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ESTUDIO DE LA PERMEABILIDAD DE OXIGENO EN NANOCOMPOSITOS
OBTENIDOS A PARTIR DE GRAFENO Y DIFERENTES MATRICES POLIMERICAS

Nanoparticulas de grafito oxidado y grafito oxidado térmicamente reducido a 600°C
y a 800°C (GO, TrGO600° y TrGO800°, respectivamente), fueron sintetizadas a partir del
método de Hummers-Offeman y, posteriormente, utilizadas como material de relleno en
la preparacion de nanocompdsitos de policaprolactama (PA6) mediante mezclado en
estado fundido, con el objetivo principal de estudiar el efecto de la incorporacion de
diferentes concentraciones de estas nanoparticulas en las propiedades de barrera y
mecanicas de los nanocompaositos formados.

En cuanto a las propiedades de barrera, todos los nanocompdsitos preparados
presentaron una disminucion de la permeabilidad al oxigeno con respecto al polimero
puro, debido a la buena dispersion e interaccion de las nanoparticulas con la matriz
polimérica, siendo la maxima disminucién de un ~71% en el nanocompdsito de PA6 con
5% p/p de TrGO600°.

Para la permeabilidad al vapor de agua, los nanocompdsitos de PA6-TrGO600°
disminuyeron la permeabilidad al vapor de agua, con una méaxima disminucion del ~23%
para una concentracion de 5% p/p de nanoparticulas. Por otro lado, los hanocompdsitos
de PA6-TrGO800° presentaron principalmente un aumento en la permeabilidad al vapor
de agua, alcanzando el maximo de ~17% de aumento para la concentracion de 5% p/p.
Por ultimo, los nanocompdsitos de PA6-GO tuvieron un comportamiento dual, pues la
permeabilidad aumenta en primera instancia en ~59%, luego disminuye en un ~3% v,
finalmente aumenta en un ~52%. Las diferencias entre los resultados para permeabilidad
de oxigeno y de vapor de agua se deben, principalmente, al posible grado de interaccién
de estos gases permeantes con los nanocompdésitos. El agua, al ser un compuesto polar,
tiene una alta afinidad con la matriz polimérica y, mas aun, con los materiales de relleno
utilizados, pudiendo actuar como agente plastificante acelerando la difusion del gas a
través de la membrana.

Respecto a las propiedades mecanicas, la incorporacién de nanoparticulas de GO
provocd una disminucién en la rigidez de hasta un ~32% y un aumento en la elongacién
a la rotura con un maximo de ~372%. Mientras que las nanoparticulas de TrGO600°
generaron el efecto contrario, aumentando la rigidez hasta un ~17% y reduciendo la
elongacion a la rotura llegando a un ~45% de disminucion.

Los resultados de este trabajo corroboran que la adicion de nanoparticulas de
grafeno tiene un impacto significativo en las propiedades mecanicas y de barrera de
matrices poliméricas. Ademas, muestran que dicho impacto no depende solamente de la
concentracion y dispersion de las nanoparticulas, sino que también de las interacciones
gas permeante — membrana y nanoparticula — polimero.
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CAPITULO 1 Introduccioén

La industria de los polimeros es una de las mas importantes a nivel mundial, una
de sus principales aplicaciones es el embalaje, que representa el 40% de éste. En el
Grafico 1 se presenta la distribucion porcentual del mercado de los polimeros [1].
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Gréfico 1: Distribucién porcentual del mercado de polimeros [1].

El afio 2013 el mercado de embalaje tenia un valor aproximado de $500 billones
de dolares, el 30% de la demanda estaba representada por Brasil, Rusia, India y China.
Cerca Adel ~37% del mercado del embalaje correspondia a plasticos, tanto rigidos como
flexibles, y era uno de los sectores con crecimiento mas rapido, con una proyeccion de
un 4% de crecimiento anual [2].

Para el afio 2018 se espera que el mercado global de embalaje alcance los $975
billones de dodlares, siendo Asia el mayor consumidor para esa fecha con una
representacion de mas de un 40% de la demanda global. Especificamente, se espera
que el area de embalaje de alimentos, crezca, en promedio, un 3,4% anual para el afio
2018, con lo que ese mercado tendra un valor de $284 billones de dolares [3].

La industria del embalaje tiene como objetivo llevar un producto hasta el
consumidor final en ¢ptimas condiciones, es decir, protegerlo y preservar sus
caracteristicas fisicas, quimicas, nutricionales y funcionales hasta su consumo.
Considerando, a la vez, la minimizacién de costos asociados a la pérdida de producto y
costos asociados a su transporte.

1.1 Propiedades claves para materiales de embalaje

Para evaluar un material para su uso en embalaje, hay ciertas propiedades claves
gue deben ser consideradas y que pueden marcar la diferencia en cuanto a su buen
desemperio. A continuacidn, se describen las propiedades mas relevantes [4].

- Resistencia a la traccion y elongacién: la resistencia a la traccién es una
propiedad que depende de la direccion, ambas propiedades son relevantes en las
operaciones de formado, llenado y sellados del envase. Los films deben soportar
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la tension a la que son sometidos al formar un nuevo envase, sin deformarse ni
romperse. Las bolsas o sacos, deben soportar el peso del producto que
almacenaran y los films para envolver pallets deben tener la elongacion requerida.

- Resistencia a la rotura: es relevante para embalajes flexibles, tanto en la
formacion del envase como para la manipulacion del mismo, por ejemplo, la
facilidad de abrir el envase para el cliente final.

- Resistencia al impacto: mide la resistencia el material cuando es sometido a un
impacto inesperado, por ejemplo, una caida.

- Friccién superficial: indica la facilidad con la que un envase puede ser
transportado a través de la linea de produccion. También influye en la estabilidad
de los pallets en el transito de los productos en la cadena de suministros.

- Propiedades Opticas: por ejemplo, la transparencia y el brillo del material influyen
en la estética del envase. Si el producto es atractivo a la vista y no se ve afectado
por la exposicion a la luz, es mas conveniente tener un material transparente para
su embalaje.

- Estabilidad quimica: describe qué tan resistente es un material ante la exposicion
0 contacto directo con algunos quimicos, como solventes, aceites, acidos o bases.

- Propiedades de barrera: tanto a la humedad como a diferentes gases, es
importante que un material de embalaje sea poco permeable a éstos. Asi, el
envase funciona como un escudo para que el producto tenga una mayor vida util.

- Estabilidad térmica: considerando la diversidad de aplicaciones que tienen los
materiales de embalaje, es importante esta propiedad, pues el material debe ser
estable ante las temperaturas a las que se vea expuesto.

- Densidad: toma importancia en cuanto al costo, los plasticos en general son
livianos, lo cual es muy conveniente, pues se tiene mayor volumen o superficie por
un menor peso. Esto influye, por ejemplo, al tener que trasladar un producto a otro
pais, abaratando los costos asociados a volumen y peso.

1.2 Polimeros

Un polimero es una macromolécula construida por la unién de unidades quimicas
simples, llamadas mondmeros, éstos son la unidad repetitiva del polimero. En algunos
casos la unién es lineal, en otros, es ramificada o entrecruzada, formando estructuras
tridimensionales, como se presenta en la Figura 1.
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Figura 1: Estructura de los polimeros. (a) Polimero lineal. (b) Polimero ramificado. (c) Polimero entrecruzado.

Estos materiales pueden clasificarse como naturales o sintéticos, dependiendo de
su origen. Los sintéticos estdn conformados por uno a tres mondmeros diferentes,
mientras que los naturales pueden llegar a tener estructuras mucho mas complejas. Los
polimeros sintéticos son los conocidos popularmente como plasticos, hoy en dia
presentan un gran interés desde el punto de vista comercial gracias a la gran variedad
de aplicaciones que presentan, producto de la posibilidad de manejar sus propiedades.

Los polimeros pueden estar formados por sélo un tipo de monémero, llamados
homopolimeros, también pueden estar formados por mas de un mondémero y en tal caso
se les denomina copolimeros.

Para formar polimeros, los mondémeros reaccionan entre si mediante las
reacciones de polimerizacion. Existen diferentes mecanismos para dichas reacciones,
gue se dividen en dos grandes grupos: reacciones de adicion y de condensacion [5].

Los polimeros de adicién se forman por la unién sucesiva de monémeros que
tienen uno o mas enlaces dobles como es el caso representado en la Figura 2. El
polimero resultante de una reaccién de adicién contiene todos los atomos de los
mondmeros iniciales.

Si H H
H A Catalitico L/
F:C\ - +{|:'_£|"|i
H CH; H CH;
Propileno Polipropileno

Figura 2: Esquema de reaccion por adicion [6].

Por otro lado, los polimeros de condensacion se forman por dos o0 mas tipos de
monomeros y liberan una molécula pequenia, tipicamente agua, cada vez que se agrega
un nuevo monomero a la cadena. Los mondmeros que participan de una reaccion de
condensacion poseen dos o0 mas grupos funcionales, por ejemplo, acidos carboxilicos,
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grupos aminos y alcoholes. En la Figura 3, se presenta un ejemplo de este tipo de
polimeros, la poliamida 6.6, formada por una diamina y un diacido carboxilico.

n NH;—R—NH, * n HOOC—R'—COOH —>
NH,— (R —NHCO—R')»— COOH * (2n-1) H,0

Figura 3: Reaccion general de condensacion para poliamidas [5].

Las propiedades y posibles aplicaciones de un polimero se ven determinadas por
las caracteristicas del o los monémeros que lo conforman, como su naturaleza quimica,
masa molecular, estructura, morfologia y propiedades fisicas.

Un polimero puede ser cristalino, semicristalino o amorfo de acuerdo a su
morfologia. Las moléculas de un polimero cristalino (Figura 4 A) se encuentran
ordenadas, formando cristales, esto lleva a que exista una menor movilidad en la
estructura del polimero haciendo que éste sea rigido, tenga un alto punto de fusion, pero
también una menor resistencia al impacto. Mientras que un polimero amorfo (Figura 4 B)
posee cadenas con ramificaciones o grupos funcionales que no se pueden ordenar lo
suficiente para formar cristales, esto provoca que el polimero amorfo sea menos rigido.
Por ultimo, los polimeros semicristalinos (Figura 4 C) son aquellos que poseen en su
estructura regiones tanto cristalinas como amorfas, éstos polimeros pueden ser mas o
menos flexibles dependiendo del porcentaje de regiones cristalinas que posee [7].
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Figura 4: Estructura de polimeros. (A) Polimero cristalino. (B) Polimero Amorfo.
(C) Polimero Semicristalino [7].



Dos de las propiedades mas caracteristicas de los polimeros son la temperatura
de fusion (Tm) y la temperatura de transicion vitrea (Tg). La temperatura de fusion es una
propiedad de los polimeros cristalinos, y corresponde a la temperatura a la cual el
polimero pasa de fase sélida a liquida, entonces cuando el material esta sobre su Tm se
encuentra en estado liquido y cuando esta bajo esa temperatura esta en estado sélido
[8]. Por otro lado, la temperatura de transicion vitrea es una propiedad de los polimeros
amorfos y es la temperatura a la cual la porcion amorfa del polimero se encuentra en
estado fundido, entonces cuando un polimero se encuentra bajo su Tg esta en estado
vitreo y son més fragiles y rigidos, mientras que cuando se encuentra sobre ella, es mas
blando y flexible [9].

Existe un amplio espectro de polimeros con diversas propiedades y aplicaciones,
esto debido a las diferencias que existen en cuanto a composicion y estructura. Se
destacan de otros materiales gracias a sus propiedades fisicas, facilidad de
procesamiento, versatilidad y bajo costo, para ilustrar lo anterior, en la Tabla 1 se pueden
apreciar algunos de los materiales mas notables y sus propiedades.

Tabla 1: Propiedades de distintos materiales [9-18].

Médulo = Conduccidon | Temperatura

: Densidad de térmica | de transicion | cperatura
Material [ 9 w . de fusion
—3] Young [ ] vitrea oC
cm [GPa] m-K °C
Polietileno 0,18
(PE) 09-1,4 16 0,42 -0,51 —78 100
Polipropileno
(PP) 0,9 —1,24 1,4 0,1—-0,22 -10 173
Nylon 6.6
(PA6.6) 1,15 2—-3,6 0,25 50 255
Nylon 6
(PAB) 1,23 23—-25  0,24-0,28 47 220
Acero 7,7—8 205 16 - 1.510
Aluminio 2,7 69 205 — 660

1.2.1 Polimeros utilizados en embalaje

Debido al amplio rango de valores que presentan sus propiedades, poco peso,
bajo costo, alta capacidad de procesamiento y buenas propiedades mecanicas, los
polimeros han reemplazado a materiales convencionales en una serie de aplicaciones y
en la actualidad son ampliamente utilizados. Como se mencion6 anteriormente, su
principal aplicacién es la industria del embalaje y dentro de ella, el embalaje para
preservar alimentos.

Los polimeros que mas se utilizan son el polietilentereftalato (PET), polipropileno
(PP), polietileno (PE), poliestireno (PS) y las poliamidas (PA) [1].

Las poliamidas son polimeros polares obtenidos via proceso de condensacion a
partir de diaminas y diacidos y son llamadas de acuerdo al nimero de atomos de carbono
en estos compuestos, por ejemplo, cada unidad repetitiva de la poliamida 6.6 de la Figura
3, tiene dos extensiones de atomos de carbono, con una longitud de seis atomos de
carbono.



Por otro lado, el Nylon 6 (PA6) es una poliamida que es de gran interés industrial
y es la que sera utilizada en este estudio, es un polimero polar, semicristalino y es
obtenido a partir de un solo mondmero, la caprolactama, por medio de una polimerizacion
por apertura de anillo, como se ilustra en la Figura 5.
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g—caprolactama policaprolactama

Figura 5: Esquema de formacion del Nylon 6 [19].

El Nylon 6 es ampliamente utilizado en la produccion de peliculas flexibles para
embalaje, en la mayoria de los casos se utiliza en conjunto con poliolefinas como
componente de estructuras multicapa [20]. Esta aplicacion es posible ya que el Nylon 6
presenta una excelente combinacién de propiedades mecanicas y de barrera.

En la Tabla 2 se presentan las propiedades mas relevantes de los polimeros
utilizados en embalaje.

Tabla 2: Propiedades de polimeros utilizados en embalaje.

Permeabilidad al

oxigeno P\(/a;moe?ggigagaal Densidad
Polimero cm3 - mm pg Sl [k_g]
m? - dia - atm [mZ - dia] m?
PET 1-5 05—-2 1.360
PP 50—-100 0,2—-04 880 — 920
PE 50 — 200 05-—2 910 — 965
PS 100 — 150 1-4 1.070
PAG6 0,5 1,3 1.150

Si bien la poliamida presenta la menor permeabilidad al oxigeno, también presenta
una relativamente alta permeabilidad al vapor de agua, es por eso que actualmente se
utiliza en envases multicapa con otros polimeros, como poliolefinas (PE y PP) que tienen
alta permeabilidad al oxigeno, pero muy baja permeabilidad al vapor de agua.

1.3 Nanocompadsitos

Un compadsito se puede definir como un material que esta compuesto por dos o
mas fases (matriz y fase dispersa) quimica y fisicamente distintas separadas por una
interfase definida. Los materiales compdsitos son importantes hoy en dia debido a sus
propiedades ventajosas, que son significativamente diferentes de las propiedades de
cada fase por separado, como bajo peso, resistencia a la corrosion, resistencia a la fatiga,
entre otras. Se utilizan extensamente en aplicaciones como aeronautica, envasado de
articulos electrénicos, equipo médico y construccion. Se diferencian de las mezclas
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porque las fases que los componen son reconocibles. La concentracion de la fase
dispersa es alta, alcanzando valores del 40% [21].

Entonces, un nanocompa@sito polimérico consiste en la adicion de nanoparticulas
a una matriz polimérica para generar un cambio en sus propiedades gracias a la
interaccion entre el polimero y la nanoparticula [22].

Este tipo de materiales constituyen una opcion para mejorar las propiedades tanto
de permeabilidad como mecénicas de los polimeros utilizados en embalaje y de esta
manera, disminuir la cantidad de material que se utiliza para embalar cierto producto, es
decir, en vez de utilizar un embalaje multicapa, se podria utilizar un solo material con
mejores propiedades, generando asi, una disminucién en los costos. Y también significa
un ahorro con respecto a los compositos, pues la fase dispersa en este caso son
nanoparticulas que, con una concentracion muy pequefia (<10%) generan grandes
cambios en las propiedades del material.

Un concepto importante a considerar en los nanocompoésitos es la razéon de
aspecto (a), que dependiendo de la geometria de la nanoparticula se puede expresar
mediante diferentes expresiones matematicas. En el caso de las nanoldminas, la razon
de aspecto puede ser la relacion entre el area superficial y las dimensiones de las
nanoparticulas en un nanocompdésito, que viene dada por la Ecuaciéon 1 o simplemente
el cociente entre largo y ancho de la nanoparticula, como indica la Ecuacion 2 [23].

donde w es el ancho de la nanoparticula, [ es largo y t es el espesor.

Conocer el valor de la razén de aspecto de una nanoparticula entrega informacion
sobre el efecto que ésta tendra al adicionarse a una matriz sobre sus propiedades.

1.3.1 Nanoparticulas

Existen diferentes tipos de nanoparticulas que se pueden usar como relleno en un
nanocompaosito, éstas se clasifican por el nimero de dimensiones que posee en la escala
nanomeétrica:

- Nanoparticulas de dimension cero: aqui se encuentran las nanoesferas, en las
cuales, las tres dimensiones estan en régimen nanométrico.

- Nanoparticulas de una dimension: corresponde a los nanoalambres y
nanotubos, que tienen longitud variable y s6lo dos de sus dimensiones estan en
régimen nanomeétrico.

- Nanoparticulas de dos dimensiones: como el caso del grafeno y las
nanoarcillas. Tienen areas de tamafo indefinido y mantienen su espesor entre un
atomo y 100 nm.

- Nanoparticulas de tres dimensiones: como los policristales, que son sélidos
tridimensionales formados por unidades nanométricas.



1.3.1.1 Grafeno

El grafeno es una estructura del carbono que consiste en una monocapa exfoliada
a partir del grafito. Debido a sus excelentes propiedades mecénicas y de barrera, el
grafeno ha generado gran interés y se ha transformado en uno de los materiales mas
ampliamente investigados en el dltimo tiempo. Una nanoldmina cristalina de grafeno, sin
fallas no solo tiene buenas propiedades mecanicas y alta transparencia, sino que también
es impermeable a los gases [24,25].

Tabla 3: Propiedades del Grafeno [25].

Propiedad del Grafeno Valor
Médulo de Young [TPa] 1
Conductividad térmica [%] 5.300

- 2
Area superficial [%] 2.630

El grafeno se puede obtener a partir de diferentes métodos, sin embargo, el mas
ampliamente utilizado y que tiene potencial para ser llevado a escala comercial es la
exfoliacion y reduccion del grafito oxidado. Este generalmente se produce mediante el
proceso de Hummers, donde el grafito es oxidado usando KMnO4y NaNOs en presencia
de acido sulfarico como se describe mas adelante [26]. Este grafito oxidado (GO) luego
es reducido a altas temperaturas, para obtener éxido de grafito térmicamente reducido
(TrGO) de manera de disminuir el grado de funcionalizacion de €l [24]. La Figura 6
presenta el proceso de obtencion de grafeno, en ella se observa el alto grado de
funcionalizacién que poseen tanto el GO como el TrGO y que pueden significar una alta
interaccidn con polimeros polares.

]
§

[ oL \—4
s =" Reduccion
Térmica

Figura 6: Proceso de obtencion del grafeno [27].

1.3.2 Preparacion de nanocompagsitos

Para producir un nanocompésito polimérico existen diferentes métodos, los tres
procesos mas usados seran descritos a continuacion [28-30]:

- Polimerizacion in-situ: método que consiste en las nanoparticulas estan
dispersas con el monémero en un medio dénde sea soluble y luego la mezcla es
polimerizada. Las cadenas del polimero se forman entre las nanoparticulas
logrando un alto grado de dispersion. Este proceso tiene dificultades al llevarse a
gran escala.

- Mezcla en solucién: las nanoparticulas y el monémero estan disueltos en un
solvente y son agitados para obtener una mezcla. Luego se extrae el solvente para

8



formar el nanocompdsito. Si bien es un proceso sencillo, la principal dificultad esta
en separar el solvente del producto final.

- Mezcla en estado fundido: las nanoparticulas son agregadas a la matriz
polimérica en estado fundido y son mezclados mediante sistemas de agitacion en
una cdmara a una temperatura, 20°C o 30°C sobre el punto de fusién. Esta técnica
es recomendada por su facil escalamiento a la industria.

1.4 Propiedades mecanicas y de barrera en compuestos poliméricos

Las propiedades de un material, en este caso de un nanocompdsito, son
relevantes segun el uso que se le quiera dar. Para la industria del embalaje se necesitan
materiales con baja permeabilidad a gases y vapor de agua, para asegurar la
conservacion de los productos envasados. Ademas, para una pelicula, es necesario tener
un material flexible, que no sufra dafios o roturas debidas a su manipulacion y transporte
y que, al fin y al cabo, permitan su viabilidad como material de embalaje.

1.4.1 Permeabilidad en compuestos poliméricos

La permeabilidad es el proceso en que un fluido, denominado permeante,
atraviesa un material solido, producto de diferencias de presiébn o concentracion. La
resistencia de un material a la permeacion, son las propiedades de barrerra.

La permeacion se puede modelar como un proceso de tres etapas de transferencia
de masa, como se muestra en la Figura 7 y que se describen a continuacion [31]:

1. Adsorcién de las moléculas permeantes sobre la superficie sélida.
2. Difusion de las moléculas adsorbidas a través del material.
3. Desorcion, las moléculas abandonan la superficie desorbiéndose.

t=0 Adsorcion Difusidn Desorcidn
O O
O " O
oooo go ” 80 d % cg
@) oo OO O o) (@)
O OOO OOO O O y @) Al
OOO Oo “\ OO C OO C
(@ O
Fermeabilidad >
Absorcion

Figura 7: Etapas de la permeacion.

El proceso de permeabilidad a través de una matriz polimérica abarca los tres
fenbmenos mencionados anteriormente, la etapa limitante de la transferencia de masa
es la difusion (es la etapa mas lenta), por lo que controla el proceso global [32].



El buen desempefio de un material como barrera para los gases es determinado
principalmente por tres factores: las propiedades del material de relleno (resistencia a la
difusion del gas, razén de aspecto y fraccion volumétrica); la propiedad de barrera
intrinseca de la matriz polimérica; y la dispersion del relleno (aglomeracion, volumen libre
generado y orientacion de las nanoldminas del relleno) [24].

1.4.1.1 Teoria de volumen libre

El volumen libre se genera a partir de los espacios vacios que quedan entre las
cadenas poliméricas debido al movimiento de ellas generado por la oscilacion térmica,
como se puede observar en los 6valos rojos de la Figura 8. La ubicacion al interior de la
matriz polimérica del volumen libre, no es fija, pues cuando ocurre un cambio de
temperatura, este puede hacerse mayor, menor o cambiar de posicion [33].

Figura 8: Volumen libre en matriz polimérica [33].

A menor cantidad de volumen libre, menor sera la transmision de un gas a traves
de la matriz, porque si el tamafio de la particula de gas es mayor al volumen libre del
material, mas dificil ser& la difusién. La difusion del gas también se ve favorecida cuando
las uniones intermoleculares de la matriz son mas débiles, pues, en ese caso, la movilidad
de las cadenas es mayor y se podria generar mayor volumen libre [33].

Esta teoria busca explicar el proceso de permeacion a través de una membrana
polimérica mediante el salto de las moléculas entre sitios disponibles o “volimenes libres”
contiguos existentes en la matriz, o producto del movimiento de las cadenas. Estos saltos
dependen del nimero y tamafio de los espacios (volumen libre estéatico) y de la formacién
de nuevos huecos (volumen libre dinamico). El volumen libre estatico es independiente
del movimiento térmico de las cadenas, mientras que el volumen libre dinamico es
producto del movimiento de estas mismas. La adsorcion depende principalmente de
factores termodindmicos, como son el grado de interaccibn membrana-gas permeante,
de la temperatura critica del gas permeante (maxima temperatura a la cual un gas puede
condensar) y del numero de espacios libres en la superficie de la matriz. Mientras que la
difusién responde a parametros cinéticos, como son el movimiento de las cadenas y la
cantidad de volumen libre [34].
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1.4.1.2 Propiedades que influyen en la permeabilidad

La permeabilidad de un material se puede ver afectada por las propiedades del
mismo, del permeante y del ambiente. A continuacion, se describen los factores que
afectan la permeabilidad de los polimeros [35].

Estructura quimica: la composicion quimica de una matriz polimérica
influye fuertemente en la difusién de pequefias moléculas a través de la
matriz. Los polimeros polares, como las poliamidas, tienen gran afinidad
con moléculas polares, como el agua, esto gracias a la existencia de grupos
funcionales y ramificaciones que poseen. Por lo mismo, en conjunto con el
volumen libre intrinseco a una matriz polimérica, pueden tener una
influencia sobre la permeabilidad del material, generando caminos
favorables para las moléculas y, por consiguiente, aumentando la
permeabilidad. Mientras que los polimeros apolares, como el polipropileno,
tienen una interaccion considerablemente menor.

Cristalinidad: las estructuras cristalinas se caracterizan por tener un menor
porcentaje de volumen libre, por lo que mientras mas cristalino sea el
material, mas impermeable sera.

Orientacién molecular: cuando un polimero es procesado mediante un
método que produce una orientacion molecular preferente (extrusion,
inyeccion, entre otros) el volumen libre que se genere sera diferente del que
se genere en un polimero con orientacion molecular aleatoria. Si un
polimero es semicristalino, la orientacién puede generar mayor cristalinidad
y, consecuentemente, menor volumen libre y mejores propiedades de
barrera.

Fraccion volumétrica de vacios: los vacios, al igual que los poros, son
producto de la generacion de defectos durante el procesamiento del
material, aunque también pueden generarse durante el uso del mismo (por
ejemplo, por estrés del material 0 exposicidon a quimicos). Mientras mayor
sea la fraccion volumétrica de vacios, mayor sera la permeabilidad del
material, debido a la generacién de canales preferentes para la difusion del
gas.

Porosidad: los poros son sitios donde las moléculas pueden ser absorbidas
con mayor facilidad que en el polimero sélido. Un alto nivel de porosidad
aumentara la permeabilidad del material, mas aun, si los poros estan
conectados, se generaran canales preferentes para la difusién del gas,
aumentando draméticamente la permeabilidad del polimero.

Temperatura: mientras la temperatura aumenta, la movilidad de las
cadenas que conforman al polimero aumenta, generando expansion
térmica y una menor densidad, por lo cual, el volumen libre del sistema
aumenta, llevando a una mayor permeabilidad.

Propiedades del permeante: el tamafio de la molécula y la afinidad con la
matriz afectan la difusién a través de ésta. Dependiendo de la polaridad de
el, también puede verse afectada la adsorcion, ya que, si existe un alto
grado de interaccion entre la matriz y el permeante, se puede ver favorecido
el proceso de permeacion.

Humedad relativa: la exposicién a la humedad puede favorecer el proceso
de permeacion a través de un material. En especial en polimero con alta
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afinidad por el agua, ya que el vapor de agua acelera la difusion de gases
y vapores en dichos polimeros actuando como agente plastificante
incrementando la movilidad molecular y, consecuentemente, aumentando
el espacio entre cadenas, facilitando la permeacion.

1.4.2 Permeabilidad en nanocompadsitos

La adicidon de nanoparticulas a un material puede afectar las propiedades de
barrera del mismo, haciendo que el proceso de difusion sea mas lento, pues el fluido
debera recorrer un camino mas tortuoso a través del material, como lo ilustra la Figura 9.

(a) Moléculas de fluido . (b) Moléculas de fluido

Figura 9: llustracion del camino tortuoso. (a) Matriz sin adicién de nanolaminas, el fluido difunde a través de la matriz
perpendicular a ella. (b)Matriz con nanoldminas, el fluido debe navegar alrededor de las nanoldminas impermeables
[24].

Nielsen desarroll6 una explicacion para el efecto descrito anteriormente,
considerando particulas orientadas y con buen grado de dispersion en la matriz. Es asi,
gue se tiene un modelo simple para describir la permeabilidad en estos materiales. Se
definio la permeabilidad relativa (k), como la razon entre la permeabilidad del compdésito
y la matriz, y un factor de tortuosidad (z), dados por [24]:

-1

_1_¢_ 1+%¢
otV 1-¢

donde ¢ es la fraccion volumétrica de nanoparticulas y a es la razén de aspecto del
relleno (largo vs. ancho).

1.4.3 Propiedades mecanicas

Como ya se ha mencionado anteriormente, es importante, para sSu uso en
embalaje, que los nanocompdsitos conserven buenas propiedades mecanicas, ya que,
asegurar la integridad del material, que no sufra dafios o roturas por su uso, es de vital
importancia para preservar los productos a envasar [4].

Para evaluar las propiedades mecénicas de un material existen distintos ensayos,
de compresion, cizalladura, torsion y, el que se utiliza en este trabajo, de traccion [36]. El
ensayo de traccion, también conocido como de esfuerzo-deformacion, consiste en
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someter una probeta del material a estudiar a un esfuerzo que deforme la probeta hasta
la rotura, la Figura 10 presenta un esquema de una probeta sometida al ensayo de
traccion.

Figura 10: Probeta de ensayo de traccion. Izquierda: probeta antes de la deformacion. Derecha: Probeta después de
la deformacién y antes de la rotura [37].

Los polimeros son materiales de naturaleza viscoelastica, al ser sometidos a una
fuerza externa no se deforman instantaneamente, incluso tienen la capacidad, hasta
cierto punto, de regresar a su estado original. Mientras sea capaz de volver a ese estado
original, la deformacion que sufre es elastica. Ahora bien, si se continta ejerciendo la
fuerza externa, la deformacién puede volverse permanente y es llamada deformacion
plastica. Entonces, los materiales poliméricos pueden clasificarse en tres tipos de
acuerdo a sus propiedades mecanicas, la Figura 11 presenta las curvas de esfuerzo-
deformacion tipicas para cada uno de ellos.
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Figura 11: Comportamiento del ensayo esfuerzo-deformacion [38].

Los polimeros fragiles, son polimeros que tienen una temperatura de transicion
vitrea (Tg) superiores a la temperatura ambiente, éstos son capaces de soportar una gran
fuerza antes de romperse, pero una pequefia deformacion, es decir, son resistentes y
rigidos. Los polimeros tenaces, tienen una alta cristalinidad, por lo tanto, son materiales
rigidos, pero no son capaces de soportar grandes fuerzas sin deformarse definitivamente.
Por ultimo, los elastdmeros son materiales ductiles a temperatura ambiente, debido a que
su Tg se encuentra a temperaturas menores a la temperatura ambiente, cuando estos
materiales dejan de ser sometidos a una fuerza externa, tienen la capacidad de regresar,
total o parcialmente a sus dimensiones originales [39].

Las propiedades mecanicas que toman mayor importancia, son el médulo de
Young y la deformacioén a la rotura. Ambas propiedades se pueden cuantificar a partir de
un ensayo de esfuerzo (o)-deformacion (e). La Figura 12 presenta la curva tipica de un
ensayo de traccion-deformacion.
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Figura 12: Curva tipica de ensayo de tracciéon-deformacion.

1.4.3.1 Mddulo de elasticidad o de Young

El modulo de elasticidad o de Young indica la rigidez del material, es la fuerza que
se debe ejercer para deformar elasticamente un material en una unidad de longitud por
unidad de area transversal y corresponde a la region lineal de la curva traccion-
deformacion. Mientras mayor sea el valor del modulo de elasticidad, mas rigido sera el
material.

El modulo de Young se representa por la constante E que se obtiene a partir de la
Ecuacion 5 [40].
F l - lO
—=E 5
5=¢ ()

donde F es la fuerza aplicada sobre el material, S es el area transversal, [, es la longitud
inicial y [ es la longitud final. La Ecuacion 5 se puede generalizar como sigue:

0.
E=-—= 6
gx

donde o, es el esfuerzo aplicado y ¢, la deformacion total.

Se ha observado que la incorporacion de nanoparticulas a una matriz polimerica
resulta en el aumento del médulo de Young, produciendo materiales mas rigidos [41]. Se
han desarrollado modelos matematicos para cuantificar el efecto que tiene sobre la matriz
la concentracién de nanoparticulas, un ejemplo de esto es el modelo de Halpin y Tsai [42]
para predecir la rigidez de un compadsito en funcion de la razén de aspecto, el modelo
esta dado por la Ecuacion 7.
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donde E. y E,, son el modulo de Young del compdsito y de la matriz respectivamente,
a es la razén de aspecto, ¢ es la fraccion volumétrica del relleno y n esta dado por:

5 _

donde Ef es el modulo de Young de las nanoparticulas.

1.4.3.2 Deformacion a la rotura

La deformacion a la rotura es la maxima deformacion que alcanza el material antes
de romperse. Corresponde al punto E de la curva de la Figura 12. Cuando un material es
sometido a una fuerza externa, sus moléculas comienzan a reordenarse hasta cierto
punto, que es cuando el material se fractura.

Cuando se incorporan nanoparticulas a una matriz polimérica, la maxima
deformacion que puede alcanzar el material se ve disminuida [41], pues la presencia de
las nanoparticulas provoca que el reordenamiento sea mas restringido.

1.5 Antecedentes

Debido a sus excelentes propiedades el grafeno ha acaparado la atencion de
equipos de investigacion en varias partes del mundo, en marzo de 2017 se desarroll6 en
Barcelona la conferencia Graphene 2017 donde se presentaron diferentes aplicaciones
del grafeno, tanto en el dmbito de la electronica (pantallas tactiles), la medicina
(biosensores para controlar pardmetros biométricos y protesis que responden a estimulos
nerviosos), sensores de contaminacion, materiales altamente resistentes al impacto,
entre otros [43]. Si bien los estudios se han enfocado en sus propiedades eléctricas, en
los dltimos afios se han enfocado en sus propiedades de barrera.

1.5.1 Nanocompdsitos en embalaje de alimentos

La utilizacion de nanocompdsitos para embalaje de alimentos se ha estudiado para
diferentes nanoparticulas, con especial énfasis en arcillas. Especificamente, se ha
observado una mejora en las propiedades mecanicas y de barrera de diferentes
polimeros cuando se incorporan, incluso pequefias cantidades (<2% v/v) de nanolaminas
de arcilla [41]. Estas crean una estructura laberintica para los gases (como el Oz y vapor
de agua), provocando un aumento en la tortuosidad y consecuentemente una
disminucién de la permeabilidad a esos gases.

En 1990 Toyota Central R&D Laboratories desarroll6 y divulgé tecnologias de
obtencion de una nanoestructura de poliamida con arcilla montmorilonita (4% p/p) que
generaba mejoras significativas en las propiedades mecéanicas, de barrera y de
resistencia térmica con respecto al polimero puro. Esta tecnologia fue patentada y se
empez6 a utilizar en los autos fabricados por Toyota el afio 1995. Las empresas Nanocor
y Bayer AG, entre otras, utilizan esta tecnologia para producir nanocompadsitos para
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diferentes aplicaciones, como embalaje de bebidas, productos sensibles a oxidacién y en
la industria automotriz principalmente [44]. La Tabla 4 presenta algunos de los actuales
proveedores de nanocompadsitos de polimeros para embalaje.

Tabla 4: Proveedores de nanocompdsitos para embalaje [44].

Proveedor Matriz polimérica Nanoparticula Mercado —
(Nombre comercial) P P . Objetivo
(Duri?gg; 'IA\_(F;’DU) Poliamida 6 Arcilla organofilica Fllrr(;eesg—as:grera
Clariant Polipropileno Arcilla organofilica Embalaje.
Embalaje y films
Honeywell o : - de barrera de
(Aegis) Poliamida 6 Arcilla organofilica gases para
aplicaciones en
general.
Embalaje, barrera
Nanocor Poliamida 6 de gases, moldeo
(Nanomer) Polipropileno Arcilla organofilica de piezas,
(Imperm) Poliamida MXD6 embalaje para
cerveza.

Se ha estudiado el efecto de la morfologia de las nanoparticulas que se incorporan
a un compdésito de policaprolactama, encontrando que las nanoesferas tienen poco efecto
cuando la intencion es disminuir la permeabilidad del material, pues no constituyen un
aumento en la tortuosidad. Lo mismo ocurre para nanotubos, se ha establecido que existe
una mala interaccion de éstos con la matriz debido a su baja funcionalizacion, lo cual
imposibilita un analisis comparativo [45].

Se ha reportado que las propiedades de barrera de nanoldminas de grafeno son
aproximadamente 25 — 130 veces superiores a las de las arcillas usadas como relleno en
nanocompadsitos en bajas concentraciones [46]. Estructura de grafeno completamente
exfoliadas y con buena dispersion en la matriz polimérica pueden maximizar las
propiedades de barrera de los nanocompaositos poliméricos [25].

El articulo Gas barrier performance of Graphene/polymer nanocomposites (Cui, et
al) publicado el afio 2016 en la revista Carbon da cuenta de una gran cantidad de
investigaciones que se han hecho entorno al uso de estructuras del grafeno como relleno
para matrices poliméricas y su efecto en las propiedades de barrera de éstas. Mostrando
resultados para diferentes polimeros con distintos métodos de preparacion, rellenos y
gases permeantes. Para cada matriz polimérica y nanoparticula, se observé una
considerable disminucion en la permeabilidad, y, en particular, se observd una
disminucion del ~47% para el Nylon 11 y 12 con una carga de 0,3% p/p de grafeno
funcionalizado preparado mediante la técnica de mezcla en estado fundido. EI Nylon 11
y 12 se utilizan en el rubro industrial desde la industria automotriz hasta la fabricacion de
cafierias para petréleo, como también cafierias submarinas para la produccién de aceite
[24,47]. Hasta ahora, no se ha investigado el efecto de las estructuras del grafeno, como
el GO y TrGO, en las propiedades de barrera de la policaprolactama, que es la mas
ampliamente utilizada en embalaje de alimentos.

Tedricamente la orientacion de las nanoldminas, asi como también la
aglomeracion de éstas, también debe influenciar el desempefio de un material como
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barrera, postulandose que, si la orientacion es perpendicular a la direccion del fluido,
menos permeable sera el material. Existen métodos de preparacion de los compdsitos
que permiten tener una mayor dispersion de las laminas, sin embargo, son métodos que
aun existen solo a escala de laboratorio [24].

1.6 Motivacion

El 70% de los plasticos de embalaje es usado en comidas y bebidas, el porcentaje
restante se utiliza para almacenar quimicos, productos farmacéuticos, cosméticos entre
otros usos, ademas de productos para industrias como films y bolsas [40].

Chile es un pais exportador de frutas, verduras y carnes, entre otros productos,
cuyos destinos son paises de los cinco continentes. Exportar productos del area
alimenticia requiere de materiales que preserven sus caracteristicas fisicas, quimicas,
bioldgicas y nutricionales y que, ademas, soporten el estrés asociado al transporte, es
decir, que tengan propiedades mecanicas Yy fisicoquimicas que les permitan cumplir su
propésito.

El nivel de exportaciones que ha tenido el pais en dicha &rea, ha ido en aumento
a lo largo del tiempo [48], lo cual significa un aumento en el requerimiento de materiales
para embalaje y la necesidad de preservar alimentos.

En Chile ya se han estudiado maneras y materiales para mejorar la preservacion
de alimentos, a través del embalaje. Por ejemplo, se ha estudiado como inhibir hongos
que pudren las frutas cuando son trasladadas modificando los componentes que
constituyen los envases de las mismas, con extractos naturales con accion anti fingica
[49].

También, se han interesado en la opcion de utilizar tecnologia de atmésfera
controlada, dénde el alimento (cerezas, kiwis, ardndanos) se envasa alterando la
composicion de oxigeno y didxido de carbono en el interior del envase. La atmosfera se
mantiene gracias a la interaccién de la respiracion del producto con la permeabilidad del
envase. Si bien, el controlar la atmosfera es de gran utilidad para preservar estos
alimentos, hay factores que son muy relevantes para que esta técnica tenga total éxito,
entre ellos estan: la temperatura, el tamafio del envase y la permeabilidad del envase a
los gases [50].

Este estudio se enfoca en estudiar el efecto sobre las propiedades mecéanicas y
de barrera que ejerce la incorporacion de nanoparticulas de grafeno en policaprolactama
con diferentes grados de funcionalizacion, de manera tal de enfrentar el problema de
preservacion de alimentos envasados. Se busca corroborar que la incorporacion de
nanolaminas de GO y TrGO mejoren las propiedades de barrera del polimero,
manteniendo en lo posible sus propiedades mecanicas.

1.7 Alcances y limitaciones

El estudio de la permeabilidad de oxigeno en nanocompaositos obtenidos a partir
de grafeno y diferentes matrices poliméricas, pretende entregar resultados sobre las
propiedades mecanicas y de barrera de nanocompdsitos de GO/policaprolactama y
TrGO/policaprolactama con distintos grados de funcionalizacibn y distintas
concentraciones para aplicaciones industriales. Los resultados tendran validez solo para
las condiciones en que se preparen los materiales y pretenden entregar un acercamiento
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al resultado que se obtendria en la escala industrial, sin embargo, no asegura que sean
repetibles, dado que otros factores influirian en la produccion industrial de los mismos,
como el nivel de agitacion de los equipos, entre otros, que en escala de laboratorio son
mas controlables.

Este estudio no tiene como objetivo manipular ni establecer relaciones respecto a
la orientacion de las nanolaminas en la matriz.
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CAPITULO 2 Objetivos

2.1 Objetivo general

Desarrollar nanocompasitos poliméricos a base de policaprolactama/grafeno, con
diferentes estados de funcionalizacion del grafeno, para poder controlar y determinar sus
propiedades de barrera.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar grafito oxidado (GO).

Sintetizar GO térmicamente reducido (TrGO) a 600°C y 800°C.

Caracterizar el GO, TrGO600° y TrGO800°.

Preparar nanocompdésitos de poliamida con diferentes concentraciones de GO,
TrGO600° y TrGO800°.

Caracterizar los nanocompgésitos y evaluar sus propiedades mecéanicas y de
barrera.

o Comparar resultados con modelos matematicos.

0 O O O

(@)
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CAPITULO 3 Metodologia

En esta seccion se describen los reactivos, materiales, procedimientos y técnicas
utilizadas para la preparacion y caracterizacion de las muestras estudiadas en este
trabajo, a su vez se describen los métodos empleados para estudiar sus propiedades.

3.1 Materiales

La matriz polimérica empleada para la preparacion de los nanocompdsitos
corresponde a policaprolactama (PA6), fabricada por BASF y conocida con el nombre
comercial de Ultramid B33 L. Tiene una densidad aproximada de 1.400 kg/m”3, punto de
fusion de 220°C y modulo de Young de 2.800 MPa [51,52].

El polvo de grafito extra puro (tamafio de particula menor a 50 micrones), el &cido
sulfarico (H2SOa4) con pureza del 98,08%, el permanganato de potasio (KMnOa4) con
pureza del 99%, acido clorhidrico (HCI) en concentracion 32% y el nitrato de sodio
(NaNOs3) con pureza del 99,5% fueron obtenidos de la empresa Merck (Alemania).

El peroxido de hidrégeno (H202) se compré a Kadus S.A.
3.2 Métodos

3.2.1 Produccién de GOy TrGO

El 6xido de grafito (GO) y del 6xido de grafito térmicamente reducido (TrGO) fueron
obtenidos mediante el proceso de oxidacion del grafito en solucion utilizando el método
de Hummers-Offeman [53], seguido de un tratamiento térmico de reduccion a alta
temperatura.

3.2.1.1 Modificacion del grafito

Se empled el proceso de oxidacion en solucion de Hummers y Offeman para oxidar
el grafito53. El primer paso, fue la oxidacion del grafito con KMnO4y NaNOs en acido
sulfurico concentrado. Esta oxidacion se realizé usando 250ml de H2SOa4 concentrado por
10g de grafito como medio de dispersion. A la dispersion agitada se le adicion6 5g de
NaNOsy 30min después de agitacion se enfrio a 0°C usando un bafio frio. Después, 30g
de KMnOa son dosificados durante 4h. Cuando la adicibn de KMnO4 ha finalizado, la
dispersién resultante se agitd a temperatura ambiente por 30min. La reaccion es
terminada vertiendo la dispersién dentro de 0,5L de agua y adicionando 450ml de H20:2
(5% p/p) hasta que el exceso de KMnOas es destruido. Después de 24h, el GO se separ6
por filtracion y se lavé con HCI acuoso. Subsecuentemente, 48h después del lavado con
acido, el GO es lavado con agua. El GO purificado es secado en vacio a 110°C durante
10h.

Para obtener TrGO, el GO seco fue térmicamente reducido en atmosfera de
nitrogeno mediante un rapido calentamiento del GO a ~600°C u ~800°C, segun se
necesite durante 40s usando un reactor de cuarzo calentado en un horno de tubo vertical.
El TrGO obtenido es como un polvo negro de muy baja densidad bulk. El choque térmico
es el principal requerimiento para lograr la exfoliacion del GO.
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3.2.1.2 Caracterizacion

Para caracterizar las nanoparticulas obtenidas se utilizé la técnica de difraccion de
rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), se realiz6 en un difractdmetro Siemens D-5000
con un sistema de difraccion con detector de centelleo y geometria Bragg-Brentano que
funciona con una fuente de radiacion de CuKau filtrada con un monocromador de grafito
(A=1,54064) a 40 kV y 30 mA en el rango 26 de 2°-80° a una tasa de barrido de 0,02°/s.

3.2.2 Nanocompdésitos de PA/GO y PA/TrGO

Los nanocompdsitos fueron preparados mediante la técnica de mezclado en
estado fundido. Luego los materiales obtenidos se caracterizaron para evaluar la
interaccion de las nanoparticulas con la matriz.

3.2.2.1 Preparacion de nanocompaositos

Previo a la mezcla, la policaprolactama (descrita en la seccion 3.1) es secada en
una cadmara de vacio a 80°C por 10h, asimismo las nanoparticulas se secan en estufa a
60°C.

Se utilizé el método de mezcla en estado fundido en un mezclador discontinuo
Brabender Plasti Corder de doble tornillo (capacidad 40cm?), donde se afiadieron todos
los componentes a la camara a 10 RPM por 4-5min, luego fueron mezclados mediante
agitacion mecéanica generada por el doble tornillo de la cAmara a 110 RPM durante 10
min, en presencia de un flujo constante de nitrégeno. Concluida esta etapa, el material
fundido fue retirado y prensado en frio para solidificar la mezcla que luego fue peletizada
para generar las muestras que fueron estudiadas.

La concentracion de relleno varié como se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5: Nanocompdésitos preparados.

Nanocompaosito Concentracion de relleno [% p/p]

PA/GO 3 5 7 -
PA/TrGO 600°C 3 5 7 10
PA/TrGO 800°C 3 5 7 10

3.2.2.2 Preparacion de muestras para analisis

Las muestras para analisis fueron preparadas por prensado en fundido en una
prensa hidraulica HP con sistema de calentamiento, modelo D-50, y sistema de
enfriamiento por agua. La muestra es fundida a 260°C, con un pre contacto de 105s y
prensado a 5000kPa por 105s mas, en un molde de espesor adecuado: 0,2mm para
ensayos de permeabilidad y 1mm para ensayos de traccion.

3.2.3 Caracterizacion y estudio de propiedades

Para a caracterizacion y estudio de las propiedades de los nanocompadsitos
poliméricos preparados se requirieron diversos ensayos que a continuacion son
descritos.
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3.2.3.1 Microscopia de transmision electronica (TEM)

Para determinar cualitativamente el grado de dispersion de las nanolaminas de
grafeno en la matriz polimérica se tomaron imagenes mediante microscopia de
transmision electronica, utilizando un microscopio “JOEL JEM 1200ExII” operado a 80kV'.
Este equipo pertenece a la Universidad Federal Rio Grande do Sul, Brasil.

3.2.3.2 Permeabilidad al oxigeno

Para determinar las propiedades de barrera al oxigeno de los nanocompadsitos
poliméricos preparados se utilizé el método del “tiempo de retardo” (Time Lag [54]), con
oxigeno puro como gas permeante. Este método consiste en medir la variacion de presion
y no la variacion de concentracion, por la complejidad que tiene medir esta Ultima, el
modelo calcula la permeabilidad como se muestra en la siguiente ecuacion:

=) () 9

donde v, es el volumen de la cAmara de baja presion, d es el espesor de la muestra, A

corresponde al area efectiva de la muestra, R a la constante universal de los gases, T es

S, e .. , ., ap(t) .
la temperatura, p, la presion inicial en la camara de alta presion y 5 ) €S la pendiente

t
del gréfico en estado de flujo estacionario.

En los Anexos A y B se detallan el procedimiento seguido.

3.2.3.3 Permeabilidad al vapor del agua

Para evaluar la permeabilidad al vapor de agua de los compuestos preparados se
utilizd el método del “Vaso Seco” (Dry Cup Method [55]). Este consiste en cubrir un
recipiente sellado herméticamente con una pelicula del material en estudio. Al interior del
recipiente se agregaron aproximadamente 2g de pentdxido de fésforo como agente
desecante. El conjunto se ingres6 a una camara acrilica cerrada con una humedad
relativa del 99,9% y una temperatura que varia entre los 25°C y 30°C. Utilizando una
balanza analitica se mide la masa total del recipiente por un periodo de dos semanas. El
aumento de la masa de cada recipiente corresponde al vapor de agua que ha permeado
a través de la pelicula de nanocompdsito y que fue absorbido por el agente desecante.
Con esto se construye un grafico de aumento relativo de la masa en funcién del tiempo y
se calcula la endiente. Mediante la siguiente ecuacién se calcula la permeabilidad al vapor
de agua (WVTR):

wyTR = — & (dm> 10
~ Apgg - HR\ dt

donde d corresponde al espesor de la muestra, A es el area efectiva de la muestra, pg,:
es la presion de saturacion del agua a la temperatura de analisis, HR es la humedad

. P d . e .
relativa dentro de la camaray d—T es la pendiente del grafico antes mencionado.

En el Anexo B se encuentra descrito el procedimiento seguido para procesar los
datos.
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3.2.3.4 Ensayo de traccion deformacion

Las propiedades mecéanicas de los nanocompdsitos se determinaron mediante
ensayos de traccion-deformaciéon, con un dinamémetro HP Instron D-500, a una
velocidad de deformacién de 50mm/min a temperatura ambiente. Las muestras fueron
preparadas cortando probetas de ensayo de una placa 1mm de espesor utilizando un
molde de acero segun la norma ASTM D638 [56].
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CAPITULO 4 Resultados y Discusiones

Los nanocompdsitos fueron preparados utilizando policaprolactama (PA6) y las
nanoparticulas de grafeno preparadas (GO, TrGO600°, TrGO800°), con cargas masicas
de 3%, 5%, 7% y 10% mediante el método de mezcla en estado fundido. En esta seccion,
se incluyen los resultados de la caracterizacion de materiales y del estudio de las
propiedades de barrera y mecanicas de los nanocompagsitos.

4.1 Caracterizaciéon nanoparticulas

La caracterizacion de las nanoparticulas de GO, TrGO600 y TrGO800 se hizo a
través de difraccion de rayos x (DRX), que permite detectar la distancia interlaminar para
cada nanoparticula y permite determinar el grado de exfoliacion del TrGO. El Grafico 2
muestra los patrones de difraccion del grafito y los tres tipos de nanopatrticulas utilizadas
en este estudio.

Para analizar los patrones de difraccién se utilizaron las ecuaciones de Bragg
(Ecuacion 11) y de Scherrer (Ecuacion 12) para distancia interlaminar (d) y tamafio de
cristal (L), respectivamente. Ademas, se utilizé el ajuste hecho por Kaniyoor et al
(Ecuacion 13), para calcular el niumero de laminas (N) para cada particula [57].

2dsenf = ni 11
L= K4 12
~ Bcosh
L
N~— 13
d+1

donde 6 es el angulo de los rayos incidentes y los planos de dispersion, Aes la
longitud de onda de los rayos X, n es un niumero entero, K es un factor de forma igual a
0,9y B es el ensanchamiento medio del perfil de difraccion.

El pico del grafito estd ubicado en 26=26,4° con una distancia interlaminar de
0,34nm. El grafito oxidado (GO) en cambio, tiene un pico en 26=12,1° con una distancia
interlaminar de 0,729nm, mientras que el del TrGO600° estd en 26=23,7° con una
distancia interlaminar de 0,374nm y, por ultimo, el pico del TrGO800° esta en 26=25,0°
con una distancia interlaminar de 0,355.

El GO, ademas, presenta otro pico en 26=26,6° con una distancia interlaminar de
0,335nm que indica la presencia de un pequefio porcentaje de grafito sin oxidar. Por otro
lado, en el patron de difraccion del TrGO600° se observa un pico doble que indica que
hay dos tipos de distancias entre cristales que son muy parecidas entre si, por lo que
para su estudio se considerd solo uno de estos picos.

A partir de los datos expuestos, es consistente decir que el 6xido de grafito
térmicamente reducido a 600°C es mas funcionalizado que las otras nanoparticulas,
utilizadas en el estudio, ya que posee una mayor distancia interlaminar que el grafito puro.
Por otro lado, se puede afirmar que el TrGO800° se grafitiza [58], lo que quiere decir que
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gran porcentaje de los grupos funcionales oxigenados fueron eliminados por medio de la
reduccion a alta temperatura, haciendo que estas nanoparticulas sean mas exfoliadas,
es decir, que sus laminas sean mas independientes las unas de otras.

Finalmente, se obtuvo el nimero de laminas (N) para cada material, que son
expuestos en el Gréfico 2. A partir de estos datos, se observa que el proceso de
exfoliacion fue exitoso, pues el valor de N disminuy6é considerablemente para cada
nanoparticula en relacion al grafito.
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Gréfico 2: Patrones de Difraccién de Rayos X.

4.2 Estudio de la dispersiéon de las nanoparticulas en la matriz polimérica

El estudio de la dispersion de las nanoparticulas en la matriz se realiz6 a través de
microscopia electronica de transmision (TEM), de la cual se puede hacer un analisis
principalmente cualitativo.

En las Figuras 13 y 14, se pueden observar las imagenes TEM de algunos de los
compaositos preparados a diferentes escalas. Se tomaron imagenes para los compositos
de PA6-3%GO, PA6-7%GO, PA6-3%TrGO600, PA6-7%TrGO600, PA6-3%TrGO800 y
PAG6-7%TrGO800, estos representan las concentraciones minimas y maximas utilizadas
gue coinciden para los tres tipos de nanoparticulas. A partir de estas figuras, se puede
apreciar el grado de dispersion de las diferentes nanoparticulas utilizadas (GO, TrGO600
y TrGO800) en la matriz para las concentraciones de 3% p/p y 7% p/p, preparados por
mezclado en estado fundido.
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Figura 13: Imagenes TEM en escala de 0,5 um de nanocompdésitos de (A) PA6-3%GO. (B)PA6-7%GO.
(C)PAB-3%TrGO600°. (D)PAB-7%TrGO600°. (E)PA6-3%TrGO800°. (D)PAB-7%TrGO800°.
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Figura 14: Imagenes TEM en escala de 0,2 um de nanocompositos de(A)PA6-3%GO. (B)PAG-7%GO.
(C)PAB-3%TrGO600°. (D)PAB-7%TrGO600°. (E)PA6-3%TrGO800°. (F)PAG-7%TrGO800°.
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En las imagenes TEM de ambas figuras, las zonas oscuras corresponden a zonas
de alta densidad electronica, a través de las cuales no pasa el haz de electrones del
microscopio y corresponden al material de relleno. Mientras las zonas mas claras,
corresponden a la matriz de policaprolactama.

Las imagenes TEM de la Figura 13 se realizaron a la escala de 0,5 um y muestran,
principalmente, el grado de dispersion de conjuntos de aglomeraciones en la matriz,
destacandose que tanto el TrGO600° y TrGO800° tienen dispersiones mas favorables
para aumentar el camino tortuoso de los gases permeantes.

Los nanocompasitos de GO muestran una gran dispersion para la concentracion
de 3% p/p de nanoparticulas (Figura 13 A), pero esto no es del todo conveniente, pues
al estar tan distante de otros conjuntos de aglomerados pueden generarse defectos como
volumenes libres o vacios que favorezcan el transporte de gases permeantes a traves de
la membrana. Por otro lado, para la concentracion de 7% p/p de GO se presentan
conjuntos de aglomeraciones mayores en tamafo (Figura 13 B), que pueden perjudicar
o favorecer la difusion, y eso depende también de la aleatoriedad inherente al proceso
mismo.

En cambio, los conjuntos aglomerados de nanoparticulas de TrGO se encuentran
bien dispersos, pero no excesivamente alejados unos de otros. En este sentido, el
TrGO600° (Figura 13 C y D) se encuentra mas disperso que los grupos de TrGO800°
(Figura 13 E y F), esto se debe probablemente a que el TrGO600° esta mas
funcionalizado y que, por esto, interactie mejor con la matriz de policaprolactama.

Por otro lado, las imagenes TEM de la Figura 14 se realizaron a la escala de 0,2
pHm y corresponde a un acercamiento a los conjuntos de aglomeraciones observados en
la Figura 13, en ella se puede apreciar especialmente como se encuentran dispuestas
las nanoldminas de GO y TrGO dentro de estos conjuntos.

En el caso del GO, se observa que existe una tendencia a la aglomeracion de las
nanoparticulas en algunos sectores (zonas oscuras en Figura 14 A y B), esta
aglomeracion de nanoparticulas es mayor cuando aumenta la concentracion de GO en
el nanocompaosito (esquina superior izquierda de la Figura 14 B), lo cual tiene sentido, ya
gue existe una mayor cantidad de nanoparticulas con grupos funcionales que pueden
interactuar entre ellas y con la matriz.

Las nanoparticulas de TrGO se encuentran completamente embebidas en la
matriz, siendo esto mas evidente para las particulas de TrGO600°, esto debido a que
éste se encuentra mas funcionalizado que las otras nanoparticulas y, como se observa
en la Figura 14 C y D, la aglomeracion de nanoparticulas en este caso no es tan notable
como para los otros tipos de relleno utilizados, de hecho, se obtiene una buena dispersién
de las mismas dentro del conjunto aglomerado. Aunque, igualmente a mayor
concentracion se genera mayor aglomeracion (parte central de la Figura 14 D).

Por ultimo, se observa que el TrGO800° también tiende a una aglomeracion mayor,
tanto con una concentracion de 3% p/p como a 7% p/p se observan puntos de
aglomeracion (zonas oscuras en la Figura 14 E y F, respectivamente). Estas
nanoparticulas poseen una menor cantidad de grupos funcionales oxigenados residuales
como se explico en la seccion anterior, lo que significa que su posible interaccion con la
matriz es menor que en el caso del GO y del TrGO600° y, por esta razén, no siempre se
logra una buena dispersion de las nanoparticulas.
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Por lo expuesto hasta ahora, se puede deducir que las nanoparticulas de
TrGO600° tienen una interaccion mas favorable con la matriz de policaprolactama, pues
se logra una buena dispersion de nanoparticulas, sin grandes puntos de aglomeracion.

Una buena dispersion de nanoparticulas es importante en este estudio, pues al
estar mas dispersas en la matriz provocan que el camino tortuoso sea mayor, implicando
gue el material sea menos permeable a los gases estudiados. Esto significa que los
resultados de permeabilidad pueden ser més favorables para los nanocompdsitos de
policaprolactama con TrGO, en especial con las nanoparticulas de TrGO600°, siendo
estos materiales menos permeables al oxigeno y vapor de agua [23].

4.3 Propiedades de barrera

Las propiedades de barrera que se estudiaron en los nanocompdsitos preparados
fueron la permeabilidad al oxigeno (PO2) y al vapor de agua (WVTR). En esta seccion se
presentan los resultados y discusiones de los ensayos realizados, con el propésito de
evaluar como afectan los grupos funcionales presentes en cada tipo de nanoparticula
utilizada como relleno a las propiedades de barrera del nanocompésito.

A la vez, se incluye el uso del modelo predictivo de Nielsen [24] para facilitar la
comprensién de los resultados obtenidos experimentalmente. Este modelo hace
referencia a los efectos fisicos sobre la matriz y, aunque no es suficiente para explicar el
comportamiento reportado, es posible obtener informacion a partir de los supuestos del
modelo, ya que el efecto sobre las propiedades depende en gran parte del area de
contacto que tienen las particulas con la matriz, que genera mayor tortuosidad o volumen
libre, segun sea la interaccion entre las fases [23].

4.3.1 Permeabilidad al oxigeno

En el Gréfico 3 se presentan los resultados obtenidos para los estudios de
permeabilidad de oxigeno (PO2) en nanocompodsitos de PA6 con GO, TrGO600° y
TrGO800°. Se observa que para bajas concentraciones de nanoparticulas, la
permeabilidad disminuye con respecto al polimero puro, obteniendo los valores minimos
para cada nanoparticula al 5% p/p de carga. Mientras que, a partir del 7% p/p de carga,
la permeabilidad aumenta en cada caso.

En primer lugar, el valor experimental de permeabilidad al oxigeno de la
policaprolactama fue de 0,59 [barrer] desvidndose del tedrico en sélo un 18% [45], esto
le da un grado de validez al estudio y los resultados que se presentan a continuacion.
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Gréfico 3: Efecto de la carga de nanoparticulas sobre la permeabilidad al oxigeno (PO2) de la policaprolactama.

Los nanocompésitos de PA-TrGO600° son los que presentaron mejores
resultados, obteniendo una disminucion en el valor de la permeabilidad mayor que en los
otros materiales preparados: la mayor disminucion fue de un ~71% y se alcanz6 con una
concentracion de nanoparticulas de 5% p/p; mientras que para 3% p/p se obtuvo una
disminucién del ~58%; para 7% p/p, una disminucién del ~63%; y para la concentracion
del 10% p/p, la disminucion fue del 53%. Esto indica, que existe una posible interaccion
de la matriz con estas nanoparticulas que es conveniente para disminuir la permeabilidad
al oxigeno, esto se puede explicar mediante la presencia de grupos funcionales tanto en
la matriz como en las nanoparticulas generando una buena dispersion de las
nanoparticulas de TrGO600, las imagenes de TEM (Figura 13 C y D) corroboran esta
afirmacion.

En el caso de los nanocompoésitos de PA-GO, soOlo se estudiaron tres
configuraciones (3%, 5% y 7%), pues el GO al ser expuesto a altas temperaturas se
expande y se tuvo inconvenientes al momento de preparar los nanocompasitos en el
equipo, por lo que se sugiere estudiar otros métodos para prepararlos. Estos
nanocompadsitos presentaron una disminucion respecto al valor de la permeabilidad del
polimero puro, obteniéndose: la mayor diminucion para la concentracion del 5% p/p y fue
de un ~68%; una disminucion del ~49% para una concentracién de 3% p/p; y con un 7%
p/p de concentracion, la permeabilidad bajé en ~54%. Esto indica que la posible
interaccidén nanoparticula — matriz, debida a la presencia de grupos funcionales en el GO,
es bastante favorable, aunque no representa los mejores resultados, debido,
probablemente, a que presentan una mayor aglomeracion de nanoparticulas, como se
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puede observar en la Figura 13 Ay B, lo cual lleva a la formacién de volumenes libres u
otro tipo de fallas en el material, generando vias preferentes para el paso del gas.

Lo mismo ocurre para los nanocompositos de PA-TrGO800°, donde se obtienen
los mayores valores de permeabilidad al oxigeno. En este caso, la disminucién fue de:
~40% en el mejor de los casos, que corresponde a la concentracion de 5% p/p; ~39%
para la concentracion del 3% p/p; ~15% tanto para la concentracion de 7% p/p como la
de 10% p/p de nanoparticulas. Para las nanoparticulas de TrGO800, la interaccion con
la matriz debiera ser menor en relacién a las nanoparticulas de GO y TrGO600, ya que
en el TrGO800 hay menor cantidad de grupos funcionales oxigenados residuales, como
se comento en la seccion 4.1, esto produce que las nanoparticulas no se dispersen de
igual manera, generando mayor porcentaje de volumen libre y facilitando el paso del gas
a través del material por vias preferentes. Las imagenes TEM de la Figura 13 Ey F,
muestran secciones mas oscuras donde las nanoparticulas se han aglomerado y
secciones mas claras donde se han generado vacios que constituyen las vias preferentes
antes mencionadas.

A partir de los resultados obtenidos, se ha demostrado que la dispersion del
grafeno y sus derivados en la matriz polimérica juegan un rol importante en la fabricacion
de estos nanocompdésitos [24]. Nanoparticulas que tengan buena compatibilidad con la
matriz polimérica haran decrecer la permeabilidad [24], incluso, teGricamente, la
presencia de nanolaminas de grafeno impenetrables dispersas homogéneamente en una
matriz polimérica, produce un aumento en el camino tortuoso y, consecuentemente una
disminucién de la permeabilidad a los gases de los nanocompasitos [23].

Los resultados expuestos en este trabajo, se ajustan a lo expuesto en estudios
anteriores. Jin et al, realizaron estudios de permeabilidad en nylon 11 y nylon 12 usando
nanolaminas de grafeno como relleno en concentraciones masicas menores al 1%
obteniendo reducciones en la permeabilidad al oxigeno de hasta ~47% y ~38%,
respectivamente. En este estudio también se observé el fenédmeno de aumento de la
permeabilidad al aumentar la concentracion de relleno [47].

La mayoria de los polimeros tienen una baja compatibilidad con el grafeno, por lo
que las cadenas que conforman al polimero no tienen buena adherencia a las
nanolaminas de grafeno, més aun, estas nanolaminas tienden a aglomerarse cuando
dicha compatibilidad no es buena [24]. Los grupos funcionales oxigenados residuales
presentes en el GO, TrGO600 y TrGO800, contribuyen a una dispersion mas homogénea
de las nanoparticulas en una matriz polimérica polar y mejora significativamente la unién
entre las fases que componen el nanocomposito [59]. Siendo la policaprolactama un
polimero polar, se explica la buena interaccidén que tiene con las nanoparticulas utilizadas
y la disminucion de la permeabilidad al oxigeno obtenida como resultado.

Huang et al han estudiado la interaccién entre nanolaminas de grafeno con otros
polimeros polares y han planteado que los grupos funcionales presentes en estas
nanoparticulas promueven exfoliacion y buena dispersion de ellos en matrices
poliméricas polares. A la vez, estudiaron esta interaccion y su influencia en las
propiedades de barreras de nanocompdsitos formados por polivinilalcohol (PVA) vy
concentraciones de nanolaminas de grafeno inferiores al 1% v/v, obteniendo una
disminucién de hasta un 98% en la permeabilidad al oxigeno, y en nanocompdsitos
formados por acido polilactico (PLA) con concentraciones menores 2% viv de
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nanolaminas de grafeno obtuvieron una disminucion del 45% en la permeabilidad al
oxigeno [59].

Debe tomarse en cuenta que los resultados expuestos en el Grafico 3 presentan
desviaciones (representadas por las barras de error), en algunos casos bastante altas.
Existen factores que inciden en las mediciones que no son manipulables y que pueden
afectar algunos resultados, como la temperatura ambiente o0, en especial, que los
sensores se desconectaban cuando el equipo llevaba algunas horas o0 mas de un dia
midiendo. A priori, cada medicion tomaba tres dias, pero hubo que acortar varias de ellas
debido a los problemas con los sensores. También, la desviaciobn puede deberse a
problemas con la manufactura de las laminas a las que se hicieron los ensayos, como la
presencia de poros o que el espesor de la ldmina no fuera homogéneo. Por ultimo, el
buen sellado del sistema en que se hacia el ensayo no podia asegurarse, por la forma
de las piezas que conforman al equipo.

Todas las mediciones se realizaron en el mismo equipo y bajo las mismas
condiciones controlables. Sin embargo, como se explic6 anteriormente, se podian
presentar problemas en algunas mediciones, alcanzando valores que se escapaban a la
tendencia observada, por lo que, cuando esto ocurria, el ensayo se repetia para esa
concentracion.

4.3.1.1 Modelo predictivo para PO2 en nanocompdsitos de PA6

A continuacion, se incluyen los resultados obtenidos para la permeabilidad de
oxigeno y su comparacion con el modelo predictivo de Nielsen con el fin de obtener
informacion acerca de la morfologia del nanocompdsito y evaluar los supuestos que
sustentan el modelo.

A partir de las imagenes TEM se calcularon valores promedio para la razon de
aspecto de cada tipo de nanoparticula. El modelo de Nielsen, toma como razén de
aspecto el cociente entre largo y ancho de la nanoparticula [23].

Es importante destacar que, dentro de un nanocomposito existe una distribucién
de razén de aspecto y no un valor constante, por lo que se calcularon una serie de valores
para cada nanoparticula y se utilizé el valor promedio, observandose un aumento de este
valor a medida que aumentaba la temperatura de reduccion. Los valores obtenidos para
razén de aspecto se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6: Razdén de aspecto calculada para cada nanoparticula.

Nanoparticula = Razén de Aspecto calculada

GO 31
TrGO600° 34
TrGO800° 47

Para cada tipo de nanocompdsito se graficaron las curvas de datos
experimentales, y curvas del modelo de Nielsen para diferentes valores de razon de
aspecto.
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Gréfico 4: Efecto de carga y morfologia de nanoparticulas sobre la permeabilidad al oxigeno en
nanocompositos de PA6-GO.
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Gréfico 5: Efecto de carga y morfologia de nanoparticulas sobre la permeabilidad al oxigeno en
nanocompositos de PA6-TrGO600°.
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Gréfico 6: Efecto de carga y morfologia de nanoparticulas sobre la permeabilidad al oxigeno en
nanocompositos de PA6-TrGO800°.

Los Graficos 4, 5y 6 presentan los resultados para los nanocompoésitos de PAG6-
GO, PA6-TrGO600° y PA6-TrGOB800° respectivamente. En los tres casos se observa que
el modelo de Nielsen no refleja completamente el comportamiento observado
experimentalmente, si no que cada punto se asemeja a los valores entregados por el
modelo para diferentes valores de razén de aspecto.

En particular, para los nanocompadsitos de PA6-GO segun el modelo de Nielsen,
el valor de la razén de aspecto se mueve entre los valores de 50 — 100, bastante lejano
del 31 obtenido a partir de las imagenes TEM.

Para los nanocompdésitos de PA6-TrGO600, la disminucion de la permeabilidad
gue predice el modelo para el valor de razén de aspecto obtenido a partir de las imagenes
TEM, esta muy por encima de los valores obtenidos en el ensayo de permeabilidad al
oxigeno, salvo para el 10% de carga, donde se obtiene un valor bastante similar. Segun
el modelo de Nielsen, los resultados obtenidos se asemejan mas a una razén de aspecto
igual a 200.

Por ultimo, los resultados obtenidos para los nanocompdsitos de PA6-TrGO800°
si se ajustan mejor que los casos anteriores a la razon de aspecto obtenida a partir de
las imagenes TEM. Esto puede explicarse gracias a que en el caso del TrGO800°, al
estar menos funcionalizado, los supuestos del modelo de Nielsen logran describir parte
del comportamiento de estos nanocompoésitos. Segun el modelo de Nielsen, los
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resultados obtenidos experimentalmente la razén de aspecto de estos nanocompdsitos
se mueve entre 10 — 60.

Para los nanocompdsitos estudiados, los supuestos del modelo de Nielsen no son
suficientes para describir el comportamiento de la permeabilidad al oxigeno de éstos.
Esto pues el modelo de Nielsen no considera directamente el nivel de aglomeracion de
nanoparticulas en la matriz, asi como tampoco el porcentaje de volumen libre que puede
haber, por esto falla al predecir el comportamiento a alto porcentaje de carga, ya que,
como se observo en las imagenes TEM, al aumentar la concentracion del material de
relleno, la aglomeracién de particulas aumenta, lo cual genera caminos preferentes para
el paso de los gases.

Por otro lado, asume que las nanoparticulas estan dispuestas de manera
perpendicular al flujo de gas, lo que no necesariamente se da. Ademas, para los casos
de PA6-GO y PA6-TrGO600°, la relacidon de aspecto que entrega el modelo Nielsen para
los datos experimentales es mayor a las calculadas a partir de las imagenes TEM, ya que
el modelo de Nielsen supone que, a mayor razén de aspecto, mayor serd la disminucion
de la permeabilidad del material, esto puede indicar que el grado de dispersion de las
particulas en la matriz es bastante alto, generando una permeabilidad menor a la que
predice el modelo.

4.3.2 Permeabilidad al vapor de agua

En el Gréfico 7 se presentan los resultados obtenidos para los estudios de
permeabilidad de vapor de agua (WVTR) en nanocompasitos de PA6 con GO, TrGO600°
y TrGO800°. Nuevamente los resultados mas favorables se obtuvieron para los
nanocompositos de PA6-TrGO600°.

El valor obtenido experimentalmente para la permeabilidad al vapor de agua de la
policaprolactama fue de 1.014 [barrer], el que se desvia en un -22% del valor tedrico [45],
esto confiere cierto nivel de confianza a los resultados que se exponen a continuacion.
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Gréfico 7: Efecto de la carga de nanoparticulas sobre la permeabilidad al vapor de agua (WVTR) de la
policaprolactama

El comportamiento de los nanocompa@sitos en este estudio es mas erratico que en
el caso de los resultados para PO2. Si bien los nanocompdésitos de PA6-TrGO600° tienen
una disminucion en la permeabilidad al vapor de agua respecto al polimero puro, no se
da la misma tendencia para los compésitos de PA6-GO ni para PA6-TrGO800°.

Los nanocompasitos de PA6-TrGO600° presentan un comportamiento similar a la
tendencia que se observo para la permeabilidad al oxigeno, por lo que se puede hacer el
mismo analisis. En primera instancia, cuando la concentracion de nanoparticulas de
TrGO600° es de 3% p/p no se aprecia un cambio respecto al polimero puro, la
disminucién es de so6lo un ~3%. El valor minimo se alcanza cuando la concentracion es
del 5% p/p, para el cual la disminucion fue de ~23%, este a la vez, fue el valor minimo
alcanzado para la totalidad de materiales estudiados. Por otro lado, una vez que aumenta
el porcentaje de material de relleno presente en la matriz, la permeabilidad aumenta y
cuando se tiene un 10% p/p de relleno, la permeabilidad disminuye en so6lo un ~13%.

Los nanocompasitos de PA6-TrGO800° tienen un comportamiento opuesto a los
de TrGO600°. A bajas concentraciones de relleno, la permeabilidad aumenta,
alcanzandose el maximo cuando se tiene un 5% p/p de concentracion de nanoparticulas
con un aumento en la permeabilidad del ~17%, sin embargo, a medida que aumenta la
concentracion, se observa una disminucion en la permeabilidad, aunque los valores
siguen siendo mas altos que la permeabilidad del polimero puro.

Por ultimo, los nanocompositos con GO tienen un comportamiento dual, ya que,
en primera instancia, la permeabilidad aumenta considerablemente, siendo para un 3%
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p/p de concentracién un aumento de ~59%. Luego cuando la concentracién de relleno es
del 5% p/p, la permeabilidad disminuye en un ~3% y para la concentracion de 7% p/p,
nuevamente, la permeabilidad aumenta en un ~52%. Que la permeabilidad al vapor de
agua en estos nanocompaositos aumentara, era esperable, pues el ensayo de vaso seco
se realiza en un ambiente de alta humedad y el agua actia como agente plastificante
acelerando la difusion del gas a través de la matriz cuando la matriz es altamente polar,
a esto se suma la presencia de grupos funcionales hidrofilicos en el GO que pueden
aumentar este efecto en los nanocompaésitos PA6-GO [35].

Estudios anteriores han reportado una disminucion general en la permeabilidad al
vapor de agua en nanocompasitos de polimeros polares con nanolaminas de grafeno, sin
embargo, esta disminucion no es tan significativa como en el caso de la permeabilidad al
oxigeno. Para nanocompasitos de PLA con menos de 1% v/v de nanolaminas de grafeno,
se alcanzé una disminucién méaxima de 68% [59]. Esto no se ve en todos los resultados
obtenidos en este estudio, sin embargo, el nanocompdsito que presenté mayor
compatibilidad matriz — nanoparticula, si presento este tipo de resultados, por lo que se
puede establecer que éste es un factor relevante para obtener buenos resultados en
permeabilidad al vapor de agua.

En el Grafico 7 también se observa que, para algunas de las mezclas preparadas,
se present6 una mayor desviacién estandar que otras (representada mediante las barras
de error). Si bien, todas las mediciones se realizaron bajo las mismas condiciones, existen
algunos factores no totalmente controlables que pueden haber afectado los resultados
obtenidos, como que alguna de las muestras no se haya sellado bien, que las laminas de
nanocomposito presentaran fallas asociadas a su manufactura como, por ejemplo,
presencia de poros o que el espesor de la lamina no fuera homogéneo, entre otras
posibilidades. Aun asi, la desviacion porcentual, no super6 el 11% en ninguno de los
casos Yy cuando dicha desviacion fue mayor y los resultados de permeabilidad al vapor
de agua se escapaban de la tendencia observada, se repetia el ensayo nuevamente con
triplicado.

La principal diferencia entre los sistemas estudiados (PO2 y WVTR) es el grado
de interaccion que existe entre la molécula del gas permeante y el hanocompdésito. El
oxigeno es un compuesto apolar, por lo que no presenta buena afinidad con ninguna de
las membranas preparadas, ya que tanto la matriz como los rellenos son compuestos
polares. Mientras que el agua, al ser un compuesto polar, tiene una alta afinidad y puede
llegar a formar puentes de hidrégeno con los grupos amida o los grupos funcionales
oxigenados del GO, TrGO600° y TrGO800° [60,61]. La Figura 15 ilustra la adsorcién del
vapor de agua en la poliamida.
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Figura 15: Adsorcion de vapor de agua en poliamida. (1) Agua fuertemente unida;
(2) agua débilmente unida; (3) sitios de condensacion [61].

A patrtir de los resultados expuestos de permeabilidad al oxigeno (seccién 4.3.1) y
permeabilidad al vapor de agua, se puede establecer que, de los materiales estudiados,
los que tienen mayor potencial en la industria del embalaje de alimentos, son los
compuestos por policaprolactama (PA6) y TrGO600°, ya que, tanto para vapor de agua
como para oxigeno, presentaron una mejora en las propiedades de barrera

4.3.2.1 Modelo predictivo para WVTR en nanocompositos de PA6

En el Grafico 8 se incluyen los resultados para la permeabilidad al vapor de agua
y su comparacion con el modelo predictivo de Nielsen de los nhanocompdsitos de PA6-
TrGO600°, para obtener informacion sobre la morfologia de las nanoparticulas y evaluar
los supuestos que sustentan el modelo.

Para este analisis se utilizaron razones de aspecto diferentes a las utilizadas en el
mismo analisis para permeabilidad al oxigeno, pues, al ser menor la disminucion de la
permeabilidad al vapor de agua, no tenia sentido utilizar valores tan altos de razén de
aspecto, ya que no reflejarian los resultados obtenidos.

No se incluyen los resultados para PA6-GO ni PA6-TrGO800°, pues el modelo de
Nielsen predice la disminucién de la permeabilidad, por lo que, dado los resultados
experimentales para estos nanocompdsitos, no se obtuvieron aproximaciones que
permitiesen obtener informacion relevante para el analisis propuesto.

40



- #- Datos experimentales
1100 - PAG-TrGOG00° #-- o.=34 calculada
= ] e oL =20
£ 10004 Frmraoo vooo=10
S R S L ®-a=5
---TM_ 5 - -__"‘---.___
T 900- * .
[@)] . . I Treenl
4] . ‘, . ¥ N - -
. e 3 w7

S 800 - e T
o . kN v
D- h-\\\ -.\-‘-.\--'\-
§ 7004 A
™ ] l N
® 6004 A
e .
%
o 200+ .
=
|-
[
l 4DD I T I T I T I T I T I 1

0 2 4 6 8 10

Porcentaje de carga [% peso]

Gréfico 8: Efecto de carga y morfologia de nanoparticulas sobre la permeabilidad al vapor de agua en
nanocompositos de PA6-TrGO600°.

El Grafico 8 presenta los resultados para permeabilidad al vapor de agua de los
nanocompasitos de PA6-TrGO600°, al igual que ocurre en el caso de la permeabilidad al
oxigeno, el modelo de Nielsen no logra reflejar completamente los resultados
experimentales. Pero para este caso, el modelo sobreestima la disminucion de la
permeabilidad para el valor de la relacion de aspecto obtenida a partir de las imagenes
TEM, e indica que la permeabilidad al vapor de agua de este material responde a una
razon de aspecto con valores entre 5 — 20.

Aqui el andlisis es similar al descrito para permeabilidad de oxigeno (ver seccién
4.3.1.1). Nuevamente el modelo de Nielsen falla al predecir los resultados para
permeabilidad y esto es principalmente debido a que los supuestos que los sustentan son
insuficientes para describir el comportamiento reportado experimentalmente. En este
caso, el modelo aparte de no considerar la aglomeracion de las nanoparticulas en la
matriz y el porcentaje de volumen libre que puede existir, tampoco toma en consideracion
la afinidad que tiene el nanocompdsito con el material permeante, que es de naturaleza
polar al igual que la matriz y el relleno. Esto puede generar la formacién de clusteres de
agua en la superficie de la membrana que ralenticen el transporte a través de la
membrana y la hagan mas impermeable.
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4.4 Propiedades mecanicas

Por medio del ensayo de traccion deformacion se estudiaron el modulo elastico y
la elongacién a la rotura a los nanocompasitos estudiados. En el Anexo C se adjuntan las
curvas obtenidas en el ensayo de traccion deformacion.

No se presentan resultados para los nanocompdsitos de PA6-TrGO800° debido a
gue los ensayos realizados no entregaron una tendencia clara y no se tuvo la oportunidad
de repetirlos por problemas técnicos del equipo.

4.4.1 Mobdulo elastico

En el Grafico 9 se muestran los resultados para el modulo de Young (elastico) en
nanocompositos de PA6 con cargas de 3%, 5% y 7% en peso de GO y TrGO600°,
observandose diferentes tendencias para cada caso. En ambos casos se observa que la
carga de 3% p/p de relleno no tiene gran incidencia en el médulo de Young.

Los nanocompasitos de PA6-GO presentaron una leve disminucién en el médulo
elastico desde un ~3% para posteriormente alcanzar una profunda disminucién de hasta
un ~32% a medida que aumenta la concentracion de nanoparticulas de GO.

Mientras que, en los nanocompadsitos de PA6-TrGO600°, la tendencia fue de un
aumento del modulo elastico, alcanzandose un valor del ~17% para la concentracion de
7% plp.
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Graéfico 9: Efecto de la carga de nanoparticulas sobre el médulo elastico para nanocompdésitos de
PAG6 con GO y TrGO600°.
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El valor del médulo de Young de un material depende de la interfaz polimero —
particula y del grado de dispersion de éstas dentro de la matriz. A priori y como se
comenté en la seccion 1.4.3, la presencia de nanoparticulas deberia provocar un
aumento en esta propiedad y se espera que a medida que aumente la concentracion del
relleno, mayor sea el aumento, tal como sucede en los nanocompdsitos de PAG6-
TrGO600°. Sin embargo, si el grado de dispersion de las nanoparticulas no es 6ptimo,
puede generarse el efecto contrario. Esto Ultimo es lo que se observa para los
nanocompaositos de PA6-GO, en los que se tiene una disminucion en el modulo de Young
que puede ser producido por la cantidad de aglomerados de nanoparticulas presentes en
la matriz debido a su alto porcentaje de grupos funcionales, fenbmeno que se observo en
las imadgenes TEM (Figura 14 Ay B).

Por otro lado, cuanto mayor sea la razon de aspecto de las nanoparticulas
utilizadas como relleno, mayor debe ser el aumento del médulo elastico, haciendo al
material mas rigido con respecto al polimero puro. Ademas, como se comento
anteriormente, mientras mayor sea el grado de interaccion de las particulas con la matriz
polimérica, se genera una mayor restriccion al movimiento de cadenas, aumentando el
mddulo elastico, esto junto con una buena dispersién asegura una mayor transferencia
de la fuerza aplicada sobre el material, evitando puntos de tension.

Se realiz6 un ajuste de los resultados obtenidos para los nanocompdsitos de PA6-
TrGO600° mediante el modelo de Halpin-Tsai. Se utilizé el valor de razén de aspecto
calculada a partir de las imagenes TEM presentadas (Figura 14 C y D) y se exploraron
otros valores que podian ajustarse mejor a los resultados. Estos ajustes se presentan en
el Gréfico 10.
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Gréfico 10: Efecto de la carga y morfologia de nanoparticulas sobre el médulo elastico para
nanocompositos de PA6-TrGO600° con ajuste de Halpin-Tsai.

El modelo de Halpin-Tsai utiliza como parametros el médulo de elasticidad de la
matriz y del material de relleno, ademas de la fraccion volumétrica y la razén de aspecto
de las nanoparticulas. Este modelo predice un aumento en el valor del médulo de Young
a medida que aumenta la concentracion de nanoparticulas presentes en el
nanocomposito. Para la matriz se utiliz6 el valor de mddulo elastico obtenido
experimentalmente e igual a 2.160 [MPa], para el relleno el médulo elastico utilizado fue
de 500.000 [MPa] [62].

Del Gréafico 10 se observa que el modelo de Halpin-Tsai no refleja el
comportamiento observado experimentalmente, si no que sobreestima el valor del
modulo elastico. De acuerdo al modelo de Halpin-Tsai, el médulo elastico de los
nanocompaositos de PA6-TrGO600° se comportan como si la relacién de aspecto tuviera
un valor cercano o menor a tres, bastante lejos del 34 obtenido a partir de las imagenes
TEM.

Al igual que como ocurre con el modelo de Nielsen para permeabilidad, el modelo
de Halpin-Tsai falla al no considerar algunos factores que influyen en las propiedades
mecanicas de los nanocompdsitos, como la interaccion polimero — nanoparticula y la
dispersion de las nanoparticulas en la matriz.

No se presenta ajuste con modelo para los nanocompadsitos de PA6-GO porque,
como se menciond anteriormente, al modelo de Halpin-Tsai predice el aumento del
modulo de Young, y, dados los resultados experimentales para estos hanocompdsitos,
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no se obtuvieron aproximaciones que permitiesen obtener informacién relevante para el
analisis propuesto.

4.4.2 Elongacion a la rotura

En el Grafico 11 se presentan los valores de elongacion a la rotura para
nanocompoésitos de PA6 con cargas de 3%, 5% y 7% en peso de GO y TrGO600°,
obteniendo, nuevamente, tendencias distintas para cada caso.
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Gréfico 11: Efecto de la carga de nanoparticulas en la elongacion a la rotura para nanocompositos
de PA6 con GO y TrGO600°.

Los nanocompdésitos de PA6-GO presentaron un resultado anémalo a lo esperado,
tal como lo encontrado para el modulo elastico, con un aumento en la elongacion a la
rotura, que va desde el ~28% hasta un ~372%. Este fendmeno puede deberse a la
dispersion heterogénea de las nanoparticulas y los aglomerados observados en la Figura
13, esto debido al alto grado de grupos funcionales que presenta el GO.

La alta desviacion en los resultados (representada por las barras de error) se
explica gracias a que, en el caso de los materiales preparados con nanoparticulas de GO
como material de relleno, se producen aglomeraciones de nanoparticulas debido a la
mala dispersion de éstas en la matriz y a la posible interaccion de los grupos funcionales
presentes en el GO con la matriz de policaprolactama, que es polar. Esto genera que en
las placas de nanocompasitos existan defectos y que, por lo mismo, no siempre se logre
preparar un material homogéneo.
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Por otro lado, para los nanocompdésitos de PA6-TrGO600° la elongacion a la rotura
disminuyo entre un ~31% y ~45%, como era esperado. Nuevamente se ve una relacion
inversa con el madulo elastico, la adicién de nanoparticulas de TrGO600° provoco un
refuerzo en el material, aumentando el médulo elastico, disminuyendo, a la vez, la
elongacion méxima que alcanzan estos materiales antes de romperse.
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CAPITULO 5 Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de grafito oxidado (GO) y grafito oxidado
térmicamente reducido a 600°C y a 800°C (TrGO600° y TrGO800°, respectivamente)
utilizando el proceso de Hummers-Offeman. Mediante difraccion de rayos X (DRX), se
demostré que el proceso de exfoliacion fue exitoso y que las nanoparticulas con mayor
grado de funcionalizacién son las de TrGO600°.

Los nanocompositos preparados a partir de policaprolactama (PA6) y las
nanoparticulas sintetizadas, presentaron una disminucion de la permeabilidad al oxigeno,
siendo el nanocompdsito de PA6 con 5% p/p de TrGO600° el minimo con valores de
disminucién del 71%; mientras que el nanocompdsito compuesto por policaprolactama y
10% p/p de TrGO800° presentd una disminucion de solo de un 15%.

La permeabilidad al vapor de agua mostro tendencias diferentes para cada tipo
nanoparticula. Los mejores resultados fueron los de los nanocompadsitos con TrGO600°,
que presentaron una disminucion en la permeabilidad al vapor de agua, dandose el valor
minimo para el nhanocompdsito de PA6 con 5% p/p de TrGO600° con una disminucién
del 23% en la permeabilidad con respecto al polimero puro. En cuanto a los
nanocompoésitos de PA6-TrGO800°, la permeabilidad al vapor de agua aumento,
mientras que los de PA6-GO no presentaron una tendencia definida.

Mediante microscopia electrénica de transmision (TEM), se calculé un valor
promedio de razén de aspecto para cada nanoparticula, y se concluyé que, al aumentar
la temperatura de reduccidn, aumenta la razén de aspecto de las nanoparticulas. La
mejor dispersion se logré para los nanocompdésitos con TrGO600°, mientras el mayor
grado de aglomeracion se dio cuando el relleno era grafito oxidado (GO). Se concluye
gue ambos aspectos contribuyen a un aumento del camino tortuoso para los gases, que
explica los resultados obtenidos.

Se considera que los supuestos del modelo de Nielsen no son suficientes para
reflejar los resultados obtenidos en los ensayos de permeabilidad de oxigeno ni vapor de
agua, ya que no considera factores como la aglomeracion de las nanoparticulas, el
porcentaje de volumen libre, la orientacion de las nanolaminas ni la interacciéon entre las
moléculas de gas permeante con la membrana.

En cuanto a las propiedades mecénicas, los nanocompdsitos de PA6-GO
disminuyeron su rigidez hasta un ~32, mientras los de PA6-TrGO600° tuvieron un
aumento de hasta un ~17%. A la vez, los nhanocompdésitos de PA6-GO presentaron un
aumento en la elongacion a la rotura de hasta un ~372%, y en los de PA6-TrGO600°
disminuy6 en ~45%. La diferencia entre estos comportamientos se explica,
principalmente, gracias a la interaccion polimero — nanoparticula.

Los resultados de este estudio corroboran el impacto que tiene la adicion de
nanolaminas de grafeno en las propiedades de barrera de matrices poliméricas,
especificamente, se puede concluir que las nanoparticulas utilizadas aumentaron la
tortuosidad con respecto al polimero puro. Y, también, que dicho impacto, no depende
solamente de la concentracion del relleno, sino que también, de la interaccion polimero —
particula que determinan la dispersion, la afinidad molécula de gas permeante —
membrana y la morfologia de la nanoparticula, que tiene un efecto demostrado en las
propiedades de la matriz.
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CAPITULO 6 Glosario y nomenclatura

A continuacion, se detallan los términos y simbologia utilizada en este trabajo.

6.1 Glosario de términos

Tabla 7: Glosario de términos utilizados.

Término Significado

GO Grafito oxidado

TrGO600° Gralzito oxidado térmicamente reducido a
600°C

TrGO800° Grazito oxidado térmicamente reducido a
800°C

PA Poliamida

PAG Policaprolactama

PP Polipropileno

PE Polietileno

PET Polietilentereftalato

PS Poliestireno

TEM Microscopia de transmision electrénica

PO2 Permeabilidad al oxigeno

WVTR Permeabilidad al vapor de agua

DRX Difraccion de rayos x

6.2 Nomenclatura

Tabla 8: Nomenclatura utilizada.

Notacion | Significado Unidades fisicas
T, Temperatura de transicion vitrea °C
T, Temperatura de fusion °C

a Razo6n de aspecto []
T Factor de tortuosidad []
k Permeabilidad relativa []
[0} Fraccion volumétrica del relleno []
E Modulo elastico o de Young [MPa]
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CAPITULO 8 Anexos

Anexo A: Método del tiempo de retardo

Para obtener la permeabilidad al oxigeno de los nanocompdsitos preparados se
utilizé el método del “tiempo de retardo’.

El “tiempo de retardo” es el tiempo caracteristico que se requiere para alcanzar el
estado de flujo estacionario cuando una membrana de area definida es atravesada por
un flujo de gas en un volumen cerrado. Entonces, construyendo un grafico concentracién
vs. tiempo, como el de la Figura 16 , para un tiempo lo suficientemente largo, de manera
tal de obtener una respuesta lineal (estado estacionario), se puede determinar el tiempo
de retardo y el coeficiente de difusién D. La pendiente de este grafico corresponde a la
permeabilidad del material. En el Gréafico 12 se presenta un ejemplo real de curva
obtenida en este ensayo.

Ca(t)|

daC
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o t
Figura 16: Curva tipica de permeacion y tiempo de retardo.
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Gréfico 12: Curva obtenida mediante el método de tiempo de retardo para PA6 con 5% p/p de TrGO 600°C.
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Anexo B: Obtencion de la permeabilidad

A continuacion, se describen los procedimientos realizados para obtener el valor
de la permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua a partir de los datos recogidos en los
ensayos realizados a los nanocompdsitos de poliamida con grafeno.

Permeabilidad al oxigeno

Para el célculo de la permeabilidad al oxigeno, se utilizé el ya descrito método del
‘tiempo de retardo”, para ello se obtuvieron curvas de presion vs. tiempo.

Tomando la seccion lineal de cada curva, correspondiente al estado estacionario,
se obtiene la pendiente que corresponde a la variacion de oxigeno en el tiempo. Ademas,
se debe considerar una curva de pérdidas, que son los cambios de presion producto de
fugas en el equipo y que se obtiene a partir de realizar mediciones mientras el equipo se
encuentra en vacio. En el Grafico 13 se presentan ambas curvas de un ensayo realizado.
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Grafico 13: Seccion estacionaria de curvas obtenidas en celda de permeacion mediante método de tiempo de retardo
para PA6 con 3% TrGO 600°C

Los valores finales se calculan al restar la pendiente de la curva de pérdidas a la
de oxigeno y reemplazando en la Ecuacién 9 se obtiene el valor de la permeabilidad.

Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua se obtiene mediante el método del vaso seco,
donde se rellana un “vaso” con un agente desecante, se sella con un film del material de
estudio y se ingresa en una caja sellada con ambiente de alta humedad (mayor a 90%).
Luego se monitorea el cambio de masa experimentado debido al paso del agua a través

de la membrana favorecido por la presencia del agente desecante, obteniéndose la curva
del Gréfico 14.

54



0,14

o
=
N

o
i

o
o
%

—@— Vapor de agua

o
o
o

Lineal (Vapor de agua)

Variacién de la masa [g]
=
o
Ny

0,02

0 5 10 15 20
Tiempo [dias]

Grafico 14: Curva obtenida mediante el método de vaso seco para PA6 con 7% TrGO 800°C

La pendiente de la curva experimental se obtiene mediante regresion lineal y
representa el cambio de masa en el tiempo, finalmente, utilizando la Ecuacion 10 se
obtiene la permeabilidad al vapor del agua.

Anexo C: Curvas ensayo de traccion

A continuacion, se adjuntan las curvas obtenidas en el ensayo de traccion —
deformacion para cada tipo de nanocompasito.

En el Gréfico 15 se presentan las curvas de esfuerzo — deformacion para los
materiales formados con policaprolactama (PA6) y grafito oxidado (GO).
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Grafico 15: Curvas experimentales de esfuerzo - deformacion de los compdsitos de PA6-GO.
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En el Gréfico 16 se presentan las curvas de esfuerzo — deformacion para los
materiales compuestos de policaprolactama (PA6) y TrGO600°.
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Grafico 16: Curvas experimentales de esfuerzo - deformacion para nanocompdésitos de PA6-TrGO600°.
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