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RESUMEN

Se realiz6é la oxidacion del grafito usando el método reportado por Hummers y
Offeman. Este método permite incorporar diferentes grupos funcionales
oxigenados al grafito. Posteriormente, se realizo la reduccion térmica del 6xido de
grafito a dos temperaturas diferentes, 600°C o 800°C, obteniendo de esta forma
las nanolaminas de oOxido de grafeno reducido térmicamente (TrGOsoo) VY
(TrGOso0). La reduccion térmica del 6xido de grafito a temperaturas elevadas
permite eliminar de forma parcial los grupos funcionales oxigenados logrando una
exfoliacién de las nanolaminas de grafito. Una vez obtenidas estas nanolaminas
fueron agregadas al polipropileno (PP) en fase fundida para obtener
nanocompositos de PP/TrGO. Las mediciones de permeabilidad al oxigeno y
vapor de agua evidenciaron que el nanocompdsito PP/TrGOsoo posee mejores
propiedades de barrera que el nanocompdsito PP/TrGOeo00. En general, como era
esperar, la rigidez de los nanocompdsitos aumenté al incorporar las nanolaminas
de TrGO al polipropileno, observandose para ambos casos un incremento del
modulo elastico al aumentar la carga de nanolaminas de TrGO y una disminucién
del limite de elasticidad y de deformacion a la fractura. Estas pruebas evidenciaron
que el nanocompadsito PP/TrGOsoo posee mejores propiedades mecanicas que el
nanocomposito PP/TrGOeoo.  Estas diferencias entre PP/TrGOeso0 y TrGOsoo son
explicadas mediante las técnicas de microscopia transmision electronica (TEM) y

difraccion de rayos-X (DRX).



Desarrollo de nanocompdésitos a base de polipropileno y éxido de grafito

reducido térmicamente y determinacion de sus propiedades mecanicas y de
barrera

ABSTRACT

The oxidation of the graphite was carried out using the method reported by
Hummers and Offeman. This method allows to incorporate different oxygenated
functional groups to the graphite. Subsequently, the thermal reduction of the
graphite oxide was carried out at two different temperatures, 600°C or 800°C,
obtaining thermally reduced graphene oxide (TrGOeso0) and (TrGOsoo) nanosheets.
The thermal reduction of graphite oxide at elevated temperatures allows partial
elimination of the oxygenated functional groups, resulting in an exfoliation of
graphite nanosheets. These nanosheets were added to polypropylene (PP) in the
molten phase to obtain PP / TrGO nanocomposites. The permeability
measurements of the nanocomposites to the oxygen and water vapor indicated
that the PP/TrGOsoo nanocomposite has better barrier properties than PP/TrGOso0
nanocomposite. As expected, the stiffness of the nanocomposites increased when
TrGO nanosheets were added to the polypropylene. For both cases, an increase of
the elastic modulus was observed by increasing the loading of TrGO nanosheets,
while the elasticity limit and the limit of fracture deformation decreased. These tests
showed that the PP / TrGOsoo nanocomposite has better mechanical properties
than the PP / TrGOso0o nanocomposite. These differences and similarities between
PP/TrGOso0 and TrGOsoonanocomposites are explained by transmission electron

microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD) techniques.
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1.- INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el desarrollo de nanocompdsitos poliméricos mediante la
incorporacion de particulas de tamafios nanométricos ha dado lugar a materiales
multifuncionales con mejoradas propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y de
barrera a los gases, entre otros, los que pueden ser utilizados en diversos campos
que van desde la electronica hasta la industria aeroespacial [1-4]. Las propiedades
finales de los nanocompdsitos son fuertemente afectados por el tipo de las
nanoparticulas utilizadas como material de relleno (orgénico / inorganico o natural
/ sintético), por lo que la eleccidén de estas particulas juega un papel clave en las
propiedades finales del material. Nanoparticulas esféricas producidas por la
técnica sol-gel han sido utilizadas en poliolefinas, principalmente tratando de
mejorar las propiedades de barrera a los gases de los compdsitos resultantes [5-
7]. Los métodos mas utilizados para la preparaciéon de los nanocompdésitos son
mezclado de polimero en estado fundido, en solucién, en suspensién o
polimerizacion in situ. Los resultados obtenidos son interesantes sobre todo
relacionados con la dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica y la
mejora de las propiedades mecénicas de los nanocompdsitos resultantes. En este
contexto, nanocompdsitos de polimero que contienen arcillas, arcillas modificadas,
nanotubos de carbono (CNT) y nanoparticulas de silice (SiO2) han sido estudiados

debido a las mejoras prometedoras en sus propiedades de barrera a los gases [8].



Actualmente, los nuevos tipos de nanoparticulas que pueden mejorar las
propiedades de permeacion se han investigado tratando de superar las

limitaciones de nanoparticulas a base de silice y arcillas.

Considerando la variedad de nanoparticulas utilizadas para aplicaciones
tecnologicas, se destacan materiales basados en carbono como nanolaminas a
base de grafito tales como el 6xido de grafito (GO) y el 6xido de grafito reducido
térmicamente (TRGO). Estas nanoldminas no solo poseen propiedades eléctricas
interesantes, sino que también muy alta area superficial y alta resistencia
mecanica. Siendo el grafito un recurso natural abundante y de bajo costo, su
utilizacion ofrece ventajas para el disefio a medida de materiales nanocompasitos.
Sin embargo, la mayoria de los estudios relacionados con el desarrollo de
compoésitos poliméricos con grafito o sus derivados, se centran en la mejora de
conductividad eléctrica o propiedades mecénicas y térmicas [9-13]. Por lo tanto, el
estudio de propiedades de barrera de nanocompdsitos a base de derivados de
grafito y poliolefinas ofrece un desafio para obtener materiales poliméricos con

potencial aplicaciobn como materiales de envases para alimentos.

2.- MARCO TEORICO

Durante los ultimos afios, nanolaminas a base de grafito modificado, tales como el
grafeno o sus derivados, han aparecido como rellenos que podrian reemplazar a
los costosos CNT. El grafeno y sus derivados tienen propiedades extraordinarias

muy similares o superiores a los CNT, mostrando un gran potencial como rellenos



para el desarrollo de nanocompuestos poliméricos con propiedades mejoradas

[14].

2.1.- Nanocompasitos

Los nanocompdsitos 0 nanocompuestos son materiales constituidos de dos fases,
la matriz polimérica que estad en mayor proporcion y el relleno o refuerzo que
corresponde a particulas nanométricas [15]. Estos son obtenidos por medio de la
adicibn de nanomateriales a una matriz polimérica con el objetivo de generar
cambios en las propiedades de estas gracias a la interaccion entre el polimero y la

nanoparticula [16].

Con el rapido desarrollo de las nanotecnologias y los nhanomateriales desde 1990,
el numero de estudios basados en nanocompuestos poliméricos ha crecido de
manera exponencial y se han centrado principalmente en la dispersion del relleno
dentro de la matriz y su relacion estructura/propiedades [17]. Esta relevancia que
han adquirido los nanocompdsitos en el desarrollo de nuevos materiales radica en
el gran nivel de interaccion matriz-nanoparticula, esto debido a las altas areas de

contacto que tienen las particulas nanométricas [18, 19].

Varios métodos de procesamiento para la producciéon de nanocompuestos estan
disponibles, siendo los mas utilizados el mezclado en fundido y/o en solucién y

polimerizacion in situ [20-22].

- Polimerizacién in-situ: La polimerizacion del monémero se lleva a cabo en la
presencia de las nanolaminas. Las cadenas de polimero empiezan a proliferar
entre las nanolaminas, logrando alto grado de dispersion y distribucién

3



homogénea de las nanolaminas en la matriz polimérica. Lo anterior tiene un
impacto positivo sobre las propiedades del polimero. Este proceso es el que
otorga mejores resultados, pero presenta dificultades al momento de llevarse a

cabo a gran escala.

- Mezcla en solucién: La dispersion de las nanolaminas en la matriz polimérica se
efectia mediante la adicion a la disolucion del polimero. La homogenizacion de la
mezcla se lleva a cabo mediante agitacion. EI nanocompdsito se obtiene por

evaporacion del solvente.

- Mezcla en estado fundido: Las nanolaminas son incorporadas a la matriz
polimérica que se encuentra en estado fundido, usualmente a altas temperaturas,
20°C o 30°C por sobre el punto de fusion del polimero. La dispersién de las
nanolaminas en el polimero fundido se realiza mediante el uso de equipos de
mezclado con sistemas de agitacidén robustos, debido a las altas viscosidades de
los polimeros fundidos. Esta técnica es ampliamente utilizada para polimeros
termoplasticos, caracterizandose por su simpleza y su compatibilidad con las

actuales técnicas y equipos de procesamiento de polimeros en la industria.

Entre los métodos descritos, el mezclado en fundido es de particular interés dado
que combina rapidez y simplicidad de procesamiento. Ademas es libre de

solventes y contaminantes.

En todas las técnicas antes mencionadas, una adecuada dispersion y buena
adhesion interfacial (matriz-particula) son aspectos cruciales para una preparacion

exitosa de nanocompuestos [23]. Las nanolaminas que pueden ser dispersas



uniformemente producen una gran area superficial por unidad de volumen entre la
nanolaminas y la matriz, influenciando las propiedades del material de manera
mas eficiente en comparacion con las macroparticulas para una misma
concentracion de relleno. Lo anterior se traduce en una mejora de las propiedades
en varios Ordenes de magnitud a bajas concentraciones de relleno [17,24],
logrando producir de esta forma, nanocompuestos poliméricos con conductividad

eléctrica, estabilidad térmica, elevadas propiedades mecanicas y de barrera.

2.2.— Polipropileno

El polipropileno (PP) es un polimero semicristalino perteneciente a la familia de las
poliolefinas. El PP se obtiene a partir de la polimerizacion catalitica del propeno
(propileno), como se muestra en la Figura 2.1. Este tipo de polimerizacion se
denomina “polimerizacién por coordinacion” mediante el uso de distintos tipos de
catalizadores, entre los que destacan los catalizadores Ziegler-Natta que son de
mayor uso industrial. Se utiliza principalmente el PP isotactico (i-PP) como
material de empaque, en donde todos los grupos metilo se encuentran en un

mismo lado de la cadena principal del polimero.

H H Ziegler - Natta I-ll }f[

%, F

p= -+t
H CHy H CH;
Fropileno Polipropileno

Figura 2.1. Polimerizacion de polipropileno.



El polipropileno es un termopléstico, es decir, que al aumentar la temperatura
(~160°C) se funde para transformarse en un material viscoso y moldeable. Su
temperatura de transicion vitrea Tg se encuentra alrededor de los -10°C, por lo

que a temperatura ambiente se comporta como un material elastico [25].

El PP es un polimero muy utilizado debido a sus buenas propiedades y bajo costo
de produccion y procesamiento. Alrededor de un 19% del consumo de materiales
plasticos en Europa corresponde a PP, lo que significa que es el segundo
polimero mas utilizado después del polietileno (17 y 12% para el PE de baja y de
alta densidad, respectivamente) [26]. El PP es altamente utilizado en la industria
de embalaje de alimentos, medicamentos y otros productos debido a sus buenas
propiedades mecanicas, alta temperatura de distorsién térmica, alta cristalinidad,
transparencia, por ofrecer una buena barrera contra el agua y también por ser
quimicamente inerte [25, 27, 28]. Debido al gran interés comercial del PP hoy en
dia se invierten grandes esfuerzos en la investigacion de nuevas tecnologias que

permitan mejorar y manejar a medida las propiedades de éste polimero [28].

2.3.- Nanoestructuras de Carbono

El carbono es un elemento versatil, cuyos atomos son capaces de enlazarse a
otros atomos de carbono con hibridacién sp, sp? y sp? generando numerosas
moléculas estables. Dependiendo de las condiciones se pueden encontrar en la
naturaleza en distintas formas moleculares o cristalinas llamadas alo6tropos, tales

como el diamante y grafito, tal como se muestra en la Figura 2.2. Otros alétropos



de carbono tales como nanotubos de carbono, fullereno y grafeno han sido

sintetizados [29].

S
S
g&ﬁ&% Grafeno
P

Nanotubo Grafito

s % N

i3

Diamante

Figura 2.2. Formas alotrépicas del carbono.

2.3.1.- Grafeno

El grafeno es alotropo bidimensional del carbono, con una elevada area superficial
de 2600 m?- g y posee interesantes propiedades electroépticas [30, 31]. En el
afio 2004 se obtuvo grafeno exitosamente a partir del grafito al separar una lamina
de grafeno desde la superficie del grafito [32, 33]. El descubrimiento de las
macromoléculas de grafeno (2D) ha cerrado la brecha entre los materiales de
carbono, tales como el fullereno, que fue descrito en 1895 [34] y nanotubos de
carbono (1D) que fueron sintetizados en 1991 [35]. Los estudios relacionados al
grafeno se estan expandiendo a un ritmo extraordinariamente rapido. Desde 2004

han aparecido mas de 4300 trabajos relacionados a este.

Como ya fue mencionado el grafeno es un cristal 2D con una disposicion

hexagonal de atomos de carbono en un solo plano en forma de panal, con una



rigidez muy alta, con modulo de Young estimado en alrededor de 1000 GPa [36].
El bajo umbral de percolacion del grafeno es de particular interés cuando se trata
de mejorar las propiedades de los nanocompositos poliméricos con respecto a la
conductividad eléctrica, propiedades de barrera, rigidez, resistencia a la abrasion y

retardacion al fuego, a muy bajo contenido [37].

Muchos enfoques para la fabricacion de grafenos funcionalizados vy
nanocompuestos de grafeno estan explotando al 6xido de grafito (GO) como
intermediario versétil. Se hace especial hincapié en el papel del GO reducido, en
particular el 6xido de grafito reducido térmicamente (TrGO) en la mezcla en estado
fundido de termopléasticos tales como el polipropileno. La obtencion del TrGO a
partir de grafeno estd esquematizada en la Figura 2.3, donde cada paso es

explicado mas adelante.

Grafeno oxidado
(GO)

a Grafeno

@ hydroxy!
@ carboxyl .
Oxido de grafeno
reducido termicamente

b Grafeno ppg s 155 Yy
g o ive | A
Ocrbon  MENIppgeye®® Oxidacion \, Reduccion

2 30vapepqith

Figura 2.3. a) Estructuras de grafeno, GO y TrGO; b) obtencion de TrGO a partir

de grafeno [38].



2.3.2.- Oxido de grafeno

La obtencion del grafeno mediante la exfoliacion de grafito se ha enfocado
principalmente en la intercalacion, oxidacion-reduccion, el uso de surfactantes o
combinacion de los diferentes procesos [39]. EI método comunmente empleado
para exfoliar el grafito se basa en la utilizacion de fuertes agentes oxidantes
capaces de producir Oxido de grafito (GO), donde cada capa de GO es
esencialmente una hoja de grafeno oxidado comunmente conocido como 6xido de
grafeno [40]. Esta oxidacion produce la formacion de grupos funcionales tales
como hidréxido y epoéxido con carbonos hibridizados de forma sp® en la superficie
superior e inferior de cada hoja y carbonos hibridados de forma sp? conteniendo

grupos carboxilo y carbonilo principalmente en los bordes de la hoja [41-43].

La presencia de estos grupos funcionales disminuye considerablemente la
estabilidad térmica y la conductividad eléctrica de GO [44, 45], aunque estas

propiedades se pueden recuperar en su mayoria por proceso de reduccion [43].

Hoy en dia, no existe un consenso acerca de la estructura de este material,
encontrando distintos modelos estudiados tal y como se muestra en la Figura 2.4,
donde en cada uno de estos modelos se observa la presencia de grupos

funcionales oxigenados.
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Figura 2.4. Modelos estructurales propuestos para el GO.

El GO fue sintetizado por primera vez por C.Brodie en 1859 mediante la adicién de
clorato de potasio (KCIO3) a una suspension de grafito en &cido nitrico (HNOs3)
fumante [46]. En 1898, Staudenmaier mejoré el procedimiento usando &cido
sulfarico, asi como &cido nitrico fumante y adicion6 el clorato de potasio en
multiples alicuotas en el transcurso de la reaccion [47]. Estos cambios en el
procedimiento hicieron que la produccion de GO altamente oxidado fuese una via
mucho mas practica y realizada en un mismo recipiente de reaccion [48]. En 1958,
Hummers reporto el método mas usado hasta la fecha, donde el grafito se oxida

mediante el tratamiento con permanganato de potasio (KMnOa4) y nitrato de sodio
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(NaNOs3) en &cido sulfarico (H2SO4) concentrado a ~0°C [49]. Aunque este método
permite funcionalizar covalentemente el grafeno causa defectos estructurales en
su superficie [50]. Se han desarrollado varios métodos para optimizar la sintesis
del 6xido de grafeno buscando disminuir los defectos en la estructura. Estos
métodos optimizados consisten en disminuir el uso de NaNOs o0 lo excluyen

totalmente [48] e incrementan la cantidad de KMnOa4 [24,51-55].
2.3.3.- Oxido de grafeno reducido térmicamente

El GO es reducido mediante un choque térmico a altas temperaturas bajo
atmosferas inertes, tales como Ar o N2, dando como resultado un 6xido de grafeno
reducido térmicamente (TrGO, por sus siglas en inglés) [49, 55, 56]. Este proceso
elimina parcialmente los grupos funcionales oxigenados y como resultado exfolia
al GO, aumentando su area superficial [45, 57]. Tanto la evaporacion del agua
como la eliminacion de los grupos oxidados pueden causar una pérdida de masa
de =30%, dejando defectos estructurales, lo que reduce, generalmente, las
propiedades mecéanicas y eléctricas del TrGO [45,58]. Sin embargo, la
conductividad del TrGO esta entre =10% y 10* S m, lo que indica una reduccién
del GO vy la restauracion de la estructura electronica del material [58]. Basado en
estas propiedades, el TrGO puede considerarse como un adecuado relleno para el
desarrollo de nanocompuestos poliméricos funcionales, basados tanto en matrices
polares como apolares. Esto se logra utilizando frecuentemente los métodos de
mezclado en solucion [59-62] o mezclas en estado fundido [63] o combinaciones

de ambos.
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2.4.- Propiedades de barrera

Las propiedades de barrera corresponden al impedimento de la permeaciéon de un
gas a través de un material. Se entiende por permeacion al proceso por el cual un
fluido permeante (gas, liquido o vapor) atraviesa un material sélido, como por
ejemplo una membrana polimérica, impulsado por una fuerza motriz como lo es
una diferencia de concentraciones 0 presiones entre ambas caras de la
membrana. Dependiendo de la aplicacion particular para cada material pueden
existir distintas condiciones de disefio en cuanto a propiedades de barrera o
permeabilidad. En la practica, los usos industriales de membranas poliméricas
para la separacibn de gases estdn ampliamente extendidos [64]. Diversas
investigaciones han sido realizadas en propiedades de barrera para
nanocompasitos poliméricos, con distintos resultados [27, 65-70]. Como ya se ha
comentado antes, mediante el uso de rellenos nanométricos es posible mejorar las

propiedades de barrera de un material.

Para aplicaciones en la industria del empaque para alimentos es necesario buscar
materiales que presenten una alta barrera a los gases, es decir, una baja

permeabilidad especialmente para gases como oxigeno y vapor de agua [71,72].

La permeacion de gases a través de una membrana es un proceso fisico-quimico
complejo, en donde existen diferentes mecanismos dependiendo de la naturaleza
del permeante y del material. La permeacion de gases a través de polimeros esta
descrito por el modelo de solucion-difusion, el cual consiste en tres etapas:

sorcion, difusion y desorcion. En la etapa de sorcion, las moléculas gaseosas se
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solubilizan en la superficie del polimero (en el lado donde existe una mayor
presibn o concentracion), luego estas moléculas difunden a través de la
membrana polimérica, impulsado por una fuerza motriz como lo es una diferencia
de concentraciones o presiones entre una cara de la membrana, hasta que son
desorbidas en la otra cara, pasando al medio de menor presién o concentracion

[73-76].

En el caso de la difusion, los principales factores que afectan la transferencia de
moléculas a través de una pelicula polimérica son el tamafio, conocido como
diametro cinético, y el volumen libre del polimero [77,78]. Este volumen libre
corresponde al volumen de sitios vacantes o cavidades que no estan ocupados
por las cadenas poliméricas, en donde las moléculas gaseosas difunden a través
de ellas mediante saltos entre esos espacios libres continuos [73, 75, 79]. Ademas
del tamafio, también la forma de la molécula permeante es importante [80], asi
como el camino que esta recorre a través de la pelicula polimérica, dado que la
adicién de nanolaminas al polimero provoca que la difusién del gas permeante sea
mas lenta y tenga que recorrer un camino mas tortuoso tal como se muestra en la

Figura 2.5.
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Figura 2.5. Tortuosidad provocada por nanolaminas en matriz polimérica, al paso

de un gas permeante [81].

2.5.- Propiedades mecanicas

Los primeros materiales poliméricos compuestos fueron materiales reforzados,
con el fin de buscar propiedades mecanicas mejoradas para cada aplicacion en
particular (rigidez, resistencia al impacto, dureza, etc.). La adicién de particulas en
una matriz polimérica permite modificar/mejorar variadas propiedades de la
misma, entre ellas las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, de barrera,
magnéticas, Opticas, etc [73, 82]. La aplicacion comercial de compuestos
poliméricos con propiedades mecanicas mejoradas ya ha sido implementada en
distintas industrias, tales como la automotriz, construccion, edificacion, entre otras
[82, 83]. Diferentes investigadores han buscado e investigado la utilizacién de
diferentes matrices poliméricas, asi como distintos rellenos nanométricos que

mejoren las propiedades mecanicas del material [83-86].
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Para la medicion de las propiedades mecénicas de polimeros, se ha desarrollado
una amplia variedad de ensayos mecanicos, de los cuales la mayoria estan
normalizados. Los ensayos mecanicos mas empleados son: Ensayo de fluencia,
de relajacion de esfuerzo, de esfuerzo-deformacion, mecanodinamicos y al
impacto [86]. Los ensayos esfuerzo-deformacion a alta velocidad pueden

considerarse un tipo especial de ensayos de impactos.

Entre los ensayos mencionados, el ensayo de esfuerzo-deformacion es el mas
utilizado, aunque a veces la interpretacion tecnolégica de los resultados puede
resultar dificil debido a las posibles fluctuaciones del esfuerzo originadas por
defectos en el material y también a la posible concurrencia de diferentes procesos
durante la deformacion, tales como la reestructuracion de las entidades cristalinas
en polimeros semicristalinos y la reorientacién de los segmentos de cadena en
polimeros amorfos. En la Figura 2.6 se muestran los comportamientos tipicos de
este ensayo. Este proporciona informaciéon de interés, tal como: modulo elastico,
limite de elasticidad y deformacion a la fractura, entre otras, donde son de gran

utilidad en la mayoria de las aplicaciones de los polimeros [75, 87].
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Figura 2.6. Esquema general de comportamiento mecéanico de polimeros

termoplasticos en ensayo de esfuerzo (o)-deformacion (€).

2.5.1.- M6dulo elastico

El modulo elastico o también conocido como médulo de Young es una medida de
la rigidez del material que representa la resistencia que pone el material frente a
una deformacién mecanica, el cual tiene unidades de presiéon. En un ensayo de
traccion, el médulo elastico se obtiene como la pendiente de la parte lineal de la

curva, region lineal en la Figura 2.6.

2.5.2.- Limite de elasticidad

Cuando materiales poliméricos son deformados sufren inicialmente una
deformacion elastica, es decir, si se libera el esfuerzo aplicado el material vuelve a
su forma original sin pérdidas energéticas. Si el material sigue siendo deformado

bajo un esfuerzo lo suficientemente alto, se puede alcanzar el limite elastico, el
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cual corresponde a un punto de transicion entre la deformacion elastica y la
deformacion pléstica. Este limite de elasticidad es el maximo esfuerzo que resiste
un material antes de deformarse irreversiblemente, medido en unidades de
presion. En el ensayo de traccion se determina como el maximo punto tras la
region lineal, mientras que la zona posterior corresponde a la deformacion
plastica, en la cual ocurre un reordenamiento de la estructura interna del material
la cual disipa energia, por lo que el material no vuelve a su estado original si es
liberado del esfuerzo. En la Figura 2.6 corresponde al valor donde el polimero

cambia del comportamiento elastico al comportamiento plastico.

2.5.3.- Deformacién a la fractura

La deformacién al quiebre o fractura se define como la maxima deformacién que
soporta un material antes de romperse. Una vez que el polimero comienza a
deformarse plasticamente, las cadenas poliméricas comienzan a reordenarse.
Este reordenamiento tiene un limite, en el cual el material se rompe. EI mecanismo
por el cual se quiebran los materiales poliméricos depende del material, asi como
las condiciones bajo las cuales fueron deformados, como la velocidad de
deformacion. En la Figura 2.6 se observa como el ultimo punto del gréfico,

denominado fractura.

3.- HIPOTESIS

Los nanocompdsitos a base de polipropileno con relleno de 6xido de grafito
reducido térmicamente (TrGO), presentaran mejores propiedades mecanicas y de

barrera al oxigeno y agua comparado con polipropileno.
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4.- OBJETIVOS
4.1.- Objetivo general

Preparar y caracterizar nanocompésitos de polipropileno y o6xido de grafito

reducido térmicamente.
4.2.- Objetivos especificos

a. Sintetizar 6xido de grafito mediante método propuesto por Hummers y
Offeman.

b. Estudiar la reduccién térmica de 6xidos de grafito a diferentes temperaturas
para obtener el 6xido de grafito reducido térmicamente (TrGO).

c. Caracterizar los o0xidos de grafito reducidos térmicamente.

d. Obtener nanocompasitos de polipropileno y TrGO mediante el mezclado en
estado fundido.

e. Evaluar propiedades mecanicas y de permeacion a gases, tales como

oxigeno y vapor de agua, de los nanocompositos.
5.- MATERIALES Y EQUIPO
5.1- Reactivos

» Polipropileno grado comercial (PH 2621), Petroquim S.A., Chile.

» Polvo fino de grafito (G) extra puro, tamafio de particula >50 um, Merck
(Germany).

> Acido sulftrico (98.09%, H2S04), Merck (Germany).

» Permanganato de potasio (99%, KMnOa4), Merck (Germany).
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Acido clorhidrico (32%, HCI), Merck (Germany).
Nitrato de Sodio (NaNOs), Merck (Germany).
Pentdxido de fosforo, Merck (Germany).
Peroxido de hidrégeno (5%, H202), Kadus S.A.

Oxigeno (Indura, Chile, 99.999%).

YV V VYV V¥V V V

Agua desionizada.

5.2- Equipos

>

vV Vv VY V VYV V V¥V

Mezclador discontinuo Brabender Plasti-Corder (Brabender-Germany) de doble
tornillo (capacidad 40 cm?).

Prensa hidraulica HP (con sistema de calentamiento, modelo D-50, y sistema
de enfriamiento por agua).

Balanza analitica precisa, modelo 125 A, SwissQuality.

Reactor de cuarzo.

Horno de tubo vertical.

Difractometro Bruker, modelo D8.

Microscopio “JOEL JEM 1200ExII” operado a 80 Kv.

Dinamometro HP Instron D-500.

Camara sellada herméticamente, con sensores de 0 a 0.25 y de 0 a 25 bares.
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6.- PARTE EXPERIMENTAL

6.1- Sintesis de 6xido de grafito por método de Hummers y Offeman

Se utilizo el método de oxidacion de Hummers y Offeman modificado para oxidar
el grafito [88]. Esta oxidacion se realizé utilizando 200 ml de H2SO4 concentrado
como medio de dispersion por 10 g de grafito. Se adiciond a la dispersion 5 g de
NaNOs y se dejo agitando durante 30 minutos para luego ser enfriada a 0°C
usando un bafio frio. Después, se adicionaron 30 g de KMnOa en el transcurso de
4 horas. Un vez adicionado la totalidad del KMnQOg, la dispersion resultante se
mantuvo con agitacién a temperatura ambiente por 1.5 horas. La reaccion fue
finalizada vertiendo la dispersion en 0.5 L de agua destilada y adicionando 450 ml
de H202 (5% peso) hasta eliminar el exceso de KMnOa. El Grafito Oxidado (GO)
se separo por filtracion, se lavd con HCI acuoso y subsecuentemente fue lavado

con agua. El GO purificado fue secado al vacio a 110°C durante 10 h.

6.2.- Produccién del 6xido de grafito reducido térmicamente (TrGO)

El GO seco fue reducido térmicamente para obtener TrGO a dos temperaturas
distintas, en atmosfera de nitrdgeno mediante un rapido calentamiento del GO a
aproximadamente 600°C o 800°C durante 40 s usando un reactor de cuarzo
calentado en un horno de tubo vertical. EI TrGO fue obtenido como un polvo negro
de muy baja densidad aparente. ElI choque térmico es el principal requerimiento
para lograr la exfoliacién del GO. Se designaron a TrGO preparado a 600°C como

TrGOso00y al TrGO preparado a 800 °C como TrGOsoo.
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6.3.- Preparacion de nanocompasitos

El nanocompuesto de PP/TrGO se preparé mediante mezclado en fundido de PP
con TrGO en un mezclador discontinuo Brabender Plasti-Corder (Brabender-
Germany) de doble tornillo (capacidad 40 cm3®) a 190°C y 110 rpm. La
concentracion de relleno vari6 de 0 a 10% en peso de TrGO, como se puede
apreciar en la tabla 6.1 y 6.2. Primero se adicioné una porcion del polimero al
mezclador, seguido de una porcién de TrGO y se dejé6 mezclar unos segundos
para luego repetir el mismo proceso hasta adicionar todo el polimero y el relleno
en el transcurso de 5 minutos. Finalmente, se mantuvo la velocidad de mezclado
constante en 10 rpm por 10 minutos mas, proporcionando un tiempo total de
mezclado de 15 minutos. Luego, se realiz6 un prensado en frio del material
fundido usando una prensa hidraulica HP con sistema de calentamiento y sistema
de enfriamiento por agua para solidificar la muestra, que luego fue pelletizada para

su posterior tratamiento, como se indica en la seccion 6.4.

6.4.- Preparacion de muestras para analisis

Todas las muestras para andlisis fueron preparadas por prensado en fundido en la
prensa hidraulica HP. Los pellets de nanocompdsitos son colocados en moldes de
distinto espesor (dependiendo del ensayo a realizar) para luego ser llevados a la
prensa hidraulica y ser fundidos a 190°C durante 2.5 minutos. Transcurrido este
tiempo de prensado en fundido se activa el sistema de enfriamiento con agua para

la solidificacion del nanocompdsito. Para ensayos de esfuerzo-deformacion se
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utilizé un molde de acero de 1cm de espesor, mientras que para los ensayos de

permeabilidad a oxigeno y vapor de agua se utiliza un molde de 1mm de espesor.

Tabla 6.1. Composicion de nanocompdsitos a base de polipropileno con relleno de

TrGO600.
TrGOs00 (% en peso) Polipropileno/g
2 35.30
4 34.58
6 33.84
8 33.14
10 32.44

Tabla 6.2. Composicion de nanocompdsitos a base de polipropileno con relleno de

TrG0O800.
TrGOsgoo (% en peso) Polipropileno/g
2 35.30
4 34.56
6 33.85
8 33.14
10 32.40

6.5.- Métodos instrumentales

Para la caracterizacion de los nanocompaésitos poliméricos se requirieron diversos

ensayos para conocer el grado de dispersion, las propiedades de barrera y

mecanica de estos. En esta seccion se detallan los métodos utilizados.
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6.5.1- Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se realiza en un
difractbmetro Siemens D-5000 con un sistema de difraccion con detector de
centelleo y geometria Bragg-Brentano que funciona con una fuente de radiacién
de CuKau filtrada con un monocromador de grafito (A = 1,5406 A) a 40 kV y 30 mA
en el rango 20 de 2-80° a una tasa de barrido de 0,02°s. Las distancias entre

capas de los materiales grafiticos fueron determinadas mediante la ley de Bragg:
dyy = A/ 2sin Oy, (1)

Donde (doo1) corresponde a la distancia interlaminar y 8 el angulo de difraccion con

doo1.

Mientras que el tamafio del cristal fue determinada mediante la ley de Sherrer:

KA

D=
»~ Bcos (2)

Donde Dp corresponde al tamafio del cristal, 8 el angulo de difraccion, K es la

constante de Scherrer y B es el ancho del pico a la altura media.
6.5.2- Microscopia de transmision electrénica (TEM)

Para determinar de forma cualitativa el grado de dispersion de los nanocompdsitos
poliméricos con distinto porcentaje en peso de TrGO, se tomaron imagenes

mediante la microscopia de transmision electrdnica, utilizando un microscopio
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“‘JOEL JEM 1200ExII” operado a 80 Kv, los cortes finos fueron preparados
mediante un crioultramicrotomo equipado con una cuchilla de diamante. Este

equipo pertenece a la Universidad Federal Rio Grande do Sul, Brasil.
6.5.3- Permeabilidad al oxigeno

Para la determinacion de propiedades de barrera frente al oxigeno en los
nanocompdsitos poliméricos se utilizé el método del “tiempo de retardo” (Time
Lag), con oxigeno gaseoso como permeante. EI método consiste en aislar 2
camaras separadas por una pelicula del material polimérico a analizar. En la
primera camara se introduce el gas permeante a una presién determinada (Po),
mientras en la segunda camara se mantiene a una presioén cercana al vacio. Se
registra el aumento de presion en la segunda camara con respecto al tiempo. Una
vez obtenido el aumento de presion en el tiempo ((dP(t)/dt)oxigeno), Se hace una
segunda medicidén pero esta vez se realiza a presiones cercanas al vacio, con el
fin de medir posibles variaciones de presion que pueda sufrir la camara
((dP(t)/dt)vacio). Con esta informacion se construye un grafico con ambas curvas tal
como se muestra en la Figura 6.1.La diferencia entre los valores de ambas
pendientes, una vez que alcanzan el estado estacionario, nos da cuenta de la

variacion de presion en el tiempo (dP(t)/dt), dado por:

dP(t)/dt= (dP(t)/dt)oxigeno- (dP(t)/dt)vacio @3)

24



— dP(tVdt oyigeno

— dP[_tJ."dt\,racig
0,04 ~ 'I'-'l|..l'_llil.|r|lr||llll
v |-.- AN ||Irr|.r|||f|.|-|-|
0,02 -
2 000 |
[ -} #
= i
7 ¢
£ F
f.a’"
0,02 -
o
,’f
-I}.Dd = e —————
T L T L T T T L} T T 1
0 20000 40000 &0000 BOO00 100000
Tiempo [scg)

Figura 6.1. Ejemplo de curva de permeacion de oxigeno y curva en sistema al

vacio.

De acuerdo a ese método se mide la variacion de presién y no la variacion de
concentracion, sin embargo, el modelo descrito es el mismo, en donde la

pendiente representa la variacion de presion en el tiempo, y con ello se obtiene la

permeabilidad (K) como:

) @

Donde vb es el volumen de la camara de baja presion, e es el espesor de la

muestra, A corresponde al area efectiva de la muestra, R es la constante universal
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de los gases, T es la temperatura, Po es la presion en la camara, y dP(t)/dt es

calculada mediante la ecuacion 3, como ya fue mencionado [89].

6.5.4- Permeabilidad al vapor de agua

Para el estudio de permeabilidad al vapor de agua para los nanocompdsitos
poliméricos se utilizd el método “copa humeda” (Wet Cup Method). La técnica
consiste en cubrir un recipiente sellado herméticamente con una pelicula del
material en estudio. Al interior del recipiente se colocan aproximadamente 2 gr de
Pentoxido de fosforo como agente desecante, y es dispuesto el recipiente dentro
de una camara acrilica cerrada con humedad relativa de 99,9% y una temperatura
de aproximadamente 25°C. Utilizando una balanza analitica se mide la masa total
del recipiente diariamente por un periodo de 2 semanas. El aumento en la masa
total del recipiente corresponde al vapor de agua que ha permeado a través de la
pelicula de la muestra y fue absorbido por el agente desecante, con lo cual se
construye un grafico con el aumento de la masa en el tiempo como se muestra en

la Figura 6.2, y se calcula la pendiente de dicho gréfico.

Mediante la siguiente ecuacién se calcula la permeabilidad al vapor de agua

(WVTR):

WVP = e (dm)
= A P RH\dt ()

Donde e corresponde al espesor de la muestra, A es el area efectiva de la

muestra, Psates la presion de saturacion del agua a la temperatura de analisis, RH
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es la humedad relativa dentro de la cAmara y dm/dt es la pendiente del grafico de

masa vs tiempo, tal como se observa en la Figura 6.2 [89, 90].

0,02 1

0,01 -

A(Masa total) [gr]

0,00 - .

Tiempo [dias]

Figura 6.2. Ejemplo de curva de permeacion de vapor de agua.
6.5.5- Ensayo de esfuerzo-deformacion

Las propiedades mecénicas de los nanocompdsitos poliméricos se determinaron
mediante ensayos de traccion-deformacion, con un dinamometro HP Instron D-
500, a una velocidad de deformacion de 50 mm/min a temperatura ambiente. Las
muestras se prepararon cortando probetas de ensayo de una placa de 1 cm de
espesor, utilizando un marco de acero segun la norma ASTM D638 [91]. Se
realizaron 3 ensayos por muestra de nanocompaosito polimérico, de las cuales se

reporta su valor promedio.
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7.- RESULTADOS Y DISCUSION
7.1- Caracterizacion de grafito, GO, TrGOeoo Y TrGOsoo
7.1.1.- Difraccién de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X nos permite detectar la distancia interlaminar entre las
hojas de grafeno, el tamafio del cristal, cambios en su morfologia y ademas

confirmar el estado de exfoliacion del TrGO.

La Figura 7.1 muestra que el grafito posee un pico agudo de difraccion (002) a 26=
26.4°, el cual corresponde a un espaciamiento interlaminar de 3.4 A. Después de
la oxidacion, este pico se reduce significativamente y cambia a 206 = 13.5°,
correspondiente a un pico de difraccién (001), indicando que la distancia entre
hojas se incrementa hasta 6.5 A, lo que se debe a la intercalacion de grupos
funcionales que contienen oxigeno o humedad absorbida [49]. Después de la
rapida reduccion térmica a 600°C o 800°C se observa la desaparicién del pico de
difraccion (001) caracteristico del GO para dar origen a un pico de difraccion (002)
tanto a 600°C como a 800°C, a 20 =24.2° y 25.2° respectivamente, con una
distancia interlaminar de 3.6 A para TrGOeoo y de 3.5 A para TrGOsoo. Estos picos
de difraccién son mucho menos intensos y mas anchos que el observado para el
grafito, siendo el pico de difraccion del TrGOeoo €l menos intenso y menos definido
de los tres. Esto se puede deber a que al incorporar grupos funcionales
oxigenados al grafito, éste presente un cambio en su estructura cristalina y al
reducirlo térmicamente se produce una grafitizacion, viendose mas favorecida a

temperaturas mayores, como se puede observar en la Figura 7.1. Ademas, tanto
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en el TrGOso0 como en elTrGOsoo, Se produce una disminucion en su distancia

interlaminar cercana al 55% en comparacion al GO, acercandose bastante a la

distancia interlaminar del grafito, lo cual confirma la pérdida de los grupos

oxigenados, ademas de la humedad absorbida en gran medida.

En la tabla 7.1 se presentan los valores de angulo de reflexion 6oo1 y 6002, ademas

de la distancia interlaminar d, determinada por la ley de Bragg mediante la

ecuacion 1 y el tamafio del cristal determinado por la ley de Scherrer mediante la

ecuacion 2.
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Figura 7.1. Patrones de difraccion de rayos X de grafito, GO, TrGOeooy TrGOsoo.
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Tabla 7.1. Valores del &ngulo de difraccion 20, distancia interlaminar d y tamafio

de cristal L para las muestras de grafito, GO, TrGOesooy TrGOsoo.

Muestra 20 (°) d/(A) L (A)
Grafito 26.4 3.4 212.9

GO 135 6.5 111.3
TrGOe00 24.4 3.6 232.5
TrGOsoo 25.2 3.5 82.1

7.1.2.- Microscopia de transmision electrénica (TEM)

Se evalu6 mediante TEM, la microestructura de los nanocompuestos de
PP/TrGOsoo ¥y PP/TrGOsoo, preparados mediante mezclado en fundido. En la
Figura 7.2 y 7.3 se observan los diferentes grados en la morfologia obtenidas
dependiendo del porcentaje de nanoparticula agregada a la matriz polimérica. En
los nanocompuestos con TrGOeoo ¥ TrGOsoo Se observa un incremento en la
dispersién de la estructura arrugada del TrGO en el polimero a medida que se va
aumentando el porcentaje de relleno; ademas de una reduccidbn en la
aglomeracion de la nanoparticula, provocado por la capacidad del polipropileno
para destruir dichas aglomeraciones. En ambos casos a una carga del 10% de
nanoparticula se aprecia una estructura lamellar mas definida que a porcentajes

de carga menores.
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d) e) f)

Figura 7.2. Imagenes TEM de nanocompdsitos PP/TrGOeo0: a) 2% TrGO a 50K; b)
2% TrGO a 100K; c) 4% TrGO a 50K; d) 4% TrGO a 100K; e) 10% TrGO a 50K; f)

10% TrGO a 100K.
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d) e) f)
Figura 7.3. Imagenes TEM de nanocompdsitos PP/TrGOsoo: a) 2% TrGO a 50K; b)

2% TrGO a 100K; c) 4% TrGO a 50K; d) 4% TrGO a 100K; e) 10% TrGO a 50K; f)

10% TrGO a 100K.

El PP/TrGOsoo presenta una mayor dispersion en la matriz polimérica, asi como un
menor grado de aglomeracién de las nanoparticulas a los distintos porcentajes de
carga de relleno en contraste al nanocompésito PP/TrGOso0. ESto se debe a que
presenta una menor cantidad de grupos funcionales oxigenados en comparacion a

los nanocompuestos de PP/TrGOeoo.
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7.2.- Propiedades de barrera
7.2.1.- Permeabilidad al oxigeno

En la Figura 7.4 se presentan los resultados de permeabilidad al oxigeno para los
nanocompositos de PP con distintos contenidos de relleno en %p/p, donde cada
valor corresponde al promedio de 3 mediciones de cada muestra de

nanocompaosito bajo estudio.

Como se puede apreciar en la Figura 7.4, hay una evidente diferencia entre ambas

curvas, siendo la Unica variante la temperatura de reduccién del GO.
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Figura 7.4. Efecto de la temperatura y la carga de TrGO sobre las propiedades de

barrera al oxigeno de los nanocompdsitos.
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Para TrGOsoo se observa una marcada disminucion en la permeabilidad frente al
oxigeno en comparacion al polipropileno sin la adicion del relleno. Esta
disminucién se va acrecentando a medida que aumenta el porcentaje de TrGO en
el polimero, comenzando con una disminucion del 28.2% al adicionar un 2%(p/p)
de TrGO a la matriz polimérica, seguido de una disminucion del 52.3% vy
terminando en un marcado aumento en la propiedad barrera alcanzando una

reduccion del 94.54% frente al paso de oxigeno a través del nanocompasito.

En cambio, para la TrGOeoo al adicionar un 2 y un 4 % de TrGO al PP se observa
un aumento en la permeabilidad frente al oxigeno, incrementandose un 40.45% y
un 54.55% respectivamente. Este aumento se ve reducido al alcanzar el 10% (p/p)
de TrGO en la matriz polimérica obteniendo una reduccién en la permeabilidad de
13.18% con respecto al PP sin relleno. A pesar de que al 10% (p/p) de TrGO se
alcanza un aumento en la propiedad barrera, no es significativa en comparacién a
TrGOsoo. Esta diferencia entre ambas curvas se debe a que el TrGOsoo posee
pocos grupos polares, favoreciendo una fuerte interaccion entre la matriz
polimérica y el relleno. Esto permite una mejor dispersion del TrGO en la matriz de
PP, tal como se evalu6é con TEM en la Figura 7.3, dificultando el paso de oxigeno
a través del nanocomposito. Esta disminuciéon del paso de oxigeno se ve
favorecida al aumentar el % de relleno, debido a que aumenta la tortuosidad del
gas permeante a través del film. Sin embargo, el TrGOeoo tiene un impacto
diferente en la matriz polimérica, aumentando la permeabilidad debido a la
presencia de algunos grupos funcionales oxigenados que no fueron eliminados en

dicha reduccién y a las aglomeraciones observadas en la Figura 7.2 a porcentajes
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de carga menores al 10%. En ambos casos al alcanzar el 10% de carga de
nanoparticula se obtiene un incremento notable en la propiedad de barrera en
comparacion al polipropileno sin la adicion de nanolaminas, lo cual se debe en
parte al aumento en la tortuosidad que sufre el oxigeno al pasar por el
nanocompuesto, producto de la incorporacion de la nanoparticula, asi como a las

razones antes mencionadas.

7.2.2.- Permeabilidad al vapor de agua

En la Figura 7.5 se presentan los resultados de permeabilidad al vapor de agua
(WVP), por sus siglas en inglés, para los nhanocompoésitos de PP con distintas
cargas en %p/p, donde cada valor reportado corresponde al promedio de 3

mediciones de cada muestra de nanocompdsito bajo estudio.

Al analizar la figura 7.5 se puede apreciar un comportamiento similar al obtenido
para la permeabilidad al oxigeno descrito en la Figura 7.4, donde se mantiene una
marcada diferencia entre ambas curvas, siendo la Unica variante la temperatura de

reduccion del GO.
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Figura 7.5. Efecto de la temperatura y la carga de TrGO sobre las propiedades de

barrera al vapor de agua de los nanocompdésitos.

Para TrGOsoo se observan unos valores oscilantes de permeabilidad frente al
vapor de agua, respecto del valor base del PP a porcentajes bajos de TrGO. Se
logra un cambio de este comportamiento al alcanzar un valor alto de relleno del
8%, con una disminucion del 30.35% frente al paso de vapor de agua a travées del
nanocomposito. Por otra parte en el TrGOesoo Se observa un incremento del

217.49% al paso de vapor del agua a través del nanocompadsito.

Esta diferencia entre ambas curvas se debe, al igual que para la permeabilidad al

oxigeno, a que el TrGOsoo posee pocos grupos polares, favoreciendo una fuerte
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interaccion entre la matriz polimérica y el relleno. Esto permite una mejor
dispersion del TrGO en la matriz de PP, dificultando el paso del vapor de agua a
través del nanocompdsito. Esta disminucién del paso del vapor de agua se ve
favorecida al aumentar el % de carga en al menos un 8% para ambos
nanocompaositos, lo cual se puede atribuir a la tortuosidad, dado que la adicién de
un % elevado de nanolaminas al PP provoca que la difusion del gas permeante
sea mas lenta y tenga que recorrer un camino mas tortuoso. Sin embargo, el
TrGOsoo tiene un impacto diferente en la matriz polimérica, aumentando la
permeabilidad debido a que posee un mayor porcentaje de grupos funcionales

oxigenados.

7.3.- Propiedades mecanicas

Para medir las propiedades mecanicas de los nanocompdsitos preparados se
realizaron ensayos de traccion a temperatura ambiente, obteniendo sus curvas de
esfuerzo-deformacién. En esta propiedad se estudia el comportamiento que
presenta el médulo elastico, limite de elasticidad y deformacion a la fractura para

los distintos porcentajes de carga, tanto para TrGOsoo como para TrGOsoo.

En la Figura 7.6 y 7.7 se muestran las curvas de esfuerzo-deformacion obtenidas
experimentalmente en nanocompositos de PP/ TrGOeoo y PP/ TrGOsoo. La matriz
polimérica presenta la curva tipica de un material termoplastico, marcado por una
zona elastica al comienzo de la curva (crecimiento lineal), la cual alcanza un valor
maximo en el llamado limite elastico, para posteriormente disminuir nuevamente y

llegar a un valor constante (meseta). Posterior a esta meseta, el esfuerzo vuelve a
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aumentar hasta alcanzar el punto de quiebre, alcanzando una elongacién de

hasta ~514%.
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Figura 7.6. Curvas de esfuerzo-deformaciéon para cargas de 2, 4, 6 ,8 y 10% (p/p)

de TrGOso0 en polipropileno.

Dentro de la matriz polimérica, las cadenas pueden sufrir cierto grado de
restriccion al movimiento al adicionar nanolaminas, este grado de restriccion varia
segun la interaccidn que se presente entre las nanolaminas y el polimero,

modificando de esta forma el valor en las propiedades mecanicas bajo estudio.
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Figura 7.7. Curvas de esfuerzo-deformacion para cargas de 2, 4, 6 ,8 y 10% (p/p)

de TrGOsoo en polipropileno.

7.3.1.- Mddulo eléastico

En la Figura 7.8 se muestran los resultados obtenidos del médulo elastico o
modulo de Young (region lineal de la Figura 2.6) para los nanocompdsitos de PP/

TrGOe00y TrGOsoo, a distintos % de cargas.
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Figura 7.8. Efecto de la carga de nanoparticulaTrGOsooy TrGOsoo Sobre la matriz

de PP en el médulo eléastico.

Como se observa en la Figura 7.8, ambas curvas presentan una tendencia similar,
aumentando su médulo elastico en ~150 MPa para el PP/ TrGOso0o0 ¥y a ~200 MPa
para el PP/ TrGOsoo, a porcentajes de carga del 2%. A porcentajes de relleno entre
el 2 y el 6 % el modulo elastico oscila sin presentar una diferencia significativa
entre los valores, alcanzando un incremento significativo del médulo de Young al 8
y 10% de carga para el PP/ TrGOsoo. Por otra parte para el PP/ TrGOsoo este

cambio significativo en el modulo elastico se presenta al 10% de carga.

El aumento en esta propiedad que presentan los nanocompuestos PP/ TrGOeoo Y

PP/ TrGOsoo, en comparacion a la matriz de polimérica, puede explicarse
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considerando el grado de interaccion PP/TrGO y una fuerte union interfacial
aumentada por el anclaje mecénico con la matriz debido a la textura rugosa y
arrugada del TrGO. Las distorsiones causadas por la funcionalizacion de los
grupos oxigenados y los defectos resultantes durante la exfoliacion térmica del
GO, asi como el extremadamente pequefio espesor del TrGO, conduce a una
topologia arrugada a escala nanométrica. Esta rugosidad superficial a escala
nanométrica probablemente resulta en un mayor anclaje mecanico con las
cadenas poliméricas y consecuentemente una mayor adhesion. A pesar de que
ambas curvas presentan diferencias en su modulo elastico, esta no es significativa
a cargas bajo el 8%, sin embargo, sobre este valor hay una diferencia marcada
de ~200 MPa, la cual se debe al mayor grado de grupos funcionales oxigenados
presentes en PP/TrGOes00 en comparacién a PP/ TrGOsoo. Mientras mayor sea el
grado de interaccién entre la particula y el polimero, se genera una mejor interfaz
provocando asi una mayor restriccion al movimiento de las cadenas, aumentando
de esta forma el modulo de Young, por este motivo el PP/ TrGOsoo presenta un
valor mas elevado en esta propiedad en comparaciéon al PP/ TrGOeo0, dado que al
tener una menor cantidad de grupos funcionales polares se da una mayor
interaccion con el PP que es apolar, lo que provoca una mayor restriccion al

movimiento de las cadenas, como se menciond anteriormente.
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7.3.2.- Limite de elasticidad

Con respecto al limite de elasticidad (punto A en la Figura 2.6), se observa en la
Figura 7.9 una disminucion en esta propiedad al incluir nanoldminas a la matriz.
Estas nanoldminas restringen fuertemente el movimiento de las cadenas
poliméricas cuando son sometidas a esfuerzos, impidiendo que éstas puedan

alargarse, reduciendo la elasticidad del material.

Hay que tener en cuenta que en materiales fragiles, como los obtenidos de PP con
TrGO, no puede ser aplicado el concepto de limite de elasticidad, debido a que no
presentan una zona de deformacién plastica [83], sin embargo, se presentan en la
Figura 7.9 el limite maximo justo antes de la ruptura, de manera de poder

comparar los resultados obtenidos.
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Figura 7.9. Efecto de la carga de TrGO en el Limite elastico.
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Esta disminucion en el limite elastico en los nanocompdésitos de PP/TrGO se debe
a la restriccion en sus cadenas, ocasionada por la incorporaciéon del relleno al
polimero. Dicha restriccion es mayor en el nanocompdésito PP/ TrGOsoo, dado que
la afinidad que presenta la matriz polimérica con las nanolaminas de TrGO es
mayor. Esto produce una mayor disminucion de esta propiedad por parte del

nanocomposito PP/ TrGOsoo en comparacion al PP/ TrGOseoo.
7.3.3.- Deformacion a la fractura

De la misma manera que para el limite elastico se observa en la Figura 7.10, una
disminucién en la deformacién a la fractura (punto E en la Figura 2.6) al incluir

material de relleno a la matriz polimérica, esto ocurre para ambos

nanocompaositos.
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Figura 7.10. Efecto de la carga de TrGO en la elongacion al quiebre.
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Esta disminucion es casi lineal y es menos pronunciada a lo visto en la Figura 7.9.
De la misma forma que para el limite de elasticidad, esta caida en su valor se
debe a la restriccion en sus cadenas, ocasionada por la incorporacion del relleno
al polimero. Como ya fue mencionado, esta restriccibn es mayor en el
nanocompoésito PP/ TrGOsco, dado que la afinidad que presenta la matriz
polimérica con las nanolaminas de TrGO es mayor. Esto produce una mayor
disminucién de esta propiedad por parte del nanocompdésito PP/ TrGOsoo en

comparacion al PP/ TrGOeoo.
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8.- CONCLUSIONES

Al reducir térmicamente el GO, obtenido mediante el método de Hummers vy
Offeman, a 600°C o 800°C se producen cambios en su cristalinidad, debido al
aumento en 26, ademas de la reduccion del tamafio de cristal por parte de

TrGOsoo y un aumento de este para TrGOeo0, €n contraste al grafito y GO.

Mediante la técnica instrumental TEM se determiné el grado de dispersion y de
aglomeramiento de las nanolaminas dentro de la matriz polimérica, presentando
un menor grado de aglomeraciébn y una mayor dispersion las nanoldminas
deTrGOsoo, debido a la mayor interaccién que presenta con el polimero. Esto se
debe a que presentan una menor presencia de grupos polares en comparacion a

los nanocompuestos de PP/TrGOeoo.

Los nanocompasitos PP/TrGOsoo presentaron un aumento en la propiedad barrera
frente al oxigeno para todas las cargas de nanoparticula bajo estudio, alcanzando
una reduccién del 94.54% al 10% de carga, mientras que para Los
nanocompositos de PP/TrGOsoo se observa una disminucién en esta propiedad
para todas las cargas de nanolaminas bajo estudio, excepto para el 10% de carga

donde se alcanza un incremento del 13.18%.

La permeabilidad al vapor de agua presenta un comportamiento similar, donde los
nanocompositos PP/TrGOsoo presentan leves mejorias, en contraste a los
nanocompositos PP/TrGOeoo donde ocurre un aumento al paso de vapor de agua

en comparacién al polipropileno sin adicién de nanolaminas.
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En cuanto a las propiedades mecanicas, ambos nanocompdsitos presentan un
comportamiento similar, incrementando su modulo elastico al aumentar la carga y
viéndose reducido su limite de elasticidad y su deformacioén a la fractura, lo cual se
explica por el aumento en la restriccion en las cadenas poliméricas debido a la

incorporacion de nanolaminas, lo que vuelve al material mas rigido.

Los resultados de este trabajo demuestran que una reduccién térmica del GO, a
una temperatura elevada de 800°C, permite eliminar de mejor manera los grupos
oxigenados que a temperaturas menores como 600°C, favoreciendo la interaccién
con la matriz polimérica apolar, obteniendo de esta forma mejorias en la propiedad
barrera frente a oxigeno y a vapor agua, en comparacion al polipropileno sin la
adicion de nanolaminas. Dicho esto, el nanocompdésito de PP/TrGOsoo tiene un
gran potencial para el area de alimentos, destacandose los resultados obtenidos

en permeabilidad a oxigeno con un 10% de carga.
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