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RESUMEN

RESUMEN

En el presente trabajo se estudi6 una mezcla de polipropileno,
compatibilizante (a base de polipropileno, anhidrido maleico y peroxido de
benzoilo), nanotubos de carbono, arcilla previamente modificada con I-lisina y
grafito, este ultimo se sometid a un proceso de exfoliacion ultrasénica por medio
de soluciones con HASE.

En las soluciones de grafito se vario el tiempo de exposicion al ultrasonido
(7, 14, 21 y 28 dias) y la concentracion de HASE (1.5, 2, 5, 10, 15, 20 y 30 % en
peso, con respecto al grafito) con el fin de obtener nanografito-grafeno.

Adicionalmente al grafito, se estudio el efecto de otras nanoparticulas, como
la arcilla, la cual se modificoé con I-lisina en un proceso de intercambio iénico. Para
compatibilizar y dispersar la arcilla modificada se empled polipropileno modificado
con anhidrido maleico y peréxido de benzoilo. También se agregaron a la mezcla
nanotubos de carbono para mejorar las propiedades mecanicas de tension e
impacto, térmicas y eléctricas.

Las formulaciones se sometieron a dos procesos de extrusion, el primero
consistié en una doble extrusién (doblehusillo y monohusillo con ultrasonido) y el
segundo es una sola extrusion monohusillo con ultrasonido; donde cada
formulacion contiene 3 phr de grafito, 2 phr de nanoarcilla modificada, 2 phr de
compatibilizante y 1 phr de nanotubos de carbono.

Los materiales nanocompuestos poliméricos se caracterizaron por
difraccion de rayos X y espectroscopia Raman, ensayos de tension e impacto,
analisis termogravimétrico, microscopia electronica de barrido e indice de fluidez y
reometria.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

o

Estudiar el efecto de ultrasonido aplicado en la produccion de un
nanocompuesto polimérico homogéneo a base de polipropileno y particulas
nanometricas.

OBJETIVOS PARTICULARES

o

o

Disefar e implementar un método, con elementos ultrasénicos, para
dispersar grafito en agua y HASE.

Determinar diferentes tiempos de exposicion al ultrasonido vy
concentraciones de HASE, en el cual se obtengan mejores propiedades
mecanicas y térmicas para el nanocompuesto con respecto al polimero
pristino.

Evaluar el efecto de dos procesos diferentes de extrusién, doblehusillo-
monohusillo asistido con ultrasonido y monohusillo asistido con ultrasonido
sobre las propiedades de los materiales producidos.

Determinar el efecto de los procesos en las distintas formulaciones
mediante la caracterizacion de propiedades mecanicas; resistencia a la
tension, impacto lzod ranurado, y mediante analisis termogravimétrico,
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y propiedades
reoldgicas de la mezcla, polipropileno-nanografito-grafeno-arcilla.



HIPOTESIS

HIPOTESIS

O El empleo de ultrasonido y un terpolimero asociativo (HASE), en la
exfoliacion de tactoides de grafito, hara posible la obtencion de una
suspension de nanografito y laminas de grafeno en agua por el efecto de
cavitacion.

O El uso de un cabezal mezclador estatico que genera flujos extensionales en
el polimero fundido, asistido con elementos piezoeléctricos que producen
cavitacion y flujos cortantes de grandes velocidades, permitira un contacto
intimo entre las moléculas del polimero y las cargas, que repercutira en la
mejora de propiedades mecanicas y térmicas del material nanocompuesto.

10



1. GENERALIDADES

1. GENERALIDADES

1.1GRAFITO, GRAFENO Y NANOTUBOS DE CARBONO

El grafito es el alétropo mas estable del carbon en condiciones estandar (1
atmosfera, 25 °C) de presidén y temperatura. Su estructura esta formada por
muchas laminas de grafeno superpuestas una a continuacién de otra, donde las
fuerzas intermoleculares que predominan son las de Van der Waals.

El grafeno, un material aislado recientemente, es un cristal atbmicamente fino
de dos dimensiones, el cual consiste en una capa de carbén empacado en una red
hexagonal con una distancia C-C de 0.142 nm. El descubrimiento del grafeno se
atribuye al grupo Geim de la Universidad de Manchester con el famoso trabajo de
la cinta Scotch publicado en Science en 2004 26, El grafeno posee propiedades
unicas que han fascinado a la comunidad cientifica, diferentes a las de los
nanotubos de carbono y fulerenos? (Figura 1.1).

Figura 1.1 Grafeno y sus diferentes formas.

11



1. GENERALIDADES

Desde entonces el grafeno ha atraido mucha atencion por las potenciales
aplicaciones en muchos campos de Ila tecnologia principalmente en
nanoelectrénica, nanocompuestos y supercapacitores?.

Hasta ahora la produccion de grafeno esta en constante cambio de tal
manera que se puede obtener de alta calidad y sin defectos, lo cual es
fundamental para dispositivos en la nanoelectronica. Varios métodos han sido
desarrollados y novedosos métodos de obtencién han ido emergiendo*®. A
continuacion se muestra un resumen de los principales métodos de obtencion de

grafeno.

La exfoliacion asistida con ultrasonido en fase liquida ha sido estudiada
usando diferentes soluciones organicas, acuosas, asi como liquidos iénicos.

Hernandez’ et al., han demostrado que el grafito puede ser exfoliado en N-
metil- pirrolidona para producir monocapas de grafeno sin defectos.

12



1. GENERALIDADES

Yang?® et al., dispersaron grafeno en soluciones de sal sédica de 1-pirene
sulfonato empleando agua como solvente, el empleo de agua en la exfoliacién de
grafito es rapida, no destructiva y eficiente.

Lotya® et al., utilizaron dodecil benceno sulfonato de sodio (SDBS) como
surfactante para la exfoliacion de grafito en agua.

De la misma forma Green y Hersam'® han usado colato de sodio como
surfactante para exfoliar grafito y aislar las capas de grafeno controlando el
espesor usando ultracentrifugacion en gradiente de densidad (DGU). El proceso
DGU produce hojas de grafeno con un espesor que se incrementa en funcién de
su densidad boyante.

Liquidos i6nicos pueden también actuar con eficiencia media para la
exfoliacion ultrasénica de grafito en grafeno.

Debido a sus excelentes propiedades y potenciales aplicaciones en varios
campos, el grafeno ha atraido gran interés a través del mundo en los recientes
afios. Aplicaciones del grafeno en casi todos los campos de la ciencia y la
tecnologia han sido investigadas, como la electronica, almacenamiento de energia
y conversion, sensores, o dispositivos de efecto de campo.

El grafeno ha mostrado muchas propiedades unicas, tales como alta
movilidad de electrones a temperatura ambiente (= 1000 cm?/V s), una buena
transparencia optica (= 97.7 %), alto modulo de Young (= 1TPa) y excelente
conductividad térmica (3000 — 5000 W/mK ). Estas ventajas significan que el
grafeno puede ser integrado en un polimero para formar un compuesto que mejore
las propiedades del polimero puro.

Las propiedades eléctricas y mecanicas se pueden mejorar con la adicion
de pequenas cantidades de grafeno.

1.2POLIPROPILENO

El polipropileno (Figura 1.2) es un termoplastico que pertenece a la familia de
las poliolefinas, se obtiene a través del mondémero de propileno, por polimerizacion
Ziegler-Natta y por polimerizacion catalizada por metalocenos™.

13



1. GENERALIDADES

H CHj

Figura 1. 2 Estructura del polipropileno

El polipropileno (PP) fabricado de manera industrial es un polimero lineal,
donde la cadena principal son hidrocarburos saturados. Cada dos atomos de
carbono en la cadena principal se encuentra un grupo metilo (CHs). Esto permite
distinguir tres isdomeros (Figura 1.3), estas estructuras se diferencian por la
posicion de los grupos metilo.

CHs CHs CHs CHj CHj3 CH3

CH CH CH CH CH CH
e \C/ \C/ \C/ \C/ \C/ N

H; H; Ho Ho Ho
Isotactica
CH, CH, CH,
| y | y | y
/CH\C/T\C/C“\C/T\C/C“\C/T\
B2 o, M2 B2 o, M2 T
Sindiotactica
CHj CHj CHj
| | H | H H H
/CH\C/CH\C/T\C/CH\C/T\C/T\C/T\
Ho Ha CH,4 Ha Ha CH,4 Ha CH,4 Ha CH,4

Atactica

Figura 1.3. Isbmeros del polipropileno
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1. GENERALIDADES

Las formas isotactica y sindiotactica tienden a adquirir en estado soélido una
disposicion espacial ordenada, semicristalina, que le confiere una mejora con
respecto al atactico en las  propiedades fisicas, térmicas y mecanicas
principalmente. Por otra parte la forma atactica tiene muy baja cristalinidad. Los
procesos industriales estan dirigidos hacia la fabricacidn de polipropileno isotactico
debido a su amplio abanico de aplicaciones comerciales.

Las estructuras anteriores son homopolimeros que se sintetizan a partir del
monomero de propileno. Al adicionar dos o0 mas monomeros a la macromolécula
se obtiene un copolimero. EI mas empleado en la industria es el copolimero en
bloque de etileno-propileno que tiene una alta resistencia al impacto

1.2.1 INJERTO DE ANHIDRIDO MALEICO EN POLIPROPILENO

La funcionalizacion de polipropileno a través de injerto de mondmeros
insaturados, como anhidrido maleico (MAH), acido acrilico y sus derivados, en la
presencia de un peroxido organico como iniciador, han sido objeto de estudio en
las ultimas décadas. El polipropileno modificado ha sido usado para compatibilizar
mezclas inmiscibles polipropileno-poliamidas, polipropileno- poliéster, mejorar la
adhesion interfacial y en el procesamiento ayuda a los plasticos degradables.

Shi D. et al.’?, injertd polipropileno y MAH mediante una extrusién reactiva con
la finalidad de formar injertos de grupos funcionales. Para que esta reaccion se
llevara a cabo se empled un iniciador, perdxido de dicumilo (DCP), el cual a altas
temperaturas se descompone formando radicales libres. En el presente trabajo se
empled peroxido de benzoilo (BPO) como iniciador.

En la Figura 1.4 se muestran distintos mecanismos de reaccién debido al
injerto por extrusion reactiva

15



1. GENERALIDADES
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Figura 1.4. Mecanismos de reaccion entre el polipropileno y anhidrido maleico.

.""I'

De la Figura 1.4, la reaccion A sucede cuando se excede la concentracién de
MAH. Durante la reaccién de iniciacion, el peréxido de benzoilo forma radicales
benzoiloxi (RO), a partir de ello se genera un radical libre en un carbono
secundario o terciario de la cadena de PP (reacciones C y D). En las reacciones F
e | se injerta el MAH. Los radicales libres en el MAH injertado pueden terminar
como se muestra en las reacciones G, K, O y P. La formacion de radicales libres
en las cadenas de PP puede dar origen a entrecruzamiento (reaccion E) lo cual
dificultaria el injerto de MAH. En la reaccion D resultado de la formacién de
radicales libres terciarios puede dar lugar a un rompimiento 8 (reaccion H) donde

16



1. GENERALIDADES

se observa el doble enlace y el radical libre en cadenas distintas de PP, donde el
radical puede reaccionar con MAH y dar lugar al injerto.

En las estructuras 4, 6, 8, 10 y 11 se observa el injerto reactivo de PP-MAH,
ademas se observa que mediante las reacciones F e | se puede aumentar el grado
de injerto

1.3ULTRASONIDO

El procesamiento de polimeros es uno de los campos mas importantes en
la industria del plastico ya que las necesidades de materiales poliméricos van en
aumento. Esto nos lleva a la creacion de nuevas tecnologias para los diferentes
procesos Yy a la optimizacion de los ya existentes.

La extrusidn es una de las operaciones principales en el procesamiento de
polimeros, esta operacion es determinante en la productividad y la calidad del
producto. Sin embargo, la resistencia al flujo a lo largo del extrusor es un
impedimento, por lo que el desarrollo de nuevos métodos como la aplicacién de
ultrasonido se esta llevando a cabo para reducir esta resistencia y la viscosidad
del polimero para hacer mas eficiente el proceso.

En la ultima década se ha puesto interés en los beneficios de la extrusién
asistida por ultrasonido en diferentes mezclas de polimeros '3'°. Los principales
efectos quimicos del ultrasonido en solucion se deben a la cavitacion. En el
fendmeno de cavitacién hay un crecimiento y un posterior colapso de burbujas que
se forman, liberando ondas de choque de hasta 5000 Ky 1000 bar de presion.

1.4ANANOCOMPUESTOS

Los nanocompuestos poliméricos, que son particulas de tamafno
nanométrico dispersas en una matriz polimérica, han generado un gran interés
académico como comercial debido a sus propiedades fisicas, mecanicas y
térmicas, ademas de su bajo costo y disponibilidad; lo cual genera nuevas
aplicaciones para la industria del plastico.

Con cargas de 1 a 5 % de nanoparticulas, como laminas de silicatos o
nanotubos de carbono; por mencionar algunas, las propiedades mejoran en
comparacion a rellenos tradicionales donde se requiere de 15 a 40 % de carga.®

17



1. GENERALIDADES

Algunas propiedades poliméricas como el modulo elastico, estabilidad
térmica, permeabilidad a los gases y la disminucioén en la inflamabilidad, aumenta
con la presencia de nanoarcillas debido a las interacciones que tiene con los
diferentes polimeros.

La arcilla mas usada en la sintesis de nanocompuestos de polimeros es la
montmorillonita (MMT), constituyente principal de la bentonita. En estudios
recientes ha demostrado tener estabilidad térmica en la mezcla con polimeros.

En la estructura en capas de MMT existen grandes fuerzas de atraccion
i6nica, lo cual hace que las estructuras sean dificiles de romper y dispersar
homogéneamente en polimeros organicos. Por lo tanto es esencial modificar la
MMT, el uso de compuestos organicos mejora la compatibilidad entre el polimero y
la arcilla.

1.5ARCILLA MODIFICADA

La bentonita es una roca compuesta de minerales, principalmente por
silicatos de aluminio. La bentonita también es llamada arcilla activada por su
afinidad en ciertas reacciones quimicas causada por cargas negativas entre
capas.

Se conforma de dos laminas tetraédricas de silice superpuestas a una capa
octaédrica de alumina, la capa intermedia es negativa debido a la sustitucion de
magnesio (ll) y a veces hierro (Il) por el aluminio (lll) esta capa tiene capacidad de
intercambio catidnico debido a su naturaleza estructural. Mientras que en los
bordes tiene protones de adsorcion/desorcion (grupos aluminol y silanol).”

La I-lisina es un aminoacido que tiene dos grupos amino y un carboxilo, se
produce por fermentacidon en un proceso biotecnoldgico, aunque también se
obtiene de la fermentacion de materia de origen agricola, como el jarabe de cafa
de azucar. '8

La adsorcion de la lisina en la arcilla se da principalmente por interaccion
electrostatica entre la carga negativa de la arcilla y la carga positiva de la lisina. En
recientes estudios se ha observado por espectroscopia de infrarrojo que la lisina
se orienta verticalmente, con el grupo amino lateral hacia la superficie.™®

1.6 HASE 2022

Polimeros asociativos solubles en agua son utilizados como modificadores
de la viscosidad en diversas aplicaciones industriales, como en la formulacion de
pinturas y recubrimientos de papel. A diferencia de los espesantes convencionales

18



1. GENERALIDADES

que estan hechas a base de disolventes, estos nuevos polimeros no contribuyen a
los problemas ambientales.

El polimero HASE (Hyper Alkali Swellable Emulsion), es un espesante
acrilico asociativo, inicialmente formado por la dispersién acida de copolimeros
acrilicos y metacrilicos. Generalmente acido metacrilico y acrilato de etilo. A un pH
bajo el HASE existe como una dispersion de particulas insolubles (hidréfobas) en
un medio acuoso. Tras una neutralizacién y por elevacién de pH, el polimero sufre
una expansion en espiral (al hidratarse se hincha formando micelas), esto se debe
principalmente a la repulsion electrostatica de las cargas negativas en la cadena
principal. Los grupos hidréfobos se vuelven solubles en agua y se asocian con los
de otras cadenas de polimero para formar uniones intermoleculares. Estas
uniones producen una red polimérica, o que aumenta la viscosidad de la
solucion.

Para neutralizar el HASE a un pH aproximado de 9 se empled 2-amino-2-
metil-1-propanol (AMP) al 95%.

(a) I 1 1
CH
e 0 £Hs
CH2—(I3 —+ CHg -q ——CHz-- (E:--—-----——
C=0 c=0 (r:,)
OH | 0 CHg—C-CHg
X CHy NH
METHACRYLIC ACID \_ CH3 c=0
ETHYL ACRYLATE s
-
CHy
FH2
| [o] 1
| P
R
‘z
HYDROPHOBIC
MACROMONOMER
(b) INTERMOLECULAR ASSOCIATION

ANIONIC CHARGE ’

PEO SPACER CLUSTER
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Figura 1.5. a) Estructura quimica del HASE, b) estructura de HASE antes de ser neutralizada.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el material y equipo empleado para el
procesamiento, asi como una descripcion del proceso. En la Figura 2.1 se muestra
un diagrama con la metodologia.

Investigacion
B|b||ograf|ca

compatibilizante PP-MAH bafo ultrasénico modificada con L-lisina

Soluciones de graflto -HASE Extrusion monohusillo

asistida con ultrasonido

Caracterizacion:
a diferentes tiempos

[ Preparacion de } [ Dlsenoydesarrollo de } [ Preparacién de nanoarcilla }

mono husillo asistida con
ultrasonido)

Soluciones de graflto con
trazas de agua

DRX Soluciones de graflto a
< diferentes concentraciones
HASE
Doble extrusion (doble husillo y de HAS

/Caracterizaci()n:

Pruebas mecanicas

TGA

SEM S —
DRX

indice de fluidez

k reologia /
)

Discusion y analisis de Informe
resultados

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la metodologia empleada.
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2.1MATERIALES

e Polipropileno, Formolene 2306 N copolimero de alto impacto, en la Tabla

2.1 se muestran las propiedades.

Tabla 2.1 Propiedades de Polipropileno

indice de fluidez (g/10 min) ASTM D1238 |6.0

Densidad (g/cm?) ASTM D1505 | 0.9
Resistencia a la tension (psi) ASTM D638 4350
Elongacioén (%) ASTM D638 9

Impacto Izod @ 73 °F (ft-Io/in) | ASTM D256 | 5.0

e Nanotubos de carbono, Plasticyl Nanocyl PP 2001, con una concentracién
de 20 % p/p.

¢ Arcilla, bentonita perfobent AIDSA.

e Grafito comercial.

e Primal TT-935 (ROHM AND HAAS). En la Tabla 2.2 se muestran las
propiedades.

e L-lisina HCI.

e Anhidrido maleico 95%, Aldrich.

e Peroéxido de benzoilo, Promotores y Catalizadores Organicos de México,
punto de fusion de 104-106 °C.

Tabla 2.2. Propiedades de Primal TT-935 (HASE)

Apariencia Liquido lechoso blanco
Contenido de solidos (%) | 30

Viscosidad Brookfield 25 centipoise

Solvente Agua

Quimico HASE

pH 2.8
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2.2EQUIPO

Mezclador marca GAMA (Maquinaria Overena S.A. DE C.V.).

Molino para azucar glass, marca GAMA.

Extrusor monohusillo de la marca Haake Rhecord Torque Rheometer
adaptado con un cabezal de seis piezoeléctricos para ultrasonido. Con
diametro de tornillo de 30 mm, potencia de motor de 1.5 HP, control de
velocidad variable, control de temperatura de 4 zonas, L/D 24:1 mm.
Extrusor doblehusillo, Haake Rheocord 90, con doblehusillo coénico
rotatorio.

Dosificador de granulos, Maguire modelo MLG-4-34.

Secador al vacio (Low Pressure Dryer 30 de Maguire Products Inc.)

Molino de cuchillas de alta velocidad.

Generador de onda cuadrada.

Inyectora Mannesman DEMAG, modelo Ergotech 50 con un diametro de
husillo de 25 mm y una relacion L/D 20.

Maquina de impacto Izod ranurado, las pruebas se realizaron bajo la norma
ASTM D256.

INSTRON 1125, para ensayo de tensién bajo la norma ASTM D638.
Evaporador al vacio, se utilizé6 para recubrir las muestras con oro, de la
marca Fine Coat lon Sputter JFC-1100. Marca JEOL.

Equipo de microscopia electronica de barrido de emision de campo (FE
SEM) modelo JSM-7600F marca JEOL.

Equipo de analisis termogravimétrico, Dupont Instruments

Calorimetro diferencial de barrido TA Instruments, marca DSC 2910
Modulated DSC.

Redmetro de esfuerzo controlado ARG2 (TA Instruments) con una
geometria de platos paralelos de 429 mm de diametro externo y de 400 mm

de diametro interno.

22



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.3PREPARACION DE LA NANOARCILLA

En un mezclador (Maquinaria Overena S.A. DE C.V.) se agregaron 9 litros
de agua desionizada y 5 kg de arcilla bentonita (Perfobent). Mientras se mezclaba,
se agreg6 0.5 kg de lisina (L-Lysine HCL de Sehyex, S.A De C. V.) la cual se
diluyé en 1.36 litros de agua desionizada a 70°C. Para eliminar el agua, la mezcla
se calenté a 70°C en un bafo Maria hasta eliminar la mayor cantidad de agua, no
rebasar esta temperatura evita la degradacion de la I-lisina.

La mezcla de bentonita-I-lisina se dejé secar por un mes a temperatura
ambiente, ya seca tiene la apariencia de grava que se formé a través del proceso.
La molienda se lleva a cabo en un molino para azucar “glass” hasta que la mezcla
queda en polvo.

La cantidad de nanoarcilla que se utilizo fue de 2 phr (2 g por cada 100 g de
polimero) por muestra.

2.4 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES DE GRAFITO

Para las soluciones de grafito, se disefié un bano ultrasénico. Este se
construy6 con una bandeja de acero inoxidable de 50 x 30 x 15 cm y 4 elementos
piezoeléctricos de 60 W, los cuales se colocaron a un costado de la bandeja
(Figura 2.2). Las soluciones se colocaron en vasos de precipitado de 1 litro, en el
bafio se colocaron maximo 4 vasos.

Figura 2.2. Bafo ultrasénico, a un costado se observan los piezoeléctricos y en el interior de la bandeja las
diferentes soluciones de grafito-HASE.
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Para cada una de las mezclas extruidas se ocuparon 3 phr de grafito
tratado con ultrasonido, por lo cual a cada vaso de precipitado se le adicionaron 18
gramos de grafito, 1 litro de agua desionizada y una cantidad variable de HASE,
que fue de 1.5, 2, 5, 10, 15, 20 y 30 % en peso, con respecto al grafito. EI| HASE
que se utilizé (Figura 2.3) es una solucién con el 30 % de solidos, para aumentar
el pH y la viscosidad, se disolvid en una solucion de 90.6 ml de agua con AMP (2-
amino-2-metil-1-propanol) por cada 100 g de solucion.

Figura 2.3. La muestra de la izquierda es la solucion de HASE que se empled, para obtenerla se partio del
HASE de la derecha agregando agua, AMP y agitando.

Las soluciones se trataron con ultrasonido a una frecuencia de 28.076 kHz
y una amplitud de 333 V. A las primeras soluciones se les adiciono 1.5 % de
HASE; esta cantidad se determind en un estudio previo con diferentes
tensoactivos. Teniendo fija la concentracion de HASE se vario el tiempo de
exposicién a ondas ultrasonicas en el bafio, los tiempos fueron de 7, 14, 21 y 28
dias.

De acuerdo a las propiedades mecanicas del material nanocompuesto que
se obtuvieron con los diferentes procesos, los cuales se discuten mas adelante, se
selecciond el tiempo de 14 dias. Por lo anterior, las siguientes soluciones que se
expusieron al ultrasonido, el tiempo quedo fijo y se varié la concentracion de
HASE de 2, 5, 10, 15, 20y 30 % (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Soluciones de grafito con 14 dias de exposicion al ultrasonido y una concentracion 15, 10, 5y 2 %
de HASE, de izquierda a derecha.

Todas las soluciones de grafito, una vez cumplido el tiempo de exposicidon
al ultrasonido, se retiraron del bafio ultrasénico y se les evapord el agua,
quedando polvo nuevamente.

Lo que se busca con el proceso de ultrasonido es vencer las fuerzas de Van
der Waals que predominan entre las capas de carbon en el grafito, obteniendo
nanografito-grafeno; el HASE evita que coalescan las nanoparticulas y/o laminas.

En la Figura 2.5 se propone el efecto del HASE en el grafito.
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Figura 2.5. Efecto del HASE entre las capas de carbono en el grafito.

Para evidenciar el efecto del ultrasonido en las soluciones de grafito-HASE,
se realizé espectroscopia Raman, rayos X y reologia; los resultados se discuten
en el siguiente capitulo.

2.5PROCESAMIENTO

Una vez tratado el grafito y después de obtener nanoarcilla-lisina, éstos se
mezclaron con polipropileno, nanotubos de carbono y PP-MAH. Las mezclas se
extruyeron con dos diferentes procesos.

El primero consiste en una extrusion doble (DE), en el cual la mezcla se
pasa por un extrusor doble husillo y posteriormente por una extrusién monohusillo
asistido con un cabezal ultrasénico. Las muestras extruidas con el proceso de
doble extrusion se observan en la Tabla 2.3:
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Tabla 2.3. Descripcion de las muestras procesadas por doble extrusion (doble husillo y posteriormente
monohusillo asistido con ultrasonido).

Clave Descripcién

DE-PP PP

DE-7-HASE | PP, 3 phr Grafito tratado 7 dias concentracién de HASE al 1.5 %, 2 phr
1.5 % PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 1.5 %, 2 phr
HASE 1.5 % | PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-21- PP, 3 phr Grafito tratado 21 dias concentracién de HASE al 1.5 %, 2 phr
HASE 1.5 % | PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-28- PP, 3 phr Grafito tratado 28 dias concentracién de HASE al 1.5 %, 2 phr
HASE 1.5 % | PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

El extrusor monohusillo tiene un cabezal con 6 piezoeléctricos que realizan
una conversion de corriente eléctrica a ondas mecanicas, la cual proviene de un
generador de onda cuadrada, donde se puede controlar la amplitud y la frecuencia
de onda.

En la Figura 2.6 se muestra un esquema del extrusor, la parte frontal A)
donde se observan los seis piezoeléctricos y la parte lateral B) donde se observan
las cuatro zonas de calentamiento.
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Figura 2.6. Extrusor adaptado con el cabezal para ultrasonido, A) parte frontal B) parte lateral.

El segundo proceso consiste en una extrusion en el extrusor monohusillo

asistido con un cabezal ultrasénico. Las muestras extruidas por este proceso se
observan en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4. Descripcion de las muestras procesadas por una sola extrusiéon, monohusillo con ultrasonido.

Clave | Descripciéon

U-7- PP, 3 phr Grafito tratado 7 dias concentracion de HASE al 1.5 %, 2 phr
HASE | PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

1.5 %

U-14- | PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 1.5 %, 2 phr
HASE | PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

1.5 %

U-21- | PP, 3 phr Grafito tratado 21 dias concentracion de HASE al 1.5 %, 2 phr
HASE | PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

1.5 %

Para comparar el efecto del ultrasonido en las soluciones de grafito, se

procesaron muestras de grafito y nanografito sin tratamiento con y sin aditivos; 2
con grafito (gr) y 2 con nanografito (gr-nano). En la Tabla 2.5 se observa la
descripcion.

28




2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tabla 2.5. Descripcién de las muestras con las que se compara el efecto que tiene el grafito tratado.

Clave Descripcién

DE-gr PP y grafito sin ningun tratamiento

DE-gr- nano | PP y nanografito sin ningun tratamiento

DE-gr+ Ad PP, 3 phr grafito sin ningun tratamiento, 2 phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1
phr de nanotubos de carbono

DE-gr- PP, 3 phr de nanografito sin ningun tratamiento, 2 phr PP-MAH, 2 phr
nano+ Ad arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

Después de estos dos procesos, y en base a los resultados de las propiedades
mecanicas como tenacidad y % de deformacion, se seleccion6 el proceso de
doble extrusion y 14 dias de exposicion a ultrasonido como el mejor para exfoliar
grafito. Posteriormente se varié la concentracion de HASE en las soluciones de
grafito. En la Tabla 2.6 se describen las muestras.
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Tabla 2.6. Descripcion de las muestras que se procesaron por doble extrusion, el grafito se traté 14 dias
variando la concentracion de HASE.

clave Descripcidn

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracion de HASE al 2 %, 2
HASE 2% phr PP-MAH, 2 phr arcilla 'y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracion de HASE al 5 %, 2
HASE 5% phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 10 %, 2
HASE 10% | phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 15 %, 2
HASE 15% | phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 20 %, 2
HASE 20% | phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 30 %, 2
HASE 30% | phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

Por ultimo, se evalu6 el comportamiento del grafito después de tratarlo por 14
dias con diferentes concentraciones de HASE, con la diferencia de que el agua no
evapordé por completo (SHASE), se adicion6 a la mezcla con aproximadamente 50
ml de agua. En la Tabla 2.7 se muestra la descripcion.

Tabla 2.7 Descripcion de las muestras procesadas por doble extrusion, el grafito se tratd 14 dias con
diferentes concentraciones de HASE; el grafito tratado se adiciono con trazas de agua.

Clave Descripcién

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracion de HASE al 5 %, 2
SHASE 5% phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14- PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentraciéon de HASE al 10 %, 2

SHASE 10%

phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14-
SHASE 15%

PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentraciéon de HASE al 15 %, 2
phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

DE-14-
SHASE 20%

PP, 3 phr Grafito tratado 14 dias concentracién de HASE al 20 %, 2
phr PP-MAH, 2 phr arcilla y 1 phr de nanotubos de carbono

En la Tabla 2.8 se observan los perfiles de temperaturas para los dos

extrusores.
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Tabla 2.8. Condiciones de operacion para extrusion.

Perfil de temperaturas para el extrusor doble husillo a 50 RPM

Zona Temperatura (°C)
Alimentacion 190
Compresion 200
Dosificacion 210
Dado 220

Perfil de temperaturas para el extrusor mono husillo a 50 RPM

Zona Temperatura (°C)
Alimentacién 190
Compresion 200
Dosificacién 210
Dado 220

El extrusor adaptado con el cabezal ultrasonico se trabajé con una
frecuencia de 28.076 kHz y 333 V.

Después de ser procesadas las muestras se sometieron al proceso de
molienda y secado y posteriormente al proceso de inyeccion. En la Tabla 2.9 se
muestran las condiciones de operacién de la maquina inyectora asi como las
temperaturas de procesamiento.

Tabla 2.9. Parametros de operacion para inyeccion.

Perfil de temperaturas para la inyectora

Zona Temperatura (°C)
Alimentacion 210
Compresion 220
Dosificacién 230
Dado 230
Condiciones de operacion
Parada de dosificacion 68 cm?®
Revoluciones 60 U/min
Retroceso 69 cm?®
Tiempo de enfriamiento 30s
Presién de inyeccion 14993 psi
Velocidad de inyeccion 40 cm®/s
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Las probetas que se obtuvieron del proceso de inyeccion se les realizd
pruebas de tension de acuerdo a la norma ASTM D638 con una longitud inicial de
60 mm, espesor de 2.8 mm y ancho de 12.9 mm. En la Figura 2.7 se muestra un
esquema de las medidas de la probeta.

B0 mm

S
» 129 mm

-l -

Figura 2.7. Probeta para ensayo de tension

Las pruebas de resistencia al impacto se realizaron segun la norma ASTM
D256. En la Figura 2.8 se muestra el esquema

Figura 2.8. Probeta para ensayo de impacto
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datos obtenidos por las pruebas de impacto y tension, sélo con doble extrusion.

3. ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados de las pruebas mecanicas,
indice de fluidez, analisis térmico, difraccion de rayos x, microscopia electronica de
barrido, reologicas y Raman.

3.1PRUEBAS MECANICAS

Como se menciond, el tiempo de exposicién al ultrasonido fue la variable en
las soluciones de HASE. El grafito obtenido se mezclé con PP, PP-MAH,
nanotubos de carbono y arcilla. A continuacion se presenta la Tabla 3.1 con los

Tabla 3.1. Pruebas de impacto y tensién para el proceso por doble extrusion

Impacto
Resistencia Deformacion Modulo Resistencia | Deformacion Izod
a tension a tensién Young Fractura a fractura Tenacidad Ranurado
(MPa) (%) (MPa) (MPa) (%) (MPa) (J/m)
DE-PP 27.3 10 570 11.8 79 14.8 341-34
DE-gr 23.5 10 482 19.7 41 7.7 182-31
DE-gr-nano 24.8 9 585 17.0 25 5.3 149-16
DE-gr+Ad 24.9 11 502 15.8 54 10.2 142-11
DE-gr-
nano+Ad 24.6 10 598 15.7 40 8.1 128-31
DE-7-HASE
1.5 % 26.5 12 501 14.1 60 11.9 178-14
DE-14-
HASE 1.5 % 271 12 512 12.4 102 19.2 195-24
DE-21-
HASE 1.5 % 26.3 11 519 13.9 84 15.7 185-19
DE-28-
HASE 1.5 % 27.8 12 523 15.9 59 12.1 170-25

En la Tabla 3.1, en las primeras tres filas, se observa las propiedades
mecanicas para PP pristino, PP con grafito sin tratamiento y PP con nanografito.
Las propiedades son muy similares a excepcién de la deformacion a la fractura y
tenacidad, propiedad que disminuye para la muestra con carga de grafito; esto
debido a una aglomeracion de particulas de grafito en la matriz polimérica, la cual
se corrobora con la fractura fragil en las probetas.
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Al agregar los aditivos a las anteriores muestras la propiedad que se corrige
notoriamente es la tenacidad, posiblemente, debido al compatibilizante y la
nanoaracilla.

Al comparar con las demas muestras donde el grafito se expuso al
ultrasonido la tenacidad y deformacién a la fractura es donde se observan cambios
significativos, principalmente en las mezclas DE-21-HASE 1.5 % y DE-14-HASE
1.5 %. Esto se adjudica a una correcta dispersion de las capas de grafito, debido
al HASE vy al tiempo de exposicion al ultrasonido. El grafito le confiere mayor
plasticidad a las muestras, por lo cual se requiere una mayor cantidad de energia
para llegar a la rotura.

Tabla 3.2. Pruebas de impacto y tension para un proceso de extrusion mono husillo asistida con ultrasonido.

Resistencia | Deformacion | Mdédulo | Resistencia | Deformacion . Impacto Izod
., ” Tenacidad
a tension a tensién Young fractura a fractura (Mpa) ranurado
(MPa) (%) (MPa) (Mpa) (%) P (J/m)
VT HASE 26.1 12 495 15.9 33 7.0 197-10
UL RASE 26.4 11 498 213 22 45 178-28
. 0
U2l RASE 24.9 12 479 13.6 106 18.3 154-35

En la Tabla 3.2 el procesamiento es solo a través del extrusor monohusillo
con ultrasonido. De las tres mezclas se obtienen valores mas altos para las
muestras con grafito tratado con ultrasonido durante 14 y 21 dias. Para la muestra
U-14-HASE 1.5 % se observa una mayor resistencia a la fractura y para la U-21-
HASE 1.5 % una mayor tenacidad. Similar a las que se procesaron por doble
extrusion, la gran cantidad de aditivos no mejora la flexibilidad de las cadenas
poliméricas, lo cual se refleja en un médulo de Young invariante en cada una de
las muestras y menor al del PP pristino.

En la Figura 3.1 y 3.2 se compara la tenacidad y deformacién a la fractura,
respectivamente, para muestras sometidas a diferentes procesos. Dos cosas se
pueden destacar en ambas graficas, la primera es el efecto que tiene el agregar
los aditivos a las muestras de PP con grafito sin ningun tratamiento, y por ultimo el
incremento de la muestra DE-14-HASE 1.5 % donde el grafito tiene un tratamiento
ultrasénico.
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Figura 3.1. Tenacidad para muestras con diferente procesamiento.

Tenacidad (MPa)
25
20
m DE-PP
15 DE-gr
B DE-gr+Ad
10 H DE-14-HASE 1.5 %
B U-14-HASE 1.5 %
5
0

Figura 3.2 Deformacién a la fractura para muestras con diferente procesamiento

Deformacion a la fractura (%)

100
80 m DE-PP
DE-gr
60
B DE-gr+Ad
40 B DE-14-HASE 1.5 %
B U-14-HASE 1.5 %
20
0

Comparando los resultados de pruebas mecanicas de los dos
procesamientos y tomando en cuenta que en el extrusor monohusillo es
complicado procesar las muestras con mucha carga. El tiempo de tratamiento de
ultrasonido que se empled para las soluciones de grafito donde se obtienen las
mejores propiedades de tenacidad y deformacion a la fractura fue 14 dias y el
procesamiento con que se continua es la doble extrusién. Para los experimentos
posteriores se dispone a observar el efecto de la concentracién de HASE en las
soluciones de grafito.
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Tabla 3.3. Pruebas de impacto y tension para un proceso por doble extrusion, variando la concentracion de

HASE.
Resistencia Deformacién | Maédulo Resistencia Deformacion . Impacto
L ” Tenacidad Izod
a tension a tension Young Fractura a fractura (Mpa) Ranurado

(MPa) (%) (MPa) (Mpa) (%) (J/im)

DE-PP 27.3 10 570 11.8 79 14.8 341-34
DE-gr+Ad 24.9 11 502 15.8 54 10.2 142-11
DE-14-HASE 2 % 20.6 13 417 18.7 26 4.6 248-15
DE-14-HASE 5 % 27.7 11 533 13.2 98 19.0 263-25
DE-14-HASE 10 % 28.4 12 548 14.3 52 11.5 258-15
DE-14-HASE 15 % 26.5 11 519 16.1 62 12.0 199-19
DE-14-HASE 20 % 251 10 545 16.8 45 9.3 256-34
DE-14-HASE 30 % 25.4 10 545 16.3 49 10.1 256-21

En la Tabla 3.3 se observan las mezclas a diferentes concentraciones de
HASE para las soluciones de grafito tratado durante 14 dias. Para comparar la
mejora en las propiedades mecanicas se grafico la tenacidad y la resistencia a la
fractura para las diferentes pruebas, ya que en estas dos propiedades se observan
cambios mas significativos.
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Concentracion de Hase (%)
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Figura 3.3. Tenacidad en funcién de la concentraciéon de HASE para formulaciones donde el grafito se traté 14
dias y se proceso por una doble extrusion (DE-14).
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Figura 3.4. Resistencia a la fractura en funcién de la concentracion de HASE para formulaciones donde el
grafito se tratd 14 dias y se proceso por una doble extrusion (DE-14).

En las Figuras 3.3 y 3.4 se observa que para concentraciones muy altas de
HASE los valores de la resistencia a la fractura y la tenacidad tienden a ser
menores. En la primera gréafica se observa que a 5 % de HASE la tenacidad tiene
un valor maximo, mientras que en la segunda grafica se da a una concentracién
de 2 %.

Al exponer el grafito a ondas ultrasonicas estas vencen las fuerzas de Van
der Waals. El HASE, debido a su estructura, interactua entre las capas de grafito
evitando que se vuelvan a enlazar. Debido a esto se evalué el efecto del grafito en
la mezcla polimérica agregando trazas de agua. En la Tabla 3.4 se muestran las
propiedades mecanicas para este proceso variando la cantidad de HASE en las
soluciones.

De la Tabla 3.3 y 3.4 se obtiene la Figura 3.5 donde se observa la diferencia
en el impacto en las muestras donde se elimin6 el agua después del tratamiento
ultrasénico y donde se dejé agua.
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Figura 3.5 Impacto vs concentracion de HASE para pruebas DE-14 con grafito humedo y seco

Tabla 3.4. Pruebas de tension e impacto para muestras DE-14, donde el grafito humedo se adiciona a la

matriz polimérica.
Resistencia | Deformacion Modulo | Resistencia | Deformacion . Impacto
sy ) Tenacidad Izod
a tensién a tension Young Fractura a fractura (Mpa) Ranurado
(MPa) (%) (MPa) (Mpa) (%) ' (Jim)
DE-PP 27.3 10 570 11.8 79 14.8 341-34
DE-gr+Ad 24.9 11 502 15.8 54 10.2 142-11
DE'“;'?/OHASE 26 10 506 19 38 7.9 276-48
PEASSIASE | 263 10 494 17.7 36 7.8 313-61
PEASSIASE | 263 10 468 17.4 38 8.4 368-36
DE-1 ;6302"*3'5 26.5 9 494 18.4 36 7.9 323-62

En comparacion con las demas muestras se observa que las propiedades
como la tenacidad y la deformacién a la fractura disminuyen; sin embargo, algo
interesante que se observa es que el impacto y la resistencia a la fractura
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incrementan, esto implica que el material nanocompuesto se vuelve mas ductil y
se endurece a mayores deformaciones.

3.2 ANALISIS TERMICO

Se realizd analisis termogravimétrico de temperatura ambiente a 600 °C a la
arcilla con y sin tratamiento. Como la arcilla se extruye con PP y demas cargas a
220 °C, nos interesa conocer la estabilidad térmica. La arcilla sin ningun
tratamiento pierde 4.53 % en peso y después de modificarla con I-lisina a la misma
temperatura pierde solo 1.96 % en peso. Por lo cual la interaccién entre el
aminoacido y la arcilla le confiere una mayor estabilidad térmica a la temperatura
de procesamiento.

El mismo analisis se hizo con las muestras de grafito variando la
concentracion de HASE a un tiempo de exposicion de 14 dias. Los resultados de
observan en la Tabla 3.5

Tabla 3.5. Pérdida de peso para muestras de grafito donde se varia la concentracién de HASE.

Muestra Pérdida en peso a 220°C (%)
Grafito 0.17

Grafito 5 % HASE 0.17

Grafito 10 % HASE 0.13

Grafito 15 % HASE 0.11

Grafito 20 % HASE 0.14

Como se observa, la muestra de grafito sin ningun tratamiento tiene la
pérdida de peso mas significativa en comparacién con las demas muestras
aunque no es un intervalo muy grande, por lo que las pequefias variaciones se
deben solo a trazas de agua que tenia cada muestra antes de realizar el analisis
termogravimétrico.

La adicion interlaminar de HASE evita que las capas de grafito tratado
ultrasénicamente vuelvan a unirse. Esto debido a que el HASE tiene una
concentracion de agua y AMP, que aumenta el pH y genera una expansion en la
estructura del grafito.

Una vez que las soluciones de grafito-HASE cumplieron el tiempo de
exposicion al ultrasonido, el agua se evaporo, esto pudiera afectar las propiedades
del material nanocompuesto de PP con este grafito. Sin embargo, esto no ocurre
ya que se observa una mejora en las propiedades mecanicas, las cuales se
discutieron anteriormente. Para las muestras donde se evapora toda el agua a
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diferencia de que cuando se deja un contenido de agua las propiedades caen
significativamente, con excepcién del impacto.

En el anexo se pueden observar los termogramas para las muestras de
grafito y de arcilla.

Otra propiedad de interés en las muestras extruidas es el efecto del grafito
en la temperatura de degradacion y la rapidez de degradaciéon. A continuacion en
la Tabla 3.6 se muestran estos parametros para las diferentes mezclas.

La rapidez de degradacién esta asociada con la estructura del material, a
baja rapidez de degradacion se obtiene un mejor material. El unico valor que
destaca se observa en la mezcla de 5 % de HASE, donde la temperatura de
degradacion es menor a las de las otras mezclas, también se observa una rapidez
de degradacion mucho menor, lo cual esta relacionado con la estructuracion y una
correcta dispersion de los aditivos en el material.

Tabla 3.6. Temperatura y rapidez de degradacion para las diferentes mezclas, obtenidos de los termogramas

mediante TGA.

1 Rapidez de

Muestra f,’get To (°C) | Degradacion | Tr(°C)
(°C) (%/°C)

PP 391.0 454 4 2.6 467.7
PP-MAH 387.9 454 4 2.7 468.9
Nanotubos 431.6 461.3 3.1 474.2
DE-PP 375.2 442 4 2.1 459.3
DE-7-HASE 1.5 % 386.7 448.8 2.0 469.4
DE-14-HASE 1.5 % 387.9 449 .4 2.2 470.7
DE-21-HASE 1.5 % 384.8 448.8 2.1 468.8
DE-28-HASE 1.5 % 386.2 445 .4 2.0 467.3
U-7-HASE 1.5 % 408.0 453.9 2.8 469.8
U-14-HASE 1.5 % 398.1 452.2 2.7 470.8
U-21-HASE 1.5 % 408.4 453.4 2.8 470.9
DE-14-HASE 2 % 413.8 453.9 3.0 471.2

DE-14-HASE 10 % 411.7 456.2 2.8 471.4
DE-14-HASE 15 % 411.6 456.2 2.9 473.3
DE-14-HASE 20 % 417.0 456.8 2.8 471.9
DE-14-HASE 30 % 410.7 454.5 2.8 472.0
DE-14-SHASE 5 % 414.2 455.6 2.8 472.3
DE-14-SHASE 10 % | 412.7 455.6 2.8 471.2
DE-14-SHASE 15 % | 411.8 455.1 3.0 470.8
DE-14-SHASE 20 % | 408.9 454.5 2.8 4711
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3.3 INDICE DE FLUIDEZ

Las cadenas poliméricas de corta longitud y geometria simple se deslizan
una sobre otra con relativa facilidad ya que ofrecen poca resistencia al flujo. Por
otra parte, las cadenas largas con estructuras complejas y que por lo tanto tienen
un peso molecular mayor ofrecen mayor resistencia al flujo.

Por lo tanto el indice de fluidez es inversamente proporcional al peso
molecular del material.

El indice de fluidez se realizé bajo la norma ASTM D1238 de acuerdo al
meétodo A, donde se mide el flujo del material a través de un orificio después de un
tiempo de precalentamiento a determinada temperatura y con una carga
especifica.

En la Tabla 3.7 se muestra el indice de fluidez para todas las muestras
procesadas. Se observa que las muestras que tienen un indice de fluidez menor y
que es casi igual al del PP virgen (sin ningun procesamiento) son las muestras
procesadas por doble extrusién (DE), donde el grafito (seco y humedo) se tratdé 14
dias con diferentes concentraciones de HASE.

La muestra que contiene grafito seco con 5 % de HASE, que ademas
destaca por la mejora en tenacidad, resistencia a la fractura y rapidez de
degradacion, tiene un valor de 6.2 g/10 min; después de someterse a un doble
proceso y adicionarle una gran carga, refleja una apropiada estructuracién de las
cadenas, por lo que hay una mayor resistencia al flujo.
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Tabla 3.7 Indice de fluidez para las diferentes muestras de PP con carga.

Muestra Indice de fluidez
(g/10 min)
PP 6.0
DE-PP 7.4
DE-7-HASE 1.5 % 10.8
DE-14-HASE 1.5 % 10.8
DE-21-HASE 1.5 % 10.6
DE-28-HASE 1.5 % 8.8
U-7-HASE 1.5 % 8.1
U-14-HASE 1.5 % 8.1
U-21-HASE 1.5 % 7.7
DE-14-HASE 2 % 10.8
DE-14-HASE 5 % 6.2
DE-14-HASE 10 % 7.0
DE-14-HASE 15 % 6.7
DE-14-HASE 20 % 6.2
DE-14-HASE 30 % 6.2
DE-14-SHASE 5 % 6.7
DE-14-SHASE 10 % 6.4
DE-14-SHASE 15 % 6.6
DE-14-SHASE 20 % 6.6

3.3DIFRACCION DE RAYOS X 2 82325

A partir de los difractogramas obtenidos se puede conocer el espacio
interplanar para la familia de planos (00/), que son caracteristicos del orden
tridimensional. El pico (002) se observa a 26= 26.5, este es caracteristico para la
distancia interplanar del grafito. Cuando se expone la solucién de grafito-HASE al
ultrasonido la intensidad del pico debe reducirse, puesto que el grafito se exfolia
debido al tratamiento y forma grafeno y nanografito. El grafeno al ser solo una
capa de carbono, carece de orden perpendicular al plano, por o que ya no existe
ni puede observarse el pico (002).

A continuacion se muestran en las Figuras 3.6 y 3.7 los difractogramas para
el grafito sin ningun tratamiento y la muestra que se sometio 14 dias al tratamiento
ultrasénico con una concentracion de 5 % de HASE. Las otras muestras con
diferente concentracion de HASE se excluyen, ya que al no observarse una
variacién el difractograma es similar.
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Como se observa en los difractogramas, la distancia interplanar para las
muestras donde se varia la concentracion de HASE y grafito pristino es la misma,
de 3.37 en el pico 206= 26.3. Esto implica que las muestras analizadas presentan
orden cristalino y no es posible observar grafeno, nanografito mediante esta
técnica.

3.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE SEM)
consiste de una columna de electron-6ptica, sistema de vacio y electronica.
Proporciona aumentos desde 25X hasta 1 000 000X con 1 nm de resolucion, lo
cual permite observar la morfologia fina de nanoestructuras.

Figura 3.8. Microscopio electrénico de barrido de emisién de campo JSM-7600F

Las muestras pueden ser observadas, soélo si los materiales son
conductores para evitar una carga por efecto del haz de electrones primarios. Si
no lo es, la muestra debe ser recubierta con una capa delgada de material
conductor con un grosor de pocos nanometros (por ejemplo, grafito, plata, oro,
platino, etc.). El recubrimiento se lleva a cabo en un evaporador al vacio. Las
muestras de polimero analizadas se recubrieron con oro, las muestras de grafito
no fue necesario que se recubrieran ya que el carbén es un material conductor.
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Figura 3.9. Evaporador al vacio JFC-1100 JEOL

— 10pm  ITM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 7.7mm

Figura 3.10. Grafito sin ningtn tratamiento
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-~
10pm IIM-UNAM
SEM WD 5. 7mm

Figura 3.11 Grafito tratado 14 dias con 5% de HASE

En las Figuras 3.10 y 3.11 se muestran las micrografias para el grafito sin
ningun tratamiento y tratamiento ultrasénico de 14 dias con una concentracién de
5% de HASE, respectivamente. En esta ultima se observa que después del
tratamiento ultrasoénico, el grafito tiende a mostrar un espesor menor en las capas
e incluso se nota el desprendimiento de algunas capas de grafeno. Esto se puede
atribuir al efecto que tiene el ultrasonido y el HASE sobre el grafito.

Las siguientes imagenes se tomaron de probetas después de someterse a
un ensayo de impacto. En la superficie analizada se observa el comportamiento de
la fractura.

Figura 3.12. Micrografia DE-14 con 5% de HASE
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En la Figura 3.12 se presenta una muestra procesada por doble extrusion
con grafito expuesto 14 dias al ultrasonido y con 5 % de HASE, en ella se observa
una homogénea dispersion de la nanoarcilla y el grafito. Sin embargo, también se
muestran unas laminas no integradas que falto se compatibilizaran, estas
posiblemente sean grafeno.

El relieve que muestra la micrografia tiene algunos huecos y estrias que
son caracteristicos de materiales ductiles, esto concuerda con la mejora en la
propiedad de tenacidad.

Figura 3.13 Micrografia DE-14 con 1.5 % de HASE

La Figura 3.13 es una muestra con doble extrusién donde la concentracion
de grafito es de 1.5 % y tratada ultrasénicamente 14 dias. Al igual que la anterior
micrografia se observa una superficie de un material tenaz con algunas capas de
carbono en la superficie de fractura.
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Figura 3.14Micrografia DE-14 con grafito humedo y 5 % HASE

Figura 3.15 Micrografia DE-14 con grafito humedo y 10 % HASE

En las Figuras 3.14 y 3.15 en las cuales el grafito se proceso con trazas de
agua se observa bastantes cumulos de particulas, esto se debe a que el agua que
se agrega aglomera la nanoarcilla y al grafito lo que provoca imperfecciones en el
material. Esto provoca dislocaciones y por lo tanto una menor energia sera
requerida para ocasionar una fractura, esto se puede comprobar con la baja
tenacidad de estas muestras.
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3.4REOLOGIA

En la Figura 3.16 se observan curvas de viscosidad cortante de muestras
procesadas por doble extrusion donde se varia el tiempo que el grafito estuvo
expuesto al ultrasonido (DE-14 y DE-21) con una concentracion de 1.5 % de
HASE y de grafito sin ningun tratamiento (DE-gr pristino y DE-gr pristino mas
aditivos). En las formulaciones de grafito sin ningun tratamiento ultrasénico se
aprecia una viscosidad menor con respecto a las que tienen un tratamiento
ultrasonico; al exfoliar el grafito este le confiere una mayor estabilidad mecanica al
flujo a la mezcla, esto posiblemente a una mayor superficie de contacto entre las
capas de carbono y la matriz polimérica. De las muestras con grafito tratado la
mas viscosa es la muestra DE-21, lo cual implica una mayor estabilidad al flujo,
esto es atribuible a un mayor tiempo de exposicidon al ultrasonido para la solucion
de grafito. Un tiempo mayor de exposicion al ultrasonido permite que las particulas
de HASE interactuen entre capas de carbono.

En esta curva también se observa que el procesar DE-14 tendra un ahorro
energético con respecto a la DE-21, ya que el grafito requerira menos tiempo de
exposicion al ultrasonido y al extruir con el resto de los aditivos y tener una menor
viscosidad que DE-21 sera mas sencillo procesar en el extrusor la mezcla; cabe
resaltar que las propiedades mecanicas son muy similares en ambas
formulaciones.

De la Figura 3.16, ajustando las curvas al modelo de Cross (Ecuacién 3.1)
se obtiene la Tabla 3.8 donde se observa las pendientes. Las pendientes de DE-
21 (-1.2) y DE-14 (-1.11) son muy similares entre si, estas son mayores con
respecto a las otras dos pendientes que se calculan. Este cambio en las
pendientes representa una mayor estructuracion para las muestras DE-14 y DE-21
que contienen grafito tratado. Esto implica que tiene un perfil mas adelgazante al
corte; ocasionado por particulas menores al grafito, nanografito y grafeno que
actuan como agentes deslizantes entre las diferentes estructuras poliméricas.

N —MNw _
No—MNw 1+ky®™

(3.1)

Tabla 3.8 Pendientes para diferentes muestras, los datos se ajustaron al modelo de Cross.

Muestra Pendiente
DE-gr pristino -0.89
DE-gr pristino mas aditivos | -0.76
DE-14 -1.11
DE-21 -1.20
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Figura 3.16 Viscosidad vs rapidez de corte para muestras procesadas por doble extrusion donde el grafito se
tratd 14 y 21 dias a una concentracion de 1.5 % de HASE (DE-14 y DE-21), y para grafito pristino con y sin
aditivos.

En la Figura 3.17 se observan los resultados de viscosidad compleja en
funcién de la frecuencia angular para las dos mejores muestras y el PP con grafito
pristino mas aditivos, las tres muestras se procesaron mediante una doble
extrusion.

El gréfico indica la estructuracion de las muestras, a mayor viscosidad
compleja mayor es la estructuracion. La muestra DE-14-HASE 5 % tiene una
viscosidad compleja mayor con respecto a la DE-14 y al grafito sin ningun
tratamiento. Una mayor concentracion de HASE propicia que las capas de
carbono no coalescan, generando una mayor area superficial. Al procesar en el
extrusor con el cabezal ultrasénico el polipropileno, los nanocompuestos y el
grafito tratado hay escision de enlaces los cuales generan radicales libres que
permiten la formacion de nuevos enlaces y/o creacion de entrelazamientos en el
material, generando una mayor estructuracion.

Cabe sefalar que no es necesario una gran concentracién de HASE, ni un
gran tiempo de exposicion al ultrasonido, lo cual hace mas viable un proceso
industrial con el uso de estos aditivos para las mejoras que en este trabajo se
plantean.
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Figura 3.17. Curva de viscosidad compleja contra frecuencia angular para pruebas procesadas por doble
extrusion, todas las muestras tienen los mismos aditivos; una muestra contiene grafito pristino y las otras
contienen una solucion de grafito tratado a 14 dias con una concentracion de HASE de 1.5 % (DE-14)y 5%
(DE-14-HASE 5 %).

En la Figura 3.18 se observa la viscosidad compleja contra la frecuencia
angular, para las muestras procesadas por doble extrusion y las soluciones grafito-
HASE tratadas 14 dias (DE-14), donde se varioé la concentracion de HASE. En
esta grafica se observa la diferencia entre evaporar toda el agua de las muestras
de grafito tratado y dejar trazas de agua. Las curvas presentan una tendencia
similar, por lo que el dejar trazas de agua no afecta la estructuracion de las
muestra.

En las micrografias de estas muestras se observa que no hay una correcta
dispersion de nanoparticulas, principalmente la arcilla y el grafito-nanografito-
grafeno, lo cual disminuye la superficie de contacto. Esta aglomeracion de
nanoparticulas evita una mejora en el resto de las propiedades mecanicas y
térmicas, por lo cual esta mezcla (grafito humedo) se descarta para posteriores
analisis. Cabe senalar que la muestra con 5 % de HASE muestra los mejores
resultados con respecto a las demas concentraciones.
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Figura 3.18. Curva de viscosidad compleja contra frecuencia angular para pruebas procesadas por doble
extrusion (DE) donde el grafito se traté durante 14 dias a diferentes concentraciones de HASE, se observan
las muestras con trazas de agua (SHASE) y sin trazas de agua (HASE).

En la Figura 3.19 se observa los médulos viscoso (G™) y elastico (G”) en
funcién de la frecuencia angular para las mezclas con mejores resultados, se
observa el dominio del modulo viscoso sobre el modulo elastico y una pendiente
menor para DE-14-HASE 5 % Ilo cual implica una mayor resistencia a
deformaciones debido a una mayor estructuracion.

Por ultimo en la Figura 3.20 se hace un comparativo de la estructuracion
para las mezclas con grafito pristino y nanografito comercial. El nanografito con
aditivos muestra una mayor estructuracién, debido a que las particulas son de un
tamano menor que las del grafito. Sin embargo, al comparar con las muestras de
grafito que se trataron (Figura 3.18), la viscosidad compleja es mayor para las
muestras con grafito tratado que para el grafito pristino y nanografito comercial;
por lo cual se da una alternativa a partir de la exfoliaciéon ultrasénica del grafito.
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Figura 3.20. Curva de viscosidad compleja contra frecuencia angular para grafito y nanografito.
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3.5ESPECTROSCOPIA RAMAN 2 8,24-28

El efecto Raman consiste en una dispersion inelastica de un fotdn
provocada por su interaccion con la materia. Cuando se hace incidir radiacion
monocromatica de frecuencia vo sobre un material cualquiera, los fotones
incidentes absorbidos excitan las moléculas del material llevandolas hasta un
estado excitado virtual. Cuando el estado virtual decae, los fotones emitidos
poseen en su mayoria la misma energia que la de los fotones absorbidos. Esto es
lo que se conoce como dispersion elastica o de Rayleigh, y es la que se emplea,
en la obtencién de difractogramas de rayos X. Sin embargo, una pequefia fraccion
de los fotones emitidos sufre un cambio tras la dispersién, lo que se conoce como
dispersion inelastica, emergiendo con una frecuencia vr distinta de los fotones
incidentes.

Espectroscopia Raman es una prueba para caracterizar grafeno. Un
espectro Raman de una monocapa de grafeno muestra dos principales
caracteristicas: el pico G corresponde al fonén de centro de zona doblemente
degenerado con simetria E2g a 1580 cm™ y el pico 2D correspondiente a dos
fonones a 2700 cm™'. El pico 2D puede ser usado para identificar el grafeno, un
solo pico agudo para el caso de grafeno monocapa, mientras que en bicapas
apiladas AB en el pico 2D se compone de 4 bandas.

El grafito muestra un pico 2D ancho y diferido que en una primera
aproximacion puede ser equiparado con dos picos. La forma del pico 2D cambia
con el numero de capas, de modo que la banda 2D de una muestra que contiene
8-10 capas apenas se distingue del grafito (Figura 3.22). En caso de desorden
aparecen caracteristicas por defecto en el espectro Raman, el pico D primer orden
del pico 2D se encuentra a 1350 cm™', y el pico D" que aparece a 1620 cm-'. Estos
picos son comunes que no se observen en el grafeno debido a sus pocos defectos
estructurales.

En la siguiente Figura 3.21 se muestran los diferentes picos en un espectro
Raman y en la Figura 3.22 se observan los difractogramas para el grafito y
grafeno.
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Figura 3.21 Espectro Raman para una capa de grafeno preparado por exfoliacion mecanica. La longitud de
onda del laser es de 514.5 nm.

La espectroscopia Raman se realizd a partir de una gran cantidad de
hojuelas depositadas sobre un sustrato de silicio, con el fin de obtener buenas
estadisticas del material obtenido.

En la Figura 3.23 se observa el espectro Raman para las muestra de grafito
grafeno y nanografito las cuales sirven como un comparativo para las muestras de
grafito tratadas ultrasénicamente.

En esta grafica se observa en el pico 2D (2700 cm-") un pico mas definido
para el grafeno, mientras que el pico del grafito esta mas ancho, diferido y hacia la
derecha. El pico caracteristico del grafeno se observa en el espectro a numeros de
onda menores, debido a que la cantidad de deformacion de la nube electronica es
menor con respecto al grafito; esto debido a la estructura mas simple del grafeno.
Cabe senalar que el efecto Raman se puede observar cuando interaccionan el
fotdbn de la luz incidente con la nube electrénica de la muestra. Por lo tanto
mientras mayor es el numero de capas de grafeno, los picos se haran mas anchos
y se observaran a numeros de onda mayores, ademas de que se requerira una
mayor energia para observarlos mediante esta técnica.
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Figura 3.22. a) Espectro Raman a 514 nm para grafito y grafeno; b) Evolucion del nimero de
capas de un espectro a 514 nm; ¢) Evolucién del numero de capas de un espectro a 633 nm; d)
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Figura 3. 23. Espectroscopia Raman para muestras de grafeno, nanografito y grafito.

En la Figura 3.24 se observan las muestras de grafito sin ningun
tratamiento y grafito con una concentracion de 5, 10, 15y 20% de HASE. En él se
observan los picos caracteristicos de muestras grafiticas, el pico 2D, G y D.

Comparando con la Figura 3.22 b se observa que la disminuciéon de capas
en la muestra de grafito hasta ser grafeno del pico 2D tienden a estar mas
simétrico, intenso y orientado a la izquierda. Esto mismo se observa en el espectro
Raman donde se modifica la concentracion de HASE, el pico 2D de 5 % de HASE,
es el primero que se observa a la izquierda con respecto a las demas muestras y
mas intenso; cabe mencionar que esta muestra fue la que mejores resultados dio
en las pruebas mecanicas y térmicas al compatibilizarlo con PP.

El pico D el cual describe los defectos, es nulo para el grafeno debido a los
pocos defectos estructurales, en el espectro donde se varia la concentracion de
HASE, el pico menos intenso es el de 20% de HASE, ademas se observa una
tendencia que a mayor concentracion de HASE hay menos defectos estructurales,
por lo que la muestra de 5% de HASE es grafeno de varias capas que tiene
defectos estructurales debidos probablemente a la estructura del HASE.
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Figura 3.24 Espectroscopia Raman para muestras de grafito tratadas durante 14 dias
donde se varia la concentracion de HASE.

58



CONCLUSIONES

. CONCLUSIONES

El objetivo general se cumplié, porque se comprobd la homogeneidad del
nanocompuesto formado con PP y cargas, debido al empleo de ultrasonido
en el tratamiento de grafito y en el procesamiento a través del extrusor
monohusillo.

A un tiempo de 14 dias y con una concentracion de 5% de HASE se obtiene
la éptima exfoliacion de las laminas de grafito. En la espectroscopia Raman
se observa grafeno multicapa.

La muestra que obtuvo las propiedades con valores mas altos se obtuvo
procesando con una doble extrusion polipropileno,3 phr de grafito tratado
durante 14 dias con una concentracion del 5% de HASE, 2 phr de PP-MAH,
2 phr de arcilla modificada con I-lisina y 1 phr de nanotubos de carbono. La
mejora en las propiedades se debe al tratamiento del grafito.

Procesar el grafito con trazas de agua en PP, mejora la propiedad de
impacto; sin embargo, no hay una correcta dispersion, esto se observa en
SEM, y también en la baja tenacidad.

Con el proceso de doble extrusion se obtienen propiedades mecanicas
mejores que con el extrusor monohusillo y el cabezal ultrasénico.

El uso de altas concentraciones de HASE no mejora la dispersion del
grafito, ni mejora las propiedades mecanicas y térmicas ya compatibilizado.
Donde se observan los mejores resultados es en la muestra DE-14 con 5 %
de HASE.

En las micrografias se observa algunas laminas exfoliadas de grafeno a
partir del grafito tratado 14 dias con 5% de HASE. Se observa un
desprendimiento en las capas de grafito debido al ultrasonido, el cual
vence las fuerzas de Van der Waals y el HASE evita la coalescencia entre
las capas; obteniendo grafeno-nanografito-grafito.

En los difractogramas de rayos x se observa una variaciéon nula de la
distancia interplanar lo cual implica que las muestras analizadas no son
totalmente grafeno, para comprobar la existencia de grafeno y nanografito
se necesitod de las micrografias en SEM vy la espectroscopia Raman; donde
se observa que el grafito con 5 % de HASE tratado durante 14 dias
presenta trazas de grafeno.
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v" En la espectroscopia Raman se observa que a una concentracién de 5 %
de HASE el pico 2D el cual muestra la presencia de grafeno, se observa
mas intenso, simétrico y orientado a la izquierda, lo cual implica la
disminucién de las capas de grafito obteniendo grafeno.

v" En las pruebas reolégicas se observa una mayor estructuracion para las
muestras procesadas por doble extrusién y con grafito a una concentracion
de 5 % de HASE tratado durante 14 dias.
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TRABAJO FUTURO

TRABAJO FUTURO

v Estudiar el efecto que tiene el grafito tratado ultrasénicamente con
diferente matriz polimérica.

v Estudiar el impacto de la dispersion de nanoparticulas en la
conductividad eléctrica y constante dieléctrica.

v’ Estudiar el efecto del ultrasonido en el HASE.

Observar el comportamiento del pico G en espectroscopia Raman.

v Realizar microscopia electrénica de transmision en las muestras
tratadas de grafito y comparar con Raman.

\
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ANEXO

v' ANEXO
Sample: Arcilla TGA 10 N2 22ENE15 File: C:..\TGA\Arcilla TGA 10 N2 22ENE15.001
Size: 14.7160 mg TGA Operator: D.Cabrero
Run Date: 22-Jan-2015 15:26
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
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Weight (%)

Sample: Grafito TGA 10 N2 22ENE15 File: C:..\TGA\Grafito TGA 10 N2 22ENE15.001
Size: 10.1680 mg TGA Operator: D.Cabrero

Run Date: 22-Jan-2015 16:28

Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
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Run Date: 26-Feb-2015 17:28
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Weight (%)

Weight (%)

Sample: Grafito10%HASE TGA 10 N2 25FEB15
Size: 22.0170 mg

TGA
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Run Date: 26-Feb-2015 18:31
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100.2 0.004
100
0.1302%
1 0.003
99.8
99.6 | 0.002
99.4
0.001
99.2
1 Time (min)
1 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
99.0 L L L L A —L S L L L L —L— 0.000
0 100 200 300 400 500 600

Sample: Grafito15%HASE TGA 10 N2 25FEB15

Temperature (°C)

Deriv. Weight (%/°C)

Universal V4.5A TA Instruments

File: ..\Grafito15%HASE TGA 10 N2 25FEB15.001

Size: 17.4140 mg TGA Operator: D.Cabrero
Run Date: 26-Feb-2015 19:34
Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
100.2 0.003
100 N q |
1 0.1166%
99.8 1 ~0.002
99.6 + r
99.4 0.001
99.2 4 L
1 Time (min) [
1 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
ggo 1 . 1 T 1 . . 1 T . 1 . . 1 T . 1 1 T 1 1 T 1 . 1 0000
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Deriv. Weight (%/°C)

Universal V4.5A TA Instruments

64



ANEXO

Weight (%)

Sample: Grafito 20%HASE TGA 10 N2 25FEB1 File: Grafito 20%HASE TGA 10 N2 25FEB15.001
Size: 16.9600 mg TGA Operator: D.Cabrero

Run Date: 26-Feb-2015 20:37

Instrument: TGA Q5000 V3.15 Build 263
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