces © deslocalizados resultan de la
hibridacién sp?, que se localizan verticalmente al plano de la red, siendo los responsables de
la conductividad eléctrica del grafeno (Mai Y. & Zhong Z., 2006).

El grafeno es un material sUper ligero con una densidad planar de 0.77 mg/m?. La unidad
estructural del grafeno es un anillo de carbono hexagonal con un area de 0.052 m2. Los
beneficios de tener solo un &tomo de espesor, el grafeno tiene una alta transparencia del 97.7
% y solo absorbe el 2.3 % de la luz visible. La resistencia a la tension y el médulo elastico del
grafeno son 125 GPa y 1.1 TPa, respectivamente, la conductividad térmica del grafeno es
cerca de 5x10% W/mK. La superficie especifica del grafeno alcanza 2630 m?/g. Cuando varias
de estas hojas se apilan entre si, ocurre una interaccion de Van der Waals con un
espaciamiento entre ellas de 0.335 nm. A medida que el nimero de capas de grafeno comienza
a acumularse, las propiedades del material comienzan a aproximarse a las del grafito,
dependiendo de las capas de apilamiento, estos cristales podrian ser hexagonales ABAB
(Bernal) o romboédricos (ABCABC). El grafeno es un material formado por capas que
comprende desde una hasta 10 capas superpuestas. Sus propiedades estan en funcién de su
dimensionalidad, el grafeno puede ser clasificado en tres tipos: monocapa, bicapay de 3 a 10

capas. (Hongwei Z. et al., 2017).

PN PN PN 27T
I 1 I 1
\ / \ 7 0.142 nm \ / \ /
- ~ - > - ~
T T~ ., A
I 1 [} ) L 1 I 1
\ 7 \ 4 \ 7 \ /
~ - ~ -
T e T o
I 1 I 1
\ 7 \ 7 \ 7 \ 7
~ -~ - ~ -
- e
I 1
\ 4 \ 7

Figura 1.5. Estructura hexagonal del grafeno (Zhen Z. & Hongwei Z., 2017)
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1.5.1 Oxido de grafeno

En 1859 el quimico britanico Brodie 1859 realiz6 tratamientos quimicos acidos a la estructura
de grafito, utilizo clorato de potasio (KCIO3) y acido nitrico (HNOs). Brodie determiné que el
material resultante estaba compuesto de carbono, hidrégeno y oxigeno, lo que resulté en un
aumento de la masa total de las hojuelas del grafito. Asi mismo, descubrié que el material era
dispersable en agua, pero no en medios &cidos, lo que lo llevé a denominar "acido grafitico" u
“‘Oxido de grafito”. Posteriormente Staudenmaier L. en 1898 retomé el trabajo de Brodie
modificando el tratamiento oxidativo, introduciendo mejoras importantes, la primera de ellas
fue el uso de &cido sulfurico y la segunda fue la adicién de multiples alicuotas de solucion de
clorato de potasio a la mezcla. Sin embargo, esta reaccién era peligrosa por lo gases
generados y consumia mucho tiempo. No fue hasta que Hummers W. & Offeman R. en 1958
desarrollaron un método de oxidacién alternativo haciendo reaccionar el grafito con una mezcla
de permanganato de potasio (KMnOQOa), acido sulfarico (H2S0Oa4) y nitrato de sodio (NaNOs3),
manteniendo la reaccién por debajo de 45 °C para la oxidacion del grafito. Logrando disminuir
el tiempo de oxidacion y obteniendo un mayor grado de oxidacién que el proceso de
Staudenmaier. Sin embargo, se encontré que el producto obtenido por Hummers no oxida
completamente el grafito y un proceso de pre-expansion es util para lograr un mayor grado de
oxidacién. Hoy en dia este método y sus modificaciones son las metodologias mas comunes
para la preparacion del 6xido de grafeno.

El método de Hummers utiliza una combinacién de permanganato de potasio y acido sulfarico.
Siendo el permanganato de potasio el agente oxidante y el acido sulftrico el agente reductor.
El permanganato de potasio pasa de una valencia +7 a +6 al comienzo de la reaccion hasta
reducirse a heptéxido de dimanganeso (Mn,0,) y secuencialmente hasta dioxido de
manganeso (MnO3). La reactividad del MnO; solo se puede activar en medio acido, descrito
principalmente por la formacion de heptéxido de dimanganeso a partir de KMnO, en presencia
de &cido fuerte como se muestra en el siguiente esquema Koch K. en1982 (Dreyer D. et
al.,2010; Robert V. 2013).
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KMnO, + 3H,S0, » K* 4+ MnO3 + H;0* + 3HSO;
MnO} + MnO; — Mn,0,
- MnO;
Figura 1.6 Formacién del heptéxido de dimanganeso (Mn,0-,) en presencia de
un acido fuerte (Koch K., 1982)

La transformacién de MnO, en una forma mas reactiva Mn,0-, ciertamente ayudara a oxidar al
grafito, pero la forma bimetalica del 6xido de manganeso se ha reportado explosiva cuando se
calienta hasta 55°C o cuando reacciona con compuestos organicos. En 1987 Tromel M. & Russ
M. (Dreyer D. et al.,2010) demostraron la habilidad del Mn,0, para oxidar selectivamente los
dobles enlaces alifaticos insaturados sobre los dobles enlaces aromaticos, lo que puede tener
importantes implicaciones para la estructura del grafito. La Figura 1.7 muestra un posible

mecanismo para la obtencién de 6xido de grafeno.

Figura 1.7 Mecanismo propuesto para la obtencion del 6xido de grafeno
(Higginbotham A., 2010)
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Aunque la estructura exacta del 6xido de grafeno es dificil de determinar, en base a las
caracterizaciones que se han hecho al 6xido de grafeno, se han propuesto modelos
estructurales, sin embargo, hoy en dia esta en debate. Para tratar de dilucidar esta estructura,
el primer modelo de Hofmann U. & Holst R. publicado en 1939 consistido en grupos epoxi en
expansion sobre el plano basal de las hojas apiladas. El modelo fue modificado por Ruess G.
en 1946 con la introduccion de grupos hidroxilo en la red y también la ondulacion del plano
basal. A diferencia del modelo de Hofmann, el modelo de Ruess se conecta el (1,3 éter) en un
anillo de ciclohexano con la posicion 4 hidroxilada que también es estequiométricamente
regular, es decir, introdujo los grupos hidroxilo e hibridacion sp3. La existencia de grupos
hidroxilo en este modelo represent6 el contenido de hidrégeno en GO por primera vez. En
1957, Boehm H. & Clauss A., complementaron esta contribucion con enlaces C=C, cetonas y
grupos endlicos, asi como grupos carboxilicos alrededor de los bordes de las hojas. Después
de reconsideraciones estereoquimicas Scholz W. & Boehm H. en 1969 sugirieron que el 6xido
de grafeno se caracterizaba por falta de grupos éter y epoxi, proponiendo que la capa de
carbono corrugado se les atribuia a las especies quinoidales unidos alternadamente y anillos
abiertos de ciclohexano en conformacién de silla que se incorporaban a las hojas de grafeno,
los grupos quinoidales poseian una estructura del tipo C(=0) tal como se muestra en la Figura
1.9. Quitaron completamente las estructuras de epoxi y éter de su modelo y colocaron grupos
hidroxilo en la posicion 4 de 1,2 en anillos ciclohexano oxidados. Mas tarde en 1988, Nakajima
T. et al., propusieron un modelo similar a la estructura a (C2F) n, y trataron de hacer la analogia
de este modelo al 6xido de grafeno. El modelo estructural mas aceptado de OG es el modelo
de Klinowski L. et al. de 1998 rechazaron la periodicidad en la estructura, y se sustituyo por
una alternativa amorfa no estequiométrica, basados en estudios de resonancia magnética
nuclear (NMR), describen una capa de OG como una distribucion aleatoria de regiones
aromaticas planas con anillos de benceno no oxidados con hibridacién sp? (grafeno) y regiones
de carbono altamente oxidadas hibridados de forma sp3, con terminaciones de grupos hidroxilo
(-OH), epoxi (-O-) y carboxilo (-COOH). Estos modelos estructurales descritos pueden
observarse en la Figura 1.8 (Dreyer D. et al.,2010; Robert V. 2013).
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Lerf Klinowski

Figura 1.8. Modelos estructurales propuestos para el 6xido de grafeno
(Dreyer D. et al.,2010)

El 6xido de grafeno es capaz de formar enlaces de hidrégeno debido a su plano basal polar y
las cargas negativas asociadas con los grupos carboxilato localizados en los bordes de las
laminas. La hidrofobicidad del 6xido de grafeno reducido (OGr) es menor que el OG debido a
sus defectos en los planos basales que se producen durante la eliminacion de oxigeno. El

plano basal es el eje perpendicular al eje seleccionado (eje principal).

1.6 Nanoplaquetas de grafeno

Diversos investigadores han estudiado las nanoplaquetas de grafeno llegando a la conclusion
qgue el nimero de ldminas es la diferencia entre el grafeno y las nanoplaquetas de grafeno, tal

como se muestra en la Tabla 1.2, sin embargo, no todas las investigaciones tienen una
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nomenclatura puntual para las formas de carbono 2D. De esta manera (Wick P. et al., 2014)
realizan un modelo de nomenclatura del grafeno basandose en el hecho de que este material
debe definirse mediante descriptores morfologicos. Por ejemplo, las dimensiones tipicas como
el espesor, nimero de capa, el tamafio lateral y la relacion atdmica carbono-oxigeno (C/O)
pueden considerarse como propiedades fundamentales para cubrir el mayor nimero de
caracteristicas del grafeno. Un estudio previo por (Thu T. et al., 2013) reportan la importancia
del espesor de las laminas de nanoplaquetas de grafeno, a través de estudios de microscopia,
proponen tentativamente que si se trata de un grafeno de pocas laminas el espesor es de 2.8
nmy a partir de 5.8 nm se trata de un grafeno de mas de 10 capas considerando una separacion
entre las ldminas de grafito de 0.35 nm.

El espesor y tamafio influyen en gran medida en las propiedades fisicas del grafeno y
derivados, asi como en las propiedades finales de nanocompositos polimero/grafeno. El
espesor de una monocapa de grafeno es de 0.34nm. (Xu P. et al., 2012) encontraron que, en
comparacién de las nanoplaquetas de grafeno de multiples capas, el grafeno de una sola capa
mostré una alta eficiencia en la tenacidad en una matriz polimérica con la misma carga de
relleno. Indicando que el compuesto de grafeno con menor espesor es beneficioso para
mejorar la tenacidad de la matriz polimérica. (Chatterjee S. et al.,2012) investigaron la
diferencia en la eficiencia en la tenacidad entre dos tipos de nanoplaquetas de grafeno con
diferente tamafo de hoja (5 umy 25 um), encontrando que las nanoplaguetas con tamafios de
hojas mas grandes (25 um) muestran una alta eficiencia en la tenacidad sobre un epoéxido
comparada con la que se presenta en las hanoplaquetas con tamafios de hojas mas pequefios
(5 um) en todas las cargas de nanoplaquetas. Los principales desafios de la sintesis de un
material compuesto nanoestructurado es la dispersioén uniforme, orientacion y transferencia del
esfuerzo interfacial. Las nanoplaquetas segun (Nieto A. et al.,, 2012) son mas faciles de
dispersar que el grafeno de una sola capa y los nanotubos de carbono, argumentando que el
grafeno puede llegar a plegarse durante la dispersion y los nanotubos cuya estructura tubular
los hace vulnerables al pandeo, lo que puede dar como resultado la presencia de

aglomeraciones con nanotubos contiguos.
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Tabla 1.2 Nanoplaquetas de grafeno segun el nimero de

laminas
Material (abreviacion) N:J,me_ro e Referencia
aminas
Plaquetas de grafeno | 2 — 5 Capas de Araby S., et al.,2015
(GnPs) grafeno
Plaquetas de grafeno | < 10 Capas de Kuan C.. et al., 2013
(GnPs) grafeno
Nanoplaquetas de 15 Capas de Drzal L.et al., 2015
grafeno (GnPs) grafeno
Laminas de grafeno 1<n<20
(nGL) Capas de Gupta A., 2006
grafeno
Plaquetas de grafeno | 10 — 12 Capas Covarrubias C.,2017
(GPs) de grafeno
Nanoplaquetas de 10-30 Capas .
grafeno (GNPSs) de grafeno Nieto A., 2012
Grafito ultra fino >10 Capas de Wick P. et al., 2014
grafeno
Nanolaminas de 50 Capas de Luinstra G. et
gafito (GN) grafeno al.,2018

1.7 Nanocompositos de iPP/materiales grafénicos

Es importante estudiar los fendmenos de cristalizacién en nanocompositos de iPP ya que la
estructura cristalina influye significativamente en las propiedades finales del material.

En estudios previos reportan que el 6xido de grafeno puede actuar como agente nucleante
para la cristalizacion de la matriz de iPP y acelerar asi la cinética de cristalizacion a bajas
concentraciones. (Zhao S., 2014) investigaron la influencia del grafeno a diferentes cargas en
iPP. En estudios de microscopia optica de luz polarizada (POM) observaron que a medida que
se incrementaba el contenido del refuerzo aumentaba la velocidad de cristalizacion, pero se
suprimia el crecimiento de cristales, atribuyendo este hecho al confinamiento de laminas.
Concluyendo que la nucleacién heterogénea se favorecia en los bordes de las laminas con

una estructura rugosa.
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En un estudio de DSC llevado por (Chen Y. et al., 2018) se investigé el comportamiento de
cristalizacion del iPP cuando se adicion6 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido con
varias estructuras en su superficie con la ayuda de diferentes agentes reductores. Se encontrd
gue, al aumentar el grado de reduccion del 6xido de grafeno reducido en los nanocompositos,
la temperatura de cristalizacion se incrementd. Basandose en observaciones experimentales
de microscopia de luz polarizada los tamafios de la esferulita disminuyen notablemente con el
aumento del grado de reduccién de OGR. Estos resultados demuestran que el OGR puede
actuar como un agente de nucleacion heterogéneo efectivo, y la capacidad de nucleacién de
OGR con una mayor reduccion.

El estudio de nanocompositos de polipropileno isotactico con 6xido de grafeno funcionalizado
con 4,4" disocianato de difenilmetano y acido estearico fue llevado a cabo por (Qiu F. et al.,
2015) esto con el objetivo de modificar el OG con cadenas de alqueno para mejorar la
estabilidad térmica y, en segundo lugar, mejorar la interaccion con la matriz polimérica. Los
nanocompositos mostraron mejoria en las propiedades mecénicas y estabilidad térmica en la
matriz de iPP a muy bajo contenido de Oxido de grafeno funcionalizado. Adicionalmente la
Temperatura de cristalizacion (Tc) se incrementd en 10 °C mostrando asi el efecto nucleante.
(Kalaitzidou K. et al., 2008), evaluaron como la exfoliacién de nanoplaquetas de grafito afecta
la estructura cristalina del iPP. Adoptaron la definiciébn de nanoplaquetas de grafeno a aquella
estructura que consta de mas de 10 laminas de grafeno estudiada por TEM. Con la
incorporacion de contenido de nanoplaquetas a la matriz observaron que la cristalizacion inicia
a temperaturas mas altas lo que confirmé que el material de carbono actué como agente
nucleante sin tener efecto significativo en el porcentaje total de cristalinidad. Determinaron que
en el iPP se nuclea la fase £ en las superficies de grafeno a bajas concentraciones (0.1 % en
volumen), sin embargo, la fase no fue la dominante. Esta nucleacion se la atribuyen al numero
de plaquetas de grafito obtenidas a través de radiacion con microondas. Recientemente
(Ahmad S. et al., 2016) estudiaron la adicion de nanoplaquetas de grafeno al iPP, aplicaron el
término de nanoplaquetas de grafeno a aquella estructura que contiene mas de 10 laminas de
grafeno. Encontrando que las nanoplaquetas incrementan la estabilidad térmica del iPP y
ayuda a la nucleacion. Este autor asocio el efecto nucleante al incremento de la propia

temperatura de cristalizacion del iPP promovida por mas superficies de nucleacién, también
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se obtuvo un aumento en el grado de cristalinidad a medida que la concentracion del refuerzo
aumentaba, ademas se encontraron pequefios rastros de cristales g sin embargo la fase
cristalina que goberno fue a.

Mas tarde (Bafana A. et al., 2017) prepararon nanocompositos de iPP y nanoplaquetas de
grafeno a bajos contenidos con el objetivo de estudiar el efecto que tienen éstas sobre las
propiedades fisicas, viscoelasticas y morfoldgicas en la matriz. A través de andlisis DRX se
sefiala nuevamente la presencia de cristales f sin ser dominante. Esta presencia no afecto la
estructura cristalina en la matriz, lo que lleva a la conclusion de gue las nanoplaquetas no
causan una transformacién de fase a — g, pudiéndose utilizar con seguridad como un material

para mejorar otras propiedades en las que la fase a sea prioritaria.
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Tabla 2.1. Materiales utilizados

Material Marca Caracteristicas
Polipropileno Isotactico Peso molecular:
(iPP) SIGMA ALDRICH ~340,000 en peso
Grafito pirolitico de alta Barras dg grafito, . .
: iy electron Microscopy Grado microscopia
orientacién

Science

Nanoplaquetas de

Barras de grafito,
electron Microscopy

Grado microscopia

grafeno Science
Acido Pimélico SIGMA ALDRICH 98% pureza
Hidréxido de Calcio Merck 98% pureza
Acetona Jalmek 99.5% pureza
Permanganato de Fermont 99.3% pureza
potasio
Peroxido de hidrogeno Fermont 30 % purificado
Acido clorhidrico Fermont 36.5-38.0% pureza

2.2 Parte experimental

2.2.1 Sintesis de 6xido de grafeno

agua destilada y se mantuvo en agitacion por 15 minutos.

El 6xido de grafito se obtuvo a partir del método de Hummers modificado (Hummers W. &
Offeman R.,1958). EI método consistio en verter 46 ml de (H2SOa4) en un matraz de tres bocas
el cual fue llevado a un bafio de hielo hasta alanzar los 0°C. Una vez obtenida esta
temperatura, se agregaron 2 g de grafito en polvo, manteniendo la mezcla en agitacion, e
inmediatamente se agregaron 6 g de (KMnQa4). Después de que se homogeneizo6 la mezcla,
se elevo la temperatura hasta 35 °C y se dejé reaccionar por 2 horas bajo agitacién constante.

Transcurridas las 2 horas se retiré el calentamiento de la solucién, se incorporaron 92 ml de

Por otra parte, se preparé una solucion con 270 ml de agua destilada y 10 ml de peroxido de

hidrégeno (H2032) y se vertio a la solucion que contenia el oxido de grafito, a fin de reducir los
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iones permanganatos. Después se preparo una solucién con 270 ml de agua destilada 'y 10 ml
de &cido clorhidrico. Esta ultima solucion también se vertio en la solucién que poseia el 6xido
de grafito. Posteriormente, la solucién final fue centrifugada a 2500 r.p.m. durante 15 minutos
para obtener el 6xido de grafito, el cual fue lavado con agua destilada hasta obtener un pH
neutro. El 6xido de grafito, obtenido de la centrifugacion se sec6 a 65 °C durante 24 horas.
Para la sintesis del 6xido de grafeno, el 6xido de grafito fue molido en un mortero de agata
hasta tener un polvo fino. En seguida el grafito oxidado fue vertido en un recipiente de vidrio
gue contenia agua destilada y fue llevado a un bafio ultrasonico a una frecuencia de 40 kHz
por 3 horas. La concentraciéon de la solucion fue de 100 mg de éxido de grafito por cada 10 ml

de agua. Culminando el tiempo de sonicacion, la solucién se secé en un horno para su secado.

2.2.2 Sintesis para la oxidacion de nanoplaquetas de grafeno

Para la oxidacion de nanoplaquetas de grafeno se llevd a cabo a través de la radiacién
microondas, para esto se utiliz6 un microondas convencional a una potencia de 1200 W. Se
pesaron 100 mg de nanoplaquetas, fueron mezcladas con 10 mL de peréxido de hidrégeno
(H202, 30% de pureza); La solucion fue llevada a un bafio ultrasénico por 5 minutos hasta que
la mezcla fuera homogeénea visualmente, la mezcla fue llevada dentro un recipiente de teflon
y calentada en un microondas, el tiempo de irradiacion fue de 6 minutos. Las nanoplaquetas
se irradiaron intermitentemente por 6 periodos de 1 minuto. Las nanoplaquetas oxidadas
fueron lavadas con una membrana y agua destilada hasta un pH neutro. Finalmente, las

nanoplaquetas oxidadas obtenidas fueron secadas a 60 °C durante 24 horas.

2.2.3 Funcionalizacion del 6xido de grafeno y nanoplaquetas de grafeno oxidadas con

acido pimélico

El procedimiento para la funcionalizacion tanto de las nanoplaquetas de grafeno y grafeno con
acido pimeélico consistio en pesar 250 mg de material grafitico oxidado (6xido de grafeno y
nanoplaquetas de grafeno oxidados, 250 mg de acido pimélico y 100 mg de hidroxido de calcio,

éstos se mezclaron en un mortero de 4gata hasta homogeneizar la mezcla. Posteriormente se
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procedié a prensar la mezcla en polvo en un molde de aluminio sellado, se calento y se
mantuvo a 120°C durante 30 minutos. El producto resultante se lavé con 50 ml de acetona y
se filtrd tres veces con el propdsito de eliminar el acido pimélico que no haya reaccionado. El

material resultante se guardo para su posterior caracterizacion.

2.2.4 Obtencion de nanocompositos mediante mezclado en fundido

Para la preparacion de mezclas de los materiales blanco y del nanocomposito mediante el
mezclado en fundido se emple6 un extrusor de laboratorio, el cual permite procesar pequefias
cantidades de materiales y que se ilustra en la Figura 2.1. Se emplearon porcentajes de
refuerzo de 0.05 %, 0.5% y 1 %, basados en 30 gr de polipropileno isotactico.

Las mezclas fueron colocadas en un vaso de precipitados y agitados hasta obtener una mezcla
fisica homogénea. Posteriormente esta mezcla fue alimentada al extrusor de doble husillo el
cual posee una cdmara de mezclado con un rotor cuya temperatura de operacion fue de 200°C
y la temperatura del dado de 200°C. El equipo se opero a una velocidad de 30 r.p.m., el tiempo
de residencia dentro de la cAmara se estimo en 45 s. Con la finalidad de asegurar una mejor
integracion y dispersion uniforme de los nanotubos en la matriz polimérica la muestra se hizo
pasar 2 veces por el extrusor, el mismo tratamiento fue realizado para la muestra de referencia
sin nanotubos (ver Figura 2.1). Las muestras obtenidas mediante este procedimiento fueron
etiquetadas y dispuestas para su posterior caracterizacion. En la Tabla 2.2 se concentran todos

los materiales realizados durante la extrusion
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sistema de alimentacion

chaqueta de calentamiento

controlador de
temperatura

extruido

doble husillo

Figura 2.1 Esquema del equipo empleado en la obtencion de los
nanocompositos

2.2.5 Obtencion de las probetas a través de inyeccion

Los nanocompuestos obtenidos en el extrusor de doble husillo se paletizaron y posteriormente
fueron moldeados por inyeccion, para esto, se depositaron 3 g de material en la zona de
alimentacion del polimero en la inyectora modelo AB-200 bajo las siguientes condiciones: La
temperatura en la camara de fusion fue de 200 °C durante 10 minutos con el objetivo de borrar
el historial térmico y mecanico, se inyecto el polimero a una presiéon de 40 psi a un molde que
se encontraba a una temperatura de 130 °C durante 2 horas con el objetivo de hacer crecer la
forma cristalina deseada. Después transcurridas las 2 horas se enfrié el molde en un bafio de
agua para evitar alguna recristalizacion, se almacend la probeta para su posterior

caracterizacion.
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Los nanocompositos obtenidos en el extrusor se peletizaron, colocandose el material sobre

dos portaobjetos a 220 °C con el objetivo de borrar el historial térmico y mecanico durante 10

minutos, posteriormente se presiond uniformemente con una barra de meta asegurando un

espesor uniforme. Seguido se coloco la muestra en un bafio de glicerina a la temperatura

correspondiente de la fase isotérmica, a continuacion, la muestra se llevo a un enfriamiento

para evitar recristalizacion.

A continuacién, se muestra el perfil de temperatura usados en los experimentos de

cristalizacién isotérmica:

T[°C]

150~

100

50

Perfil de Temperatura
Cristalizacion isotérmica

En fusion

\

Fusion lenta

Fase isotérmica

Enfriamiento

Calentamiento rapido

0 10 20 30 40 50
Tiempo [min]

Figura 2.2 Perfil de temperatura en la cristalizacion isotérmica
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Tabla 2.2 % en peso de las muestras y nomenclatura utilizada

Muestra Contenido de la muestra
iPP Polipropileno isotactico blanco
iPP- 0.05 OG iPP-Oxido de grafeno al 0.05 % en peso
iPP- 0.5 OG iPP-Oxido de grafeno al 0.5% en peso
iPP-1 OG iPP-Oxido de grafeno al 1 % en peso
iPP- 0.05 OG-f | iPP-Oxido de grafeno funcionalizado al 0.05 % en peso
iIPP- 0.5 OG-f iPP-Oxido de grafeno funcionalizado al 0.5 % en peso
iPP- 1 OG-f iPP-Oxido de grafeno funcionalizado al 1 % en peso
iIPP- 0.05 NPO | iPP-Nanoplaquetas de grafeno oxidadas al 0.05 % en peso
iPP- 0.5 NPO iPP-Nanoplaqguetas de grafeno oxidadas al 0.5 % en peso
iIPP- 1 NPO iPP-Nanoplaguetas de grafeno oxidadas al 1 % en peso
iPP- 0.05 NPO-f | iPP-Nanoplaquetas de grafeno funcionalizadas al 0.05 % en peso
iPP- 0.5 NPO-f | iPP-Nanoplaquetas de grafeno funcionalizadas al 0.5 % en peso
IPP- 1 NPO-f iPP-Nanoplaquetas de grafeno funcionalizadas al 1 % en peso
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2.3 Técnicas de caracterizacion de los materiales

2.3.1 Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR)

Las vibraciones y rotaciones moleculares se pueden producir por la absorcion de radiacion en
la region del infrarrojo del espectro electromagnético. Existen dos posibilidades para medir
estas vibraciones y rotaciones moleculares, la primera de ellas se mide directamente como
absorcion en el espectro infrarrojo, y la segunda de forma indirecta como radiacion dispersa
en lo que se denomina espectro Raman.

El espectro de infrarrojo se divide en tres regiones, el infrarrojo cercano (NIR) con una longitud
de onda 2=0.76-2.5 u que corresponde a un nimero de onda v = 13200-4000 cm. El infrarrojo
medio (MIR) con una longitud de onda A=2.5-50 u que corresponde a un numero de onda v =
4000-200cm™ y el infrarrojo lejano (FIR) cuya longitud de onda va de A=50 pa 1 mm y que
corresponde a un nimero de onda v = 200-10 cm*. La regiéon MIR es de particular interés para
andlisis de infrarrojo (IR) debido a que en esta zona se encuentran las vibraciones a analizar.
Los agrupamientos funcionales de las moléculas organicas muestran vibraciones
caracteristicas, a las que les corresponden bandas de absorcion en regiones definidas del
espectro infrarrojo. Estas vibraciones moleculares estan asociadas en gran parte al grupo
funcional y no abarcan al resto de la molécula. De esta forma, se pueden identificar grupos
funcionales dependiendo de su banda de absorcion. Ademéas, debido a que un enlace dentro
de una molécula puede experimentar diferentes tipos de oscilacion, ese enlace puede absorber
energia IR de mas de una longitud de onda. Por esta razon, es de esperarse que cada
compuesto presente un espectro de IR caracteristico (Hesse M. et al., 1995).

Para confirmar la presencia de grupos funcionales en los materiales grafénicos, debido al
proceso oxidativo y funcionalizacion con acido pimélico, se utiliz6 un espectro de IR con
transformada de Fourier marca Perkin EImer modelo Spectrum 100 con detector ATR. Se
espera que exhiban bandas de absorcién alrededor de 1000 — 2000 cm™. Para el andlisis se
emple6 el modo de transmision efectuandose 60 barridos en el rango de 800 a 4000 cm™ de

numero de onda.
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2.3.2 Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica se fundamenta en la dispersion de rayos X cuando estos inciden sobre la materia.
El material bajo investigacion difracta los rayos X de una manera distintiva y los patrones de
difraccion obtenidos contribuyen a varias caracteristicas estructurales; a través de la posicion
y la forma del pico se pueden definir parametros de red, la estructura del cristal (la forma de
las celdas unitarias de los cristales), el tamafio del cristal.

Los rayos X son producidos mediante la aceleracion de electrones desde un catodo hacia un
blanco metalico (dnodo), por medio de alto voltaje. Los electrones acelerados chocan con los
atomos del metal utilizado como blanco, removiendo electrones de niveles internos y
ocasionando que electrones de niveles superiores cubran los lugares vacantes, emitiendo asi,
fotones de rayos X. Los rayos X que se generan de esta forma se utilizan para bombardear
muestras cristalinas y asi obtener su patrén de difraccion de rayos X.

En una muestra cristalina, los &tomos se encuentran agrupados de forma periddica y ordenada,
por lo que, al recibir esta radiacion, son dispersados en todas direcciones, produciendo
fendmenos de interferencia, tanto constructiva como destructiva. La mayor parte de las
dispersiones son del tipo destructivo, cancelandose entre si, pero en determinadas ocasiones,
debido a la periodicidad de los atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas se encuentren
en fase y se refuercen, dando origen al fenédmeno de difraccion. Esto se cumple cuando los
rayos X difractados por planos paralelos separados por una distancia “d”, presentan una
diferencia de camino recorrido igual a un entero de la longitud de onda del haz incidente
(Bishnol A. et al., 2017). Lo cual se traduce matematicamente como la ley de Bragg: ni =
2d sin6 (ver Figura 2.3)

En la que

d es la distancia entre los planos del cristal,

A es la longitud de onda de rayos X (Acyka = 0.15418 nm)

0 es el angulo de difraccién de la reflexion en los planos cristalinos (dngulo de Bragg),

® N es un numero entero
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Figura 2.3 Difraccion de rayos X cuando llega a un cristal
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En el esquema, el haz de rayos X incidente y desviado es representado por las flechas verdes,

las lineas de color azul corresponden a los planos cristalinos conocidos como indices de Miller
(hkl) (Moshi A. et al.,2012).

El tamafio del cristal también se puede determinar por esta técnica a través de la ecuaciéon de

Sherrer:
L KA
hkt — ﬁhklcose
En la que
® | es el tamafio medio de los dominios cristalinos ordenados (en A) a lo largo de la

direccion perpendicular al plano cristalografico.

K es una constante relacionada con la forma del cristal que normalmente se toma como

0.9
B es el ancho medio del pico de difraccion expresado en radianes (FWHM)

hkl son los indices de miller del plano inicialmente analizado
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A partir de la ecuacion de Sherrer y las reflexiones de los planos, se puede calcular
distancia interplanar del material grafitico:

g = A
hkl = 2sen 0

Ahora bien, el numero de laminas de grafeno (N) puede obtenerse a partir del tamafio del
cristalito Ly, y la distancia entre cristalitos dj;;, usando la siguiente ecuacion (Seresht R. et
al.,2013)

_ L

N = =2
Akt

2.3.3 Microscopia de Transmision de Electrones (TEM)

En Microscopia Electronica de Transmision, el espécimen es atravesado por un haz de
electrones de alta energia, normalmente en un rango entre 80 y 200 kV, un requisito basico es
gue la muestra sea lo suficientemente delgada (~100 nm). Los electrones incidentes se
dispersan sobre la muestra a medida que pasan a través de ella, se enfocan mediante una
lente del objetivo, se amplifican con una lente de aumento (proyector), y finalmente producen
la imagen deseada. La informacion se obtiene a partir de electrones transmitidos desviados y
no desviados, electrones retrodispersados, secundarios, y fotones emitidos. Los electrones
interactan mucho mas fuertemente con la materia que los rayos X o los neutrones con
energias o longitudes de onda comparables. Un microscopio de transmision de electrones
puede formar imagenes mediante el uso de la abertura de difraccion de electrones de area
seleccionada ubicada entre el objetivo y las lentes del proyector. La parte principal del haz de
electrones transmitido por la muestra consiste en electrones que no se han dispersado. El haz
también contiene electrones que han perdido energia a traves de las dispersiones inelasticas
sin desviacion de sus trayectorias, y electrones que han sido reflejados por varios planos
cristalograficos hkl (Poole C., 2003).

La formacién del contraste en TEM depende de los procesos de interaccion fisica entre los
electrones y la muestra, principalmente en la dispersion y absorcion de los electrones que la

atraviesan (Karger Kocsis, 1999). Esta técnica es sensible a la estructura interna del material
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(tamafio, forma y distribucion de las fases dentro del material), a su composicion y la estructura

cristalina de las fases y el caracter de los defectos de los cristales (Braun D., 2004).

2.3.4 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica utilizada para obtener informacién
estructural de una muestra. El analisis por espectroscopia Raman se basa en la medicion de
la luz dispersada por un material sobre el cual se hace incidir un haz monocromatico, es decir,
se produce debido a las colisiones entre fotones-moléculas. La luz dispersada presenta
cambios en la longitud de onda respecto al haz incidente que va a depender de la estructura
guimica de la muestra. Los espectros Raman surgen debido a la colision inelastica entre la
radiacibn mocromatica incidente y las moléculas de la muestra, cuando se lleva a cabo la
colision, la radiacion monocromatica se dispersa en todas las direcciones, gran parte de esta
radiacion dispersada tiene una frecuencia que es igual a la frecuencia de la radiacién incidente
y constituye a una dispersién Rayleigh, la cual, no aporta ninguna informacion sobre la
composicion de la muestra debido a que las moléculas vuelven al mismo nivel de energia que
tenian antes del choque. Solo una pequefia fraccion de la radiacién dispersada tiene una
frecuencia diferente de la frecuencia de la radiacion incidente y constituye una dispersion
Raman, la cual contiene informacion sobre la composicion y estructura de la muestra debido a
que las moléculas son excitadas a un estado vibracional distintos del que tenian antes del
choque. Cuando la frecuencia de radiacion incidente es mayor que la frecuencia de radiacion
dispersa, recibe el nombre Raman Stokes. Por otro lado, cuando la frecuencia de radiacion
incidente es mas baja que la frecuencia de radiacion dispersa, recibe el nombre Raman Anti
Stokes (Sharma R. et al., 2016).

Al medir la dispersibn Raman, se examinan los cambios de energia que acompafan la
transicion de un nivel de energia molecular a otro. Si bien, tal transicion puede ocurrir entre
diferentes niveles de energia electronica, vibracional o rotacional, es casi exclusivamente la
transicion entre los niveles de energia vibracional que esta asociada con la espectroscopia
Raman (Slobodan S., 2008).
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2.3.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC; Differential Scanning Calorimetry) es una técnica
de andlisis térmico que diferencia la tasa de flujo de calor de la muestra y la muestra de
referencia, es decir, se basa en el calor absorbido o liberado cuando la muestra es calentada,
enfriada o se lleva a una temperatura constante; los cambios en su capacidad calorifica se
registran como los cambios en el flujo de calor. Esto permite la deteccion de transiciones como
las de fusion, cristalizacion, transiciones vitreas, cambios de fase y curado (Haines J., 1998).
En un DSC, la muestra es encapsulada en un material de alta conductividad térmica, siendo
tipicamente aluminio de alta pureza y otra de la misma naturaleza utilizada como referencia.
Ambas muestras son colocadas en dos celdas independientes. Sobre estas celdas se tienen
insertados sensores de temperatura para controlar continuamente la temperatura de los dos
materiales

Para la obtencion del termograma, se utilizan dos circuitos de control, uno para el control de la
temperatura promedio y otro para el control de la temperatura diferencial. En el circuito de
control de temperatura promedio se utiliza para ajustar la temperatura entre la muestra y la
referencia, llevandola a una velocidad determinada. El otro circuito de control tiene la funcion
de mantener las muestras a una temperatura constante dado que se produce una diferencia
de temperaturas debido a un cambio exotérmico o endotérmico o algun otro fendbmeno que

modifique la cantidad de energia, manteniendo una temperatura isotérmica (Skoog D., 2001).
2.3.6 Dispersion de Rayos X en Angulos Amplios (WAXS)

Si se dispone de un detector que recoja la radiacién dispersada a angulos grandes (26 > 2°)

se obtendra informacion acerca de la estructura interna de los dominios cristalinos del material,

de esta manera es posible estudiar el tamafio y forma de las celdas unitarias en los cristales,

la simetria de los arreglos atébmicos, las coordenadas de cada a&tomo en la celda unitaria, la
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orientacion de los cristales, el empaquetamiento de las cadenas poliméricas dentro de estos
cristales e identificacion de fases cristalinas (Braun D., 2004).

(Turner Jones et al.,1964) fueron los primeros en reportar la formacion de alto contenido de
cristal g-iPP. Introdujeron el valor de kg para caracterizar la proporcion de la modificacion de
B através de la siguiente ecuacion:

Hpq

ko =
g Hﬁl + (Hal + Haz + Ha3)

Donde H,4,H,,, Hy; son las intensidades del pico de difraccion del cristal @ correspondiente a
angulos de 6 = 7.1°,8.5°y 9.4°, respectivamente, y Hg, es la intensidad del pico de difraccion
del cristal 8 correspondiente al angulo 8 = 8.1°. Siendo H,,, H,,, H,3 las intensidades del pico
de difraccion del plano cristalino (110), (040) and (130) de la fase «, respectivamente y Hg, al

plano cristalino (300) de la fase S en el polipropileno isotactico.

muestra detector

!
-V

haz incidente

D -

-

R
0.05-0.2 m

Figura 2.4 Dispersion de rayos X en angulos amplios, R es la

distancia muestra-detector (Stribeck, N.,2007)
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2.3.7 Andlisis Dindmico Mecénico (DMA)

En esta prueba la muestra no es destruida, las medidas se denominan dinamicas por que las
propiedades mecanicas se determinan en condiciones oscilatorias. Una diferencia
considerable del andlisis dinAmico mecanico (DMA, Dynamic Mechanical Analysis) respecto
de andlisis estatico radica en la posibilidad de obtener informacion para los moédulos como
funcién de la temperatura o un intervalo de frecuencia. El médulo medido en DMA no es
exactamente el médulo de Young que puede obtenerse de un analisis tipico de esfuerzo-
deformacion y que es obtenido de la pendiente en la regién lineal inicial. En DMA se calculan
como respuesta a una onda sinusoidal que tiene lugar al médulo de almacenamiento (E’) que
es el componente elastico del modulo “en fase” con la carga aplicada y un médulo de pérdida
(E”) que se refiere al componente viscoso “fuera de fase”. El mddulo de almacenamiento esta
relacionado a la rigidez del material, mientras es médulo de pérdida esta relacionado a la
habilidad de la muestra para disipar la energia mecénica a través de movimientos moleculares.
La relacion de ambos moédulos es la constante tan §, la cual representa la habilidad de
amortiguamiento relativa del material. Cuando un polimero se somete a una relajacién o una
transicion donde existe un cambio marcado en las propiedades a una determinada temperatura
se presenta un pico en la tan §. El material polimérico a una baja temperatura es rigido y sus
cadenas poseen una baja energia interna para moverse. Cuando se aplica calor al material, la
energia interna del material se incrementa y las cadenas rigidas del polimero empiezan a
moverse cuando la temperatura alcanza un valor critico llamado temperatura de transicion
vitrea (Tg), que muchas veces es llamada relajacion a. Esta relajacion en la Tg es la transicién
mas prominente, la cual ocurre cuando se inicia un movimiento micro Browniano en las
cadenas del polimero. La temperatura de transicion vitrea se ve afectada por varios factores
tales como la flexibilidad del polimero, el volumen de los grupos funcionales, la polaridad de
las moléculas, el porcentaje de cristalinidad de la muestra y la presencia de diluyentes. Las
relajaciones que ocurren mas rapido que la transicion vitrea, es decir las B, &, etc.,
corresponden a la rotacion de los grupos finales, el movimiento de los grupos funcionales, la
rotacion de segmentos pequefos de la cadena principal, deslizamiento de cristales entre otros

(Menard K., 1999).
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Vale la pena mencionar que esta técnica es mas sensible a la temperatura de transicion vitrea
que la técnica de calorimetria diferencial de barrido. Ademas, se pueden localizar otras
transiciones, como los movimientos de las cadenas laterales que no se detectan en el DSC.
Los analizadores comunmente empleados actualmente son de resonancia forzada, estan
disefiados para forzar a la muestra a oscilar a una frecuencia fija y estan idealmente ubicados
para analizar el desempefio del material en un intervalo de temperatura determinado. El
analizador consta de varias unidades que controlan la deformacién, la temperatura, la
geometria de la muestra y el ambiente al que es sometida la muestra durante el analisis.

Con el fin de determinar los médulos de almacenamiento y pérdida, asi como la tan & de los
nanocompuestos y evaluar su respuesta en funcion del contenido y tipo de nanotubos
empleados en el material, se emple6 DMA. Los analisis fueron llevados a cabo en un
analizador dindmico-mecanico de Thermal analisis modelo DMA-8000, marca Perkin Elmer
operado bajo las siguientes condiciones: frecuencia 1 hz, intervalo de temperatura -40—100
°C, velocidad de calentamiento de 3 °C/min. Las dimensiones de las probetas obtenidas en el

bafio de glicerina fueron las siguientes: longitud:30 mm, ancho: 8.20 mm, espesor:0.60 mm.
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3. Resultados
3.1 Funcionalizacion del 6xido de grafeno y nanoplaquetas de grafeno oxidadas

3.1.1 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja

Con la finalidad de evidenciar los grupos funcionales presentes en el grafito grado microscopia
antes y después del tratamiento de oxidacién, las muestras fueron analizadas mediante FTIR.
En la Figura 3.1 se muestra el espectro FTIR para el grafito, se puede apreciar la ausencia de

grupos oxigenados sobre el material.
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Figura 3.1. Espectro FT-IR correspondiente a la aparicion de grupos oxigenados

en las laminas de grafeno
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Por otro lado, después del tratamiento de oxidacion al grafito, se presenta una banda ancha
localizada en 3200 cm™ relacionada a las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilo
(-OH) de moléculas de agua intercaladas sobre los planos basales de las hojas del éxido de
grafeno (Zhang Y. et al., 2011; Krishna R. et al., 2015). El pico que aparece en 1700 cm esta
asociado a las vibraciones de estiramiento de grupos carboxilo-carbonilo (C=0) de las
funcionalidades del grupo carboxilico (COOH) que pueden estar localizados presumiblemente
en los limites de las hojas. El pico contiguo ubicado en 1585 cm™ hace referencia a los
dominios aromaticos, es decir, a las regiones grafiticas que no se oxidaron (C=C). La sefal
en 1380 cm* atribuida a las vibraciones de flexiéon del O-H de los grupos COOH (Shao G., et
al., 2012); una banda en 1220 cm corresponde al modo epoxi (C-O) (Song J. et al., 2014;
Karkar S. et al., 2014; Bradder P. et al., 2011). La presencia de la banda localizada a 1040
cm? es asignada al modo de estiramiento del grupo alcoxy (C-O) que se presume puedan
estar distribuidos sobre la superficie de los planos, y finalmente la vibracién de los grupos
alcohol (O-H) fuera del plano a 650 cm™. De esta forma fue posible determinar que el grafito,
ahora 6xido de grafeno (OG) esta formado por laminas de grafeno con grupos funcionales que

consisten en grupos oxigenados enlazados quimicamente a los atomos de carbono.

La Figura 3.2 muestra el espectro de FTIR del acido pimélico, se puede observar la presencia
de bandas localizadas en 2939 cm™'y 2869 cm™? asociadas a las vibracién simétrica y
asimétrica del estiramiento de los hidrégenos del metileno (-CH2-) provenientes de la cadena
alifatica (Gonzéalez A. et al., 2016). La sefial a 1690 cm es atribuida a la vibracién de
estiramiento de los grupos funcionales carbonilos (-C=0) que se encuentran presentes en
ambos extremos de la molécula, mientras que la banda a 1434 cm! corresponde a la vibracion
de flexion en el plano de los enlaces O-H de los grupos carboxilicos (C-O-H), finalmente el pico
en 1270 cm se le atribuye a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-O. La banda
aguda a 916 cm es asignado a las vibraciones de flexion fuera del plano de enlaces de O-H
(Mitra T. et al., 2013).
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Figura 3.2 Espectro FT-IR del Acido Pimélico

Una vez conocidas las bandas caracteristicas del agente nucleante se realiz6 la
funcionalizacién del acido pimélico en forma de pimelato de calcio en el 6xido de grafeno, para
efecto de comparacion, el espectrograma del material funcionalizado (OG-f) fue desplazado
verticalmente respecto al espectro del &cido pimélico tal como se muestra en la Figura 3.3. Al
examinar el espectro del OG-f, las bandas en 2939 cm y 2869 cm™ indican la existencia de
vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas de enlaces C-H de la cadena alifatica del
acido pimélico. Esto sugiere una funcionalizacion exitosa de moléculas de acido a la superficie
de los cristales de OG, tales bandas s6lo pueden proceder de la molécula del &cido pimélico
puro, que son visibles en los espectros, asi como la banda en 1690 cm™?

Por otro lado, en el espectro de la Figura 3.4 correspondiente a las nanoplaquetas de grafeno,

se aprecian bandas caracteristicas a la vibracion de los anillos aromaticos (C=C-C) en 1674 y
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1510 cm. Cuando las nanoplaquetas fueron sometidas a un tratamiento oxidativo se
observaron grupos funcionales del tipo epoxi (C-O) en 1150, 1080 y 950 cm-?, que representan
una modificacién de la red grafénica. La banda en 2970 cm corresponde a las vibraciones de

estiramiento del grupo metil (C-H) que presenta el anillo aromatico.

Transmitancia (u.a.)

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 3.3. Funcionalizaciéon del éxido de grafeno
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Figura 3.4 Funcionalizacién de nanoplaquetas de grafeno

Cuando las nanoplaquetas son funcionalizadas, el espectro de las NPO-f es muy similar a el
espectro del OG-f. Al igual que para el OG-f, las bandas caracteristicas relacionadas con el
acido pimélico puro se pueden distinguir. En 2939 y 2860 cm™ son visibles dos bandas
caracteristicas asignadas a enlaces C-H de las cadenas alifaticas. La aparicién de estas
bandas demuestra que las moléculas de AP estan también unidas a la superficie de las NPO.
En ambos espectros de NPO-f y OG-f surgen dos bandas nuevas en un rango de 1575 -1570
cm?y 1413-1410 cm, que son caracteristicos de los carboxilatos alifaticos y se asignan a la
vibracion de estiramiento simétrica y asimétrica del grupo carboxilo en las sales metélicas.
Mientras que las bandas en el rango de 1540 — 1532 cm! es una sefial asignada a un grupo
carboxilo dentro de la estructura del pimelato de calcio.

Las sefiales detectadas en ~1575-1570 cm™ y 1413-1410 cm* son atribuidas a vibraciones de
estiramiento simétricas (vg;,,) Y asimétricas (v,q,m) de los grupos carboxilato (COOY), de

acuerdo a la literatura la distancia entre estos iones indica el tipo de coordinacion entre el metal
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y un carboxilo. Esta separacion da origen a tres tipos de coordinacion: unidentado, bidentado

puenteado y bidentado quelante, que son listados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores de A= v,m — Vsim Para tipos de coordinacion entre un

cation metalico bivalente y un ion carboxilato (Kutscher J. et al.,1996)

Tipo de coordinaciéon Valores de A (cm™)
unidentado 200-300
bidentado quelado 40-80
bidentado puenteado 140-170

Se puede apreciar en el espectro del OG-f la presencia de bandas correspondientes a las
vibraciones vgim Y Vsim de 1575y 1413 cm?, respectivamente, se posee un valor de A= 162
cm, de acuerdo con la literatura este resultado podria sugerir que el AP esta quimicamente
respaldado por un enlace bidentado en forma de puente sobre el OG a través del Ca*?> como
vinculo entre el soporte-molécula organica. La aparicion de estas bandas indica la formacién
de nuevos enlaces que involucran atomos de calcio, que conectan grupos carboxilicos dentro

de la estructura del de AP con grupos unidos a las capas OG y NPO.

3.1.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman puede confirmar los cambios estructurales del grafito antes,
después de la oxidacion y funcionalizacion. La interpretacion de los espectros Raman puede
ser empleada para diferenciar estructuras que dependan fundamentalmente de sitios de
atomos de carbono con hibridacion sp?2.

En la Figura 3.5 se muestra que el grafito posee un ancho de banda estrecho no muy intenso
a 1315 cm* denominado banda D, esta banda es atribuida a los modos de respiraciéon de los
atomos de carbono sp?de los anillos bencénicos (Ferrari A. et al., 1999), a su vez es este modo
se activa en presencia de carbonos desordenados causado por los bordes y defectos del
grafito refiriéndose a las especies moleculares enlazadas al plano basal que origina un cambio

en la hibridacién de sp? a sp® (Kudin K., et al., 2008). La sefial en 1580 cm del grafito presenta
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vibraciones en el plano de atomos de carbono sp?, indicando su simetria y cristalinidad (ver
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Figura 3.5 Espectros Raman grafito, 6xido de grafito y 6xido de grafeno

El espectro del grafito muestra que la banda G es mayor que la banda D, lo que resulta en una
estructura ordenada (alta cristalinidad). Sin embargo, cuando el grafito es oxidado ambas
bandas experimentan cambios. La banda D se ensancha y se desplaza a mayores nimeros
de onda indicando una interrupcion de la red hexagonal original del grafito atribuida a los
grupos funcionales inducidos en el esqueleto de las laminas de carbono que fungen como
defectos. En el espectro del 6xido de grafeno, la banda G se desplaza hacia mayores niumeros
de onda, esto ha sido atribuido a la influencia del nimero de defectos y dobles enlaces aislados
los cuales pueden vibrar a mayores frecuencias sin la interaccion de otras laminas. Una vez

gue el 6xido de grafeno es funcionalizado la banda D aumenta en intensidad, este aumento
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esta relacionado al incremento en el nimero de defectos (Hsiao M. et al., 2010; Fang M. et
al.,2009).

—

Modo D (A1g) Modo G (Ez)

Figura 3.6 Movimiento de carbonos en elmodo Dy G

La relacion de intensidades de las bandas D y G (Io/lc) se puede usar para caracterizar el nivel
de desorden de materiales grafiticos. La relacion Io/lc para el grafito, OG y OG-f es 0.60, 0.77
y 1.26 respectivamente. Después de la oxidacion del grafito, la relacién Io/lc para el OG
muestra un aumento. Esto es porque al pasar de grafito a 6xido de grafeno se crean defectos
en la red grafitica sp? durante el proceso de oxidacién. Estos resultados concuerdan con los
resultados FTIR. El OG-f muestra un aumento en la relacién Ipo/lc respecto al OG. (Kuila T. et
al., 2017) reportaron que la funcionalizacion covalente en el 6xido de grafeno es razon de la
alta relacion lo/lc. Estos resultados corroboran la modificacion del 6xido de grafeno con acido
pimélico.

La Figura 3.7 muestra los espectros Raman de las nanoplaquetas oxidadas, en ella se aprecia
un ligero cambio de la banda G a niumeros de onda mas pequefios, asi como un cambio en la
relacion Io/lc respecto a las nanoplaquetas blanco. Este incremento en D/G se atribuye al
incremento del carbono hibridado sp?® atribuido a la presencia de grupos funcionales inducidos
en la oxidacién de las nanoplaquetas. La funcionalizacion de las nanoplaquetas es demostrado
en el incremento de la relacion D/G y de la intensidad de la banda D. Este incremento refleja
gue el desorden en el carbono aumento cuando la molécula de acido pimélico se inserté sobre

el material oxidado, pasando de Ip/Ic=0.81 en NPO a Ip/lc=1.33 en NPO-f.
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Figura 3.7 Espectros Raman nanoplaquetas blanco, nanoplaguetas oxidadas y

nanoplaquetas funcionalizadas

3.1.3 Andlisis de Difraccién de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X confirmd la oxidacién y funcionalizacion de los materiales
grafénicos, en la tabla 3.2 se concentran los diferentes parametros estructurales presentando
los cambios que sufren los materiales de partida.

El patrén de difraccién de rayos X del grafito se presenta en la Figura 3.8 el cual se observa
un pico de difraccion que corresponde al plano (002) en 26=26.57°, este pico estrecho indica
un alto grado de ordenamiento de las laminas en el grafito, en donde este material presenta
un aproximado de 70 laminas, utilizando la férmula de la ley de Bragg (nA = 2d senf) se obtuvo
la distancia entre los planos de la red cristalina de 0.335 nm similar a lo reportado por (Hu Y.
et al., 2001).
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Tabla 3.2 Parametros estructurales de los materiales de carbono

Distancia Tamano del

Muestra 20 (°) | FWHM (°) | interplanar cristal N'u mero g
laminas =
dpgr (NM) Ly (nm)
Grafito 26.57 0.3512 0.335 23.3 70
oG 11.22 2.0600 0.788 3.87 20
OG-f 10.26 0.2 0.862 40 46
Nanoplaquetas | 26.42 0.5512 0.337 14.81 44
NPO 26.3 0.5977 0.339 13.65 40
NPO-f 26.42 0.50634 0.3373 16.12 48

Después de la oxidacién del grafito pristino a 6xido de grafeno, el pico de difraccion del plano
(002) se desplaza a un angulo inferior en 26 = 11.22° que corresponde a una distancia entre
capas de 0.788 nm representando un poco mas del doble de la distancia que separa las
laminas en el grafito, provocado por la insercion de grupos funcionales intercalados entre
laminas, esta sefial también presenta una pico mas ancho que es considerado como una
reduccién en el tamafio de los cristales (ver tabla 3.2). La separacién entre laminas del OG
coincide con estudios previos donde el espaciamiento esta en el rango de ~0.5-0.9 nm
dependiendo del numero de moléculas de agua intercaladas (Seresht R. et al.,2013). Por otro
lado, el pico en 26=26.2° corresponde al grafito que no se oxido y finalmente la sefial en 26=42°
es atribuida al plano (100).

Después de la funcionalizacion del OG con AP aparecieron nuevos picos. El primer pico
encontrado en el patron de difraccién es el caracter del dicarboxilato metalico en angulos bajos
presentdndose en 20=7.46° correspondiente al plano (001). La intensidad de este pico en los
pimelatos implica que los atomos con mayor factor de dispersion se posicionan en ese plano
cristalogréafico, que en este caso son los cationes Ca*?. En la molécula de pimelato de calcio
los cationes estan rodeados por aniones COO- formando una zona polar; entre las dos zonas
polares estan situados los cinco grupos CH:2 del acido pimélico, es decir, los aniones se
distribuyen linealmente entre las dos zonas polares (Janevski A. et al.,2015). La distancia entre
las zonas polares puede ser calculada a través de la ecuacion de Bragg, esta distancia tiene

un valor de dporar) = 11.85 A que corresponde a la periodicidad a lo largo del eje ¢ de la
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molécula organica que esta cerca del espaciado entre cadenas del iPP con un valor de 11 A.
Lo que indica una similitud estructural entre el agente nucleante y la matriz para una eficiente
nucleacion del cristal 5. Esta eficiencia la reporta (Li X. et al., 2001), sugiriendo que los aditivos
con un espaciado en el plano (001) superior a 13 A los segmentos moleculares de polipropileno
son flexibles y faciles de rotar, argumentando que los nucleos B formados sobre la superficie
de los aditivos son propensos a una recristalizacion hacia nucleos a. En contraste, cuando los
aditivos tienen un espacio inferior a 10 A las cadenas del iPP tienen dificultades para
acomodarse. Por lo tanto, de acuerdo a estos dos Ultimos requisitos algunos agentes
nucleantes pueden ser inefectivos si no cumplen con las especificaciones descritas. Por otro
lado, de acuerdo con (Kawai T. et al., 2002) el crecimiento de la fase g-iPP en la superficie de
un sustrato puede ocurrir en el caso de que no haya una coincidencia exacta entre las

distancias cristalograficas.

S
=l
© i
5
G oG
o
£ A (100)
(002)
Grafito
10 20 30 40 50
20(°)

Figura 3.9 Patron de difraccion de rayos X del grafito, 6xido de grafeno y c) oxido de
grafeno funcionalizado
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El pico caracteristico del plano (002) del OG prevalece en el OG-f en 26=10.26° presentando
un pequeiio cambio de posicion e intensidad, ahora el pico es ancho y débil, que representa
un desorden estructural de las laminas del OG-f atribuido a la intercalacion de las moléculas
de &cido pimélico entre las hojas del OG (Yuan B., 2014), es decir, este ancho de pico se debe
al cambio de espacios entre un cristalito y otro. La intercalacion de estas moléculas es
corroborada con el incremento del espaciamiento del OG—OG-f con valores de 0.788 a 0.862
nm respectivamente. La existencia del agente nucleante soportado en el OG-f, como se
menciond, aun con los lavados con acetona del OG-f, en el difractograma muestra que el
pimelato de calcio posee planos cristalinos en 20=15.4, 20.1, 21.2, 22.9, 26.4, 30.4, 33.4, 35.9
40.5, 42.6, 46.9°(Qiang D., 2008), que corrobora la presencia de AP sobre el OG.

En la Figura 3.9 se muestran los patrones de difraccién de rayos X de las nanoplaquetas blanco
hasta su funcionalizacion. En primer lugar puede observarse que el patron de difraccion para
las nanoplaquetas blanco posee una sefial muy similar a la del grafito, con la diferencia en que
las nanoplaquetas sufren una pequefia modificacion en la anchura del pico 26=26.42° que
repercute directamente en el nUmero de laminas, siendo de 44. De los resultados mostrados
se puede concluir que el nimero de laminas entre el grafito y las nanoplaquetas puede ser un
factor importante en las propiedades de resistencia al impacto en la matriz de iPP. En segundo
lugar, cuando las nanoplaquetas son oxidadas no presentan cambios estructurales lo cual se
podria deber al tratamiento oxidativo con peroxido de hidrogeno (H202) via radiacion
microondas, el cual no es lo suficiente agresivo para una des-laminacion para la insercion de
grupos funcionales que contienen atomos de oxigeno, manteniendo asi, una distancia
interplanar de las NP blanco y NP-O con un valor de d=0.337nm y d=0.339 nm
respectivamente. Con la funcionalizacién de las NPO con AP, el patrén de difraccion de las
NP-f permite deducir que la modificacién solamente se lleva a cabo en la superficie o bordes
del material, ya que se logra observar la presencia del dicarboxilato metalico en el plano
cristalografico (001) ubicado en 7.53° aunque con menor intensidad respecto al OG-f.
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Figura 3.9 Patrén de difraccion de rayos X de las nanoplaquetas blanco,
nanoplaquetas oxidadas y nanoplaquetas funcionalizadas

3.1.4 Microscopia de transmisién de electrones (TEM)

La técnica de microscopia de transmisién de electrones se empleé con el propédsito de
visualizar los cambios en la morfologia de los materiales grafénicos oxidados vy
funcionalizados. En la Figura 3.10 a) se muestra la imagen del OG, se puede apreciar que la
estructura tiene dobleces sobre si misma con regiones translicidas y otras no. Las areas de
mayor transparencia indican laminas delgadas de unas pocas capas de 6xido de grafeno. La
topologia corrugada tal como lo sugiere (Stobinski L. et al., 2014) puede deberse a la existencia
de grupos funcionales oxigenados. Esta morfologia corrugada es un factor que puede llegar a

influir en la tenacidad de los nanocompositos polimero/grafeno. Por su parte, (Rafiee M. et al.,
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2010) reportdé que estas arrugas del grafeno pueden mejorar la adherencia con la matriz
polimérica mediante un enclavamiento mecanico.

La imagen del OG-f se muestra en la Figura 3.10 b) en donde es posible observar morfologias
esféricas distribuidas en la parte central de las laminas, asi como algunas aglomeraciones, lo
gue indica claramente que los granulos estan formados por pimelato de calcio formado en la
reaccion de hidréxido de calcio y &cido pimélico durante la funcionalizacion del OG. Es posible
que la insercién de grupos funcionales polares que presenta el agente nucleante sobre el OG
de como resultado una interaccion entre laminas adyacentes (Yan J. et al., 2012), resultando
en una estructura mas densa. Estos resultados dan soporte a los estudios por DRX los cuales

sugieren un aumento en el numero de laminas al funcionalizar el OG.

a)

Figura 3.10 Micrografias TEM de a) OG y b) OG-f

Las micrografias de la Figura 3.11 corresponden a las NPO y NPO-f, para las NPO la imagen
presenta una morfologia de varias tonalidades hasta que logran verse obscuras, estas
tonalidades se le atribuye al apilamiento de laminas. Para las NPO-f se aprecia en la parte
central tonalidades difusas, sin forma lo cual se podria deber a las moléculas organicas que

se insertaron en la superficie de las NPO.

54



SEP

SECRETARIA DE
EDUCACION PUEBLICA

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Querétaro

Figura 3.11 Micrografias TEM de a) NPO y b) NPO-f

3.2 Caracterizacion de los nanocompositos
3.2.1 Andlisis de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

3.2.1.1 Cristalizacion isotérmica en inyectora de plastico para la obtencién de probetas

Se realizaron estudios DSC para estudiar el comportamiento de fusion de los nanocompositos
cristalizados de acuerdo al procedimiento de inyeccion. Para seleccionar apropiadamente la
temperatura de cristalizacion en estudios previos se reporta que la temperatura a la cual se
favorece la fase cristalina  es entre 105 y 140 °C de la cual fue seleccionada una temperatura
de 130 °C en nanocompositos de nanoplaquetas funcionalizadas/iPP con el fin de determinar
el crecimiento de la fase f (Mollova A. et al., 2013). La eleccidn de esta temperatura promueve
dos picos de fusion por duplicado a temperaturas de 138 y 147 °C para todas las muestras
funcionalizadas como se observa en la Figura 3.12, el hombro que aparece a la derecha del
pico de fusion de baja temperatura (") esta relacionado con cristales pequefios e imperfectos

lo cual trae consigo una inestabilidad estructural.
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Figura 3.12 Endotermas de fusion de 0.05, 0.5y 1 % de nanoplaquetas
funcionalizadas/iPP después de una cristalizacién isotérmica a 130 °C

(Varga J. et al., 1999) reporta que a Tc<120 °C existe una tendencia de recristalizacion g-3’,
es decir, hay una recristalizacion dentro de la fase £ a nivel lamelar, estas imperfecciones
cristalinas durante el calentamiento funden parcialmente sometiéndose a un proceso de
engrosamiento lamelar y por lo tanto funden a mayores temperaturas. Se ha encontrado que
esta tendencia de recristalizacion aumenta con la disminucion de la Tc, la razon es que la
estructura de las muestras cristalizadas a temperaturas mas bajas (mas lejos de las
condiciones de equilibrio) es menos regular y menos estable, y a altas temperaturas de
cristalizacion mas altas Tc>135 °C las muestras cristalizan lentamente. Los resultados para
las muestras de 0.05, 0.5 y 1 % de nanoplaquetas funcionalizadas/iPP tal como se muestra en
la Figura 3.12 no presentan cristales g bien desarrollados que son de mayor tamafio, que
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tienen mayor temperatura de fusion y son lo suficientemente estables para no experimentar la
transicion -, por lo tanto, se opto por la seleccion de otra metodologia para crecer la fase
en la matriz, ya que a través del método de inyecciébn no se mantuvo una temperatura de

cristalizaciéon estable.

3.2.1.2 Cristalizacion Isotérmica en bafio de glicerina para la obtencion de probetas

Se llevaron a cabo experimentos en bafo de glicerina a una temperatura de cristalizacion de
130 °C para la muestra de 0.05 % de nanoplaquetas funcionalizadas/iPP con el objetivo de
asegurar una temperatura uniforme en toda la muestra. En la Figura 3.13 puede notarse que
el iPP presenta dos picos de fusion, uno a aproximadamente a 155 °C y el otro a 164 °C, el
primero de ellos a menor temperatura atribuido a la presencia de cristales g mientras que el
segundo pico es asignado a los cristales a. La menor temperatura de fusion de los cristales
puede estar relacionado a la menor densidad cristalina en comparacion con los cristales a. La
adicion de 0.05 % de NPO-f al iPP altera los comportamientos de fusion en la matriz
evidenciado por picos amplios en comparacion con el iPP puro. Esto indica que los cristales

se estan volviendo mas gruesos y menos homogéneos (Kalaitzidou K. et al., 2008).
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Figura 3.13 Endoterma de fusién de 0.05 % nanoplaquetas funcionalizadas/iPP

después de una cristalizacion isotérmica a 130 °C en bafio de glicerina

Al probar una temperatura de cristalizacion de 120°C se puede observar de la Figura 3.15 que
se originan dos picos de fusion por separado para la muestra de 0.05 % de NPO-/iPP,
guedando en manifiesto la presencia de dos poblaciones cristalinas diferentes mas
homogéneas. Por consiguiente, los experimentos de cristalizacion isotérmica en todas las
muestras se realizaron a una Tc de 120°C. Las muestras de 1,0.5y 0.05 % de NPO-f presentan
un primer pico encontrado a menor temperatura en 150 °C que es asignado a la presencia de
cristales B y el segundo alrededor de 163°C que se relaciona con la presencia de cristales «.
Estos picos mostraron una diferencia en intensidad a medida que la concentracion de
nanoplaquetas funcionalizadas disminuye del 1 al 0.05 %, surgiendo una correlacién directa

entre el porcentaje en peso de nanoplaquetas funcionalizadas y la cantidad de cristal g,
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observando que la endoterma de fusion de S se vuelve dominante al llegar a la concentracién
de 0.05 % de NPO-f en iPP.

Por otro lado, los nanocompositos de iPP que contienen NPO y OG solo presentan un pico de
fusion alrededor de 162 °C atribuido a la fusion de cristales «a, lo cual implica que las
nanoplaquetas oxidadas y el 6xido de grafeno promueve solamente la formacion de cristales
a durante la cristalizacion corroborando su incapacidad de promover el cristal deseado. Se ha
sugerido que la baja dispersabilidad del OG limita considerablemente su eficiencia de
nucleacion en la matriz de iPP, el OG al poseer en su estructura dominios grafiticos y grupos
oxigenados lo vuelven altamente hidréfilo y apenas disperso en iPP. Por lo tanto, se han
empleado injertos hidrofébicos en la superficie del OG compatibles con el iPP hidrofébico (Yun
Y. et., 2011). Con el fin de cuantificar la cantidad de cada una de las fases presentes en las
muestras, se obtuvieron las entalpias de fusion de la fase cristalina g (Hyz ) y de la fase

cristalina a (Hy o) a traves de una separacion de areas en las endotermas de fusion de acuerdo

al método de la linea vertical. El contenido de g fue determinado por la siguiente ecuacion:

H{)ﬁ

__ X Mg
P7Xp+ Xo Hrp  Hpa
Hpg ~ Hp,

donde X,y Xz son el grado de cristalinidad de la forma a y g, respectivamente, y H]?'a y H}’,ﬁ

son las entalpias de fusién de las formas a y B cristalizadas completamente, siendo 178 J/g
para la fase a 'y 170 J/g para la fase 8, mientras que Hy, y Hf g corresponden a las entalpias
de fusion de las formas a y § en las muestras. Hy, y Hf s pueden ser determinadas del area
bajo la curva de los picos de a y f (Varga J. et al., 2011).
Como puede apreciarse en la Tabla 3.3 las muestras de iPP con 0.05 % NPO-f y 0.05 % OG-
f presentan los valores mas altos de cantidad de fase 8 de 72 y 75 % respectivamente, siendo
muy cercanos entre si. De acuerdo con (Zury A. et al., 2018) a bajos contenidos de OG con
agente nucleante (0.05%) en la matriz de iPP da lugar al aumento del cristal g, mejorando la
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Tabla 3.3 Temperatura de fusion, cristalinidad y contenido de cristal 8 en iPP con

contenidos de NPO, NPO-f, OG y OG-f

Muestra Trp(°C) | T (°C) | Hrp U/9) | Heq U/9) | Xp Xa Xiotal | Kp(%)
iPP == 165.13 - 135.0 0.75 0.75

0.05 iPP+NPO — 163.78 - 142.9 — 0.80 | 0.80 ==
0.5 iPP+NPO --- 163.01 - 147.5 --- 0.82 0.82 ---
1.0 iPP+NPO --- 163.73 - 137.4 --- 0.77 0.77 ---
0.05 iPP+NPO-f | 152.30 | 164.02 | 98.57 39.92 0.58 | 0.22 0.80 72.17
0.5 iPP+NPO-f 150.32 | 162.53 | 92.27 48.12 0.54 | 0.27 0.81 66.82
1.0 iPP+NPO-f 149.5 162.11 | 82.41 50.12 0.49 | 0.28 0.77 63.33
0.05 iPP+0OG --- 161.94 --- 141.0 --- 0.80 | 0.80 -
0.5 iPP+OG --- 161.03 - 135.2 --- 0.76 0.76 -
1.0 iPP+OG -=- 163.46 === 138.3 — 0.77 0.77 ---
0.05 iPP+OGf 150.55 | 162.37 | 102.3 36.14 0.60 | 0.20 | 0.80 75.0
0.5 iPP+OGf 150.53 | 162.17 | 98.74 35.55 0.58 | 0.20 | 0.78 74.47
1.0 iPP+OGf 151.7 163.57 | 95.38 39.97 0.56 | 0.22 0.78 71.48

capacidad de dispersion del material en la matriz de iPP previniendo la formacion de
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3.2.2 Andlisis de Difraccién de Rayos X en Angulos amplios (WAXS)

Se utilizd dispersion de rayos X en angulos amplios para investigar el cambio en la forma
cristalina del iPP. Los patrones de difraccion de iPP puro y nanocompositos con varios % en
peso de materiales grafénicos oxidados y funcionalizados se concentran en la Figura 3.16.
De la Figura pueden observarse los planos cristalograficos del iPP puro, donde solo se
encuentran presentes picos de la fase cristalina a correspondientes a los planos (110), (040)
y (130) en angulos de difraccion de 26=14.1°, 16.9° y 18.5°, respectivamente. Se observa que
la adicion de OG y NPO a la matriz no modifica el arreglo cristalino monoclinico del iPP durante
la cristalizacién isotérmica, puede observarse que las muestras con OG y NPO exhiben un
incremento en intensidad en los picos de los planos «(040) y a(110) respecto al a-iPP puro.
Este aumento puede tomarse como una indicacion de un aumento de la eficiencia de
nucleacion del cristal a. Por otro lado, incorporacion de OG-f y NPO-f modifican la estructura
cristalina del iPP a un arreglo hexagonal, estos cristales presentan angulos de difraccion en
26=16°y de 26=21° correspondientes a los planos (300) y (301), respectivamente. Para estas
muestras, las intensidades de «a(110), «(040) y «(130) disminuyen y la reflexion del plano
cristalino 5(300) aparece, lo cual indica que el agente nucleante juega un papel fundamental
en la nucleacion heterogénea e induce la formacién de cristales 8 en el iPP (Zhang Y. et al.,
2019).

El contenido relativo de cristal  en los nanocompositos fue calculado a través de la ecuacion
de Turner Jones cuyos valores se encuentran en la tabla 3.4. De la tabla se puede observar
que el valor de Kz para el iPP blanco es 0, Kz incrementa al 75 % con tan solo adicionar el
0.05 % de NPO-fy 79 % al 0.05 % de OG-f, siendo estos dos ultimos los mayores contenidos
de cristal beta en iPP y disminuyen conforme aumenta el % de refuerzo, estos resultados son

consistentes con los analisis obtenidos de DSC.
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3.3 Andlisis Mecanico Dinamico (DMA)

3.3.1 Médulo de almacenamiento

El estudio de las propiedades viscoelasticas de los diferentes materiales se realizé mediante
DMA permitiendo analizar las curvas de los mdédulos de almacenamiento (E’), mddulo de
pérdida (E”) y tan (§) en funcion de la temperatura para el iPP y los nanocompositos. Los

resultados del médulo de almacenamiento se presentan en la Tabla 3.5.
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Figura 3.17 Modulo de almacenamiento para iPP, variando el porcentaje en

peso de a) OG y b) NPO

De la Figura 3.17 a) se observa que el iPP exhibe un médulo de 568580 MPa a -40 °C y
conforme se incrementa la temperatura este valor disminuye ligeramente, cuando se alcanza
una temperatura alrededor de los 5 °C, el modulo de almacenamiento presenta una caida
pronunciada que corresponde a la Tg del material, asi para todas las muestras al pasar por la
Tg que esta relacionado con el aumento en la movilidad molecular de las cadenas de polimero.
Con la incorporacién de OG a la matriz el médulo se incrementa respecto al blanco en todos
los casos. El'iPP con la adicion de 0.05% de OG tiene un modulo de 942600 MPa, mientras el
de 0.5 % de OG alcanza un valor de 1226200 MPa. Estudios realizados por (Yuan B. et al.,
2013) reporta que la mejora en la rigidez en nanocompositos de iPP/OG y iPP/OG-
funcionalizado con p-fenilendiamina y cloruro cianurico, se le atribuye a la alta rigidez intrinseca
del nanorelleno y una buena adhesion interfacial entre la carga y la matriz. Por otro lado, en la
Figura 3.17 b) sorprendentemente con la incorporacion de 0.05 y 0.5 % de NPO los valores de

E’ son menores a los que exhibe su contraparte de OG, quiza debido a que las cadenas del
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polimero no se intercalaron adecuadamente entre las nanoplaquetas para favorecer la rigidez
del nanocomposito. En el caso del nanocompuesto de 1% OG presenta una disminucion en el
maodulo y con 1% NPO el modulo es menor al que presenta el iPP. Este comportamiento podria
deberse al alto numero de laminas de grafeno que en consecuencia forma un alto niamero de
agregados, y, por lo tanto, se reduce la rigidez (Yoonessi M. et al.,2010).

En estudios realizados por (Lin S. et al., 2017), utilizaron éxido de grafeno y nanoplaguetas de
grafeno como rellenos en una matriz polimérica, sus resultados para ambos compuestos
mostraron una mejora en las propiedades mecanicas, mientras que sus observaciones de
microscopia revelaron que la aglomeraciéon se presentaba en ambos compuestos, aunque la
dispersion fue mejor para los que poseian las nanoplaquetas de grafeno. De los resultados
anteriores se puede concluir que el material que presentd mayor rigidez fue el de 0.5 % de
OGI/iPP, puesto que la tendencia de los resultados sugiere que al aumentar las

concentraciones de refuerzo existe un deterioro en la rigidez del material.

Tabla 3.5 Datos viscoelasticos para los nanocompositos de
iPP/OG, iPP/OG-f, iPP/NPO, iPP/NPO-f

Mddulo de Maodulo de
Muestra almacenamiento pérdida
(MPa) (MPa)

iPP 568580 27197
0.05 % OG 942600 43793
0.5% OG 1226200 55427
1% OG 730840 44843
0.05 % OG-f 793910 45554
0.5 % OG-f 984770 54191
1 % OG-f 855620 56308
0.05 % NPO 670150 46960
0.5 % NPO 868320 58238
1 % NPO 459660 32497
0.05 % NPO-f 673060 42510
0.5 % NPO-f 1243000 68311
1 % NPO-f 1485200 82288
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En la Figura 3.18 a) y b) se presentan los nanocompositos de iPP con OG-f y NPO-f
respectivamente. Se puede observar que para los nanocompositos de 0.05 % OG-f se obtuvo
un valor E’ de 793910 MPa y para el 0.5 % OG-f de 984770 MPa, siendo estos valores menores
a los que se obtuvieron en los nanocompositos de OG. Lo anterior puede explicarse por los
diferentes comportamientos de los cristales del iPP en cada tipo de nanocompuesto, debido a
gue los cristales a tienen mayor rigidez en comparacion con los cristales [. Este
comportamiento especifico de -iPP puede atribuirse a la arquitectura de bandas que exhiben
las esferulitas f como resultado de sus lamelas (Dimitrios G. et al., 2015). Comparando la fase
a, B-iIPP exhibe una estructura de crecimiento lamelar de forma radial, creciendo desde un
nacleo central sin ningan crecimiento epitaxial de lamelas tangenciales, en base a lo anterior,
este tipo de estructura tendra menor rigidez cuando se someta a algun estrés.

Los nanocompositos de 0.05, 0.5 y 1 % NPO-f presentan un aumento en E’ en todas las
muestras a medida que se incrementd el contenido de refuerzo, esto podria deberse a una
mejor dispersion de las nanoplaguetas en la matriz, atribuido al agente nucleante que puede
comportarse como sitios de anclaje para las cadenas del iPP.

1.2e+6 ——— PP
A iPP+0.05 % OG-f
% iPP+0.5% OG-f
1.0e+6 O iPP+ 1% OG-f
8.0e+5

6.0e+5

4.0e+5

Médulo de almacenamiento (MPa)

2.0e+5

Temperatura (°C)

67



SEP

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnoldgico de Querétaro

1.6e+6
O, ——— iPP
_ 1l.4e+6 A PP +0.05 % NPO-f
L * PP +0.5% NPO-f
= ) O PP + 1% NPO-f
ST o) °
S
C
.0
€ 1.0e+6 A
©
C
8
® 8.0et+5 +
£
4]
3 6.0e+5
ke
>
:8 4.0e+5 -
=
2.0e+5

-40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 3.18 Modulo de almacenamiento para iPP, variando el porcentaje en
peso de a) OG-fy b) NPO-f

3.3.2Tan o

De las curvas de tan 6 que se muestran en las Figuras 3.19 y 3.20 se observan dos relajaciones
caracteristicas del iPP. La primera de ellas es la relajacion § que aparece alrededor de los 0-
5°C gque representa la temperatura de transicién vitrea de las porciones amorfas del iPP. La
segunda relajacion es la a presentando un pequefio pico ancho alrededor de los 70-100 °C
gue se asocia a un mecanismo de deslizamiento lamelar, rotacién dentro de los cristales y
relajaciones de la cadena en las regiones cristalinas (Bikiaris D. et al., 2001). Se puede
observar que ambas relajaciones descritas son mas pronunciadas para los nanocompositos
funcionalizados que su contraparte oxidada e iPP blanco, lo que sugiere que las fases amorfas

y cristalinas son mas moviles.
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De la Figura 3.19 b) se puede observar que la relajacion a en los nanocomposito de OG-f,
conforme aumenta el contenido de [, esta se desplaza hacia menores temperaturas. De
acuerdo con (Labour T. et al., 2001), el cambio gradual de la transicién a a una temperatura
mas baja al aumentar el contenido de S-iPP sugiere una activacion mas facil de la movilidad
de las cadenas en los cristales g comparada con los a. Ademas, sefialan que un ligero cambio
a una temperatura mas alta para la Tg de B-iPP en comparacion con el iPP blanco, pudiéndose
atribuir a una ligera inmovilizacion de la fase amorfa que esta situada entre lamelas del cristal
B-iPP. Por el contrario, en la Figura 3.20 b), para el nanocomposito de NPO-f conforme
aumenta el contenido de g la relajacién a se desplaza a mayores temperaturas, esto podria
indicar una movilidad ineficiente de la fase amorfa. Esto se pudiera explicar en términos de la
arquitectura de las nanoplaquetas que pudieran interferir en la movilidad de las cadenas
amorfas que se encuentran confinadas en la fase cristalina. Esta inmovilidad de la fase amorfa
pudiera repercutir en la capacidad de resistencia al impacto del material ya que esta fase le
provee flexibilidad.

En la tabla 3.6 se presentan los valores numéricos de tan § para todos los nanocompositos
oxidados y funcionalizados. Como puede observarse, para las muestras de 0.05y 0.5 % de
OG-f/iPP y NPO-f/iPP respectivamente la tan § se aumenta conforme se incrementa el
contenido de cristal 8. De acuerdo con (Varga J. et al., 1999) esta amortiguacion mejorada del

tan § acompafiada con un incremento de Kz favorece la resistencia al impacto del 5-iPP, del

mismo modo sefialan que el grado de cristalizacién se incrementa con el contenido de S. Este
comportamiento coincide con los resultados de cristalinidad total obtenidos en DSC (ver la
tabla 3.3) los cuales son ligeramente mayores en los hanocompositos respecto al iPP puro.
(Picciochi B. et al., 2007) reportan que al aumentar la cristalinidad general de un polimero
semicristalino disminuye el contenido amorfo, que repercute en la tendencia hacia una
disminucién en intensidad del pico tan §. De los resultados obtenido, los valores de tan § son
menores para aguellas muestras que tienen mayor grado de cristalinidad excepto para la
muestra de 1% de NPO/IPP donde la alta carga de nanoplaquetas provoca una disminucion

en las propiedades del nanocomposito, esto pudiera ser atribuido a los aglomerados del
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nanorelleno que presenta posiblemente una pobre interaccion entre la matriz y el material
(Guzméan R. et al., 2015).

Tabla 3.6 Datos viscoelasticos para los nanocompositos de iPP/OG,
iIPP/OG-f, iPP/NPO, iPP/NPO-f

Muestra tan & Tg (°C) Kgnsc) (%)
iPP 0.0702 2.53 ---
0.05 % OG 0.0755 3.27 ---
0.5% OG 0.0670 3.84 ---
1% OG 0.0953 401 -
0.05 % OG-f 0.0898 5.74 75
0.5 % OG-f 0.0853 6.05 74
1 % OG-f 0.1015 6.62 71
0.05 % NPO 0.1099 4.26 ---
0.5 % NPO 0.1107 3.81 ---
1% NPO 0.1125 4.86 -—-
0.05 % NPO-f 0.0964 3.52 72
0.5 % NPO-f 0.0837 2.19 67
1 % NPO-f 0.0827 4.40 63
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Figura 3.20 Factor de amortiguamiento (tan 6) de iPP y
nanocompositos de a) NPO y b) NPO-f

3.3.3 Mddulo de pérdida

En las Figuras 3.21 y 3.22 se observa el comportamiento del médulo de pérdida (E”) en funcién
de la temperatura. Segun la literatura, este médulo esté relacionado con la cantidad de energia
gue un material puede disipar como friccion interna 0 movimientos moleculares. Se puede
observar que cuando se promueve el cristal g las curvas del médulo de pérdida alcanzan los
maximos cuando los materiales poseen la menor cantidad del cristal 8, siendo la muestra de
1% de NPO-f /iPP la que alcanza los valores més altos. Estos resultados pudieran ser

influencia del nimero de laminas que poseen las nanoplaquetas

Tabla 3.7 Datos viscoelasticos para los nanocompositos de
iIPP/OG, iPP/OG-f, iPP/NPO, iPP/NPO-f

Mddulo de
Muestra pérdida
(MPa)

iPP 27197
0.05 % OG 43793
0.5% OG 55427
1% OG 44843
0.05 % OG-f 45554
0.5 % OG-f 54191
1 % OG- 56308
0.05 % NPO 46960
0.5 % NPO 58238
1 % NPO 32497
0.05 % NPO-f 42510
0.5 % NPO-f 68311
1 % NPO-f 82288
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Conclusiones

Se confirmd la funcionalizacion de las estructuras grafénicas oxidadas con acido pimélico a
través de la interaccion del ion metalico (Ca*?) con los grupos carboxilo, carbonilo, epoxi de los
materiales oxidados. Su funcionalizacion fue corroborada con espectroscopia Raman a traves
de los desplazamientos de las bandas D y G. De igual forma se puede concluir que el agente
nucleante pudo ser depositado entre las capas del OG y en la superficie o bordes de las
nanoplaquetas. Ademas de que estas modificaciones repercutieron en las morfologias
observadas a través de TEM. La induccion de la fase cristalina deseada fue llevada a cabo
bajo cristalizacion isotérmica en inyeccion y bafio de glicerina, cuyos resultados en DSC
demuestran que a través de la inyeccion se forma una estructura cristalina inestable que muy
posiblemente afecte las propiedades mecanicas finales de los nanocompuestos. Por otro lado,
a través de la glicerina se hizo crecer una estructura cristalina estable. La técnica WAXD
demostré el comportamiento polimorfico del material, evidenciando la capacidad nucleante de
los soportes modificados (OG y nanoplaquetas). Los resultados de médulo de pérdida proveen
informacion acerca de capacidad del material para disipar la energia, cuyos resultados
obtenidos se provee que material que posee un agente nucleante tiene mayor capacidad de

resistencia al impacto
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