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Abreviaciones:

GO Oxido de grafeno preparado mediante el método de oxidacion de Brodie.
NG Grafito natural.

APTES (3-aminopropil) trietoxisilano

PMDETA N,N,N",N”",N""- pentametildietilentriamina

BIBB Bromuro de a-bromoisobutiril

DMI Dimetil itaconato

pDMI Poli(dimetil itaconato)

GO-NH, Oxido de grafeno silanizado

GO-Br Oxido de grafeno bromado

GO-pDMI Oxido de grafeno injertado con poli(dimetil itaconato).
BT Titanatio de bario

BT-OH Titanatio de bario hidroxilado

BT-NH: Titanatio de bario silanizado

BT-NH./GO-pDMI-X% Nanocomposito de Titanatio de bario y X% de poli(dimetil

itaconato) injertado en éxido de grafeno silanizado

CLRP Polimerizacioén radicalaria controlada/viva
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Resumen

En este estudio, se describe un sencillo método de obtencién de nanocompositos
hibridos de 6xido de grafeno (GO) injertado con poli(dimetil itaconato) (GO-pDMI) y
titanatio de bario funcionalizado (BT-NH:). Este material hibrido se designé como (BT-
NH2/GO-pDMI). Para la obtencion de BT-NH./GO-pDMI se empled una ruta sintética
convergente de manera de obtener dicho material, y se modul6 el contenido de GO-
pDMI desde 20% al 80% en el compuesto hibrido. Ademas, se realizé un estudio de la

morfologia, estructura y propiedades dieléctricas de los diferentes materiales obtenidos.

A medida que se modifica funcionalmente el GO a BT-NH2/GO-pDMI, los valores de los
angulos de difraccion de rayos X del plano 001 se desplazan desde 26=16,22° a
206=10,11°, indicando un aumento en el espacio interlaminar debido a una
funcionalizacion efectiva del material grafénico. Ademas, la relacion Ipo/lc obtenida
mediante espectroscopia de Raman para el BT-NH2/GO-pDMI-80% arrojé un valor de
1,271, lo que indica que existen mas defectos en los nanocompositos que en el éxido

de grafeno que tiene una relacion Ip/lg igual a 0,865.

Ademas, mediante microscopia de barrido electrénico (STEM), se estudio el
comportamiento en el orden de los nandmetros encontrando estructuras hibridas

parecidas a las propuestas tedricamente.

Al estudiar la pérdida de tangente de delta de los nanocompositos hibridos por
espectroscopia dieléctrica de banda ancha se observé un comportamiento lineal al
aumentar la frecuencia, lo que indica que el material experimenta una pérdida de
polarizacion interfacial debido a diferente naturaleza de los nanomateriales, siendo GO-

pDMI un material eléctricamente conductor y BT-NH, un material dieléctrico.

viii



Development of hybrid nanomaterials based on barium titanate nanoparticles
and polymeric brushes grafted onto graphene oxide

Abstract

In this study, a simple method for obtaining graphene oxide (GO) hybrid nanocomposites
grafted with poly(dimethyl itaconate) (GO-pDMI) and functionalized barium titanate (BT-
NH.) is described. This hybrid material was designated as (BT-NH2/GO-pDMI). To obtain
BT-NH./GO-pDMI, a convergent synthetic route was used to obtain said material, and
the content of GO-pDMI was modulated from 20% to 80% in the hybrid compound. In
addition, a study of the morphology, structure and dielectric properties of the different

materials obtained was carried out.

As GO is functionally modified to BT-NH2/GO-pDMI, the values of the X-ray diffraction
angles of the 001 plane shift from 26=16.22° to 26=10.11°, indicating an increase in the
interlaminar space due to an effective functionalization of the graphene material. In
addition, the Ip/lg ratio obtained by Raman spectroscopy for BT-NH2/GO-pDMI-80% gave
a value of 1.271, indicating that there are more defects in the nanocomposites than in

graphene oxide that has an Ip/lc equal to 0.865.

In addition, by means of scanning electron microscopy (STEM), the behavior in the order
of nanometers was studied, finding hybrid structures similar to those proposed

theoretically.

When studying the delta tangent loss of the hybrid nanocomposites by broadband
dielectric spectroscopy, a linear behavior was observed with increasing the frequency,
which indicates that the material experiences a loss of interfacial polarization due to the
different nature of the nanomaterials, being GO -pDMI an electrically conductive material

and BT-NH; a dielectric material.



1. Introduccion.

Recientemente, se han propuesto métodos de incorporar dos tipos de cargas en un
mismo polimero para obtener compositos poliméricos hibridos con el fin de mejorar la
constante dieléctrica y simultaneamente suprimir la pérdida dieléctrica de estos

materiales.

La mejora de la constante dieléctrica se atribuye generalmente a la formacion de
multiples interfaces en los materiales compuestos (compositos), que proporcionan mas
probabilidad de polarizacion interfacial. Para esto, uno de los enfoques modernos
consiste en preparar los compuestos que contengan particulas hibridas que se obtiene
mediante el recubrimiento o un depdsito de los polimeros en la superficie de un material

dieléctrico de interés.

Ademds, investigaciones recientes han demostrado que depositar materiales
dieléctricos y combinarlos con GO funcionalizado también es una estrategia eficiente
para obtener compuestos dieléctricos con alta constante dieléctrica y baja pérdida

dieléctrica.

Por un lado, el GO puede ser modificado de manera de poseer muchos grupos
funcionales polares en los bordes de las ldminas y con ello exhibir una interaccién
interfacial relativamente fuerte con muchos polimeros, lo que es favorable para la
polarizacién interfacial entre GO y la matriz del polimero. Por otro lado, el GO puede
mejorar la dispersion de los materiales dieléctricos en los compuestos poliméricos, lo
que se cree que es favorable para la supresion de la pérdida dieléctrica de los

compuestos.



En este trabajo se propone obtener particulas hibridas a través de una unién covalente
mediante el injerto de pDMI en la superficie de las particulas de GO mediante la técnica
de polimerizacion radicalaria de transferencia de atomos (SI-ATRP) para luego,
combinarlas a través de una amidacion térmica con las nanoparticulas de titanato de

bario funcionalizado.

Esto con el fin de estudiar la modulacion de las propiedades dieléctricas al comparar los
compuestos BTNH./6xido de grafeno injertado con poli(dimetil itaconato) (GO-pDMI-

X%) en distintos porcentajes de composicion.

2. Estado del arte

2.1. Polimeros
Han pasado 100 afios desde los primeros esfuerzos de Staudinger por dar cuenta de la

existencia de los polimeros como macromoléculas [1]. En todo el mundo; en los
bosques, los océanos, las ciudades, los animales y en cada uno de nosotros existen
macromoléculas formadas por la repeticibn de pequefias unidades estructurales,

denominadas monémeros.

La clasificacion méas general de los polimeros los separa en dos grandes categorias; de
origen natural y sintético. Por ejemplo, cuando se refiere a los polimeros naturales
usualmente se trata de componentes basicos de muchas formas de vida, como la
celulosa, el caucho, y el almidén. Mientras que los polimeros sintéticos son creados por

el ser humano como el polietileno o el polipropileno, entre otros. [2]

La sintesis y procesamiento industrial de una variedad de polimeros ha dirigido a un
significativo mejoramiento de la calidad de vida de las personas, a pesar, de tener un

impacto negativo en el medio ambiente debido a la baja vida Gtil otorgada por nosotros
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a los productos plasticos [3] y a que, principalmente son productos derivados de la

industria petroquimica.

Las reacciones de polimerizacion mas elementales tienen tres etapas muy bien
definidas: iniciacién, propagacion y terminacion. En ellas se combinan varias moléculas
individuales (mondmeros), del mismo o diferente tipo a partir de la generacién de
radicales libres. Creando copolimeros u homopolimeros, en caso de que su composicion
este dada por diferentes tipos de mondémeros o por un tipo de mondmero,

respectivamente.

De lo anterior se desprende que para efectuar una polimerizacidén ya sea por técnicas
tradicionales como la polimerizacion por radicales libres (FRP) [4] o por técnicas
posteriores como la polimerizacién radicalaria controlada/viva (CLRP) [5], es necesario
la presencia de una molécula iniciadora responsable de la generacion de radicales
libres, y de mondmeros insaturados que seran los componentes basicos de los

polimeros.

Existe mucho interés en la mejora de las propiedades de los polimeros debido a que
estos materiales organicos son ampliamente utilizados, principalmente por su facil
procesamiento, costo relativamente bajo, gran variedad de estructuras y propiedades

guimicas, y fisicas y también por ser reciclables o biodegradables. [6]

Actualmente, ha emergido mucho interés por la utilizacion de productos alternativos a
los de la industria petroquimica. Este es el caso del &cido itacénico (Al), un &cido
dicarboxilico insaturado. El 4cido itacénico se produce escala industrial a partir de la
fermentacion de mezclas de carbohidratos o melazas usando una enzima de la familia

aspergillus terreus [7], resultando ser una alternativa econdmica y sostenible. Ademas,



al poseer 2 grupos acidos carboxilicos disponibles, esto permite versatilidad en la
transformacion a otros derivados que presenten funcionalidad de interés de manera de
modular el equilibrio hidrofilico/hidrofébico de su homopolimero. Por ejemplo, la
transformacion de Al a monometil itaconato (MMI) produce el monoéster

correspondiente.

A pesar de que los monomeros acrilicos y metacrilicos son los monémeros mas
utilizados en las reacciones del tipo CLRP. Las polimerizaciones de los ésteres del &cido

itaconico mediante CLRP también han sido reportadas [8].

Ademas, la presencia de polil(monometil itaconato) injertado en superficies de GO y
combinados con nanoparticulas de titanato de bario funcionalizadas ha demostrado ser
un material con interesantes propiedades y potenciales aplicaciones como relleno

conductor en compositos polimércos, captura de iones y electrodo para baterias de litio,
-[9]

2.2. Grafeno
Desde el descubrimiento del grafeno en 2004 por Konstantin Novoselov y colaboradores
[10], el interés en el uso de nanomateriales grafiticos ha crecido dramaticamente,
consecuencia de las sobresalientes propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas que

presentan estos materiales.

Durante los ultimos afios, se han realizado muchos estudios para funcionalizar el
grafeno con distintas especies organicas, tales como, grupos funcionales y polimeros
[11], con el fin de mejorar su compatibilidad con varios tipos de disolventes y materiales
organicos. El objetivo final de estas modificaciones quimicas es la obtencion de

nanocompositos con propiedades especificas.



Dentro de lo que se conoce actualmente, existen enfoques orientados en lograr la
modificacion controlada de GO con cepillos de polimero mediante el uso de técnicas de

polimerizacion radicalaria controlada iniciada en su superficie (SI-CRP).

La modificacion de materiales poliméricos mediante la obtencién de compuestos
conteniendo materiales hibridos ha brindado una gran oportunidad en la obtencion de
nuevos materiales con propiedades mejoradas, tanto por el uso de nanomateriales de
carbono grafiticos como nanomateriales ceramicos [12], donde ambos materiales con
dimensiones nanométricas han demostrado ser materiales de refuerzo mas eficaces que
los usados convencionalmente a nivel industrial. Estos materiales compuestos poseen
mejores propiedades mecéanicas, térmicas, Opticas y eléctricas que los polimeros
usados para su obtencién. [13]
2.3. Caracteristicas del Grafeno

El elemento carbono es Unico porque su estructura electrénica permite construir nuevos
orbitales sp?, sp? y sp. Esta caracteristica le permite formar mas alétropos estables que
cualquier otro elemento y donde la forma alotropica mas comun en condiciones estandar
del carbono es el Grafito (AHo = 0 kJ mol-1) [14]. El término grafito designa tanto un
mineral como una forma alotrépica de carbono elemental, y ademas su estructura
cristalina. En el grafito, las laminas planas de atomos de carbono de hibridacién sp? se
apilan regularmente con un orden tridimensional e interaccionan por fuerzas de Van der
Waals manteniendo una distancia de 3.35 A. [15] A las capas individuales de 4&tomos de
carbono estrechamente empaquetadas en una red cristalina en forma de celda

hexagonal se le llama grafeno. [16]
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Figura 1. Esquema de la estructura cristalografica hexagonal del grafito.

Debido a su estructura laminar Unica y por las interacciones débiles que se producen
entre los planos, es que el grafeno presenta un notable comportamiento anisotrépico,
dando como resultado que sus propiedades varien a lo largo del eje basal o en direccién
perpendicular. El grafeno posee cero gaps de banda en el punto de Dirac [17], es decir,
su conductividad se encuentra en el punto de neutralidad, donde la banda de conduccién
y la banda de valencia coinciden. Esto permite que el material se comporte tanto como
metal y como un semiconductor, confiriéndole una alta conductividad eléctrica y térmica.
[18]
2.4. Sintesis del 6xido de grafeno

La sintesis de 6xido de grafeno consiste en la Oxidacion con agentes quimicos en un
medio acido, de manera de incorporar grupos oxigenados en la estructura del grafito

[19].

La estructura cristalina del éxido de grafeno es muy similar al del grafito. En el 6xido de
grafeno, los atomos de carbono experimentan un cambio de hibridacion formando una

red semi-aromatica de atomos de carbono con hibridaciéon sp®/sp? debido a la



incorporacién sistematica de grupos oxigenados. Los principales grupos funcionales
encontrados corresponden a grupos hidroxilo, epoxidos y carboxilicos. [20] Dichos
grupos, ademas de aumentar la distancia entre capas debido a su repulsién
electrostatica, también modifican el caracter del material, disminuyendo su

hidrofobicidad y mejorando su dispersion en medios acuosos o polares.

La primera sintesis de 6xido de grafito se remonta al afio 1840 por Schafheutl [21], sin
embargo, no fue hasta 19 afios después en que se publicaron los primeros avances que
permitieron dilucidar relativamente la estructura y entender un poco la composicion de
este compuesto dadas las limitaciones de la época. En ese sentido, Schafheutl y B.C.
Brodie [22] fueron pioneros en la sintesis de 6xido de grafeno. El GO de Schafheult se
prepara con una mezcla de acido sulfarico y acido nitrico, mientras que el GO de Brodie
se sintetiza a través de una mezcla de clorato de potasio y &cido nitrico fumante a partir

de grafito natural.

El &cido nitrico es un agente oxidante que se sabe que reacciona fuertemente con
compuestos aromatico. La reaccion da como resultado la formacién de una variedad de
grupos oxigenados y viene acompafada por la liberacion de vapores amarillos
caracteristicos (NO: y/o N-O4 gaseosos). Igualmente, el KCIOs es un agente oxidante
fuerte que se usa en detonadores u otros materiales explosivos. En este procedimiento
se proponia la oxidacion sin la formacion de percloratos, donde el &cido clérico (HCIOs)

es probablemente la principal especie oxidante [23].

Estas eran las condiciones de oxidacion mas fuertes conocidas en ese momento, y

actualmente, contintia siendo uno de los métodos mas usado para sintetizar GO.



En los afios siguientes emergieron variantes del método de Brodie, por ejemplo,
Staudenmaier [24] propuso agregar acido sulfurico a la reaccion. Cien afios mas tarde
(1958), Hummers y Offeman [25] reportaron la oxidacion de grafito mediante la
inmersion de grafito en una mezcla de &cido sulfdrico, nitrato de sodio y permanganato

de potasio.

Hoy en dia, los métodos clasicos de oxidacién quimica del grafito siguen estando

vigentes presentando pequefias variaciones.

El enfoque actual ha estado dirigido en aumentar el espacio interlaminar del GO. Se han
estudiado una variedad de métodos [26-28], cada uno con sus ventajas y desventajas
entre los cuales, se destaca el uso controlado de bafios ultrasénicos [29] junto con la
eleccion de un buen solvente [30]. Esta forma de trabajo supone grandes ventajas,
debido a que retiene funcionalidades oxigenadas sin generar grandes defectos
topoldgicos en la lamina y, ademas, tiene un escalamiento industrial mas sencillo y
seguro que otros métodos. [31]

2.5. Funcionalizacion del 6xido de grafeno con cepillos poliméricos
Tanto el grafeno como el GO se pueden combinar con otros materiales para producir
nanocompositos con propiedades y rendimientos notables [32]. Sin embargo, para que
estas propiedades deseadas sean efectivas es fundamental asegurar una buena
compatibilidad del grafeno con varias matrices poliméricas y disolventes, con el fin de
asegurar una distribucién y dispersion homogénea del grafeno en el medio. Por lo tanto,
la manera clasica de mejorar la compatibilidad del grafeno es su funcionalizacion
mediante la unién de compuestos orgénicos a su superficie, usualmente, cadenas de

polimeros (cepillos poliméricos).



Dado que el grafeno no posee grupos funcionales en su superficie, la union directa de
cadenas de polimero es estadisticamente muy poco probable. Debido a esto, el sustrato
precursor por excelencia es el GO. Al existir grupos oxigenados en GO, es posible
efectuar variedades reacciones quimicas generando diferentes grupos funcionales tales
como la aminacion [33], la fluoracidén [34], o aprovechando la alta reactividad de los

grupos alcoxisilano para la generacion de aminas primarias. [35]

A su vez, esta capacidad de modificacion funcional ha provisto la capacidad de injertar
cadenas poliméricas en la superficie del GO mediante diferentes enfoques. Las rutas
utilizadas para modificar GO con cepillos de polimero se pueden clasificar en dos

categorias principales, el enfoque “Grafting-to” y el “grafting-from”.

En el primero, las cadenas poliméricas son generadas previamente y luego se unen al
GO mediante diversas reacciones quimicas. Los polimeros se unen a GO mediante
interacciones TI-Tt, interacciones idnicas o fuerzas de Van der Waals, y en menor medida
por enlaces covalentes. Mientras que, el “grafting-from”, utiliza al GO, o en algunos
casos el 6xido de grafeno reducido (rGO) como macroiniciador polimerico, permitiendo
gue los mondmeros se enlacen a su superficie. [36] Usualmente esta metodologia se
puede lograr mediante diversos tipos de reacciones quimicas, como esterificacion y

amidacién [37].

Uno de los iniciadores mas utilizados es el Bromuro de a-bromoisobutiril (BIBB), dado
que los grupos bromuro de acilo y bromuros son susceptibles a ataques nucleofilicos en

carbonos terciarios, donde se inicia la reaccion de polimerizacién (Figura 2). [38]
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Figura 2. Esquema de reacciones para la sintesis del macroiniciador GO-Br a partir
del 6xido de grafeno.

2.6. Fundamentos de la polimerizacion radicalaria controlada/viva
(CLRP)
Como ya se menciond, en la metodologia “grafting-from”, las cadenas de polimeros se

injertan en la superficie del GO. Normalmente, la polimerizacion tiene lugar a partir de
moléculas iniciadoras que se unen previamente a la superficie de las especies
grafénicas. En la literatura podemos encontrar numerosas estrategias para realizar este

tipo de polimerizaciones. [39-46].

Una de las diferencias entre los diferentes estudios estd en los mecanismos de
polimerizacion empleados. CLRP es el método mas empleado para injertar cepillos
poliméricos en la superficie del grafeno y sus derivados, principalmente debido a la
capacidad de controlar las estructuras de los polimeros y producir polimeros con una

dispersion estrecha. [47]

Dentro de los diversos sistemas para lograr polimerizaciones controladas iniciadas en

superficie la polimerizacion radicalaria por transferencia de &tomo (ATRP), la
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polimerizacién mediada por nitroxido (NMP), y la transferencia de cadena por adicion-

fragmentacion reversible (RAFT) son los métodos méas prometedores de CLRP [50].

La ATRP se basa en el concepto del efecto radical persistente (PRE). Dicho concepto
describe que los radicales que se propagan (Pr*) se convierten en especies latentes (Pn-
X) que reaccionan con el radical persistente (X), con una tasa de desactivacion de Kgeact.
Las especies X se denominan radicales persistentes porque solo reaccionan con
radicales crecientes y nunca con radicales del mismo tipo. La alta selectividad de los
radicales persistentes da como resultado una acumulacion irreversible de estas
especies, provocada por la reaccion de terminacion (Kt), que implica la reaccion de los

radicales en crecimiento entre si (Figura 3).

R-X + "Cu(I))PMDETA" <————— R- + "Cu(ll)/PMDETA"

K- + Munuimero — P,
K.i._t
P”-X * "Cu (1) PMDETA" "'-— + "Cu (IIYPMDETA"
i'Cz‘du:lv:'c U \
Munum:.ru

Figura 3. Mecanismo ATRP para un sistema catalizador cloruro de cobre(l) Cu(l) / N,
N,N",N”",N""- pentametildietilentriamina (PMDETA).

Este aumento de la concentracion de radicales persistentes dirige el equilibrio de la

reaccion hacia el lado de la especie inactiva [48], lo que lleva a una disminucion en la
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concentracion de radicales, asi como en la probabilidad de terminacion, que puede

considerarse insignificante. [49, 50]

Como ya se ha mencionado, los nanomateriales de carbono pueden mejorar las
propiedades finales de los polimeros cuando se usan como materiales de relleno
(cargas). Y es aqui donde la polimerizacion por radicales controlada iniciada en la
superficie (SI-CRP) resulta ser un enfoque moderno y versatil para la modificacion

superficial de materiales moleculares.

En la polimerizaciéon radical clasica de DMI, la propagacion de los radicales en
crecimiento puede interrumpirse mediante reacciones de transferencia al monémero,
produciendo un polimero y un nuevo radical que posee un doble enlace. Este tipo de
reacciones de transferencia al monémero pueden afectar significativamente al paso de
terminacion [51] de manera que trabajar en una modalidad (SI-ATRP) resulta
beneficioso para subsanar dicho inconveniente.
2.7. Perovskitas

Dentro del mundo de los materiales ceramicos inorganicos se destacan los perovskitas,
materiales con varias estructuras cristalinas. El titanato de bario (BaTiOs) es un tipo de
oxido de perovskita con una formula quimica de ABOs (Figura 4) Los altos momentos
dipolares permanentes en algunos cristales de BaTiOs; dan como resultado una alta
permitividad dieléctrica y, ademas, comportamientos ferroeléctricos. Estas
caracteristicas han popularizado su uso en peliculas poliméricas de manera de mejorar

el rendimiento dieléctrico del mismo.
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Figura 4. Esquema de la estructura de perovskita tipo ABO3. En el caso de BaTiO3,

A=Ba; B=Ti

2.8. Funcionalizacion de titanato de bario
Las nanopatrticulas de titanato de bario se utilizan a menudo como cargas ceramicas en

una matriz polimérica porque son uno de los materiales de alta constante dieléctrica mas
disponibles comercialmente. Sin embargo, dado que las nanoparticulas de BaTiO3
tienden a formar aglomerados, la buena dispersion de nanoparticulas de los rellenos en
la matriz polimérica y la compatibilidad entre ellos son siempre los factores importantes
que condicionan el rendimiento de los nanocompuestos. Por lo tanto, la funcionalizacion

de la superficie es una caracteristica de interés en estos materiales.

A nivel de reactividad, las particulas de titanato de bario tienen superficies polares

debido a la presencia de grupos hidroxilos. Las estrategias de modificacion a través de
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moléculas organicas consisten en aumentar los sitios activos a través de una
hidroxilacion en H,O, [52] a temperaturas elevadas y posteriormente adicionar un

agente de acoplamiento de silano. [53]

La popularidad de los agentes de acoplamiento de silano en la modificacion superficial
de titanato de bario se debe, por una parte, a la rdpida formacién de un enlace covalente
entre el sustrato y el grupo de anclaje y, por otra parte, ha demostrado ser un enfoque
favorable debido a la introduccion de grupos funcionales diversificados en la superficie

de la nanoparticula.

Actualmente existen dos formas de abordar la funcionalizacion de estos materiales. Por
un lado, esté la “via himeda”, en donde se utiliza agua o una mezcla etanol/agua como
solvente de manera de regular el pH a valores cercanos a 3-4, dado a bajo pH los silanos
tienen una alta tasa de hidrolisis y de paso, aumenta la estabilidad de los grupos
silanoles (Si-O-H). En la sintesis por “via seca” se utiliza tolueno como solvente y se
efectla la reaccidon a 80°C por 24 horas. Las ventajas de esta ruta es que se reporta la
formacion de un monocapa resultando un material mas homogéneo y estable. [54]

El (3-aminopropil)-trietoxisilano (APTES) se ha utilizado ampliamente como agente de

acoplamiento para la modificacion inicial de varios nanomateriales (Figura 5).
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H-M

Figura 5. a) Esquema de la formacion de una monoéapa sobre una particula de
titanato de bario. b) Un control insuficiente sobre el contenido de agua, el solvente y

otras condiciones de reaccion pueden producir multicapas desordenadas.

3. Hipotesis

El uso de 6xido de grafeno funcionalizado junto con titanatio de bario permitir4 obtener

un nanocomposito con propiedades eléctricas mejoradas.

4. Objetivos

4.1. Objetivo General

Preparar y caracterizar nanomateriales hibridos en base de grafeno injertado con pDMI

y nanoparticulas de titanato de bario funcionalizado.

4.2. Objetivos Especificos

1. Injertar 6xido de grafeno con poli(dimetil itaconato) pDMI.

2. Funcionalizar y caracterizar nanoparticulas de titanato de bario con APTES.
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3.

Estudiar la obtencion de nanomateriales hibridos en base de grafeno injertado

con pDMI y nanoparticulas de titanato de bario funcionalizado evaluando diferentes

proporciones.

4, Caracterizar los hanomateriales hibridos obtenidos.
5. Estudiar propiedades eléctricas y térmicas de los nanomateriales hibridos
obtenidos.

5. Equipos y materiales.

5.1. Equipos:

Ultrasonicador QSonica Q700.

Horno de vacio Heraus VTR 5036.

Agitador magnético Heidolph electronic RZR 2050.
Balanza analitica Precisa 125 A.

Centrifuga Hermle z 206 A.

5.2. Reactivos:

Nanoparticulas de titanato de bario,99%, Sigma Aldrich.
Peroxido de Hidrégeno 30% v/v, Merck.

Grafito natural pulverizado.

Acido nitrico fumante >99,5%, Sigma Aldrich.

Clorato de Potasio, >99%, Sigma Aldrich.
(3-aminopropil)-trietoxisilano (APTES)

Bromuro de a-bromoisobutiril, 98%, Sigma Aldrich (BIBB).

Trietilamina, >99%, Sigma Aldrich.
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- N,N-dimetilformamida anhidro, 99%, Sigma Aldrich.

- Tolueno, = 99,5%, Merck.

- Itacdnato de dimetilo, = 99%, Sigma Aldrich.

- Clururo de cobre (1), 99%, Sigma Aldrich.

- N,N,N°,N”",N”"- pentametildietilentriamina (PMDETA), 99 %, Sigma Aldrich.
- Agua desionizada.

- Etanol, 2 99%, Emplura.

6. Experimental
A partir de una ruta sintética convergente se sintetizé un nanomaterial hibrido.

Por una parte, se realizara la funcionalizacion del 6xido de grafeno y por otra la sintesis

de perovskitas con grupos funcionales de interés.

6.1. Sintesis de 6xido de grafeno
La sintesis de oxido de grafeno se realiz6 mediante el método de Brodie. En un reactor

a 0°C y con agitacién a 250 rpm, se dispusieron 12 g de grafito y 240 ml de acido nitrico
fumante. A esta mezcla se le adicionaron de manera porcionada 96 g de clorato de

potasio de manera de mantener un control de la temperatura.

Luego de transcurrir las 22 horas de reaccion, la mezcla se vierte en un vaso precipitado
de 2 Litros y se adiciona agua destilada hasta completar 1,8 Litros. Después se deja
decantar por 24 horas, para luego eliminar el liquido sobrenadante. Se agrega agua
destilada y se deja decantar el GO nuevamente. Se vuelve a eliminar el liquido
sobrenadante, de manera que los sélidos son recuperados y lavados tantas veces sea

posible con agua destilada mediante ciclos de centrifugacion hasta alcanzar un pH de
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solucion neutro. El GO se dejo en la estufa a presion reducida 400mmHg 60°C por 24
horas.
6.2. Silanizacion de 6xido de grafeno

En un bal6n de 250 mL se efectia una dispersion de GO (5.0g) en 125 mL de tolueno
mediante la ultrasonicacion durante 30 min con una potencia de 60W en un bafio a 10°C
con agitaciéon. Una vez acondicionado el sistema en una atmdésfera de nitrégeno y
alcanzado los 100°C, se adiciona por goteo a través de un embudo de adicién a presion
constante 3 mL de APTES (12,8 mmol) en 15 mL de tolueno. Una vez adicionado la
totalidad del APTES, se efectla un lavado de las paredes con 10 mL de Tolueno de

manera de arrastrar cualquier reactivo remanente.

Luego de 24 horas, los solidos son recuperados a través de ciclos de centrifugacion y
se lavan con 45 mL de tolueno dos veces y se deja secar en una estufa de vacio a 50°C
por 24 horas. Se obtienen 5,699 de solidos y el producto obtenido se nombra como “GO-
NH,".
6.3. Bromacion de grafeno silanizado

Se agregaron 5 g de GO-NH2 a un balon de fondo redondo que contiene 50 mL THF y
es sometido a sonicacion con una intensidad de 50 W, durante 30 minutos de manera
de aumentar el espacio interlaminar. Luego, se agregaron 2,35 mL de trietilamina (17
mmol) y se acondicion6 a una atmosfera inerte. Posteriormente, se adicionaron por
goteo 2,1 mL de BIBB (17 mmol) en 10 mL de THF y el embudo de adicion se lavo con
5 mL de THF y la reaccion se lleva a 0°C por 3 horas y 21 horas a temperatura ambiente.
Una vez finalizada la reaccion, la mezcla se filtr6 al vacio y el so6lido obtenido se lavo

con 40 mL de CHCI; y con 40 mL de agua desionizada para remover las sales
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remanentes (principalmente en la forma BrNEt; *) y se dej6é secar en horno al vacio
durante 24 horas a 40°C. El producto obtenido se rotulé como “GO-Br”.
6.4. Injerto de pDMI en la superficie de GO-Br

Para llevar a cabo la polimerizacion de injerto de dimetil itaconato condiciones ATRP a
80° C se utilizd GO-Br como iniciador, CuCl como catalizador y PMDETA como ligando
([DMI]: [GO-Br]: [CuCl]: [PMDETA] = 20 1: 1: 3). En esta reaccion se utiliz6 GO-Br como
un macroiniciador teniendo en consideracién que el BIBB es universalmente conocido
como un iniciador funcional para la polimerizacion radicalaria controlada/viva catalizada

por metales en superficies.

A un balén de fondo redondo de 100 mL que contenia 50 mL de DMF, se incorporaron
4,3 g de GO-Br y se aplicdé una sonicacion con una intensidad de 50 W durante 30
minutos. Luego, se agregaron 15,8 g de DMI (0,1mol) y se procedié a calentar a 80°C
en atmosfera de N». Por otra parte, se elabord una soluciéon que contenia 0,5g de CuCl
(5 mmol) y 3,13 mL de PMDETA (15 mmol) disueltos en 10 mL de DMF que fue
inyectada al sistema sellado a través de un septum, iniciAndose de este modo la
reaccion de polimerizacion. Luego de 24 horas, se detuvo la polimerizacion y se filtré al
vacio, lavando el producto con abundante DMF y se dejé secar en horno a presion
reducida a 40°C durante 24 horas.
6.5. Hidroxilacion de nanoparticulas de titanato de bario (BT-OH)

En un balén de fondo de redondo, se agregaron 15 g de titanato de bario junto con 400
mL de peréxido de hidrogeno al 30% v/v. La reaccion se llevé a cabo a 100°C por 4

horas y con agitacion magnética.
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Los solidos son recuperados a través de ciclos consecutivos de centrifugacion y lavado
con 45 mL agua destilada entre cada ciclo. Luego, se dejé secar el producto de la
reaccion en un horno con presion reducida de 200mmHg a 40°C durante 24 horas. El
producto obtenido se rotulé como “BT-OH".
6.6. Silanizacion de nanoparticulas de titanato de bario (BT-NH2).

En un balén fondo redondo se mezclaron 5 g de BT-OH, 150 mL de tolueno y 2,5 g de
APTES y se sometié a sonicacion durante 30 minutos. La reaccion se llevo a cabo a
100°C durante 24 horas en una atmosfera de nitrdgeno y constante agitacion
magnética. Los sélidos son recuperados a través de ciclos de centrifugado y lavados
con 45 mL tolueno. El producto de la reaccion fue secado usando una estufa a presion

reducida durante 24 horas a 80 ° C. El producto obtenido se rotul6 como “BT-NH".

6.7. Sintesis de nanocomposito BT-NH>-GO-pDMI

En un balén de 50mL, se introdujeron cantidades definidas de BT-NH, y GO-pDMI
(Tabla 1) y 30mL DMF y la mezcla fue sonicado por 30 minutos manteniendo la
temperatura a 10°C. Una vez finalizada la sonicacién, se acondiciond en atmésfera
inerte y se dejo reaccionar a 60°C en un bafio termorregulado durante 24 horas. El
producto formado es separado del solvente mediante filtracion al vacio y se lavé con
porciones frescas de DMF para luego dejar secando a 40°C en un horno a presion

reducida durante 24 horas.
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Tabla 1. Composicion de compositos de BTNH,/GO-pDMI.

y BTNH2/GO- BTNH2/GO-pDMI- BTNH2/GO-pDMI- BTNH2/GO-pDMI-
Proporcion (p/p)
pPDMI-20% 33% 66% 80%
BTNH2: GO-pDMI 4:1 2:1 1.2 1:4

7. Técnicas de caracterizacion

7.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR)
Particulas de titanio de bario y algunos materiales hibridos fueron caracterizados

por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) por reflectancia total
atenuada. Se emple6 un equipo FTIR Spectrum Two de Perkin Elmer. Con esta técnica
se pudo detectar la presencia de los grupos funcionales caracteristicos de cada uno de

los materiales obtenidos.

7.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia y composicién elemental del nanocompaosito y sus precursores, se
analizaron mediante el uso del SEM y EDS empleando un microscopio electrénico de
barrido INSPECT-F50, marca FEI.

Las mediciones para las particulas de titanato de bario fueron efectuadas
mediante una cinta de carbono, mientras que para las muestras grafiticas usaron cinta

de cobre. Ademas, todas las muestras fueron recubiertas con oro.
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7.3. Microscopia electronica de transmision (STEM)

Los nanocompdsitos y el grafeno injertado con pDMI fueron caracterizado
empleando la técnica de microscopia electronica de transmision con un microscopio
INSPECT-F50, marca FEI. Mediante la dispersion del material en agua mili-Q y su

posterior deposicién en una grilla mediante evaporacion.

7.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion de los materiales de relleno y nanocompdsitos se
obtuvieron en un difractdmetro de rayos X de polvo con una fuente de longitud A:
0,15406, marca Bruker, modelo D8. Para determinar el espacio interlaminar de los

Oxidos de grafeno se utilizo la ley de Bragg:

A

du = 5 g

Donde:

iy ,: Es la distancia interlaminar.

A: Lalongitud de onda utilizada por el difractometro
fiy ;- Es el angulo de reflexién y [ es un nimero entero

7.5. Espectroscopia Raman

Algunos de los materiales obtenidos fueron caracterizados con un espectrémetro
Raman WITec Alpha 300 RA.

W) €
16)  La
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7.6. Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se realizé en un equipo NETZSCH TG 209F1 Iris 220-12-
0045-L. Se registré la variacion en masa de la muestra efectuando un calentamiento

hasta los 800°C con una rampa de calentamiento de 3°C/min.

7.7. Espectroscopia dieléctrica de banda ancha (BDS)

La permitividad dieléctrica de los hanocompositos hibridos fue obtenida a partir de la
determinacion de medicion en un equipo de espectroscopia dieléctrica de banda ancha
modelo BDS-40, Novocontrol Technologies. Las muestras fueron medidas a

temperatura ambiente y en un rango de frecuencia de 10 a 107 Hz.

8. Resultados y Discusion

La morfologia del 6xido de grafeno injertado con poli(dimetil itaconato) (GO-g-pDMI) y
de los materiales hibridos obtenidos fueron estudiados mediante andlisis SEM/EDS, y
STEM en algunos casos. Mientras que, para confirmar la unién covalente del iniciador
y, posteriormente para confirmar la unién de las cadenas poliméricas en la superficie de

grafeno se utilizaron IR, DRX y espectroscopia Raman.

Para conocer algunas caracteristicas y propiedades de los materiales grafiticos, se

realizaron analisis de espectroscopia Raman (Figura 6).
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Figura 6. Espectros Raman de grafito, GO, GO-NH,y GO-Br.

Los espectros de la figura 6 da cuenta de la transformacion desde grafito hasta el
macroiniciador GO-Br. En general, se puede observar la presencia 2 bandas fuertes en
1340 cm™ y 1580 cm?, llamados bandas D y G, respectivamente. La banda de menor
frecuencia, se le conoce como banda de defectos, y se asocia principalmente a los
defectos de bordes. Se origina como consecuencia defectos que afectan el modo de
respiracién de anillos de carbono sp? Mientras que, la banda de mayor frecuencia es
nombrada la banda de grafito, y corresponde a un fonon de primer orden originado de

un modo vibracional del tipo estiramiento del C-C en el plano.
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En el caso del grafito, el espectro Raman obtenido arroja una banda cercana a los 1350
cm-1, esta sefial se observa en grafitos con tamafios de cristal L a <0.5 um. Tuinstra y
Koenig [55] asignaron esta banda a la respiracion de los hexagonos de carbono que da
cuenta de actividad Raman en los bordes de los cristalitos debido a la pérdida de

simetria traslacional.

En la tabla 2, se presentan los valores de desplazamiento Raman atribuidos a las
bandas D, G, el valor de altura medio de ancha de la banda (FWHM) asociado a la

banda G y los valores de Ip/lc.

Tabla 2. Desplazamiento Raman y relacion Ip/lc de las muestras de grafito, GO, y GO-
pDMI.

Desplazamiento Raman (cm™)
Muestra Io/le
D G G FWHM
Grafito 1339 1566 23,800 0,232
GO 1345 1581 77,275 0,865
GO-pDMI 1340 1570 43,211 0,829

La FWHM asociada a la banda G esta correlacionada con el orden de la estructura en
materiales grafiticos. Se sabe que el G-FWHM refleja la cristalinidad de la superficie del
material de carbono. A su vez, el gradual aumento del FWHM indica una disminucion en
el grado de orden estructural en los materiales grafiticos debido a una modificacion de

los grupos funcionales en los planos basales y en los bordes de plano.

La difraccion de rayos (DRX) es una técnica complementaria a la espectroscopia

Raman. Esta técnica permite explorar los cambios en las capas de GO durante la ruta
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sintética propuesta. Esta técnica permite determinar si han ocurrido modificaciones en
las transiciones de fase y determinar si un material presenta planos amorfos o

cristalinos.

Los patrones DRX (Figura 7) del 6xido de grafeno han sido estudiados en profundidad.
En general se reportan 2 picos. El primero en 26=16,22° correspondiente al plano (001).
Este pico se caracteriza por ser una sefial de alta intensidad y estar asociado a una
estructura cristalina. Por otro lado, en la literatura se reporta una segunda sefial en 26=

43,23°, asociado al plano (100).
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Figura 7. Difractograma de rayos X del 6xido de grafeno de Brodie.

En general, las dos sefiales mencionadas anteriormente tienden a mantenerse durante

la modificacion del 6xido de grafito dando cuenta que, a pesar de la inmovilizacion de
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nuevos grupos, la estructura base de las ldminas de GO no se destruye. Sin embargo,
como resultado de la reaccion entre la amina primaria disponible en el APTES y los
grupos bromuro de acilo presentes en BIBB, el pico asociado al plano 001 se desplaza

ligeramente hacia angulos de menor valor, 11,88° y 9,5° respectivamente.

Por otro lado, también se puede observar la aparicion de un pico ancho entre 19,01° y
20,54° para el GO-NH. y el GO-Br. Este pico es caracteristico de rGO, y nos sugiere
una posible reaccion secundaria durante la reaccion del APTES y el BIBB que da como

resultado que una porcion de la lamina de 6xido de grafito sufra una reduccion.

En la figura 8 se puede observar los difractogramas correspondientes al hanocomposito
BT-NH./GO-pDMI-80% y sus precursores; BT-NHz; y GO-pDMI. Al comparar los
difractogramas se puede observar que las intensidades de los picos de los materiales

grafiticos tienden a ser menores que las sefiales de titanato de bario.

El difractograma del BT-NH»/GO-pDMI-80% indica que la ruta sintética dio como

resultado desarrollo de un material que es casi completamente amorfo.

Ademas, el GO-pDMI presenta un desplazamiento del pico del plano 001 a un &ngulo
mas bajo que el GO-Br. Esto a nivel estructural, se asocia a un aumento de la distancia
entre capas de GO-pDMI, lo que sugiere que ocurrié una modificacion luego de realizar

la reaccion por ATRP.
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Figura 8. Difractogramas de rayos X de BT-NH./GO-pDMI-80% Yy sus precursores; BT-
NHz y GO-pDMI.

La microscopia electrénica de barrido SEM asociada a un detector de rayos X (EDS)
permite la exploracion visual de zonas especificas de un material 0 compuesto y
asociarlo a una composicion quimica relativa a través de un analisis rapido y sencillo
(Figura 9). ElI mecanismo de deteccién de esta técnica es anélogo a un estudio por
fluorescencia de rayos X (XRF) en donde una pequefia porcion de los fotoelectrones
emitidos por una fuente primaria lograra remover un electron de la capa interna de su
orbita dejando el atomo ionizado. Para recuperar la estabilidad ocurre un fenébmeno de
relajacion donde un electron de la capa externa llenard la vacancia generada, liberando
un cuanto de rayos X especifico asociado a una transicion y energia especifica segin
la vacancia llenada.

Una de las desventajas de esta técnica, es que la composicion porcentual entregada no
es cuantitativa por si sola, requiere de una técnica de validacion complementaria para

correlacionar resultados porcentuales. Sin embargo, para los alcances del presente
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estudio, esta metodologia de trabajo resulta suficiente para confirmar la presencia de
distintos elementos y correlacionarlos con las maodificaciones estructurales observadas

por DRX y Raman.

GO-PDMI
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Figura 9. Imadgenes SEM-EDS de GO-NH;, GO-Br y GO-pDMI con una magnificacion
de 10.000x

Tabla 3. Resultados de EDS para GO, GO-Br y GO-PDMI.

Muestra Elemento (Transicion) Composicion (%)
GO C (K) 52,68
O (K) 47,32
GO-NH: C (K) 45,75
N (K) 12,03
O (K) 36,24
Si (K) 5,98
GO-Br C (K) 44,02
O (K) 28,05
N (K) 9,97
Si (K) 5,45
Br (L) 12,51
GO-PDMI C (K) 52,64
N (K) 17,43
O (K) 25,05
Si (K) 4,63
Br (L) 0,25
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En la tabla 3 se puede observar la composicion relativa de los distintos materiales y
confirmando la presencia de silicio para el GO-NH.y Silicio-Bromo para el GO-Bry GO-

PDMI.

Enla Figura 10 se muestran imagenes obtenidas por microscopia SEM de las
muestras grafiticas. Se observa que inicialmente el 6xido de grafito se presenta una
superficie lisa sin defectos topoldgicos y con una regularidad estructural bastante
definida, ademas de un marcado apilamiento de las laminas. Por otro lado, las imagenes
de las muestras silanizada y bromada, presentan caracteristicas mas irregulares en el
orden estructural con la aparicion de superficies mas rugosas y con un aumento en la
dispersién de las laminas de 6xido de grafeno. Los cambios morfolégicos son bastante
significativos en esos dos casos. A su vez, el GO-pDMI muestra una morfologia distinta,
en particular se puede observar un aumento en el orden estructural con respecto a los

materiales anteriores.
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Figura 10. Imdgenes SEM obtenidas de GO, GO-NH,, GO-Br y GO-pDMI con una
magnificacion de 25.000X.

De manera complementaria se realizé un estudio por STEM del GO-pDMI (Figura 11)
de manera de estudiar el tamafio de las estructuras apiladas en dispersién sin
ultrasonido. Se puede observar que el GO-pDMI tiene una tendencia a formar
estructuras del orden de las 3 micras, con diferencias importantes en el nivel de
apilamiento, las zonas de mayor densidad se correlacionan a los tonos mas oscuros. En
todas las imagenes predominan estructuras laminares con un alto grado de apilamiento.
En las imagenes b) y c) se puede observar que, en los bordes de las estructuras, el
apilamiento disminuye y las laminas tienden a estar mas desordenadas y apiladas de

forma irregular. En la imagen d) se puede observar GO-pDMI con una magnificacion del
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orden de los 200.000x, destacando una zona con bordes menos afilados y donde se
sugiere la presencia de dominios amorfos que concuerda con lo reportado por la técnica

de difraccion de rayos X.

a)
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Figura 11. Recopilacién de imagenes STEM de GO-pDMI. a), b) y ¢) con una

magnificacién de 50.000x y d) con una magnificaciéon de 200.000x.

Al estudiar la morfologia de las nanoparticulas de titanato de bario mediante la
microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS), se puede observar que las particulas

tienden a formar grandes aglomerados (Figura 12). Esto se debe, principalmente a que
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el titanato de bario posee una tendencia natural a absorber la humedad ambiental que

facilita su aglomeracion.

Las interacciones débiles que se forman entre las superficies del material, sumado a los
puentes de hidrogeno establecidos entre moléculas de agua, hardn que se formen

agregados esféricos.
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Figura 12. Imagenes SEM-EDS (10.000x) y SEM (25.000x) de: BT, BT-OH y BT-NH..

Sin embargo, en las imagenes con magnificaciéon 10.000x se puede observar que a
medida que se avanza en la funcionalizacién de las nanoparticulas los aglomerados
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esféricos se van transformando en agrupaciones mas irregulares y dispersos. A pesar
de ello, a nivel morfoldgico no se presentan grandes variaciones.

Es importante destacar que este trabajo esta orientado en obtener un nanocompuesto
hibrido. Se recalca la necesidad de trabajar bajo una metodologia que permita la
obtencion de unidades primarias de titanato de bario (tamafio de particula de 50 nm).
En ese sentido, el uso de un programa de ultrasonido es esencial para romper las
interacciones débiles entre interfases solido-solido de las particulas ceramicas y
reemplazarlas por una interfase solido-liquido. De manera de asegurar que las particulas
de titanato de bario estén disponibles en su unidad primaria, y con ello se puedan
establecer enlaces covalentes entre el grupo amina y los grupos acidos disponibles del

poli(dimetil itaconato) injertado en el grafeno.

La (Figura 13) muestra los espectros infrarojos (FTIR) de BT, BT-OH y BT-NH..
En los tres espectros se pueden encontrar bandas comunes. La primera banda comdn
aparece en 1.421 cm™ que corresponde a la vibraciéon del —CO%~ proveniente de
carbonato de calcio residual de la sintesis del titanato de bario. Se ha reportado que el
FTIR es por lejos una de las técnicas mas sensibles en la deteccién de BaCOs, dando
como resultado la aparicién de sefiales entre 1.400-1.500 cm™. Por otro lado, en la
region de las huellas dactilares, aparecen dos bandas caracteristicas del BaTiO3 en 513

cm?ly 424 cm™.
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Figura 13. Espectros FTIR de BT, BT-OH y BT-NH..

En el caso del BT, se observan una banda ancha sobre 3.000 cm™ asociada a
las vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas de las moléculas de agua

débilmente enlazadas.

En el espectro del BT-NH,, las bandas menores en 2.928 cm™? y 2.866 cm™
corresponden a movimientos stretching del -CH- caracteristicos del APTES. Las bandas

en 1.127 cm?y 1.010 cm™? se asocian a vibracion de tipo bending de Si-O-Si.
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También se puede observar la banda ancha en 3.423 asociada al stretching N-H. Por
ultimo, las bandas en 1.576 cm™ y 1.454 cm™ corresponden al N-H bending y al C-N
stretching, respectivamente. Estos modos vibracionales son los que indican que el

APTES se unié covalentemente al BaTiOs.

Al estudiar los picos en patrones de rayos X del nhanocomposito sintetizado, se puede
establecer que estos coinciden con los del titanato de bario mediate difraccion de rayos

X (Figura 14).

Uno de los objetivos del presente trabajo es determinar si la ruta sintética es capaz de
producir un nanocomposito que preserva las propiedades estructurales de un material
ceramico y a su vez las propiedades del cepillo polimérico y que a su vez se establezca

obtencién de estructuras funcionales en el orden de los nanometros.
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Figura 14. Difractogramas de rayos X de los nanocompositos BT-NH2/GO-
pDMI-20%, 33%, 66% y 80%.

En la caracterizacion morfologica de los nanocompositos (Figura 15). Al estudiar las
imagenes SEM con magnificacién de 25.000x se puede observar que a medida que
aumenta el porcentaje del poli(dimetil itaconato), ocurre una disminucién de la porosidad

del material. A su vez, comienzan a hacerse mas evidentes las laminas de oxido de
grafeno.

Por una parte, el material hibrido con contenido de 20% de GO-pDMI (Figura 15), se
parece mas a un material ceramico que un material grafitico. Mientras que en los

materiales hibridos que contienen 33% y 66% de GO-pDMI, se puede observar una

mezcla entre los dominios grafiticos y los de las nanoparticulas de titanato de bario. Por
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tltimo, en el material hibrido con contenido de 80% de GO-pDMI predomina una

morfologia laminar con pequefios sitios porosos distribuidos.

Figura 15. Imagenes SEM (25.000x) de: a) BT-NH2/GO-pDMI-20%, b) BTN-H,/GO-

pDMI-33%y c) BT-NH,/GO-pDMI-66% y d) BT-NH/GO-pDMI-80%.
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Esto ultimo, se hace més evidente en la (Figura 16) cuando se observan las imagenes
SEM-EDS del material hibrido con contenido de 80% de GO-g-pDMI con mayor

contraste y desde mayor distancia.

Figura 16. Imagen SEM-EDS (10.000x) del nanocomposito BT-NH./GO-pDMI-80%.

Mediante el andlisis STEM (Figura 17), se pueden observar que los materiales
mantienen similitudes en forma que distribuyen las particulas de titanato de bario. Y que
en el material hibrido con contenido de 80% de GO-g-pDMI existen dominios donde las
particulas de titanato de bario interactian en su forma primaria con laminas de cepillo

polimérico (GO-pDMI).

39



Figura 17. Imagenes STEM de a) BT-NH,/GO-pDMI-20% y b) BT-NH>/GO-pDMI-80%.

Al observar los resultados de espectroscopia Raman presentadas en la figura 18 y tabla
4, se puede observar que los valores Ip/lc aumentan considerablemente en relacion con
los valores de GO (0,826) y GO-pDMI (0,829). Este resultado indica que al combinar los
precursores BT-NH2 y GO-pDMI hay un incremento en los defectos de red en la
estructura del 6xido de grafeno. Esto puede ser causado por una fuerte unién entre
BaTiO3 y el GO-pDMI. Al comparar la relacion Ip/lc con los valores obtenidos
anteriormente podemos notar que es la relacion mas alta de todas las muestras, lo que

revela que existen mas defectos en los nanocompositos que en los otros materiales.
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Figura 18. Espectros Raman de los nanocompositos.

Tabla 4. Desplazamiento Raman y relacion Io/lc de las muestras de nanocomposito con
20%, 33%, 66% y 80% de GO-pDMI.

Desplazamiento Raman (cm™)
Muestra Io/le
D G
BT-NH2/GO-pDMI-20% 1339 1566 1,714
BT-NH2/GO-pDMI-33% 1345 1568 1,158
BT-NH2/GO-pDMI-66% 1339 1573 1,157
BT-NH2/GO-pDMI-80% 1338 1573 1,271

En la (Figura 18). Se pueden observar los espectros de la familia de materiales BT-

NH2/GO-pDMI, en los cuales se observan bandas emergentes a bajo nUmero de onda.

Los cuales estan asociadas a las particulas de titanatio de bario funcionalizado.
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La constante dieléctrica (¢') de los nanocompositos se graficé frente a la frecuencia como
se puede observar en la (Figura 19). La respuesta dieléctrica depende de la frecuencia.
La alta dispersion en algunos valores de los compositos se puede asociar a la
polarizacion interfacial entre los dos materiales. Se puede observar que a medida que
aumenta la frecuencia, la parte real de la constante dieléctrica €' permanece constante.

Esto se puede asociar a que los materiales poseen un modelo estructural de un micro-

capacitor.
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Figura 19 Parte real de la permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia de los
nanocompositos hibridos con 20%, 33%, 66% y 80% de contenido de GO-pDMI-BT-

NH:.

La parte imaginaria de la permitividad dieléctrica (£") presentada en la figura 20a exhibe
disminucion de la permitividad dieléctrica en todos los nanocompositos. Este mismo
comportamiento lo muestra la tangente de delta a medida que aumenta la frecuencia
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(Figura 20b). Se debe considerar que la pérdida de tangente es una medida que da
cuenta de la energia disipada por la capacidad dieléctrica del material cuando oscila en
un campo de frecuencia. Al estudiar los 4 materiales se puede observar que los
nanocomposito de BT-NH,/GO-pDMI 33% - 66% y - 80% presentan un comportamiento
lineal que disminuye a medida que aumenta la frecuencia. Esto se puede atribuir a un
mecanismo de disipacion dentro del nanocomposito, asociado a una pérdida de
polarizacién interfacial, perdida de polarizacion dipolar y una pérdida de conduccién. Por
otro lado, el nanocomposito al 80% presenta una alta dispersion, probablemente debido
a que posee un menor contenido de BT-NH; en su estructura, lo que podria atribuirse a

la diferente naturaleza de los nanomateriales que conforman el nanomaterial hibrido.
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Figura 20. Parte imaginaria de la permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia (a)
y tangente de delta (b) de los nanocompositos hibridos con 20%, 33%, 66% y 80% de

contenido de GO-pDMI-BT-NH..
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Por ultimo, los nanocompositos fueron estudiados mediante termogravimetria como se
muestra en la figura 21. EI material BT-NH2/GO-pDMI-20% exhibe la mayor estabilidad
térmica de todos los materiales, experimentando una perdida en masa de sélo un 2,5%.
En general todos los nanocompositos muestran un perfil de degradacion que inicia
alrededor de los 175°C, posiblemente asociado a la descomposicién de los grupos
oxigenados restantes en las laminas de 6xido de grafeno funcionalizado. Los valores de
masa remanente para los hanocompositos BT-NH,/GO-pDMI — 33% - 66% - 80% son
de 83,01% ,73,7%y 78,60%, respectivamente. En el BT-NH,/GO-pDMI-80% se alcanza
una leve estabilidad térmica al sobrepasar los 400°C, probablemente debido a las
interacciones entre las cadenas poliméricas y la superficie del 6xido de grafeno son mas
significativas. Este hecho se correlaciona al comportamiento que se observa en la (figura
24 Anexo C, donde el poli(dimetil itaconato) muestra una estabilidad térmica a los 315°C
hasta alcanzar los 400°C.

Los perfiles de degradacion de BT-NH2/GO-pDMI - 33% - 66% y - 80% exhiben un
comportamiento parecido alrededor de los 280°C, posiblemente asociado a la

descomposicion térmica de las cadenas de poli(dimetil itaconato).
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Figura 21. Perfil de degradacion térmica de los nhanocompositos.

9. Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos se concluye que es posible obtener GO-pDMI.
Por una parte, el estudio morfolégico arroja que existe una modificacion con respecto a
sus precursores; GO-NH2 y GO-Br. A su vez, el estudio mediante la microscopia de
barrido electronico permite apreciar la presencia de dominios amorfos que se pueden
correlacionar a la presencia de cadenas poliméricas en los bordes de las laminas de

grafeno.

Al analizar los resultados obtenidos por espectroscopia de Raman y difracciéon de rayos
X se puede observar que existe una fuerte correlacion que indica que durante la ruta

sintética se produjo una modificacion molecular. Por una parte, los valores de Ip/lg de

45



los nanocompositos obtenidos por espectroscopia Raman muestran un incremento con
respecto al 6xido de grafeno, mientras que los resultados de difraccion de rayos X
permiten elucidar que hay un aumento del espacio interlaminar debido al
desplazamiento de la banda correspondiente al plano 001 a valores de angulo 2©
menores. Estos cambios progresivos durante toda la ruta sintética indican que existe
una modificacion en cada una de las etapas de la sintesis hasta la obtencion del éxido

de grafeno injertado con poli(dimetil itaconato) pDMI.

Entre los resultados relacionados con el BT-NH2, el analisis mediante FTIR es el que
demuestra un mayor cambio entre los materiales ceramicos; BT, BT-OH y BT-NH..
Siendo este Ultimo el que presenta bandas de N-H (bending) y C-N (stretching)
caracteristicas del APTES. Ademas, la caracterizacion morfolégica da claras sefales de
modificaciones de los materiales ceramicos. Con ambos resultados, se sugiere que la
ruta de modificacion de materiales por perdxido de hidrogeno y posterior modificacion

con el APTES es efectiva.

En el caso de los nanocompositos BT-NH2/GO-pDMI al 20% - 33% - 66% y - 80%, los
materiales obtenidos presentan caracteristicas similares. Todos los materiales

presentan un comportamiento estructural similar a un micro-capacitor.

Por Gltimo, al estudiar la pérdida de tangente de delta de los nanocompositos hibridos
por espectroscopia dieléctrica de banda ancha se observé un comportamiento lineal al
aumentar la frecuencia, lo que indica que el material experimenta una pérdida de
polarizacion interfacial debido a diferente naturaleza de los nanomateriales, siendo GO-
pDMI un material eléctricamente conductor y BT-NH» un material dieléctrico.
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11. ANEXOS
11.1. ANEXO A
Tabla 5. Resultados de EDS para BT, BT-OH y BT-NH2.
Muestra Elemento (Transicion) Composicion (%)
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BT C (K) 2,21

0 (K) 15,57
Ti (K) 23,52
Ba (L) 58,70
BT-OH C (K) 1,64
0 (K) 16,64
Ti (K) 24,57
Ba (L) 57,16
BT-NH2 C (K) 1,5
0 (K) 15,83
N (K) 1,55
Ti (K) 25,65
Ba (L) 55,47

11.2. ANEXO B
Gréficos con las propiedades dieléctricas obtenidas mediante la espectroscopia

dieléctrica de banda ancha.
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Figura 22. Parte imaginaria de la conductividad dieléctrica en funcion de la frecuencia
(a) y parte compleja (b) de los nanocompositos hibridos con contenido de 20%, 33%,
66% y 80% de GO-pDMI-BT-NH..
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Figura 23. Parte imaginaria de la permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia (a)

y tangente de delta (b) de GO-pDMI.

11.3. ANEXO C

Perfiles de degradacion térmica.
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Figura 24. Perfil de degradacién térmica del poli(dimetil itaconato) (pDMI) y del 6xido

de grafeno injertado con poil(dimetil itaconato) (GO-pDMI).

53



