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RESUMEN

Se utilizo grafeno como refuerzo del poli-(tereftalato de etilen glicol). Para
la sintesis del grafeno se oxido el grafito, se exfolio por ultrasonido y se redujo
quimicamente. Los composites de PET se obtuvieron mediante mezclado en
fundido, explordndose también el efecto de un agente compatibilizante. Los
resultados muestran un incremento en el modulo elastico a altas temperaturas para
concentraciones de 5% de rGO. Con compatibilizante, se encuentra que la muestra
con 0.1% derGOy 5% de compatibilizante es la que tiene mejor comportamiento,
ya que el modulo se mantiene a niveles elevados, aun a altas temperaturas.
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ABSTRACT

Graphene was used to reinforce a matrix of poly-(ethylene terephtalate).
Graphene synthesis took place through oxidation of graphite, exfoliation by
ultrasound and chemical reduction. PET composites were obtained by melt
mixing, exploring also the effect of a compatibilizing agent. The results show
an increase in the elastic modulus to high temperatures for concentrations of
5% of the rGO. When the compatibilizing agent is used, the sample with 0.1%
of rGO and 5% compatibilizing has a better performance, since the modulus is
maintained at high levels, even at high temperatures.
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INTRODUCCION

Un material compuesto o simplemente “composite”, consiste en la union fisica
de dos 0 més materiales que tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes, pero
al combinarlos, producen un nuevo material con caracteristicas muy diferentes
a las que poseen los originales. La estructura y morfologia de un composite esta
formada principalmente por una fase matriz y al menos otra fase dispersa en
aquella, la cual se considera como refuerzo o carga. El material empleado como
matriz puede ser un polimero, un metal o un cerdmico y la fase dispersa puede
estar en forma de particulas, fibras, hojuelas, etc.! Generalmente, los composites
se disefian para mejorar las propiedades mecanicas de la matriz?® o para mejorar
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alguna propiedad funcional de la misma, como las eléctricas, optoelectronicas,
barrera a la humedad o a los gases, entre otras.”"°

Si la matriz de un composite es un polimero, entonces se puede decir que
un polimero “reforzado” consiste en una matriz polimérica y un refuerzo
relativamente rigido, el cual provoca cambios dramaticos en el mddulo elastico
o en el esfuerzo, dada una deformacion sobre el polimero puro. Uno de los
refuerzos mas utilizados en la actualidad en la preparacion de composites con
matriz polimérica es el carbono y sus alotropos, vg., fibras, nanotubos, grafeno,
oxido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reducido (rGO), puntos cuanticos
de carbono.!!"'¢ Se prefiere el uso de estos refuerzos por su tamafio a escala
nanomeétrica, ya que los refuerzos tradicionales, de tamafo del orden de micras,
requieren de una concentracion mucho mayor para obtener una mejora modesta
en las propiedades mecénicas, causando ademas problemas de flujo durante su
procesamiento, asi como en el peso final del producto.

El poli-(tereftalato de etilen glicol), PET, se caracteriza por ser un material
polar, con gran estabilidad dimensional, rigidez, buenas propiedades barrera y
resistencia quimica, térmica y a la abrasion. Es un termoplastico de ingenieria
altamente versatil que cubre una amplia gama de aplicaciones, usandose
extensivamente en la industria del empaque flexible, en la de fabricacion de
botellas, y en la fabricacion de fibras, pudiéndose procesar mediante extrusion
e inyeccion, aunque su transformacion es compleja a causa de su tendencia a
absorber agua y a sufrir procesos de hidrolisis. El PET es un plastico de bajo
costo y alto desempefio, que se usa ampliamente en mezclas, composites y
nanocomposites, con la intencidon de mejorar sus propiedades fisicas y de
impartirle nuevas propiedades.!”"

El grafeno es un material a escala nanométrica que ha llamado mucho la
atencion ultimamente debido a sus remarcables propiedades mecanicas, eléctricas
y térmicas. Conformado por una monocapa de atomos de carbono estrechamente
empaquetados figura 1.a, el grafeno forma una red 2D que se asemeja a un panal
de abejas. Es el componente estructural basico de todos los demas elementos
grafiticos; cuando es envuelto en 0D forma los fullerenos (figura 1.b); cuando
se enrolla forma los nanotubos 1D (figura 1.c) y cuando esta en capas apiladas
en 3D forma el grafito (figura 1.d).

Composites poliméricos basados en nanorefuerzos son capaces de mejorar
el desempefio de la matriz con cantidades relativamente pequefias del mismo.
Recientemente, el grafeno como tal, o el 6xido de grafeno, se han usado con
éxito como nanorefuerzos de polimeros.?*? Lograr una dispersion homogénea
de las laminas de grafeno u 6xido de grafeno, en polimeros polares, como el
poli-(metacrilato de metilo), (PMMA), poli-(acrilo-nitrilo), PAN, poli-(6xido
de etileno), PEO, poli-(tereftalato de etilen glicol), PET, se ha transformado en
un area de oportunidad.

Teniendo en mente lo anterior, en este trabajo se describe la incorporacion de
concentraciones de 6xido de grafeno reducido (rGO) menores al 1% en peso en
una matriz de poli-(tereftalato de etilen glicol), mediante la técnica de mezclado
en fundido, con la intencion de mejorar las propiedades mecanicas del PET. Se
explora la posibilidad de mejorar la dispersion del refuerzo, utilizando como
agente de acoplamiento un iondomero de poliéster.
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Fig. 1. Grafeno y otras formas grafiticas. ™

EXPERIMENTACION
Materiales utilizados

El PET seleccionado en este trabajo proviene de DAK Americas LLC, en
forma granular y grado botella. Para la obtencion del rGO se us6 grafito en
polvo con un tamafio de particula del orden de 20 um. Este material se oxid6 con
permanganato de potasio (KMnQ,), nitrato de sodio (NaNOs), acido sulfurico
(H,S0,) al 98%, perdxido de hidrogeno (H,0O,) e hidroxido de sodio (NaOH).
Todos los reactivos provienen de Sigma Aldrich, son grado reactivo y se usaron
como se recibieron. Después de la oxidacion, el GO se redujo usando hidrosulfito
de sodio (Na,S,0,4) como agente reductor. En parte de la experimentacion se uséd
como agente de acoplamiento un iondmero de poliéster (Polyester sulfonic acid,
Eastman AQ38).

Obtencion del Grafeno

La produccion del grafeno por reduccion quimica del 6xido de grafeno (rGO),
envuelve tres pasos generales, figura 2; el primero es la oxidacion del grafito, la
cual se realizo siguiendo el método de Hummers.?*

—— N
Exfoliacion
1 ~ delGO
Mélodo Hummers m?ggcr iy ﬁ:ﬁ:ﬁ;ﬁg&
aplicando ulirasonado OpaimiCamerie
il Gucido e gralio
Oxidacion 2 'Reduccion
 de grafito del GO
‘LH"""_-"‘#

Fig. 2. Obtencion del rGO mediante reduccion quimica.
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Dado que el 6xido de grafito es un material hidrofilico, se puede disolver
facilmente en agua, por lo que su posterior exfoliacion en capas individuales es
relativamente sencilla al someter la solucion acuosa a ultrasonido. De esta manera,
el oxido de grafito obtenido en este trabajo se disuelve en agua destilada y se
somete a ultrasonido por 15 min, formandose una suspension coloidal, la cual se
centrifuga a temperatura ambiente por 30 min a 4,000 RPM. La solucién remanente
es la que contiene las laminas exfoliadas de 6xido de grafito, denominadas 6xido
de grafeno. Este material se seca en un horno al vacio por 2 h a 80°C.

El GO seco se sumerge durante 15 min en la solucidon reductora, esta tiltima
formada por 100 ml de agua destilada, 5g de NaOH y 1.25g de Na,S20,, a
60°C. Después de la reaccion de reduccion, el rGO se lava con agua destilada
para eliminar residuos de la solucidon reductora y se seca durante 3 horas en
un horno al vacio a 80°C. Una vez lavado y secado, el rGO se pulveriza en un
mortero convencional, quedando el polvo listo para usarse en la preparacion de
los composites mediante la técnica de mezclado en fundido.

Para mejorar la interaccidon entre el rGO y la matriz polimérica de PET,
se realizd un segundo set experimental, en donde antes de reducir al GO se
combind con un agente de acoplamiento, siendo éste un iondmero de poliéster
(PETi). El PETi se disuelve en agua destilada a 80°C y se agita hasta obtener
una solucion homogénea. A su vez, la solucion acuosa de GO que se obtiene
después del ultrasonido se afiade gota a gota a la solucion de PET], sin dejar de
agitar magnéticamente. Cuando se tenga una solucién homogénea, ésta se somete
a ultrasonido por 30 min a temperatura ambiente, para después proceder a secar
en un horno al vacio a 80°C. Las peliculas de GO-PETi asi obtenidas se reducen
siguiendo el procedimiento explicado lineas arriba.

Composites PET-rGO

Los nanocomposites poliméricos se fabricaron empleando la técnica de
mezclado intensivo en fundido, para lo cual se usé un mezclador C.W. Brabender
de doble husillo. La camara del mezclador se calienta a 260°C, usando atmosfera de
nitrogeno, y se ponen a girar los rotores a 50 RPM. EI PET, previamente secado, se
afiade en forma gradual a la cAmara de mezclado cuando ésta alcanza la temperatura
deseada; al alimentarse todo el plastico, se incrementa la velocidad de los rotores
a 100 RPM. Después de 5 minutos bajo esas condiciones, se alimenta el rGO y
se deja funcionando el sistema otros 5 min. Al final de esta etapa, el material se
retira de la camara de mezclado y se enftria, quedando listo para su caracterizacion.

Tabla I. Composites PET-rGO fabricados por mezclado intensivo.

Muestra PET (g) rGO wt%) PETi (wt%)
MO 28.00 0 0
M1 27.86 0.1 0
M5 27.86 0.5 0
M12 27.41 0.1 2
M15 26.57 0.1 5
M55 26.46 0.5 5
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La tabla I muestra la composicion de los diferentes composites obtenidos, siendo
la muestra MO la muestra de referencia, representando al polimero puro.

CARACTERIZACION

El 6xido de grafeno reducido se caracterizo mediante la técnica de difraccion
derayos X (difractometro X’ Pert Pro) con fuente de radiacion CuKa (A=0.15418
nm). El voltaje usado fue de 50 KV, a una velocidad de 0.5°min! y con un
angulo de barrido, 20, de 1 a 40°. Una muestra de rGO pulverizado se disolvio
en etanol y se sometio a ultrasonido. Gotas de esta solucion fueron analizadas
por microscopia electronica de transmision (JEOL, JEM-2100F) a un voltaje de
aceleracion de 200 KV.

Para los composites, se evaluaron sus propiedades viscoelasticas midiendo
la viscosidad compleja de las muestras fluidas, para lo cual se us6 un reémetro
rotacional de placas paralelas (Bohlin Gemini 200, Malvern Instruments,
England). Las pruebas fueron isotérmicas (260°C) y de tipo oscilatorio, en un
rango de frecuencias de 0.1 a 100 rad/s. Todas las pruebas se realizaron bajo
atmosfera de nitrogeno. Se analizaron también muestras solidas, para lo cual
se uso un analizador mecénico dinamico (Perkin Elmer DMA 8000) en modo
tension; se evaluaron los modulos y 1a Tan 6 en funcion de la temperatura, en un
intervalo de 25°C a 200°C, con una frecuencia constante de 1 Hz.

RESULTADOS Y DISCUSION
Difracciéon de rayos X (XRD)

La figura 3 muestra los difractogramas obtenidos para el grafito puro y para
el rGO sintetizado. En el primer caso, es notorio un intenso pico en un angulo de
26.38°, el cudl es caracteristico del grafito puro.? Sin embargo, para el rGO no se
aprecia ningun pico en el difractograma. Esto se puede atribuir a la pérdida del
orden que poseen las ldminas antes de la exfoliacion, por lo que se infiere que la

1 26.38°

Intensidad (u.a.)
1 1 1

L Grafito

i rco

20 (%)

Fig. 3. Difractogramas de rayos x para el grafito puro y para el rGO.
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diferencia entre los dos difractogramas se debe a que el grafito fue exfoliado en
mono o multilaminas de grafeno. Estos datos estan en concordancia con resultados
reportados previamente en otros trabajos.?>2¢

Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las imagenes de TEM de la figura 4 corresponden al rGO sintetizado. En
ellas se puede observar una morfologia de lo que asemejan laminas de grafeno
corrugadas, las cuales han sido reportadas previamente en la literatura.?

et & A AL

Fig. 4. Imagenes de o6xido de grafeno reducido a diferentes magnificaciones.

En la misma figura, ademas de observar lo que parecieran ldminas apiladas
(indicadas con las flechas), es posible notar regiones con diferente tonalidad de
grises, que indicarian zonas de diferente densidad, lo cual es indicativo de una
exfoliacion con respecto a la estructura original del grafito, corroborando lo que
indican los resultados de XRD ya discutidos.

Composites PET-rGO

Propiedades reologicas dinamicas

Viscosidad dinamica (1)

Las muestras analizadas en estado fundido se sometieron a un esfuerzo de
corte oscilatorio a una temperatura uniforme de 260°C, variando la frecuencia
angular en un rango de 0.1 a 100 rad/s. La variable medida fue la viscosidad
dindmica (n").

En principio, podria esperarse que las laminas de rGO dispersas en la matriz

de PET, afectaran sus propiedades reoldgicas, restringiendo el movimiento de
las cadenas del polimero, y por ende, aumentando su viscosidad.

En la figura 5.a se puede apreciar el comportamiento de flujo de las muestras
MO, M1 y M5, mientras que en la figura 5.b se muestran aquellas que tienen
agente de acoplamiento.

Como se esperaba, la viscosidad dinamica de las muestras con rGO, figura
5.a, es mucho mayor que la del PET virgen, sobre todo a altas frecuencias; a
mayor contenido de refuerzo, mayor la viscosidad. Para el rango de frecuencias
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analizado, se puede decir que la viscosidad dinamica del composite permanece
invariante con la frecuencia, aunque ya se aprecia la caida caracteristica de esta
propiedad para frecuencias arriba de 100 rad/s.

Los composites con compatibilizante muestran un comportamiento ligeramente
diferente, figura 5.b; para M12, es muy poca la cantidad de compatibilizante
utilizado, por lo que su comportamiento es bastante similar a las muestras sin
PET!. Por el otro lado, con porcentajes altos de rGO y PETi se obtiene una curva
de viscosidad con valores mayores a los obtenidos en todas las otras muestras,
incluido el PET virgen; esto se debe probablemente a una mayor interaccion
entre la matriz y el refuerzo, producto de una buena actuacion del agente
compatibilizante. En la muestra M 15, el PETi también funciona de una manera
adecuada, sobre todo a altas frecuencias (>5 rad/s), ya que la viscosidad del
composite es mayor que la del PET puro, aunque lejos de los valores obtenidos
para las otras muestras con PETi. En el caso de la muestra M 15, los valores no tan
grandes de la viscosidad se deben probablemente a la baja cantidad de rGO.

™ PET virgen
® PET+GO 5% PET virgen " .,
& PETHGO 1% PET+PETi 2 wt%+rGO.1wt%

§ PET+PETI 5 wt%+rGO. 1wt%
K ,>>>>>>>,»" PET+PETi 5 wt%+rGO.5wt%
[ 438 >y

.
>
'S0 "':"“'-o-o--.. >>’>>
[ 'o... >,
®e

n’(Pa.s)
n’(Pa.s)

o (rad/s)

o (rad/s)

Fig. 5. Viscosidad dinamica para los composites de (a) PET/rGO y (b) PET/rGO- PETi.

De estos ensayos se puede concluir que, en el rango de frecuencias analizadas,
el compatibilizante funciona bastante bien, sobre todo a altas concentraciones
de rGO.

Moédulo elastico (E’)

Los composites en estado solido fueron sometidos a una carga de tension,
a una frecuencia constante de 1 Hz y en un rango de temperaturas de 25°C a
200°C. La figura 6 muestra los resultados del mddulo elastico (E’) para los
composites sin agente de acoplamiento. En ella se ve claramente que no hay
cambio significativo para concentraciones bajas de rGO, pero para las muestras
con 5% de rGO, el modulo se incrementa a altas temperaturas, pasando de 5
MPa para el material virgen hasta 40 MPa para el composite. Lo anterior puede
considerarse como un indicio de que existe una interaccion importante entre el
refuerzo y el polimero, reduciendo el primero la movilidad de las cadenas de la
matriz. Este comportamiento nos induce a pensar que el composite M5 presenta
una mejora en las propiedades mecanicas, con respecto al PET virgen.
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© PET virgen
10°4 PET+rGO.1wt%
0 PET+GO.5wt%
10°4
©
o 10" :
i = \
10°4 J
10° T T

T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Fig. 6. Modulo elastico en funcidon de la temperatura para las muestras con una
concentracion en peso de rGO de 0.1y 0.5%

Los resultados de las muestras con compatibilizante se presentan en la figura 7,
encontrandose que el composite M15 es quien tuvo un mejor comportamiento,
ya que el modulo se mantiene a niveles elevados, atin a altas temperaturas,
alcanzando valores del orden de 90 MPa. El aumento del médulo puede deberse
a que las laminas de grafeno se anclan a las cadenas del ionémero, las cuales a
su vez interaccionan con el PET mediante fuerzas de Van der Walls o puentes de
hidrégeno. Se puede concluir que el compatibilizante tiene un efecto favorable
en el composite, permitiendo disminuir el porcentaje de refuerzo a 0.1%.

® PET virgen
A PET+rGO.5%+PETi 5%

. PET+rGO.1%+PETi 5%
10" 3 PET+rG0.1%+PETi 2%
10° 5
e
= 10’ 3
w
10° 5
10° - T T T T
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Fig. 7. Mddulo elastico en funcion de la temperatura para las muestras con
compatibilizante.

tan 6

La razon entre el modulo viscoso y el modulo eléstico se conoce como
tangente de pérdida o tangente delta (tan 8 = E”’/E’) y nos representa la relacion
entre la energia disipada por el material y la energia almacenada. La figura 8
muestra la variacion de este parametro con la temperatura para los composites
sin compatibilizante.
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Fig. 8. Mediciones de tan & para los composites con 0.1y 0.5 % en peso de rGO.

Se puede apreciar un pico bien definido, correspondiendo éste a la temperatura
de transicion vitrea, el cual se desplaza ligeramente hacia la derecha, localizandose
a77.4°C parael PET virgen y a 78°Cy 91°C para el composite con 1% y 5% de
rGO, respectivamente. Esto significa que se requiere mas energia para incrementar
la movilidad molecular, la cual se ve restringida por la adicién del rGO, quien
hace que disminuya el volumen libre molecular. La disminucién en la magnitud
del pico, evidencia que la adicion de rGO provoca que la parte elastica predomine
sobre la parte viscosa.

Si analizamos ahora los resultados de las muestras con compatibilizante, figura 9,
vemos que el corrimiento hacia la derecha del pico se vuelve a repetir, siendo
mas importante para la muestra M55, lo cual era de esperarse, ya que ahora el
PETi y el rGO obstaculizan en mayor grado el libre movimiento molecular.

1.34 e PET virgen

¢ PET+PETIi2%+rGO 0.1%
PET+PETi5%+rGO 0.1%

A PET+PETi5%+rGO 0.5%

12
1.1
1.0
094
0.8
0.7
06
05
044
03]
02
014

]

tan §

0.0 T o T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Fig. 9. Tan O para los composites con agente de acoplamiento.

En lo que respecta a la muestra M 15, el corrimiento del pico es casi nulo, pasando
de 77.4 °C a 78.5°C, sin embargo, la magnitud de la tan 6 cae significtivamente,
pasando de 1.24 para el PET virgen a 0.3 para la muestra M15. Este composite
fue el que tuvo un mejor comportamiento desde el punto de vista modulo elastico
(magnitud y estabilidad), lo cual se corrobora con estos resultados de tan .
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CONCLUSIONES

» La viscosidad dinamica del PET reforzado con rGO es mucho mayor que la
del PET virgen, sobre todo a altas frecuencias; a mayor contenido de refuerzo,
mayor la viscosidad. Para el rango de frecuencias analizado, se puede decir
que la viscosidad dindmica de los composites permanece invariante con la
frecuencia, aunque ya se aprecia la caida caracteristica de esta propiedad para
frecuencias arriba de 100 rad/s; para los composites con compatibilizante, éste
parece funcionar adecuadamente, sobre todo a altas concentraciones de rGO.

» Para concentraciones bajas de rGO, el modulo elastico del material reforzado
no se ve afectado; sin embargo para las muestras con 5% de rGO, el mddulo
elastico se incrementa a altas temperaturas, pasando de 5 MPa para el
material virgen hasta 40 MPa para el composite. Cuando a este se afiade el
compatibilizante se encuentra que la muestra M15 es la que tuvo un mejor
comportamiento, ya que el modulo se mantiene a niveles elevados, ain a altas
temperaturas, alcanzando valores del orden de 90 MPa. Se puede concluir que
el compatibilizante tiene un efecto favorable en el composite, permitiendo
incrementos importantes en el modulo elastico, disminuyendo el porcentaje
de refuerzo hasta un 0.1% en peso.
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