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Resumen

Los elastémeros termoplasticos son polimeros sintéticos que presentan excelentes propiedades
elsticas y pueden ser procesados como termoplasticos convencionales. Entre estos se destacan dos
familias: elastomeros termoplasticos en base a estireno y los en base de poliuretanos. Se puede
ampliar el rango de aplicacion de estos materiales mediante la preparacion de nanocompdésitos. Para
ello, se utiliza nanorellenos que proporcionan mejoras en sus propiedades mecanicas, eléctricas y
barrera a gases.

Un nanorelleno destacable para la preparacion de nanocompasitos es el éxido de grafeno reducido
térmicamente (TrGO). Este material presenta una metodologia de preparacion sencilla y que permite
controlar la cantidad de grupos funcionales en su estructura. Dicho control permite favorecer la
interaccion del nanorelleno con matrices poliméricas de polaridad especifica.

En este trabajo se obtuvieron dos tipos de nanocompositos utilizando dos matrices de elastomeros
termoplastico ya mencionadas. Estos corresponden a un copolimero de Poliestireno-b-poli(etileno-r-
butileno)-b-poliestireno (SEBS) y un poliuretano termoplastico (TPU). Estas matrices se caracterizan
por poseer polaridades diferentes entre si. Los nanorellenos empleados en estos nanocompasitos
consistieron en tres tipos de TrGO con distinto contenido de grupos funcionales oxigenados. El
contenido de estos grupos se controld mediante las temperaturas de reduccion a 600°C, 800°C vy
1000°C a partir del éxido de grafeno obtenido segin el método modificado de Hummers. La
caracterizacion estructural y composicion guimica de estos TrGO fue realizada por Difraccion de
Rayos X, Espectroscopia Raman, Area superficial, espectroscopia XPS y Analisis Elemental.

Los nanocompositos SEBS/TrGO y TPU/TrGO fueron preparados por adicion de los rellenos a
los polimeros mediante un mezclado en estado fundido. EI modulo elastico de todos los
nanocompaésitos aument6 a lo menos en 300% al emplear tanto TrGOgy cOMO TrGO1000, @ UNA
concentracién del 1% p/p. El umbral de percolacidn eléctrico de cada nanocomposito fue superado al
utilizar un 7% p/p de refuerzo, independientemente del tipo de TrGO usado. Respecto a la
permeabilidad frente al oxigeno, esta se redujo hasta 46,10 % al utilizar TrGOigo al 3 %p/p para
TPU/TrGO.



1. Introduccioén

En la actualidad, los materiales poliméricos poseen una posicién primordial en la vanguardia
tecnologia y cientifica, dado sus caracteristicas Unicas en ligereza, facil procesamiento, versatilidad
y baja conductividad eléctrica. Sin embargo, por si mismos no satisfacen las necesidades requeridas
por la industria en sus propiedades mecanicas, térmicas o eléctricas, en comparacion con materiales
ceramicos o metélicos. Dado lo anterior, la demanda industrial por materiales que presenten
propiedades fiscas y mecanicas mejoradas respecto al material pristino ha llevado a producir los
denominados materiales compuestos 0 compositos. Estos materiales son sistemas constituidos por
dos 0 més fases, siendo agregado un material de refuerzo a un material que est4 en mayor proporcion
denominada matriz. Estos compdsitos conservan, al menos parcialmente, las propiedades de sus
materiales constituyentes y permiten mejorar algunas de sus caracteristicas. %%

Los elastdmeros termoplasticos (TPE) han ganado importancia para la fabricacion de materiales
compuestos poliméricos. Los TPE se caracterizan por tener segmentos rigidos y flexibles en su
estructura, que proporcionan propiedades tanto de los elastomeros vulcanizables como de los
polimeros termoplasticos. En consecuencia, los elastdmeros termoplasticos se procesan por moldeo
0 extrusidn, lo que les permite ser utilizados no sélo en productos de uso diario, sino también en
campos especializados como el aeroespacial, medicina, electrénica, etc.

El desarrollo de la nanotecnologia en las Gltimas décadas ha permitido la produccién de nuevos
materiales compuestos basados en elastomeros mediante el uso de materiales de dimensiones
nanométricas como refuerzo. Estos materiales presentan mejor desempefio en las propiedades
mecanicas, térmicas, eléctricas y de barrera a gases, entre otros, comparadas a las del elastomero sin
nanorelleno. Estos nanocompoésitos tienen diversas aplicaciones, desde sistemas de sensores
piezoeléctricos hasta su uso en ingenieria de selladores para el sector automotriz & & 79, Las
propiedades de los nanocompoésitos dependen estrechamente de la naturaleza del tipo de
nanoparticulas utilizada como material de refuerzo (organico / inorganico o natural / sintético), siendo
la eleccion de estas particulas clave en la propiedades del material compoésito obtenido.

Entre las materiales empleados como nanorefuerzos, se destacan aquellos basados en carbono,
siendo el grafeno uno de los materiales mas estudiados. El grafeno es un polimorfo del carbono, que
consiste en una estructura bidimensional (2D) de hibridacion sp? formada por sola capa dispuesta en
una red hexagonal, lo que le otorga propiedades mecénicas y eléctricas Unicas. Sin embargo, debido
a la baja compatibilidad del grafeno con la mayoria de los matrices poliméricas, ha llevado a basqueda
de métodos de obtencion de grafenos funcionalizados a partir de materiales de carbono de bajo costo

como el grafito. El método mas Util para la preparacion de materiales de grafeno es la reduccion



térmica del 6xido de grafeno. Este método permite ajustar el contenido de grupos funcionales
oxigenados en la estructura de grafeno mediante el control de la temperatura del proceso de reduccion.
La funcionalizacion del grafeno por reduccién térmica facilita la exfoliacion del material y el
acoplamiento interfacial con matrices poliméricas. (°)

Este trabajo propone el estudio de la adicion de nanorefuerzos, especificamente el 6xido de
grafeno reducido térmicamente, sobre las propiedades mecénicas, eléctricas y de barrera de dos
elastomeros termoplasticos de distinta naturaleza quimica: un copdlimero estirenico (SEBS) de
caracteristicas apolares y un poliuretano termoplasticas (TPU) de naturaleza polar. Las ventajas del
uso de este tipo de agentes de refuerzo es que se requieren pequefias cantidades para conseguir
mejoras importantes de diferentes propiedades. Esto contribuye a la procesabilidad del

nanocompaésito y no afecta notablemente el peso final, lo cual facilita su aplicacion a nivel industrial.



2. Marco teérico

Actualmente, el desarrollo de nuevos materiales compuestos ha adquirido una posicion relevante
en la investigacion cientifica de vanguardia en el area de polimeros y nanotecnologia. Los materiales
compuestos 0 compositos estan constituidos por una fase que se encuentra en mayor proporcion
denominada matriz y otra un material de refuerzo, en menor proporciéon. De este modo, al tener
propiedades combinadas y/o mejoradas, logran generar materiales de alto valor agregado si les
comparan con sus componentes por separado.

Un tipo de material compuesto que exhibe interesantes combinaciones de propiedades y de
disefio son los nanocompdsitos, los que se caracterizan por tener nanoparticulas, las cuales les

confieren multiples aplicaciones en diversas areas cientificas e industriales.

2.1 Nanocompositos

Los nanocompoésitos 0 nanocompuestos son materiales constituidos de dos fases, la matriz
polimérica que esta en mayor proporcion y el relleno o refuerzo que corresponde a particulas de
tamafio nanométrico Y. Estos son obtenidos por medio de la adicion 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 las nanoparticulas 2.

Con el rapido desarrollo de las nanotecnologias y los nanomateriales desde 1990, el nimero 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 relacién estructura/propiedades
(13 Esta relevancia que han adquirido los nanocompésitos en el desarrollo de nuevos materiales radica
en el gran nivel de interaccién matriz-nanoparticula, esto debido a las altas areas de contacto que

tienen las particulas nanométricas %4,



2.2 Preparacion de nanocompositos

Existen diversas metodologias para la produccion de nanocompositos, siendo los procesos mas
utilizados la polimerizacion en in-situ, mezcla en solucion y mezcla en estado fundido ***617),
- Polimerizacion in-situ: Método que consiste en llevar a cabo la polimerizacion en presencia de
nanorefuerzos. Esto es posible dado que los nanorefuerzos estdn homogéneamente dispersos en un
medio donde el monémero es soluble. Las cadenas del polimero crecen entre las particulas del
nanorelleno, permitiendo que este alcance un alto grado de dispersion. Este proceso es el que otorga
mejores resultados, sin embargo, presenta dificultades al llevarlo a escala industrial.
- Mezcla en solucién: La preparacion de nanocompoésitos por este método consiste en que el
nanorelleno se dispersa en una solucién de polimero. La homogeneidad se logra por agitacion
mecanica o sonica de la mezcla. El nanocomposito se obtiene por evaporacion del solvente.
- Mezcla en estado fundido: En este método de reparacion el nanorefuerzos se adiciona a la matriz
polimérica en estado fundido, siendo mezclados mediante sistemas de mezclado mecéanico en una
camara a una temperatura entre 20°C o0 30°C sobre el punto de fusién del polimero. 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.
De los métodos ya descritos, el mezclado en fundido es de particular interés dado que combina
rapidez, bajo costo y simplicidad de procesamiento. Ademas posee la ventaja de no requerir solventes

en el proceso, disminuyendo la incorporacién de contaminantes al material.



2.3 Propiedades de nanocompdsitos poliméricos

2.3.1 Propiedades mecanicas

Las interacciones que se producen al adicionar nanoparticulas a una matriz polimérica permiten
modificar y/o mejorar propiedades del polimero pristino, entre ellas las propiedades mecanicas,
térmicas, eléctricas, de barrera, magnéticas, opticas, etc &9, 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 2V, Diferentes investigadores han
investigado la utilizacion de diversas matrices poliméricas, asi como distintos nanorellenos que

permitan obtener materiales con mejores las propiedades mecanicas #2442,

Los ensayos mecanicos mas empleados son: Ensayo de fluencia, de relajacion de esfuerzo, de
esfuerzo-deformacion, mecanodinamicos y de resistencia al impacto . Entre estos el ensayo de
esfuerzo-deformacion es el mas utilizado, dado que proporciona informacion de interés sobre el
material polimérico, tales como el médulo elastico o médulo de Young (resistencia del material frente
a la deformacién elastica) y deformacidn a la fractura (maxima deformacion que soporta un material
antes de romperse), entre otras, donde son de gran utilidad en la mayoria de las aplicaciones en

ciencias de materiales y ciencia de polimeros ",

En la Figura 1 se aprecia la tipica curva para un ensayo de esfuerzo-deformacién de polimeros
termoplasticos. La regién lineal o elastica representa la zona donde al retirar un esfuerzo el material
recupera su forma inicial, siendo el limite de proporcionalidad donde se pierde la linealidad. La zona
de fluencia corresponde a la regién donde el material se deforma bajo una tensién constante,
fluctuando alrededor de un rango promedio llamado esfuerzo de fluencia. El rango donde el material
sigue deformandose pero obtiene un aumento de la tension aplicada se denomina endurecimiento por
deformacién. El limite a la rotura se representa con la letra D, y la tension en este punto se denomina
Esfuerzo Ultimo. Finalmente, en zona de estriccion el material se deforma hasta que ocurre la rotura,

siendo el tamafio de la probeta reducido drasticamente. “®
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Figura 1. Esquema general de comportamiento mecanico de polimeros termoplasticos en ensayo de
esfuerzo (o)-deformacion (€).



2.3.2 Propiedad de barrera a gases en hanocompositos

La propiedad de barrera corresponde al impedimento de un gas a permear a través de un material.
La permeabilidad es un proceso por el cual un fluido permeante atraviesa un material sélido, como
por ejemplo una membrana polimérica, debido a una diferencia de concentraciones o presiones del
fluido permeante 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 separacion de

gases estan ampliamente extendidos @,

La permeacion de un gas en un material polimérico es un proceso fisicoquimico complejo, siendo
descrito por el modelo de solucién-difusion, el cual consiste en tres etapas: 1) adsorcién de las
moléculas permeantes sobre la superficie, 2) difusion de las moléculas adsorbidas a través del material
y 3) desorcion de las moléculas. La etapa limitante del proceso de permeacion es la difusién, dado

que la transferencia de masa de las moléculas controla el proceso global .

t=0 Adsorcién Difusidn Desorcién

o) e}

O OO Ooé"“"- @) OO @\ O

o (o} OOC oo C oc G p

(o) Oo 0 (o) oc“»@ (@)
Q OOO OOOC oNe) A (@) gl o

A
OOO oo q og G og :)C

Permeabilidad
Absorcion

-

Figura 2. Proceso de permeacion de un fluido por una membrana.



Los factores que afectan la transferencia de masa de moléculas en una membrana son el volumen
libre y el tamafo o didmetro cinético. Este volumen libre corresponde a los sitios vacantes o cavidades
que no estan ocupados por las cadenas poliméricas, donde las moléculas gaseosas difunden a través
de ellas mediante saltos entre espacios libres continuos. El tamafio de las moléculas, asi como su
forma, afecta la permeacion de estas por una membrana, dado que particulas de gran tamafio tienen
mayor dificultad para moverse, que particulas mas pequefias, y por ende mientras mayor sea el tamafio
de la particula, menor ser4 el coeficiente de difusion @8 229,

En un material polimérico, la adicion de nanorellenos como materiales laminares afecta las
propiedades de barrera del mismo, haciendo que el proceso de difusion de un fluido o gas sea mas
lento. Lo anterior se debe a que las nanolaminas provocan que la difusion del permeante disminuye

debido al fenémeno Ilamado tortuosidad ©.

(a) Moleculas de fluido {b) Moléculas de fluido
I :

ﬂ

Figura 3. Tortuosidad al paso de un gas permeante provocada por la presencia nanolaminas en matriz
polimérica (9,



2.3.3 Conductividad eléctrica en nanocompositos

El comportamiento eléctrico en un material polimérico depende de la naturaleza quimica de sus
enlaces covalentes (mayor o menor polaridad), los cuales definen el caracter aislante, semiconductor
o conductor de los materiales cuando son sometidos a una corriente eléctrica. En general, las matrices
poliméricas son aislantes, debido a que su estructura esta conformada por enlaces saturados que no
permitan la movilidad de los electrones, siendo un ejemplo las matrices elastomeras ©?.

Para obtener conductividad en una matriz aislante, es necesario emplear un material de relleno
eléctricamente conductor. La concentracion de este relleno conductor empleado debe estar por encima
del umbral de percolacion eléctrica. Este umbral de percolacion consiste en que las particulas de
relleno forman una red que permite el transporte de carga a través del compuesto ©2. El umbral de
percolacion se define como la concentracién en la que se forma un conjunto conectado de particulas
conductoras en una matriz polimérica y conduce a un aumento repentino de la conductividad eléctrica
(33)_

Un ejemplo de compdsitos poliméricos eléctricamente conductores son los producidos a partir de
elastébmeros con rellenos basados en carbono. Los primeros estudios detallados sobre este tipo de
compodsito se enfocaron en el uso de negro de humo como relleno ©+35%37 Un aspecto relevante en
la conductividad eléctrica de estos materiales se atribuye a la morfologia de los compuestos y el grado
de dispersion de las particulas de negro de humo en la matriz del elastémero. La proximidad entre las
particulas permite la movilidad de los electrones mediante efecto tlnel entre las particulas adyacentes
y las fluctuaciones térmicas, produciendo el fendbmeno de percolaciéon. Se han argumentado
consideraciones similares en el caso de los nanotubos de carbono y materiales compuestos de

elastomeros a base de grafeno @&,



(@) (b) (c)

Polymer

-

L

V=

Graphene

\
Tunneling effect

Figura 4. Proceso de percolacion de un nanocompésito conductor con refuerzo de grafeno: a)
dispersion de grafeno en la matriz, b) agrupacion de grafeno por proximidad produciendo movilidad

de electrones por efecto de tunelizacion y c) fenémeno de percolacion V.

2.4 Elastomeros como matriz polimérica

Los elastdmeros son materiales poliméricos amorfos (generalmente vulcanizados) que poseen una
region elastica extendida, lo que significa que pueden recuperar su forma original luego de ser
sometidos a una deformacion debido a la naturaleza covalente de sus enlaces. Esta caracteristica los
diferencia de los polimeros termoplasticos. Respecto a sus propiedades mecanicas, poseen bajo
modulo elastico, alcanzando deformaciones de hasta 1000%, lo cual los distingue de los materiales
ceramicos 0 metalicos que pueden ser deformados hasta un 2% “9. Los elastomeros presentan
temperatura de transicion vitrea por debajo de la temperatura ambiente, y poseen una masa molar
muy elevada, suficiente para formar una red entre las cadenas de polimero. No obstante, en la Figura
5.b se aprecia que la red puede obtenerse mediante reacciones de entrecruzamiento (elastomeros
vulcanizados) “04Y,

Los materiales elastdémeros también son conocidos por su baja conductividad eléctrica, que es de
alrededor de 10** S / cm. La baja conductividad de los elastdmeros se debe al hecho de que la mayoria
de estos materiales estdn formados por cadenas de hidrocarburos saturados. Por lo tanto, los
elastomeros se han utilizado para el aislamiento de cables e hilos eléctricos o para la fabricacion de
equipos de proteccion personal. Ademas, los elastomeros presentan una amplia gama de temperaturas

de servicio, por lo que son adecuados para su uso en condiciones ambientales extremas.
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Figura 5. Configuracion de un elastomero al ser sometido a una tension de deformacion y su
posterior eliminacion: (a) Elastomero sin entrecruzar y (b) Elastomero con enlaces entrecruzados.

2.4.1 Elastdmeros termoplasticos

Una desventaja que los elastomeros vulcanizados presentan es su entrecruzamiento irreversible,
lo cual dificulta su proceso de separacion y reciclaje. Dado esto, se desarrollaron materiales conocidos
como elastomeros termoplasticos (TPE), los cuales presentan grandes ventajas en sus propiedades
mecanicas y de procesamiento, en comparacion con los elastébmeros termoestables, al poseer en su
estructura enlaces entrecruzados reversibles. Este tipo de elastbmero combina propiedades mecanicas
de los cauchos y de los termoplasticos, lo que le otorga la caracteristica de ser procesado por técnicas
de moldeo o extrusién (caracteristico de los polimeros termoplasticos), ademas de requerir tiempos

de procesamiento menores que los cauchos vulcanizados. “?

La gran mayoria de estos materiales estdn constituidos por macromoléculas denominadas
copolimeros, las cuales estan compuestas por dos 0 mas mondmeros. Estos compuestos son muy
versatiles dada la posibilidad de realizar cambios en su estructura de manera controlada y por
consiguiente de sus propiedades quimicas y fisicas. La sintesis de estos compuestos se realiza

utilizando técnicas de polimerizacion en bloque o de injerto. “®
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Figura 6. Estructura del copolimero estireno-butadieno en un elastémero termoplastico. La
naturaleza vitrea de los dominios de estireno le da un comportamiento elastico, sin enlaces cruzados
del butadieno “4.

El comportamiento termorreversible se debe a la separacion en microfases de los distintos
segmentos de las cadenas del copolimero, dado por la incompatibilidad termodinamica entre ellos.
Esto produce la formacion de microdominios en la estructura, denominados segmentos duros (hard
segment (HS)) y segmentos blandos (soft segment (SS)), como se muestra en la Figura 6. Los
segmentos duros corresponden a los microdominios cristalinos en la estructura del elastomero
termoplastico, formando entrecruzamientos fisicos térmicamente reversibles. Estos enlaces
entrecruzados son los responsables de otorgar estabilidad estructural al material. Por otra parte, los
segmentos blandos corresponden a cadenas de polimero amorfo que proporciona el carécter
elastomérico, dado que posee una temperatura de transicién vitrea (Tg) inferior a la temperatura

ambiente ¥,
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2.4.2 Elastdmeros termoplasticos estirenicos (TPE-S)

Los elastomeros termoplasticos estirénicos (TPE-S) son los elastémeros mas parecidos al caucho,
con una flexibilidad y elasticidad sobresaliente. Sus segmentos se unen quimicamente mediante
copolimerizacion en bloque. EI segmento duro en el polimero corresponde al poliestireno (PS), el
cual se vuelve fluido al calentarse. El poliestireno permite el entrecruzamiento fisico, uniendo las
cadenas elastdmeras en una red tridimensional. EI segmento blando es un elastomero a temperatura

ambiente, siendo por lo general, cadenas largas saturadas “®.

El poliestireno-b-poli (etileno-r-butileno)-b-poliestireno o SEBS (ver Figura 7) es un elastomero
que se obtiene por hidrogenacion del blogue central del copolimero poli (estireno-b-butadieno-b-
estireno), “® el cual exhibe un atractivo balance entre la posibilidad de procesamiento de
termoplésticos y propiedades elasticas tipicas del caucho “"“®. Como resultado de su disefio de
copolimero de bloques, el SEBS forma reticulaciones fisicas termorreversibles que permite su
procesamiento por moldeo “%. Ademas, presenta una excelente resistencia a la intemperie, junto con
un alto brillo de polietileno y compatibilidad con olefinas ®® Por consiguiente, satisface las
necesidades altamente diversificadas de varias aplicaciones que van desde la modificacion de
plasticos y hasta el reemplazo de cloruro de vinilo (PVC) en partes interiores de automdviles,

revestimientos, dispositivos médicos, adhesivos o selladores “7#850),
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Figura 7. Estructura de copolimero poliestireno-b-poli (etileno-r-butileno)-b-poliestireno (SEBS).
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2.4.3 Elastdmero termoplasticos de poliuretano (TPU)

Los poliuretanos son una familia de polimeros cuya estructura molecular contiene un nimero
importante de enlaces de uretano, independientemente del contenido del resto del polimero.®® Los
uretanos son el producto de reaccién de un diisocianato y un poliéter, poliéster o caprolactona diol de
cadena larga o corta. Los dioles de cadena corta reaccionan con los diisocianatos para formar
moléculas de poliuretano lineales (Figura 8). Esta combinacion de diisocianato y diol de cadena corta
produce el segmento duro, mientras que los dioles de cadena larga forman el segmento blando del
TPU (Figura 9).

O=C=NN=C=O " HO~on

Diisocianato Diol

Enlace uretano

Figura 8. Formacion del enlace uretano por reaccion entre un diisocianato y un diol.

Las primeras investigaciones sobre poliuretanos se centraron en dioles a base de poliéster; sin
embargo, la estabilidad hidrolitica mejorada y la inmensa versatilidad que brindan los polioles a base
de poliéteres hicieron gque se convirtieran en un precursor preferido en la sintesis de poliuretano. En
la actualidad, la amplia seleccion de polioles, isocianatos y extensores de cadena permite que los
poliuretanos presentan una amplia gama que varia desde elastémeros termoplasticos hasta adhesivos,

recubrimientos, espumas flexibles y termoestables rigidos ©2.
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Figura 9. Estructura de segmentos duros y blandos en un poliuretano termoplastico.
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2.5 Nanocargas como agentes de refuerzo

Los nanomateriales bidimensionales como el grafeno se refieren generalmente a capas ligeramente
onduladas con espesores nanométricos y dimensiones laterales de gran longitud. La creciente
aplicacion de estos materiales en la nanotecnologia se debe a su amplia variedad de aplicaciones en

electronica, catalisis, almacenamiento de energia, entre otros ©2.

2.5.1 Grafeno

El grafeno es polimorfo bidimensional del carbono, que consiste en una disposicion hexagonal de
atomos de carbono en un solo plano en forma de panal y es un componente basico para los materiales
grafiticos de todas las demas dimensionalidades. Se pueden envolver en fulerenos, nanotubos o apilar
en grafito, como se muestra en la Figura 10 9. Los atomos de carbono en el grafeno estan unidos
entre si por tres enlaces o, que tienen disposicion trigonal. Los enlaces ¢ estan formados por orbitales
hibridos sp?, que estan compuestos por la superposicion de orbitales s, px y py. El orbital p, no
hibridado permanece perpendicular a esos orbitales sp?hibridos y se superpone con otros orbitales p,
de los atomos de carbono vecinos para formar enlaces 7. Estos enlaces forman un sistema © que
conduce a la deslocalizacion de electrones, similar a los sistemas aromaticos como el benceno,

naftaleno, antraceno o pireno.

Entre las propiedades del grafeno se destacan su alta conductividad eléctrica y conductividad
térmica (5300 W/mK), su resistencia mecanica y su alta area superficial (2630 m%g). Ademés, debido
a su estructura, puede reaccionar con diversas sustancias para obtener productos con propiedades

diferentes 459,
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Figura 10. Grafeno (superior) y las posibles estructuras del carbono a las que da origen (abajo):
fulereno (izquierda), nanotubos de carbono (centro) y grafito y/o diamante (derecha). ?

Un desafio significativo que se presentd con el descubrimiento del grafeno fue desarrollar un método
confiable para su produccién a gran escala. Por lo tanto, se han informado varios métodos de sintesis
de grafeno Y. Sin embargo, la reduccion térmica del 6xido de grafeno se considera uno de los
métodos mas factibles para la produccion de grafeno, ya que es facil de escalar ®. Este método
consiste en la reduccién térmica del 6xido de grafeno, que se obtiene mediante la oxidacién del grafito

natural.
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2.5.2 Oxido de grafeno (GO)

La obtencion del grafeno mediante la exfoliacion de grafito se ha enfocado principalmente en
métodos de intercalacion, oxidacion-reduccidn, el uso de surfactantes o combinacion de los diferentes
procesos ©®. El método cominmente empleado para exfoliar el grafito se basa en la utilizacion de
fuertes agentes oxidantes fuertes capaces de producir 6xido de grafeno ©”. Esta oxidacion permite
introducir grupos funcionales oxigenados tales como hidroxilo y epéxido con carbonos de hibridacion
spen la superficie y carbonos de hibridacion sp? con grupos carboxilos y carbonilos principalmente
en los bordes de la hoja de grafeno 85969,

Actualmente, no existe consenso sobre la estructura de este material, siendo descritos distintos

modelos, donde en cada uno de estos se observa la presencia de grupos funcionales oxigenados.
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Figura 11. Modelos estructurales propuestos para el 6xido de grafeno.

La presencia de estos grupos funcionales disminuye considerablemente la estabilidad térmica y la
conductividad eléctrica de GO. No obstante, estas propiedades se pueden recuperar en su mayoria por

proceso de reduccion ¢162),
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2.5.3 Oxido de grafeno reducido térmicamente (TrGO)

El 6xido de grafeno es reducido mediante un proceso de reduccion térmico que consiste en
exponer el material a altas temperaturas bajo atmdsferas inertes, tales como Ar o N2, dando como
resultado un 6xido de grafeno reducido térmicamente o TrGO, (por sus siglas en inglés) ©* . Este
proceso permite modular la cantidad de oxigeno presente en los TrGO mediante el control de la
temperatura que se utilice en el proceso de reduccion. Ademas, la eliminacion de grupos funcionales
oxigenados permite exfoliar el material y aumentar su area superficial . Tanto la evaporacion del
agua como la eliminacion de los grupos funcionales oxigenados pueden causar una pérdida de masa
de aproximadamente 30%, dejando defectos estructurales que reduce, generalmente, las propiedades
mecanicas y eléctricas del TrGO. Sin embargo, la conductividad eléctrica del TrGO esta en el rango
entre 10°y 10* S m™, lo que indica una restauracion parcial de la hibridacion sp? ®®. Basado en estas
propiedades, el TrGO puede considerarse como un adecuado relleno para el desarrollo de

nanocompuestos poliméricos polares como apolares.

Grafeno oxidado
(GO)

a Grafeno

@ hydroxyl

@ carboxyl %
Oxido de grafeno
reducido termicamente
@ carbon
@ oxygen

Figura 12. a) Estructuras de grafeno, GO y TrGO; b) obtencion de TrGO a partir de grafeno ©2.
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3. Hipdtesis

Las interacciones entre grupos funcionales de los Oxidos de grafeno reducidos a diferentes
temperaturas con elastdmeros termoplasticos de diferente polaridad (SEBS y TPU), permitiran
obtener nanocomp@sitos, que dependiendo de las interaccion matriz polimérica/carga, presentaran
propiedades mecanicas, eléctricas y de barrera mejoradas en comparacion a los elastémeros sin

rellenos.

3.1. Objetivo general

Analizar 6xido de grafeno reducido térmicamente como material de refuerzo en matrices de
elastomeros termoplasticos para la obtencion de materiales compuestos y estudiar las propiedades

eléctricas, mecanicas y de barrera a gases de estos.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar 6xido de grafeno (GO) por el método modificado de Hummers y obtener
nanorellenos de 6xido de grafeno reducido térmicamente (TrGO), aplicando temperaturas de
600°C, 800 °C y 1000°C.

e Producir nanocompésitos de SEBS y TPU mediante la dispersién de los distintos TrGO
sintetizados, empleando el método de mezclado en estado fundido.

e Estudiar las propiedades mecanicas, morfoldgicas, conductividad eléctrica y propiedad de
barrera frete al oxigeno de los nanocompa@sitos preparados.
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4. Metodologia y procedimiento experimental

4.1 Materiales

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

- Poliestireno-bloque (etileno-ran-butileno) -bloque-poliestireno en polvo, un peso molecular
promedio Mw ~ 118,000 por GPC, contiene> 0,03% de antioxidante como inhibidor, Merck
(Germany)

- Pellet de poliuretano termoplastico 1185 A, Elastonllan, BASF.

- Acido sulfarico (98.09%, H,SO.), Merck (Germany).

- Permanganato de potasio (99%, KMnQ.), Merck (Germany).

- Acido clorhidrico (32%, HCI), Merck (Germany).

- Nitrato de Sodio (NaNQO3), Merck (Germany).

- Pertxido de hidrogeno (5%, H-0,), Kadus S.A.

- Oxigeno (Indura, Chile, 99.999%).
4.2 Equipos

- 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 para altas temperaturas.

- Horno de tubo vertical.

- DinamoOmetro HP Instron D-500.

- Equipo de permeabilidad a gases Lyssy Modelo L100-5000.
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4.3 Sintesis de Oxido de Grafeno por método de Hummers y Offeman

Se utiliz6 el método de oxidacion de Hummers y Offeman modificado para oxidar el grafito. Esta
oxidacion se realizé utilizando 200 ml de H,SO4 concentrado como medio de dispersion por 10 g de
grafito. Se adiciono a la dispersion 5 g de NaNO3 y se dejo6 agitando durante 30 minutos para luego
ser enfriada a 0 °C usando un bafio de hielo. Posteriormente, se adicionaron 30 g de KMnOgyen el
transcurso de 4 horas. Una vez adicionado la totalidad del KMnO., la dispersion resultante se mantuvo
con agitacion a temperatura ambiente por 30 minutos. La reaccion fue finalizada vertiendo la
dispersion en 500 ml de agua destilada y adicionando 450 ml de H,0. (5%) peso hasta eliminar el
exceso de KMnO.. El Oxido de grafeno (GO) se separd por filtracion, se lavé con 200 mL de HCI
concentrado y subsecuentemente fue lavado con agua destilada hasta neutralidad. EI GO purificado

fue secado al vacio a 110°C durante 5 h.

4.4 Produccion del 6xido de grafeno reducido térmicamente (TrGO)

El GO seco fue reducido térmicamente para obtener TrGO a tres temperaturas distintas, en
atmosfera de nitrégeno mediante un rapido calentamiento del GO a 600°C, 800°C o 1000 °C durante
40 s usando un reactor de cuarzo calentado en un horno de tubo vertical. Este proceso permite la
exfoliacién de GO por el impacto térmico aplicado. ElI TrGO fue obtenido como un polvo negro de
muy baja densidad aparente. Se designaron a TrGO preparado a 600 °C como TrGOegg, 800 °C como
TrGOsgw ¥ 1000 °C a TrGO1000.

4.5 Preparacion de nanocomp0sitos

Los compositos de TPU/TrGO y SEBS/TrGO se prepararon mediante mezclado en fundido en un
mezclador discontinuo Brabender Plasti-Corder (Brabender-Germany) de doble tornillo (capacidad
40 cm3) a 210°C para TPU y 230°C para SEBS, a 90 rpm y 120 rpm respectivamente. La
concentracién de refuerzo varié de 0 a 7% en peso de TrGOe00, TrGOs00 yTrGO1000. Se adiciond una
porcion del polimero al mezclador, seguido de una porcién de TrGO correspondiente y se dejo
mezclar unos segundos para luego repetir el mismo proceso hasta adicionar todo el polimero y el

relleno en el transcurso de 5 minutos.
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4.6 Caracterizacion espectroscopica de GOy TrGO

La caracterizacion del éxido de grafeno y los 6xidos de grafeno reducidos térmicamente requiere

diversas técnicas. En esta seccion se detallan los métodos utilizados.

4.6.1 Analisis de difraccion de rayos X

Se realiz6 en un difractometro Siemens D-5000 con detector de centelleo y geometria Bragg-
Brentano que funciona con una fuente de radiacion de CuKa filtrada con un monocromador de
grafito (A= 1,5406 A) a 40 kV y 30 mA en el rango 26 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
(ecuacion 1).

.
Zsine(ool)

doory = (1)

Donde (doo1) corresponde a la distancia interlaminar y 0 el dngulo de difraccion del plano (001).

El tamafio de cristales, como los de materiales grafiticos, fue determinada mediante la ley de
Debye-Scherrer (ecuacién 2).

KA
ﬁCOS@(Ool)

(2)

Loor =

Donde L corresponde al tamafio del cristal, 0 el angulo de difraccion, K es la constante de Scherrer
cuyo valor es 0,9 y S8 es el ancho del pico a la altura media (FWHM, por sus siglas en ingles).

El nimero de ldminas apiladas (N) en los materiales grafiticos se determind segln la ecuacién 3.

Logy = (N — Ddyo (3)
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4.6.2 Analisis por espectroscopia Raman

Los espectros Raman para las muestras de oxido de grafeno y Oxidos de grafeno reducidos a
diferentes temperaturas se realizaron en el equipo Renishaw Invia Raman Microscope utilizando un
laser con longitud de onda de 514,5 nmy una resolucion espectral de 0,02 cm™.

4.6.3 Analisis elemental y Analisis de area superficial

Los 6xidos de grafeno reducidos a diferentes temperaturas se caracterizaron por analisis elemental
en un equipo analizador Perkin EImer MCHNSO/2400. La masa de muestra empleada en el analisis
fue de 2mg.

El &rea superficial de los materiales de refuerzo se obtuvo utilizando un equipo analizador Nova

Station A usando gas nitrégeno. El contenido de muestra usado para el analisis fue de 3 mg.

4.6.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La composicion quimica de los materiales grafiticos fue estudiada por medio de la energia de
enlace quimico de los elementos, mediante la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), utilizando un espectrometro Perkin Elmer XPS-Auger, modelo PHI 1257 (Massachusetts,
EE.UU.). Este espectrometro incluye una cadmara de ultra vacio, un analizador de energia de
electrones hemisférico y una fuente de rayos X con radiacion Ka no filtrada de un 4&nodo de Al (hv =
1486.6eV). Las mediciones se realizaron a 400 W y angulo de emision de 70 ° con el fin de obtener

informacion de la superficie profunda.
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4.7 Caracterizacion de nanocompésitos SEBS/TrGO y TPU/TrGO

4.7.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El estudio morfoldgico de los nanocompdsitos SEBS/TrGO y TPU/TrGO se realiz6 mediante el
uso de SEM-EDS en un microscopio de barrido electronico Philips XL30 ESEM a 25 kV.

4.7.2 Ensayo de esfuerzo — deformacion

Para la determinacion de las propiedades mecanicas de los nanocompésitos mediante ensayos de
tension—deformacion se utilizé un dinamémetro Instron EMIC modelo 3382, a una velocidad de
elongacion de 50 mm/min. Las muestras obtenidas se cortaron en probetas de 1 mm de espesor y 40

mm de largo en la zona de medicién. Cada muestra estudiada fue medida por triplicado.

4.7.3 Conductividad eléctrica.

La conductividad eléctrica de los nanocompdsitos de SEBS/TrGO y TPU/TrGO se determinaron
usando un multimetro marca Keithley modelo 2000, que entrega la resistividad del material (Q cm).
Este valor muestra la resistencia que ofrece el material al paso de la corriente; el reciproco de este
valor es la conductividad eléctrica (Q *cm™). Las muestras se analizaron a 30V con un amperaje de
20 mA.

4.7.4 Propiedad de barrera al oxigeno

La permeabilidad al oxigeno en filmes de nanocompositos de SEBS/TrGO y TPU/TrGO se
determin6 empleando equipo de permeabilidad de gases Lyssy modelo L100-5000. En una primera
etapa, una pelicula del nanocompésito de espesor promedio de 0,1 mm fue ubicada entre dos camaras,
aplicandoles vacio por dos horas. Terminado este proceso, se aplica un flujo de oxigeno de 50
mL/min. El valor estimado de permeabilidad es la diferencia de presién entre los dos compartimientos

de la celda separados por el filme del nanocompdsito.
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5- Resultado y discusiones

5.1 Caracterizacion de de 6xido de grafeno y éxidos de grafeno reducidos
termicamente

5.1.1 Analisis elemental y &rea superficial BET

La Tabla 1 muestra los resultados del analisis elemental de las muestras de éxido de grafeno (GO)
y los distintos Oxidos de grafeno reducidos termicamente (TrGO). Se observa que el 6xido de
grafeno,presenta un contenido de carbono y oxigeno es del 54,35 y 43,78%, respectivamente. El
grafito empleado en la sintesis de GO reporta un porcentaje de carbono del >95%, segun proeevedor,
demostrando que el proceso de oxidacion fue efectivo. Ademas, alto porcentaje de oxigeno en el
oxido de grafeno indica un aumento drastico en la cantidad de grupos funcionales oxigenados

presentes.

Respecto a las muestras de TrGO, se observa un aumento del contenido de carbono respecto al
GO, siendo el porcentaje para los dxidos de grafeno reducidos a 600°C, 800°C y 1000°C de 83,84%,
87,89% y 90,75%, respectivamente. Asi misno, se evidencia una disminucion en el contenido de
oxigeno a medida que aumenta la temperatura de reduccion, siendo para TrGOeqo de 15,84%, TrGOsggo
de 11,69% y TrGO1g00 de 8,87%. La razén C/O de las muestras aumenta a medida que se emplean
temperaturas cada vez mas elevadas. Estos valores confirman gue el proceso de reduccion térmica es
eficaz para controlar la cantidad de grupos oxigenos en la estructura de los materiales grafiticos por

medio de la temperatura. ©”

Los resultados de area superficial de las muestras de grafeno se pueden observar en la Tabla 1.
Estas se determinaron por método BET, que consiste en la fisisorcidén de gas nitrdgeno. Se observa
un aumento del area superficial para GO de 69 m%gy de 301 m?%g, 210 m%/gy 266 m?/g para TrGOso,
TrGOsg Yy TrGO1q00, respectivamente. El drastico aumento de area superficial BET es en parte una
indicacién del grado de exfoliacion del éxido de grafeno despues de la reduccién termica. Sin
embargo, el area superficial es relativamente baja comparada con la estimada te6ricamente para el
grafeno completamente exfoliado y aislado (2620 m? /g). Esto se atribuye a la aglomeracion de las
laminas de 6xido de grafeno “%. Esta aglomeracion puede dar como resultado la superposicion parcial
de las ldminas reducidas y disminuir el area superficial de los materiales. No obtante, la estructura

tridimensional de las laminas deja una superficie expuesta considerable. ©®
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Tabla 1. Andlisis elemental y area superficial BET de dxido de grafeno y 6xidos de grafeno reducidos
a diferentes temperaturas.

Area superficial

Analisis elemental

Muestra BET Razo6n
(m/g) C% H% 0% C/O
GO 69 54,35 1,87 43,78 1,24
TrGO sooc 304 83,84 0,32 15,84 5,32
TrGOgoc 210 87,89 0,42 11,69 7,79
TrGOuorec 266 90,75 0,38 8,87 10,38
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5.1.2 Analisis de difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X permite observar cambios en la morfologia de la muestra, determinar

variaciones en la distancia interlaminar y estimar el tamafio del cristal ©°.

La Figura 13 muestra los picos de difraccion y distancia interlaminar para las muestras de grafito,
oxido de grafeno (GO) y los dxidos de grafeno térmicamente reducidos (TrGO) a: 600°C, 800°C y
1000°C. La muestra de grafito exhibe un pico intenso a 26,3° correspondiente a la reflexion del plano
(002), presentando una distancia interlaminar de 0,338 nm. En contraste, el 6xido de grafeno presenta
un pico a 206 = 12,2° correspondiente al plano (001) y una distancia interlaminar de 0,723 nm. Este
pico de difraccion se desplaza a angulos menores cuando el grafito es sometido a un proceso de
oxidacion siendo atribuido a un aumento de la distancia interlaminar de la estructura grafitica debido

a la humedad absorbida y/o intercalacion de grupos funcionales oxigenados ©?.

Cuando el 6xido de grafeno (GO) fue sometido a un proceso de reduccién térmica bajo atmosfera
de N3, se observo la desaparicion del pico de difraccidn correspondiente al plano (001) para dar origen
a un pico de difraccion correspondiente al plano (002). EI 6xido de grafeno reducido a 600°C, 800°C
0 1000°C presentan picos de difraccion a 20 = 25,1°, 26 = 25,8° y 20 = 25,2°, correspondientes con
una distancia interlaminar de 0,355 nm, 0,346 nm y 0,342 nm, respectivamente. Se observd este
fendmeno para cada temperatura de reduccién empleada (600 °C, 800 °C y 1000 °C). Esto sugiere
que el tratamiento térmico promueve la exfoliacion de las laminas de déxido de grafeno. Se ha
reportado que debido al tratamiento térmico ocurre una eliminacién parcial de grupos funcionales
oxigenados desde el GO. Esta eliminacidn seria la responsable de la posible exfoliacion de las laminas
de TRGO ©2,
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Figura 13. Espectros de difraccion de rayos X de grafito, éxido de grafeno y dxidos de grafeno
reducidos a diferentes temperaturas.

Tabla 2. Angulo de difraccion, distancia interlaminar, tamafio de cristal y nimero de laminas de
muestras de grafito, éxido de grafeno y 6xidos de grafeno reducidos a diferentes temperaturas.

Angulo de Distancia Tamafio de Numero de
difraccion interlaminar cristal L laminas (N)
(20) d (nm) (nm)

Grafito 26,3 0,338 18,613 56
Oxido de grafeno 12,2 0,723 6,103 9
TrGOegno 25,1 0,355 3,472 11
TrGOsuo 25,8 0,346 3,892 12
TrGO1000 26 0,342 4,100 13
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5.1.3 Espectroscopia Raman de o6xido de grafeno y oéxidos de grafenos
reducidos térmicamente

Los espectros Raman de GO, TrGO 600 °C, TRGO 800 °C y TRGO 1000 °C exhiben una banda
de absorcion débil en el rango entre 1348 y 1350 cm™ atribuido a la denominada banda D, que
corresponde a la presencia de los defectos de borde o grupos funcionales, y una intensa banda
denominada G entre 1570 y 1596 cm™, correspondiente al modo de vibracion de primer orden del
fondn E,g de los atomos de carbono sp? en la estructura laminar hexagonal. © La banda D de los tres

tipos de TrGO presenta mayor intensidad que la banda D del 6xido de grafeno.

El aumento de la intensidad de la banda D sugiere un aumento de los grupos funcionales y/o
defectos en las laminas de GO y TrGO como resultado de los proceso de oxidacion y reduccién
térmica 2. No obstante, la reduccion térmica puede favorecer la recuperacion de hibridacion sp?, lo
que se traduciria en una disminucion en la sefial de la banda D, como se observa en la Figura 14.
Adicionalmente, el analisis de ajuste lorentziano de las bandas G de los GO y TrGO indican la
presencia de una banda en torno a 1610 cm™, la cual es atribuida a la banda D’. La banda D ha sido

asociada a la presencia de defectos en el plano grafitico ¢33,

La Tabla 3 muestra variaciones en los desplazamientos de las sefiales de la banda G de los
materiales grafiticos. Se observa un corrimiento en la frecuencia de dicha banda hacia frecuencias
mayores a medida que aumenta la temperatura empleada en la reduccidon. Este corrimiento al azul es
interpretado como la reestructuracion de los enlaces sp? debido a la eliminacion de grupos funcionales

oxigenados.

La Figura 14 presenta de una banda a 2700 cm™ corresponde al modo vibracional de segundo
orden de la banda D, siendo denominada banda 2D. Ademas, se aprecia una banda
de menor intensidad a 2920 cm™ correspondiente a la combinacion de arménicos de bandas Dy D,

siendo denomina banda D+D" 9,
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Figura 14. Espectros Raman de grafito, 6xido de grafeno y éxidos de grafeno reducidos a
diferentes temperaturas.

La razon de intensidades entre las bandas D y G (Io/lg), es empleada para estimar la densidad de
defectos en el grafeno y otras nanoestructuras de carbono ©¥. EI GO exhibe Io/ls de 0,50 cuyo valor
aumenta al ser sometido a temperaturas de reduccidén cada vez mas elevadas para obtener los
diferentes TrGO. Este hecho es interpretado como el aumento de los defectos de borde en las laminas,

siendo una consecuencia de la eliminacion parcial de los grupos funcionales oxigenados .
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Tabla 3. Desplazamiento Raman de Oxido de grafeno (GO) y Oxido de grafeno reducido

térmicamente (TrGO).

Desplazamiento Raman (cm-+)

D G D’ 2D D+D’ Io/le

Grafito 1353 1578 1618 2708 2884 0,132
GO 1350 1570 1608 2687 2916 0,501
TrGO 6o 1352 1574 1608 2668 2920 0,631
TrGO g0 1349 1575 1610 2688 2895 0,749
TrGO 1000 1346 1596 1610 2681 2929 1,030
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5.1.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X de éxido de grafeno y éxidos
de grafeno reducidos térmicamente

Las muestras de Oxido de grafeno (GO) y los 6xidos de grafeno reducidos a diferentes
temperaturas (TrGO) fueron analizadas por espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS). Esta
técnica permite determinar las especies quimicas y cuantificar las concentraciones atémicas de
carbono y oxigeno presentes en la superficie de las muestras, mediante el analisis de las sefiales Cis

y O, respectivamente.

La Tabla 4 detalla los valores obtenidos para la concentracién atémica de carbono y oxigeno en
las muestras de 6xido de grafeno (GO) y los diferentes TrGO. La muestra de GO presentd un
porcentaje atomico de carbono de 77,33% y oxigeno de 22,67%. En comparacion al contenido de
carbono en el grafito precursor, el cual el proveedor informa un contenido >95%, se observo un
aumento en el porcentaje de oxigeno presente en la muestra, indicando la efectividad de la reaccion

de oxidacion.

Respecto al contenido de carbono y oxigeno en Oxidos de grafeno reducidos por temperatura, los
porcentajes fueron para TrGOsq de 89,85% y 10,15%; para TrGOsmp, de 91,65% y 8,35% Yy para
TrGO1000 de 94,83% y 5,17%, respectivamente. Se observo que las muestras presentan una tendencia
al aumento del contenido de carbono a medida que aumenta la temperatura de reduccién.
Adicionalmente, el contenido de oxigeno en las muestras disminuye al aplicar temperaturas cada vez
mas elevadas. Lo anterior, se complementa con los estudios de andlisis elementales realizados a las

muestras.

Estos resultados se interpretan como la recuperacion parcial de la estructura hexagonal sp? por
parte del 6xido de grafeno, debido a la eliminacion de grupos funcionales oxigenados en la estructura

de los refuerzos.
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Tabla 4. Tipo de sefial, energia de enlace, asignacion de sefial y porcentaje atdmico de las muestras
de GO y TrGOs reducidos a diferentes temperaturas.

Muestra Tipode Energiade  Asignacion de Porcentaje Porcentaje
sefal enlace B.E. sefial atémico por atémico

(eV) sefial (%0) (%)
284.52 C=C (sp?) 35,20
Cis 285.56 C-C (spd) 19,40

Oxido de 286.77 C-0 17,16 77,33
grafeno 288.86 C(=0) 5,57
532.60 C-O 21,63

O1s 534.73 H.O 1,04 22,67
284.46 C=C (sp? 55,95
Cis 285.65 C-C (sp®) 19,68

286.99 C-O 6,57 89,85
TrGOsno 289.32 C(=0)-OH 7,65
531.22 0-C=0 2,73

O1s 533.38 C-O-C 6,89 10,15
535.72 C(=0)-OH 0,53
284.46 C=C (sp? 62,51
Cis 285.65 C-C (sp) 13,26

286.99 c-0 6,51 91,65
TrGOgoo 289.32 C(=0)-OH 9,37
531.22 0-C=0 2,85

O 533.38 C-0-C 5,21 8,35
535.72 C(=0)-OH 0,29
284.46 C=C (sp?) 66,97
Cis 285.65 C-C (sp®) 14,61

286.99 C-0-C 6,31 94,83
TrGO1000 289.32 C(=0)-OH 6,94
531.22 0-C=0 1,49

O1s 533.38 C-0-C 3,49 5,17
535.72 C(=0)-OH 0,19
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La Figura 15 muestra el espectro de alta resolucion XPS de la region Cis del 6xido de grafeno
(GO) y los 6xidos de grafeno reducidos a 600, 800 y 1000 °C. Se observo para la muestra de GO
picos de energia de ligadura (B.E por sus siglas en ingles) de 284.52 eV, 285.56 eV, 286.77 eV y
288.86 eV correspondientes a las contribuciones de C=C sp? (35,2 %), C-C sp® (19,4%), C-O
(17,16%) y C=0 (5,57), respectivamente ©°.

El estudio de deconvolucion de la linea espectral de Cis del 6xido de grafeno reducido a 600°C
mostré la presencia de sefiales de energia de 284,46 eV, 285,65 eV, 286,99 eV y 289,32 eV, la cuales
se interpretaron como enlaces C=C sp?(55,95%), C-C sp? (19,68%), C-O (6,57%) y COOH (7,65%),
respectivamente. Para las muestras de TrGOso Y TrGO1000 Se observo un nimeros igual de sefiales
que las observadas en el espectro XPS de TrGOew, identificando las mismas especies quimicas

presentes, pero en menor cantidad.
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Figura 15. Contribuciones de grupos funcionales de sefiales Cs obtenidas por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X.
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La Figura 16 muestra la deconvolucion de la linea espectral de Oy de las muestras de oxido de
grafeno (GO) y los éxidos de grafeno reducidos a diferentes temperaturas (TrGO). Se observan picos
de energia de ligadura para el GO de 532.60 eV y 535.72 eV correspondientes a las sefiales de C-O
(21,63%) y agua residual (1,04%), respectivamente ©9,

El analisis del espectro deconvolucionado de las muestra de ¢xido de grafeno reducido a 600°C
(TrGOew0), muestra tres sefiales de energia de ligadura (B.E.) de 531,22 eV, 533,38 eV y 535,72 eV,
las cuales son asociadas a las especies quimicas de O-C-O (2,73%), C-O-C (6,89%) y C(=0)-OH
(0,53%) respectivamente. De manera similar al andlisis de los espectros Cis, las sefiales Oss para los
TrGOs0 Y TrGO1000 describen especies quimicas iguales a las interpretadas para el TrGOsoo, CoON la
obviedad de que presentan menor porcentaje atdbmico por sefial a medida que aumenta temperatura

de reduccion.
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Figura 16. Contribuciones de grupos funcionales de sefiales O1s obtenidas por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS).
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5.2 Caracterizacion de nanocompositos de SEBS/TrGO y TPU/TrGO

5.2.1 Propiedades mecéanicas de nanocompdsitos SEBS/TrGO y TPU/TrGO

Para medir las propiedades mecanicas de los nanocompdsitos de SEBS/TrGO y TPU/TrGO se
realizaron ensayos de traccion a temperatura ambiente, obteniendo sus curvas de esfuerzo-
deformaciéon. Mediante la realizacion de estos ensayos mecanicos se estudid la influencia del
contenido y tipo de carga empleada en las diferentes matrices polimérica sobre sus propiedades
mecanicas. En concreto se estudia el médulo elastico y la elongacién a la ruptura.

La Figura 17 muestra las curvas de esfuerzo-deformacion para nanocompositos de SEBS y TPU
con contenidos de refuerzos del 3% y 7% para Oxidos de grafeno reducidos a temperaturas de 600°C,
800°C y 1000°C. En lo que respecta a las matrices poliméricas sin refuerzo, se observa gque presentan
curvas caracteristicas para materiales de comportamiento elastomérico. Lo anterior también se
evidencia al estudiar la elevada elongacién a la ruptura que presentan estos polimeros, donde cada
uno supera el 1000% de deformacion.

En lo que respecta a los mddulos elésticos experimentales para SEBS y TPU, las Tablas 5 y Tabla
6 muestran valores relativamente bajos para cada uno. Esto se debe a las interacciones fisicas
presentes entre los microdominios en las estructuras de cada polimero, produciendo un
entrecruzamiento de tipo reversible.

Al incorporar refuerzos de éxidos de grafeno reducidos en las matrices elastoméricas produjo un
incremento en la pendiente de la zona lineal para cada nanocompasitos, lo que result6 en el aumento
del médulo elastico. Se evidencia en la Figura 17 que los refuerzos modificaron significativamente
la elongacidn a la ruptura de cada material, lo cual sefiala el efecto en el traspaso de la rigidez de los

TrGO a los polimeros.
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Figura 17. Gréficos de esfuerzo de traccion versus deformacion por traccion de nanocompaésitos
SEBS/TrGO y TPU/TrGO en funcion del contenido y tipo de relleno.

5.2.1 Modulo elastico de nanocompositos de SEBS/TrGO

La Tabla 5 muestra la el porcentaje de deformacion a la ruptura junto con el médulo de Young y
la tensién a la ruptura de los nanocompésitos de SEBS/TrGO con sus distinto tipo y contenidos de
refuerzo. EI médulo elastico del polimero sin refuerzo es de 6,61 + 0,37 MPa, lo cual describe un
comportamiento de tipo elastomérico. Como ya fue mencionado, los elastomeros presentan un bajo
maddulo de Young dada las debiles internaciones que presenta sus enlaces de entrecruzamiento de tipo
fisico, en comparacion a materiales vulcanizados termoestables.
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Tabla 5. Deformacion a la ruptura, tension a la ruptura y médulo elastico de nanocompositos de
SEBS/TrGO y TPU/TrGO en funcion al tipo y contenido de nanocarga.

Muestra Modulo Eléstico Elongacion a la Deformacion a
[MPa] rotura la ruptura [%]
[MPa]

SEBS 6,61 + 0,37 25,61 £1,04 1050 + 100
SEBS/TrGOgn0 1% 20,70 £ 0,88 2,32 £0,08 202 + 28
SEBS/TrGOeg00 3% 24,80 £ 0,77 1,42+1,0 159 + 30
SEBS/TrGOe00 5% 22,42 £1,40 2,15+0,1 180 = 20
SEBS/TrGOgn0 7% 23,96 + 0,39 2,10 £ 0,07 176 £ 10
SEBS/TrGOsg 3% 25,02 £1,83 1,44 +0,02 161 = 20
SEBS/TrGOg 7% 24,32 £1,21 1,58 £1,04 131+ 28
SEBS/TrGO1000 1% 21,97 £0,92 1,19 £0,38 54 £ 30
SEBS/TrGO1000 3% 24,45 £ 0,46 1,44 +£1,04 60 £ 20
SEBS/TrGO1000 5% 25,27 + 1,58 1,47+ 0,44 68 £ 15
SEBS/TrGO1000 7% 18,33 +£1,73 1,34 £ 0,03 67 £20

La Figura 18 describe que la incorporacion de refuerzo en bajas concertaciones induce un
incremento marcado en el mddulo elasticos de los nanocompoésitos. Para las muestras de
SEBS/TrGOsw Yy SEBS/TrGO1000 Se observd que a una concentracién de un 1% p/p el médulo de
Young de los materiales se incrementd a valores de 20,7 MPa (+313%) y 21.97 MPa (+332%),
respectivamente. EI aumento en el mddulo indicé la capacidad de los 6xidos de grafeno reducidos
para transmitir mayor rigidez a los nanocompositos.

En general, los compositos SEBS/TrGO presenta una tendencia al aumento su médulo elastico a
medida que el contenido de carga incrementa., independiente del tipo de TrGO utilizado. Para una
concentracién del 3% p/p, los médulos para cada hanocompdésito de SEBS/TrGO bordean los 25 MPa,
es decir un incremento aproximado del 378% respecto al elastomero puro para cada material. Al
aumentar la concentracion a 5% p/p, el SEBS/TrGOsqo presenta un médulo de 22,42 MPa (+339%),
siendo una disminucion respecto al contenido de 3% p/p del mismo compésito. En contraste, el
SEBS/TrGO1000 al mismo porcentaje de refuerzo mantiene su tendencia al aumento con un moédulo

de 25,27 MPa (+382%), siendo este el mayor incremento obtenido para los compositos de SEBS.
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Los SEBS/TrGOso Y SEBS/TrGOgoo con un contenido de refuerzo del 7% p/p presentan modulos
de 23,96 MPa (+ 362%) y 24,32 MPa (+369%) respectivamente. Estos valores son similares a los
obtenidos para un 5% p/p, lo que indica que a concentraciones elevadas los efectos en la rigidez que
otorgan los refuerzos presentan un comportamiento constante, independiente del contenido de grupos
funcionales en la estructura de estos. Sin embargo, los compésitos de SEBS/TrGO1o00 al 7% p/p
muestran una caida considerable al obtenerse solo un valor de 18,33 MPa (+277%). Este resultado se
atribuye a una aglomeracion de las particulas de refuerzo en zonas de fractura de la probeta, lo que

contribuy6 a que el material presente menor rigidez.
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Figura 18. Mddulo elastico de nanocompédsitos SEBS/TrGO con refuerzos de TrGOggo, TrGOgoo Y
TrGO1000 €n funcidn del contenido de carga.
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5.2.2 Elongacion al a ruptura de nanocompositos de SEBS/TrGO

La Figura 19 muestra las curvas elongacion a la ruptura para los nanocompositos de
SEBS/TrGOso, SEBS/TrGOsyn y SEBS/TrGOi000 Versus la cantidad de refuerzo empleado. Se
observé que la incorporacién de nanorefuerzos en la matriz elastomérica condujo, en general, una
disminucion en el porcentaje de elongacion en comparacion al polimero sin agente de relleno, el cual
alcanzo el 1050,35 %.

Al emplear refuerzos de TrGOso Se observé una significativa disminucion en el porcentaje de
elongacion a la ruptura. El uso de un contenido de 1% p/p permitio reducir al 202,89% la elongacion
respecto al polimero puro. Para contenido de 3% p/p, 5% p/p y 7% p/p se observé una disminucion
casi lineal en el porcentaje de elongacion de 158,6%, 180,04% y 176,05% respectivamente.

El uso de refuerzos de TrGOgqo permitié obtener un comportamiento de disminucion similar al de
TrGOeo0, pero con una clara disminucion el porcentaje de elongacion a la ruptura, siendo para 3% p/p
de 161,46% y para 7% p/p de 130,97 respecto al elastomero. En el caso de TrGOioo la caida en el
valor de la elongacion a la ruptura es mas evidente, donde al utilizar un contenido de 1% p/p se obtuvo
una reduccién de 53,94%. EIl uso de concentraciones de 3% p/p, 5% p/p y 7% p/p resulto en una
disminucién porcentual de 60,06%, 68,42% y 66,65% respectivamente. Los resultados anteriores
muestran que a medida que se emplea un relleno que presente mayor afinidad con la matriz
elastomérica, mayor es la disminucion en el porcentaje de elongacién a la ruptura. Esto se debe a que
al aumentar la afinidad refuerzo-matriz, mayor es la restriccion en el movimiento entre las cadenas
poliméricas, lo que produce un aumento en la rigidez del nanocompdésito. Tal es el caso de los
nanocompaésitos de SEBS/TrGO1000, 10 cuales presentan mayor reduccion a la elongacion a la ruptura
dado que el TrGOig00 posee menor porcentaje grupos funcionales oxigenados, lo que aumenta su
afinidad con el SEBS.
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Figura 19. Elongacién a la ruptura versus contenido de carga para nanocompositos SEBS/TrGO.
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5.2.3 Mdodulo elastico de nanocompdsitos de TPU/TrGO

La Tabla 6 describe la deformacion a la ruptura porcentual, el mddulo eléstico y la tension a la
ruptura de los materiales TPU/TrGO con sus distintos contenidos y tipos de rellenos. Se observé que
el poliuretano termoplastico posee un bajo moédulo de Young de 7,03 + 0,59 MPa, atribuido a sus
propiedades viscoelasticas.

Tabla 6. Deformacion a la ruptura, tension a la ruptura y médulo elastico de nanocompositos de
TPU/TrGO en funcion al tipo y contenido de nanocarga.

Muestra Modulo Eléastico Elongacion a la Deformacion a
[MPa] rotura la ruptura [%]
[MPa]

TPU 7,03 £0,59 47,55 + 5,05 1235+ 95
TPU/TrGOs00 1% 22,32 +0,89 4,74 £ 0,96 64 + 20
TPU/TrGOs00 3% 14,61 +0,03 5,69 +0,39 235+ 30
TPU/TrGOs00 5% 16,67 0,22 12,2 +0,51 407 + 22
TPU/TrGOs00 7% 20,36 + 0,57 14,06+ 1,38 378+ 20
TPU/TrGOgw 3% 14,52 £ 0,71 6,55 + 0,76 273+ 23
TPU/TrGOgo 7% 17,97 £ 0,84 8,99 +1,14 369 +28
TPU/TrGO1000 1% 18,57 £ 2,17 5,98 £ 0,60 157 £ 23
TPU/TrGO1000 3% 16,46 + 0,39 6,75+ 0,49 384 +30
TPU/TrGO1000 5% 16,69 + 0,34 7,05 +0,54 249 + 20
TPU/TrGO1000 7% 22,37 +£0,42 7,97 £1,83 287 £ 12

Los nanocompositos de TPU/TrGOew Yy TPU/TrGO1000 Mostraron un aumento drastico en su
modulo elastico al usar una concentracion al 1% p/p de refuerzo, siendo para TrGOgg de 22,32 MPa
(+317%) y para TrGOxono de 18,57 MPa (+264%). El aumento en el médulo indica la capacidad de
los TrGO para impartir mayor rigidez a los nanocompuestos de TPU, siendo mas pronunciado su
incremento en TrGOeg, l0 cual se atribuye a una mejor afinidad matriz-refuerzo dado su mayor

contenido de grupos funcionales oxigenados en la hanocarga.
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El mddulo elastico para un contenido de 3% p/p de TPU/TrGQOso Y TPU/TrGOsqo arrojé valores
de 14,61 MPa (+209%) y 14,52 MPa (+207%). En el caso del compésito de TPU/TrGO1000, MoStrod
un valor levemente mayor para la misma carga, siendo de 16,46 MPa (+234%). Al comparar estos
resultados con los obtenidos para materiales con un 1% p/p se observé una clara disminucion en el
madulo, lo cual se atribuye a la formacion de aglomeraciones del relleno en la matriz polimérica. Esto
induce a que la transferencia de la rigidez de la carga sea restringida, dando como resultado una
reduccion del mddulo de Young.

El uso de concentraciones de refuerzo superiores al 5% p/p mostré una tendencia al incremento
en los mddulos de los nanocompositos. Para las muestras de TPU/TrGOgo Y TPU/TrGO1000 S€
obtuvieron valores cercanos a 16,7 MPa, lo que indic6 un aumento en el mddulo en aproximadamente
un 237% respecto al polimero sin nanocarga. Asi mismo, a un 7% p/p de refuerzo la cuantia de los
moédulos incrementan en 20,36 MPa (+289%) para TPU/TrGOew, un 17,97 MPa (+256%) para
TPU/TrGOsw Yy 22,37 MPa (+318%) para TPU/TrGO1000.

Estos resultados mostraron que el mayor valor de médulo de Young se obtuvo al usar 1% p/p de
refuerzo, independiente del tipo de dxido de grafeno reducido empleado. Solo al utilizar un alto
porcentaje de carga, de 7% p/p, se obtuvo un valor de modulo similar al obtenido con menores
contenidos de refuerzo. Este comportamiento se explica al suponer que las nanoparticulas en un
menor contenido porcentual se dispersaron de mejor manera en la matriz polimérica, lo que permitié
aumentar la afinidad matriz-relleno. Esta dispersion permitié impartir rigidez por adicion de
nanorellenos, lo que condujo al aumento del médulo elastico dado la eficacia entre las interacciones
carga-polimero. Asi mismo, la presencia de un mayor contenido de carga de 7% restringe los

movimientos de las cadenas poliméricas, lo que promueve el aumento de la rigidez en el material.
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Figura 20. Modulo elastico de nanocompositos de TPU/TrGO versus contenido de carga de los
refuerzos.

5.2.4 Elongacion a la ruptura de nanocompositos de TPU/TrGO.

La Figura 21 muestra las curvas elongacion a la ruptura para los nanocompositos de TPU/TrGO
versus el contenido de refuerzo empleado de TrGOggo, TrGOgoo Y TrGO1000. Al aumentar el contenido
de refuerzo en la matriz de poliuretano termoplastico se observé una disminucién en la elongacion a
la ruptura de los materiales. Para el polimero sin relleno se obtuvo un valor de 1235,43%, lo cual
demuestra la naturaleza elastomérica del material.

El uso de refuerzos de TrGOggo en una concentracién del 1% p/p mostré una disminucion dréstica
en la elongacion a la ruptura, alcanzando el 64,1%. Valor porcentual se explica por la mejora en la
compatibilidad matriz- refuerzo, dado la mayor presencia de grupos polares en el éxido de grafeno
reducido y la presencia de grupos uretanos en la matriz. Sin embargo, los valores obtenidos al utilizar
concentraciones de 3% p/p (234,69%), 5% p/p (404,7%) y 7% p/p (378,37%) de refuerzo presentaron
unaumento en la elongacion respecto a 1% p/p, lo cual se atribuye a aglomeraciones de las nanocargas
en el composito.

La Tabla 6 se observa que el comportamiento de los nanocompositos obtenidos al emplear

TrGOsgal 3% p/p 'y 7% p/p es similar a los obtenidos al utilizar nanocargas de TrGOg. A medida
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que aumenta la concentracion de refuerzo empleado se evidencia un aumento en el porcentaje de
elongacion a la rotura de los materiales

Finalmente, los de TPU/TrGO1000 presentaron una tendencia de aumento en la elongacion a la
ruptura al incrementar el contenido de refuerzo (Tabla 6). El uso de una concentracion del 1% p/p
mostro una disminucion de 156,89%. En comparacion con los resultados obtenidos para TrGOeogo al
1% p/p. se ve una menor afinidad entre matriz-nanocarga dado el bajo contenido de grupos funcionales
presentes en el TRGO1g00. Al incrementar el contenido de refuerzo se ve un aumento de 384,50% para
un 3% p/p, un 249.79% para 5% p/p y un 287,48% p/p para 7% p/p.
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Figura 21. Elongacién a la ruptura versus contenido de carga para nanocompasitos TPU/TrGO.
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5.3 Morfologia de nanocompositos SEBS/TrGO y TPU/TrGO

Los analisis por microscopia eletronica de barrido (SEM) de los nanocompdsitos de SEBS/TrGO
y TPU/TrGO se muestra en las Figuras 22 y 23. Las micrografias mustran a los elastomeros
termoplasticos sin refuerzo junto con los compositos con refuerzos a una concentracion del 7 % p/p
de TrGOg, TrGOsw Yy TrGO1o00. Las micrografias muestran la seccion de fractura de las probeta

utilizadas en los ensayos de traccion.

5.3.1 Microscopia SEM de nanocompositos SEBS/TrGO

Las micrografias correpondientes a los nanocompositos de SEBS/TrGO mostraron un evidente
cambio en su morfologia en comparacion al elastomero puro (Figura 22.a). Se observé que elastémero
SEBS sin refuerzo exhibe una superficie lisa, solo mostrando ciertos zonas con relieves
correpondientes a la seccion de fractura en el ensayo mecanico.

Del mismo modo, los analisis SEM de los compdsitos de SEBS/TrGOgp muestran un marcado
cambio estructural en comparacion al elastdbmero puro. En la Figura 22.b se observé un aumento en
la rugosidad del material, atribuido a un efecto de aglomeracion de la hanocarga durante su dispersion
en la matriz polimérica. Ademas, la alta presencia de grupos funcionales en el refuerzo reduce la
compatibilidad quimica con matrices de caracteristicas apolares.

Las micrografias de los nanocompositos SEBS/TrGOsy (Figura 22.c) y SEBS/TrGO1g00 (Figura
22.d) mostraron una mejor dispersién y menor aglomeracién en comparacion al emplear como
refuerzo una carga de TrGO1o00. EStas observaciones se interpretaron como una mejora en la adhesion
interfacial matriz-carga, dado que a medida que se reduce la cantidad de grupos funcionales en el
refuerzo la compatibilidad quimica aumenta. Lo anterior también permite explicar porgue se ven

afectadas las propiedades mecanicas con el tipo de refuerzo utilizado.
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5.3.2 Microscopia SEM de nanocompositos TPU/TrGO

Un método de estudio de la adhesion interfacial entre la matriz de poliuretano termoplastico y los
diferentes tipos de 6xidos de grafeno reducidos por temperatura se llevo a cabo por medio del andlisis
del cambio morfoldgico en los compositos. Para la matriz de TPU sin ningun agregado de refuerzos
se observo superficie lisa, la cual corresponde a la zona de fractura de la probeta durante el ensayo
mecanico de esfuerzo-deformacion.

En general, las micrografias de los nanocompdsitos de poliuretano termoplastico mostraron
cambios en la morfologia del material, apreciandose rugosidades y/o aglomeraciones en su estructura
debido a la interaccion con los diferentes tipos de refuerzos empleados. En el caso de los compdsitos
de TPU/TrGOeoo (Figura 23.b) se observé una baja homogeneidad del refuerzo en la matriz, siendo
atribuido a disminucion en la compatibilidad entre el TRGO vy la matriz dado el alto contenido de
grupos funciones presentes en el material de relleno.

En el caso del composito de TPU/TrGOsw Se observo un aumento en dispersion de material de
refuerzo (Figura 23.c), mostrando pocas aglomeraciones en comparacion al TPU/TrGOgwp. Un
analisis similar de la dispersion de TrGO se concluy6 para el material de TPU/TrGO1g0 (Figura 23.d).
Lo anterior es un indicador del aumento de la adhesion matriz-refuerzo a medida que se disminuye el
contenido de grupos polares en lo éxidos de grafeno reducidos.

Estos resultados se pueden entender al estudiar la estructura quimica del TPU. A pesar de que el
poliuretano termoplastico posee caracteristicas de matriz polar por los grupos uretanos en sus
segmentos duros, se debe considerar que estan en menor proporcion respecto a los segmentos blandos
formados por cadenas saturadas apolares. Segun este razonamiento, se puede suponer que un refuerzo
de menor contenido de grupos polares presentara mejores interacciones interfaciales con las cadenas

de los segmentos blandos para este tipo de matriz elastomérica de TPU.
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Figura 23. Micrografias SEM de nanocompdsitos TPU/TrGO: a) TPU puro b) TPU/TrGOgw 7%
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5.4 Propiedad de conductividad eléctrica de nanocompositos SEBS/TrGO y
TPU/TrGO

Las Tablas 7 y 8 presentan la conductividad eléctrica de los materiales de SEBS/TrGO y
TPU/TrGO respectivamente. Para este estudio se analizo la influencia de la concentracion y tipo de
refuerzo de grafeno en las propiedades eléctricas que presentan los materiales nanocompositos.

El experimento se llevé a cabo bajo una diferencia de potencia de 30V y una intensidad de
corriente eléctrica de 20 mA.

5.4.1 Conductividad eléctrica de nanocompositos SEBS/TrGO

Al ser analizado una muestra del elastémero termoplastico de SEBS sin refuerzo dispersos en su
estructura, se observo una conductividad eléctrica de 5,55x10™** Q*cm™. Estos valores corresponden
a un material de caracter aislante, lo cual es resultado de la naturaleza quimica de los enlaces saturados

en la en su estructura.

Tabla 7. Conductividad eléctrica de nanocompdésitos SEBS/TrGO con distintos tipos y contenidos de
refuerzos.

Conductividad Eléctrica (Q'cm™)

Refuerzo SEBS/TrGOsw0 SEBS/TrGOsw SEBS/TrGO1000
(p/p %0)

0 5,55 x10°1

1 7,70x10 s 7,03 x10!

3 6,03 x10°! 7,04 x101! 6,71 x101!

5 651 x10* e 6,09 x10!

7 2,16 x10°1° 1,62 x101° 2,05 x10710

10 3,6 X100 1,20x10%° e
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La Figura 24 muestra que la conductividad eléctrica de los nanocompésitos es mucho mayor a
medida que se aumenta el contenido de refuerzo. A concentraciones menores del 5% p/p de refuerzo,
independiente del tipo de TrGO utilizado, no se observé una influencia significativa en las
propiedades eléctricas del material. Solo al emplear un contenido de carga 7% p/p se obtuvo un
aumento en un orden de magnitud en la conductividad. Esto se debe a que se ha sobrepasado el umbral
de percolacion eléctrica, dado que la cantidad de carga dispersa en la matriz elastomérica posee la
concentracion necesaria para generar una red interconectada del nanorelleno .

Se incrementé el contenido de TrGO hasta un 10% p/p en los materiales de SEBS/TrGOgo0 Y
SEBS/TrGOsy para estudiar la tendencia del aumento de la conductividad eléctrica en los
nanocompaositos. Los resultados experimentales no mostraron un incremento del orden de magnitud

en la conduccion para ambos materiales, respecto al contenido de 7% p/p.
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Figura 24. Conductividad eléctrica de nanocompésitos de SEBS/TrGO con diferentes contenidos y
tipos de refuerzo.
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5.4.2 Conductividad eléctrica de nanocompositos TPU/TrGO

La Tabla 8 muestra los resultados obtenidos en la medicion de la conductividad eléctrica de los
materiales de TPU/TrGO con refuerzos de 6xidos de grafeno reducidos a 600°C, 800°C y 1000°C.

Tabla 8. Conductividad eléctrica de nanocompoésitos TPU/TrGO con distintos tipos y contenidos de
refuerzos.

Conductividad Eléctrica (Q'cm™)

Refuerzo TPU/TrGOsw0 TPU/TrGOsw TPU/TrGO1000
(p/p %)
0 1,72 x10!
1 1,74 x1ott 1,73 X101
3 1,73 x10% 1,69 x101* 1,66 x101?
5 2,53 x10t 2,09 x101!
7 1,75 X101 1,46 X101 1,61 x10%0
10 2,80 X100 1,26 x10° e

La conductividad eléctrica de muestra de poliuretano termoplastico arrojo un valor de 1,72x10™
Q*em™, lo cual demuestra un comportamiento como material aislante. Esto se debe a la estructura
quimica de TPU, donde el caracter saturado de las cadenas de polioles aumenta el impedimento de
los electrones a fluir.

Los materiales de TPU/TrGO muestran un comportamiento similar en conductividad eléctrica a
los observados en los compositos de SEBS. El uso de bajas concentraciones de refuerzo (entre 1%
p/p y 5% p/p) no permite superar el umbral de percolacion, siendo apreciado un incremento en el
orden de magnitud de las muestras al utilizar un contenido de 7% p/p de TrGO. Asi mismo, no se
aprecia una diferencia significativa en las propiedades eléctricas al utilizar los diferentes tres tipos

refuerzo, donde a cada uno se midié un valor en el orden de conductividad de 10° Q*cm™.
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Adicionalmente, se utiliz6 una concentracion al 10% p/p de TrGOeswn Yy TrGOsw en los
nanocompdsitos de TPU para estudiar un posible aumento de la conductividad eléctrica. Los
resultados experimentales no mostraron que este aumento en el contenido de relleno permitiera
superar el umbral de percolacién, dando valores de conduccién en el mismo rango que las cargas al
7% plp.

=— TPU/TrGO 600
—e— TPU/TrGO 800
_ —A— TPU/TrGO 1000

i
<,
3
1

Conductividad Eléctrica [ cm™]

10" — | —

0 2 4 6 8 10
Contenido de carga [% p/p]

Figura 25. Conductividad eléctrica de nanocompésitos de TPU/TrGO con diferentes contenidos y
tipos de refuerzo.
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5.5 Propiedad de permeabilidad al oxigeno de nanocompdsitos SEBS/TrGO y

TPU/TrGO

En la Tabla 9 se presentan los resultados de permeabilidad al oxigeno para los nanocompésitos de

SEBS/TrGO y TPU/TrGO con distintos contenidos masicos de TrGOso, TrGOsgoo Y TrGO1g00.

Tabla 9. Permeabilidad al oxigeno de nanocompositos de SEBS/TrGO y TPU/TrGO.

Contenido de

Permeabilidad

Variacion en la

carga [Barrer] permeabilidad
Muestra [% p/p] [%0]
SEBS 0 0,76 £ 0,08 0

1 1,20 + 0,02 +57,89

3 1,20 +0,03 +59,21
SEBS/TI’GOsoo

5 0,90 £ 0,09 +18,42

7 0,91 +0,15 +19,73

3 1,05 +0,10 +38,15
SEBS/TI’GOsoo

7 0,89 + 0,15 +17,10

1 0,91 + 0,09 +19,73

3 0,98 + 0,03 +28,94
SEBS/TI’GOlooo

5 0,72 £ 0,05 -5,27

7 0,77 £ 0,09 +1,31

TPU 0 1,54 +0,08 0

1 1,65+0,12 +7,14

3 1,95 +0,23 +26,62
TPU/TrGOgno

5 1,29 £ 0,05 -16,24

7 0,99 +0,12 -35,72

1 0,90 +0,17 -41,56

3 0,83 +0,12 -46,10
TPU/TFGOlooo

5 0,89 +0,20 -42 20

7 1,18 +0,12 -23,38
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5.5.1 Permeabilidad al oxigeno de nanocompdsitos SEBS/TrGO

La Figura 26 muestra la relacion entre la medicion experimental de la permeabilidad al oxigeno
de los nanocompdsitos SEBS/TrGO versus el contenido de refuerzo de cada 6xido de grafeno
reducido empleado. Se observé una marcada tendencia al aumento en la permeacion al gas en los
nanocompositos SEBS/TrGOgw en comparacion al SEBS sin adicion de refuerzo. Tal fue el caso al
agregar un porcentaje de TrGOegoo en el elastomero al 1% p/p y 3% p/p, incrementandose en un
57,89% y 59,21% respectivamente. Al emplear concentraciones superiores de TrGOggo Se obtuvieron
valores de permeabilidad menores, siendo para 5% p/p 'y 7% p/p de un 18,42% y un 19,73% mas de
permeacion al gas a través del nanocomposito, respectivamente.

Para los nanocompésitos de SEBS/TrGOgoo Se aprecié un aumento de permeacion al oxigeno en

comparacion al SEBS sin refuerzo para las concentracion de 3% p/p 'y 7% p/p, siendo el incremento
de 38,15% y 17,10%, respectivamente. Al contrastar esta medicion con los contenidos de refuerzo de
3% p/p'y 7% p/p de SEBS/TrGOg00, este acrecimiento fue de menor proporcion (Tabla 9, Figura 26),
pero sin haberse observado un efecto significativo en las propiedades de barrera. Para de los
nanocompasitos SEBS/TrGO100 S€ 0bservd un incremento de 19,73 % y de 28,94% en refuerzos de
1% plp y 3% p/p de TrGOio en comparacion al polimero puro. Sin embargo, al medir la
permeabilidad con un contenido de carga del 5% p/p se observd una disminucién en la permeacion
frente al oxigeno respeto al SEBS, siendo un 5,27% menor. La permeacion de SEBS/TrGO al 7% p/p
mostro un leve aumento en la permeabilidad del nanocompésito, siendo solo un 1,31% superior.
El comportamiento en la permeabilidad de los nanocompoésitos SEBS/TrGO se describe en relacion
a las interacciones entre la matriz y el tipo de material empleado como refuerzo. La composicion
quimica del SEBS le proporciona la caracteristica ser poco afin con materiales de caracteristicas
polares. Es comln emplear agentes compatibilizantes, como anhidrido maleico, para mejora la
adhesion superficial del elastomero frente a grupos funcionales oxigenados ©”®). El presente estudio
emple6 SEBS no funcionalizado para corroborar la influencia de la polaridad de los refuerzos de
grafeno en las propiedades de barrera de los nanocompositos.

La Tabla 9 evidencia que refuerzos con mayores contenidos de grupos funcionales oxigenados
producen aumento en permeacion al oxigeno. Estos refuerzos al poseer poca compatibilidad con la
matriz elastomérica, generan aglomeraciones en la estructura del nanocompoésito, como se aprecia en
las imagenes SEM. Estas condiciones favorecen la formacion de volimenes libres en la estructura, es
decir, aumento de cavidades por donde fluya el gas. En contraste, los refuerzos de TrGOsgg Yy TrGO1000
presentaron mejor afinidad con la matriz polimérica, lo que condujo a medidas de permeabilidad

menores a las de TrGOso. NO 0Obstante, la cantidad de grupos oxigenados residuales en estas cargas
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no permitié obtener mejoras en la permeabilidad significativas, solo reduciendo la permeacion a
concentraciones de 5% p/p para SEBS/TrGO1o00.

Finalmente, la disminucion a permear no solo se ve afectada por la interaccion matriz- refuerzo,
sino que se favorece al aumentar el porcentaje de carga. Lo anterior favorece un aumento en la
tortuosidad del sistema, ademas de que el movimiento de las cadenas de SEBS se restringe dando

como resultados segmentos duros menos permeables. 0
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Figura 26. Permeabilidad al oxigeno de nanocompoésitos SEBS/TrGO respecto al tipo y contenido
de refuerzo de TrGO.
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5.5.2 Permeabilidad al oxigeno de nanocompdsitos TPU/TrGO

En la Figura 27 se aprecia la relacion entre la permeabilidad al oxigeno de los nanocompositos de
TPU/TrGO versus el contenido de carga, empleando como materiales de refuerzo TrGOsw Y
TrGOx000. Las mediciones realizadas para las muestras de TPU/TrGOgoo mostraron que la permeacion
al gas se incremento, respecto al TPU sin refuerzo, al adicionar 1 % p/p 'y 3% p/p en un 7,14% y
26,62%, respectivamente. La Tabla 9 muestra que la permeacion al oxigeno sufre una clara
disminucién para los TrGOeoo al utilizar concentraciones superiores al 5% p/p, evidenciando un
decrecimiento para TPU/TrGOgo al 5% p/p del 16,24% respecto al elastémero. De la misma forma,
para TPU/TrGOeoo al 7% p/p mostré una significativa disminucion en su permeacion, siendo reducida
en un 35,72%.

La Tabla 9 muestra que para el nanocompdsito TPU/TrGO1g00 la propiedad de barrera a gas es
afectada drasticamente al agregar concentraciones entre 1% p/p y 7% p/p. Para un contenido de un
1% p/p la permeacion decrece en un 41,56% respecto al TPU, alcanzando la menor reduccion de
permeabilidad con 3% p/p al disminuir un 46,10%. El uso de concentraciones de refuerzo superiores
al 5% p/p mostré un incremento en los valores de permeabilidad, respecto a 1% y 3%, siendo para
este de un 42% menos permeable. Asi mismo, para una concentracién del 7% se registrd el menor
decrecimiento de la permeacion de TPU/TrGO1q00, alcanzando solo un 23,38%.

En un andlisis similar a los nanocompdsitos de SEBS/TrGO, se observo que la permeabilidad esta
asociada a la interaccion superficial entre la matriz y los refuerzos de 6xido de grafeno reducidos
empleados. Sin embargo, se debe considerar que el poliuretano termoplastico difiere quimicamente
con el SEBS en la presencia de grupos funcionales que componen su estructura. Los enlaces uretanos
(R"-NH-CO-0-R) le confieren al TPU una mejor afinidad hacia materiales que presenten
caracteristicas polares, como grupos hidroxilos carbonilos y acidos carboxilicos. En este estudio se
emple6 un TPU que se basado en diisocianato de difenilmetano (MDI), el cual forma parte el
segmento duro del elastomero y siendo su segmento blando una cadena larga satura de basada en un
poliol de tipo éter.

En la Figura 27 se aprecia que el uso de TrGOggo a concentraciones de 1 % y 3% p/p de produce
una disminuye en la propiedad de barrera del elastomero. Dado el bajo contenido de éxido de grafeno
reducido, estos en vez de generar un efecto en el aumento de la tortuosidad del sistema producen
volumenes libres en el material. A valores de concentracion del 5% p/p y 7% p/p, la dispersion de los
refuerzos tuvo un resultado significativo en el decrecimiento de la permeacién del oxigeno. En estos
casos, la alta presencia de refuerzo en la matriz permitié que las interacciones entre los grupos

funcionales del TrGOsoo Y €l segmento duro del poliuretano termoplasticos tuvieran un efecto en la
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rigidez de las cadenas, impidiendo que el oxigeno difunda a través de la membrana del
nanocompasito.

Los resultados para los compoésitos de TPU/TrGO1000 muestran que a bajas concentraciones de
refuerzo, 1% y 3% p/p, la propiedad de barrera al oxigeno del material mejora drasticamente. La
disminucién de la permeacion se atribuye a la disposicién laminar del 6xido de grafeno, la cual
aumenta la rigidez entre en las cadenas de los segmentos blandos del polimero. Dado el hecho de que
el TrGO1o00 posee menos grupos funcionales en su estructura, en comparacioén con el TRGOgoo,

permite incrementar la compatibilidad en las interacciones entre cadena- refuerzo.
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Figura 27. Permeabilidad al oxigeno de nanocompoésitos TPU/TrGO respecto al tipo y contenido de
refuerzo de TrGO.
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6. Conclusiones

Se demostrd los cambios estructurales y de composicion quimica que sufrié el 6xido de grafeno,
obtenido por el método modificado de Hummers, al ser sometido al proceso de reduccidn a distintas
temperaturas mediante espectroscopias Raman, XPS, difraccion de rayos X, determinacién de area
superficial y analisis elemental. La incorporacion de Oxidos de grafeno reducidos (TrGO) a diferentes
matrices de elastomeros termoplasticos de SEBS y TPU por mezclado en estado fundido, permitieron
preparar los nanocompdsitos de SEBS/TrGO y TPU/TrGO.

A medida que disminuyd el contenido de grupos funcionales en los TrGO, se incrementd la
afinidad de los rellenos con los segmentos flexibles del TPU y la estructura apolar del SEBS. Esto
conllevo a una mejor dispersion del refuerzo en las matrices poliméricas, observadas por microscopia
SEM. Dicha dispersion permitié aumentar la tortuosidad del sistema matriz- relleno, obteniendo una
disminucién de la permeabilidad al oxigeno para TPU/TrGO en 46,10 % al usar un refuerzo de
TrGO1g00al 3 % p/p.

Los nanorellenos de TrGO incrementaron drasticamente el mddulo eléstico de los nanocompdsitos
respecto al elastomero puro. Los compdsitos de SEBS y TPU con contenido de 1% p/p de TrGOewo
y TrGOi0 Mostraron un aumento de la rigidez por sobre 300%. Respecto a la conductividad
eléctrica, se determind que el umbral de percolacion eléctrica fue sobrepasado al dispersar 6xidos de

grafeno reducidos, independientemente de tipo empleado, a una concentracion superior al 7% p/p.

Los resultados anteriores mostraron que la presencia de nanorellenos de TrGO tiene un impacto
significativo sobre las propiedades mecénicas, de barrera a gas y conductividad de las matrices
elastoméricas. Asi mismo, no solo la adicion y dispersion son un factor determinante de las
propiedades del nanocomposito, sino que también dependen de la estructura de los materiales y las

interacciones entre la matriz polimérica y el nanorelleno.
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