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RESUMEN

Se funcionalizé polipropileno injertado con 1% en peso de anhidrido
maleico (PPgAM) con tres moléculas de aminopireno con diferente longitud de
cadena, vy se evalué como dispersante y compatibilizante de grafeno en
polipropileno. Los compuestos de aminopireno fueron sintetizados mediante una
reaccion de condensacion, y posteriormente caracterizados por técnicas
espectroscopicas de infrarrojo (FTIR), fluorescencia (FL), ultravioleta-visible (UV-
Vis) y resonancia magnética nuclear de protén (H' RMN). La funcionalizacién del
PPgAM con el aminopireno se realizd en solucién, y se caracterizé por FTIR, FL y
microscopia de fluorescencia. El polipropileno funcionalizado con pireno (PPgAP)
fue evaluado como dispersante y compatibilizante de 6xido de grafeno reducido
(RGO) en polipropileno, para formar mediante un proceso de solucién el
nanocomposito de polipropileno isotactico PP con 5 % en peso de PPgAP y 1% en
peso de RGO, por medio de microscopia electronica de barrido (SEM) se
demostré una mejora en la dispersion de las particulas de RGO y un cambio en la
morfologia del nanocomposito. También fue analizada la estabilidad térmica de los

nanocompositos mediante analisis termogravimétrico (TGA).



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Un material compuesto se define como un material creado por la
combinacion de dos o mas componentes, que consisten en una carga reforzante y
una matriz compatible. La combinacion de estos componentes resulta en la
formacion de un nuevo material con caracteristicas y propiedades especificas, las
cuales serian imposibles de obtener de cualquiera de los dos componentes por
separado. Entre los diferentes tipos de materiales compuestos, existen los
materiales nanocompuestos, que son definidos como materiales compuestos,
donde al menos una de las dimensiones de uno de sus constituyentes se
encuentra en la escala nanométrica." Los nanocompdsitos poliméricos son un
ejemplo nanotecnoldgico que muestra mejoras significativas en las propiedades
mecanicas y térmicas a una menor fraccion de volumen de carga reforzante

comparada con los macrocompdsitos convencionales.?

Se ha mostrado un gran interés en las particulas a base de carbono como
cargas reforzantes para los polimeros. El grafeno y los nanotubos de carbono son
los mas utilizados como cargas ya que presentan excelentes propiedades fisicas

tedricas®*, como un alto modulo de Young (~1.0 TPa) vy en el caso del grafeno

una conductividad térmica (~5000 Wm-1K-1) y una transmitancia optica (~97.7%),



aportando propiedades mecanicas excepcionales y  caracteristicas
multifuncionales por la posibilidad de ser modificados quimicamente.®* Sin
embargo, el lograr una dispersion uniforme es uno de los principales problemas al
preparar nanocompositos poliméricos. Las fuerzas de Van der Waals y las
diferencias de energia superficial polimero/nanoparticula a menudo causan que
las nanoparticulas tengan una afinidad mayor entre si, que con la matriz de
polimero a las que se incorporan. Esta afinidad entre particulas a menudo conlleva
a problemas de aglomeracién y deficiencia en las propiedades finales.®> Para
reducir este problema diversos grupos de investigacidon exploran diferentes
métodos para mejorar la compatibilidad entre la matriz de polimero y la
nanoparticula. Entre estos métodos destacan la funcionalizacién de las
nanoparticulas o de la matriz. De tal manera que al mejorar la compatibilidad de
los componentes o promoviendo enlaces covalentes con agentes estabilizadores,
se pueden incorporar las particulas mediante distintos métodos como el mezclado
en fundido, en solucién, o afadiendo las particulas in situ durante la

polimerizaci(')n.6

En este trabajo se sintetizaron moléculas de aminopireno de diferente
longitud de cadena, para posteriormente injertarlas en un polipropileno modificado
con anhidrido maléico. Finalmente, se estudié el efecto del grupo pireno en la

compatibilizacion y dispersion del 6xido de grafeno reducido.



1.1Nanocompdsitos poliméricos

Las nanoparticulas utilizadas en nanocompdésitos poliméricos se dividen en tres
categorias definidas en términos del numero de dimensiones que exceden el
tamafo nanométrico. Las particulas pueden ser 2-D (laminas), 1-D (fibras) y 0-D

(particulas esféricas o cuasiesféricas).

1.1.1 Nanoparticulas 2-D (laminas)

Los materiales laminares de interés para la preparacion de compositos
tienen un espesor promedio de 0.7 a 2.5 nm. En la Tabla 1 se puede observar una
lista parcial de los materiales laminares comunmente utilizados para la produccién

de nanocompdsitos.

Tabla 1. Nanoparticulas laminares utilizadas en la preparaciéon de nanocompésitos.”

MATERIAL EJEMPLOS
Arcillas esmécticas Montmorrillonita, Bentonita, Nontronita
Oxidos H28i205 s V6013 s HTle05 , Cr0.5V0.582 s W0,2V2,807

Hidréxidos laminados Mgs A|3'4 (OH)188(CO3)17H20, Zns Alz(OH) 16CO3nH20

Cloruros FeCl; , FeOCI

Calcogenuros TiS, , MoS, , MoS;, (PbS)1.45 (TiS2),
Cianuros Ni(CN),

Particulas de carbono Grafito, grafeno, oxido de grafeno reducido




Las propiedades de los nanocompuestos poliméricos también estan
influenciadas por el grado de interaccion entre la matriz y la particula. En la Figura
1 se representan los principales tipos de arreglos que muestran las particulas
laminares en un polimero. En una estructura intercalada, una cadena de polimero
puede penetrar entre las laminas, formando una estructura laminar con un
aumento en el espacio entre laminas, pero manteniendo la direccion inicial.
Cuando las laminas estan dispersas y pierden su orientacién inicial, se ha

obtenido una estructura exfoliada. Cuando el polimero no se puede intercalar entre

las laminas se obtiene un material compuesto de dos fases.’

-

Particulas laminares Polimero

Fases separadas intercalado

Exfoliado

Figura 1. Formas tipicas de dispersién de particulas laminares®
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1.1.2 Nanoparticulas 0-D (fibras)

El diametro de las fibras que son de interés en la fabricacidon de nanocompdsitos,
se encuentra en un rango de 1 <20 nm, con una longitud promedio de 1 <200 nm.
Algunos ejemplos de las cargas fibrilares utilizadas se encuentran los nanotubos
de carbono, imogolita, oxido de vanadio, y los whiskers de celulosa.”®® Los
nanotubos de carbono son estructuras tubulares de carbono y huecas, con un
espesor de pared de 0.07 nm y un espacio interlaminar de 0.34 nm. Los

nanotubos de carbono se clasifican en:

e nanotubos de carbono de pared sencilla (SWCNT), los cuales
consisten en una lamina de grafeno en forma cilindrica.
e nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) que consiste en

2 < 30 tubos concéntricos.

Un SWCN tiene un diametro tipico de 1.2-1.4 nm y una densidad de 1.33 a
1.40 g/cm?®. Su longitud de enlace c-c es igual a 1.4 A, por lo tanto presentan una
longitud de enlace mas corta que en la estructura del diamante, indicando una
gran resistencia. Su valor de modulo de elasticidad tiene un rango experimental y
tedrico de E = 1 a 1.5 TPa, mientras que su resistencia tensil es de 11 a 63 GPa.
La resistencia eléctrica es de 10 W-cm y una conductividad térmica de 2 KW/mk.
Un MWCNT tiene un diametro interno de 1.2 a 5 nm y un diametro externo de 10
a mas de 50 nm. Un MWCNT se ve como una cuerda elaborada de SWCNT

conceéntricos, cada tubo es muy delgado y su acoplamiento es débil, resultando en
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que si uno se fractura casi no tiene efectos en las demas paredes, y la

propagacion de la fractura se detiene.” '°

Los nanotubos de carbono presentan excelentes propiedades mecanicas,
eléctricas y magnéticas, que hacen estas particulas ideales como cargas
reforzantes para nanocompdsitos poliméricos de alta resistencia mecanica.
Existen muchos meétodos para la dispersion de estas particulas en matrices
poliméricas como mezclado en soluciéon, mezclado en fundido, electrospinning,
polimerizacion in situ, etc.”® Estos métodos de dispersién de particulas también
son utilizados para dispersar diferentes tipos de nanoestructuras a base de

carbono.

1.1.3 Nanoparticulas 0-D (esféricas o cuasiesféricas)

Existe una amplia gama de nanoparticulas esféricas o cuasiesféricas, como
metales, 6xidos de metal, nitruros, sulfuros, carburos. Estos materiales se utilizan
en la preparacion de compdsitos para brindar propiedades especificas. Algunos
semiconductores como el CdSe, ZnS, CdS, PbS y muchos otros compuestos han
sido utilizados para la preparacién de nanocompositos polimericos funcionales, los
cuales pueden mostrar propiedades semiconductoras no lineales, y
fotoluminiscencia. Por ejemplo, las nanoparticulas de ZnO son utilizadas como
catalizadores o apantallantes (para controlar la degradacién de polimeros) y las

nanoparticulas de TiO; son utilizadas para mejorar la estabilidad térmica "2
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1.2 Grafeno

El grafeno es un alétropo del carbono, que consiste de una monocapa
planar de atomos de carbono en un arreglo de red bidimensional en forma de
panal con una longitud de enlace carbén-carbén de 1.42 A . Se considera una
nanocarga de dos dimensiones con una lamina plana de atomos de carbono

empacados densamente y enlazados de manera sp?.>"?

Figura 2. Representacion esquematica del grafeno

El grafeno puede verse como la estructura base de otros alétropos de
carbono de distintas dimensiones (Figura 3). Por ejemplo, el grafito (alétropo de
carbono 3-D) se compone de laminas de grafeno apiladas una encima de otra y
separadas por 3.37 A. Los alétropos de carbono 0-D, o fullerenos, se pueden
representar como una seccion de la lamina de grafeno que ha sido envuelta. Los
alétropos de carbono 1-D, nanotubos de carbono y nanocintas, se conforman de
laminas de grafeno enrolladas y cortadas . Sin embargo, a excepcion de los
nanolistones, ninguno de estos alétropos de carbono es sintetizado a partir del

grafeno. A pesar de que el primer método reportado para la produccion de
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nanoplacas de grafeno fue en el afio de 1970, la separacion y aislamiento de las

laminas de grafeno fue reportada en el aino 2004 cuando el grafeno fue separado

del grafito por exfoliacion micromecanica.' 411

b
-

Figura 3. Grafeno como estructura base de otros alétropos de carbono.®

El grafeno tiene propiedades notables como una gran conductividad eléctrica,
arriba de 6000 S/cm 3, y a diferencia de los nanotubos de carbono la quiralidad no
es un factor en su conductividad eléctrica. En temperatura ambiente tiene una
conductividad térmica excepcional (~5000 Wm™'K™) ® y propiedades mecanicas
elevadas (modulo de Young de 1.0 TPa).? Esto indica que el grafeno tiene un gran
potencial para producir mejoras en propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas
al ser incorporado en un polimero. Es por esto que se ha generado un gran interés
en las propiedades de las laminas de grafeno y su producciéon. Una simple

busqueda en el Instituto de Informacién Cientifica (ISI), con la palabra grafeno

14



como palabra clave , muestra un rapido crecimiento en publicaciones después del

afo 2004 (Figura 4).

Numero de publicacion

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Ano

Figura 4. Numero de publicaciones sobre el grafeno en los ultimos 10 afos.

1.3 Sintesis de grafeno

El grafeno puede ser preparado a través de una variedad de métodos que se
clasifican en de “abajo hacia arriba” como la depositacion de vapor quimico de
vapor (CVD), crecimiento epitaxial en carburo de silicio, conversion quimica,
reduccion de monoxido de carbono, exfoliacion de nanotubos de carbono y

autoarreglo de surfactantes.
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La técnica de CVD consiste en disolver carbon en un sustrato metalico
seguido de su precipitacion a bajas temperaturas. El sustrato se deposita en una
camara de CVD a bajas presiones y temperaturas alrededor de 1000 °C con un
gas hidrocarburo a baja presion. El proceso comienza con la depositacion de
atomos de carbono en la superficie del sustrato, formando laminas de grafeno
mediante el enfriamiento del sistema.'® Esta técnica y el crecimiento epitaxial
producen laminas de grafeno de gran tamafio y libres de defectos. Estos métodos
pueden ser atractivos para estudios fundamentales y aplicaciones electronicas,
sin embargo la preparacién de nanocompadsitos requiere una cantidad grande de

laminas de grafeno preferentemente con su superficie modificada.

En los procesos de “arriba hacia abajo”, la exfoliacion mecanica es un
simple proceso de extraccion fisica de las placas de grafeno. Este proceso fue
realizado por Novoselov y col. (2004) utilizando el método de “cinta scotch” para
separar laminas de grafeno del grafito pirolitico de alta orientacion (HOPG), y
transferirlas a un sustrato de SiO, obteniendo hojuelas de grafeno de un atomo de
espesor.’ La conversién quimica de grafito es una técnica viable para la
obtencién de laminas de grafeno en gran cantidad. El 6xido de grafito se sintetiza
a través de la oxidacién del grafito utilizando oxidantes que incluyen acido sulfurico
concentrado, acido nitrico y permanganato de potasio, basado en el método de

hummers.®
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1.3.1 Dispersion de grafeno en polimeros

El grafeno ha mostrado un gran potencial como carga reforzante en los
nanocompositos poliméricos.>®'” Los materiales compuestos reforzados con
laminas de grafeno tienen potenciales aplicaciones en el campo de la electronica,

industria aeroespacial, industria automotriz y de energia verde."”

Los recientes avances en los procesos de sintesis de grafeno y sus derivados
como el oxido de grafeno reducido (RGO), han generado un gran interés en la
incorporacién de estos materiales en distintas matrices poliméricas.>®'" Sin
embargo, para realizar materiales compuestos es necesario superar algunos
problemas, como el obtener una dispersion homogénea con un minimo de

apilamiento entre las laminas."’

Durante el proceso de sintesis de grafeno a partir de 6xido de grafeno, se
generan en la etapa de oxidacion grupos epoxidos e hidroxilos, los cuales facilitan
enormemente su funcionalizacién. Sin embargo, durante el proceso de reduccion
se pueden volver a apilar las laminas de grafeno afectando sus propiedades. El re-

apilamiento de las laminas de grafeno se puede evitar mediante:

e La incorporacion de surfactantes que mantengan estabilizadas las
particulas,
e Por el mezclado con polimeros previo a la reduccion quimica.

e Incorporaciéon de dispersantes
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e La modificacion superficial de las placas de grafeno

e La polimerizacién in situ del monémero.?

La funcionalizacién de las laminas de grafeno se puede realizar mediante la
formacion de enlaces covalentes y no-covalentes. Mediante enlaces covalentes,
se puede realizar la modificacién superficial de las placas de grafeno a través de
reacciones con los grupos hidroxido, epéxido o carboxilicos que se obtienen del
éxido de grafeno.>'" Este se logra utilizando la quimica clésica de carbono, ya que
se pueden provocar reacciones entre el carbono de la superficie con moléculas
organicas, dando como resultado una placa de carbono funcionalizada con grupos
mas compatibles con la matriz polimérica. Mediante esta ruta se ha podido
estabilizar el 6xido de grafeno térmicamente reducido (TRGO) en polipropileno,
haciendo reaccionar los grupos epoxi del TRGO con una diamina, la cual
posteriormente reacciona con el polipropileno injertado con anhidrido maleico
(PPgAM). Dando como resultados un TRGO funcionalizado con PP, el cual

presentd una buena distribucién en la matriz de polipropileno isotactico.?°
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PPgTRGO TRGO-1,6- diaminohexano

Figura 5. llustracién de la ruta de sintesis utilizada para preparar PPgTRGO.?

Sin embargo, al introducir grupos funcionales y durante el proceso de
reduccion quimica o térmica, se generan defectos en la estructura de la lamina
reduciendo sus propiedades eléctricas. Las funcionalidades incorporadas a las
laminas de grafeno, ademas de incrementar las caracteristicas de aislamiento

térmico, también vuelven al material térmicamente inestable.®

La incorporacion de grupos funcionales a partir de enlaces no-covalentes se
puede realizar a través de interacciones n-n con los planos basales del grafeno,
para lo cual las moléculas policiclicas aromaticas, tales como el pireno y las

quinonas son excelentes candidatas para dicha interaccion.'’
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Otro método de estabilizacion en polimeros es mediante la polimerizacion in
situ del mondémero en presencia de las laminas de grafeno exfoliadas.?’* La
polimerizacion in situ permite que las laminas de grafeno y la matriz polimérica se
enlacen covalentemente mediante reacciones de condensacion, e incluso se
puede funcionalizar el grafeno con los catalizadores utilizados para la
polimerizacion. De esta manera, se ha realizado la polimerizacion de polipropileno,
debido a la incorporacién de catalizadores Ziegler-Nata sobre las laminas de éxido
de grafeno.?? Dando como resultados, un material con un alto grado de exfoliacién

de las laminas de grafeno en el polimero.

-
o
OH OH OMgCl OMgCl OMgCl OMgCI

lTiCh
cl. CICI Gl cl,_Ciol\ &
Cl—Tio_ Ti~ Cl=Ti. _Ti"

o, Ti-cl o

-~
Y

TiCl,/(RMgCVGO)

Figura 6. Preparacién de nanocompositos de PP/GO mediante la polimerizacién de

catalizadores Ziegler-Natta.?
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Finalmente, uno de los métodos mas atractivos por su simplicidad para la
dispersion de grafeno en polimeros es el mezclado en fundido del polimero con el
grafeno. Sin embargo, el uso de esta técnica se limita al tipo de grafeno utilizado,
siendo el material mas estable las laminas de grafeno obtenidos por reduccion
térmica.® Esta técnica se utiliza con polimeros termoplasticos, mientras que para

materiales termofijos la técnica de mezclado en solucién es la mas adecuada.

1.3.2 Propiedades de los nanocompasitos poliméricos con grafeno

La incorporacién de laminas de grafeno polimeros puede inducir mejoras en
las propiedades eléctricas, térmicas, mecanicas, y de barrera a gases del
polimero. Para ello es necesario que las laminas se encuentren exfoliadas, y en el

caso de las propiedades eléctricas, se generen rutas de percolacion.>"’

Las propiedades eléctricas en los nanocompdsitos con grafeno se mejoran
considerablemente a partir del control de diversos fendmenos como: la dispersion
del grafeno, los grupos funcionales sobre las laminas del grafeno, la interaccion
entre las hojas, la distribucion en la matriz, reduccidn en dobleces y corrugados de
las hojas, etc. Aparentemente el grafeno que presenta mejores propiedades
eléctricas es el obtenido a partir de la reduccién térmica del 6xido de grafeno,
debido a la baja cantidad de grupos oxigenados."” Aun cuando otras particulas a

base de carbono como los nanotubos de carbono, negro de humo y grafito
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expandido, presentan mejores propiedades de conduccidn eléctrica, los
nanocompésitos de grafeno pueden tener conductividad eléctrica a bajas
concentraciones, aproximadamente a 0.1 % V. Estos materiales pueden utilizarse
como escudo electromagnético, recubrimiento antiestatico y pinturas

conductoras.>"’

Por lo que respecta a las propiedades térmicas, los materiales
nanocompuestos con grafeno pueden ser buenos conductores térmicos, teniendo
aplicaciones en la fabricacion de microdispositivos, en la preparacion de polimeros
con memoria de forma y para formar actuadores térmicos.® La conductividad
térmica del grafeno se lleva a cabo por las vibraciones de la red, también llamados
fonones. Sin embargo, existen varios factores que pueden inducir resistencia
térmica en el nanocomposito, como la poca interaccion entre grafeno-polimero, asi
como el apilamiento, orientacion y dispersion de las laminas de grafeno. Hasta el
momento no se ha reportado gran mejoria en la conductividad térmica de
nanocompositos con grafeno, como se observa con la conductividad eléctrica. Y
se debe principalmente a que la diferencia entre las propiedades eléctricas del
polimero y grafeno es mucho mayor que la diferencia que existe entre los valores

de conductividad térmica entre los materiales.>'’

En general, las propiedades mecanicas de los nanocompositos polimeéricos con

grafeno son mejoradas enormemente respecto a las del polimero sin carga. Esto
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se debe principalmente a que los valores del mdodulo elastico (1.1 TPa) y la
resistencia (125 GPa) del grafeno son altos comparados con los que puede
presentar la matriz de polimero. El reforzamiento que puede presentar el grafeno
en los polimeros depende principalmente de la distribucion de las laminas, su
orientacién, asi como el enlazamiento que exista en la interfase polimero-carga.
La presencia de grupos funcionales sobre la superficie del éxido de grafeno ayuda
enormemente a mejorar la interaccion interfacial con el polimero, mejorando las
propiedades mecanicas. El modulo de elasticidad aumenta al tener una dispersion
efectiva de grafeno en la matriz, siendo mucho mas pronunciada para matrices
elastoméricas. Esto es debido al gran contraste de rigidez entre la carga

reforzante y la matriz.>"

1.4 Estabilizacion de particula mediante interaccion n-n

Las fuertes interacciones que existen entre los enlaces © son conocidas
desde hace tiempo, las cuales controlan diversos fendmenos tales como la
estabilizaciéon de la doble estructura helicoidal del DNA, el apilamiento de
moléculas aromaticas en cristales, las preferencias conformacionales en
macromoléculas aromaticas, etc. Estas interacciones son llamadas interacciones
de apilamiento n-n y se refiere a atracciones no covalentes entre anillos

aromaticos.>>%*
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Las interacciones de apilamiento n-n difieren en su conformacién por la
geometria de la molécula y otros factores. Algunos ejemplos se encuentran en la
Figura 7, donde los anillos de benceno adoptan un arreglo tipo sandwich debido a
la existencia de un dipolo en los atomos que forman el enlace C-H. De tal forma
que se forma una carga positiva en el anillo, mientras que la carga negativa la
conforman la nube de electrones que se forma sobre y debajo del anillo, facilitando
su apilamiento. Otras configuraciones son favorecidas por la influencia de grupos

sustituyentes en el anillo.?*?*2°

Figura 7. Conformaciones representativas del apilamiento pi-pi: a) sandwich b) forma de
T ¢) desplazados en paralelo.?*

Existen diferentes modelos que describen los factores que gobiernan las

interacciones de apilamiento n-t, como modelos electrostaticos, que dicen que
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estas interacciones son controladas por interacciones electrostaticas con
contribuciones de energia que provienen de otros factores tales como el efecto
de la geometria y los sustituyentes.”® Otros modelos mencionan que existen
interacciones directas entre los atomos, como por ejemplo los atomos de
hidrogeno de un anillo aromatico pueden tener una interaccion directa con grupos
sustituyentes encontrados en el borde de otro anillo.?® Las interacciones de
apilamiento n-n son el resultado de fuerzas electrostaticas e interacciones
directamente influenciadas por la geometria, por sustituyentes y las condiciones

del experimento.? 242

Mediante la interaccion n-n se pueden estabilizar nanoparticulas de oro en las
paredes externas de los nanotubos de carbono de pared multiple. Para lograr
dicha interaccion se puede utilizar la molécula 1-pirenmetilamina como enlazante
entre las particulas de oro con el nanotubo de carbono.”® También el 1-
pirenmetilamina se puede utilizar para depositar particulas bimetalicas con
caracteristicas electrocataliticas, las cuales estan mejor distribuidas sin la
formacién de agregados debido a la interaccién n-n entre el 1-aminopireno y el
nanotubo de carbono. Como resultados se obtiene una mayor area

electroquimicamente activa.?’

En el afio 2011, se propuso la creacion de un novedoso biosensor que

pudiera detectar Concanavalin A, una proteina de relevancia biolégica por su
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capacidad para enlazarse a carbohidratos.?® Para ello se aprovecharon las
propiedades fotoluminiscentes de la molécula de maltosa injertada con
aminopireno, asi como las propiedades de reduccion de la fluorescencia
(normalmente llamado “quenching”) del grafeno. Los resultados mostraron que
mediante la interaccion de apilamiento entre los enlaces n de los anillos del pireno
con los anillos de grafeno se produce la desaparicion del fenobmeno de

fluorecensia, siendo un punto importante para el sistema de deteccion.

En el afio 2010, se prepararon compatibilizantes para una dispersion eficiente de
nanotubos de carbono en PP.* Para ello se realizd la reacciéon del
aminometilpiridina y un derivado de aminopireno con el grupo anhidrido maléico
injertado en el PP, utilizando la técnica de mezclado en fundido y co-precipitacion.
De esa manera se dispersaron los agentes compatibilizantes con las nanocargas
antes de la dispersion en PP. El tratamiento de co-precipitacion aparentemente dio
un buen resultado ya que se aplicé ultrasonificacion al sistema en solucion. Los
dos agentes modificantes fueron capaces de aumentar la conductividad eléctrica
hasta tres veces mas que con PP sin compatibilizante.. En resumen, se ha
comprobado la capacidad del grupo pireno para interaccionar eficientemente con

nanoestructuras de carbono por medio del apilamiento de los enlaces .

26



1.5 Sintesis de compuestos derivados del pireno.
En este proyecto de investigacion, se propone que mediante la reaccion de
condensacion aldehido-amina primaria se obtengan tres distintos productos de

aminopireno con diferente longitud en su cadena alifatica.

En condiciones adecuadas de reaccion, el amoniaco o una amina primaria
reaccionan con una cetona o un aldehido para formar una imina. Las iminas son
analogos nitrogenados de las cetonas o aldehidos, con un enlace C=N en lugar
del grupo carbonilo (C=0). Al igual que las aminas, las iminas poseen una
naturaleza basica por lo que a las iminas sustituidas se les denomina bases de
Schiff en honor al quimico aleman que describié su formacién.***" La formacién de
una imina es una reaccion de condensacion, en la que dos o mas compuestos

organicos se combinan, perdiendo moléculas de agua u otra molécula pequefa.

3
R
O N~
1 2 3
R 2 T R~—NH, — R R 4+ H,0
Cetona o aldehido Amina primaria Imina (base de shifft)

Esquema 1. Reaccién entre un aldehido o cetona con amina para la formacién de una

imina.
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El mecanismo de reaccion (Esquema 2) que se puede llevar a cabo entre
una diamina primaria alifatica y el 1-pirencarboxaldehido inicia cuando la amina
actua como nucledfilo y ataca al grupo carbonilo, generando asi un enlace C-N. Al
generar un intermediario tetrahédrico iénico dipolar (I), ocurre una protonacion y
desprotonacién con el disolvente, quedando asi protonando el atomo de oxigeno y
desprotonando el atomo de nitrégeno, dando lugar al intermediario dipolar en una
carbinolamina (Il). Después ocurre la deshidratacion de la carbinolamina,
comenzando con la prolongacion del grupo hidroxilo que lo transforma en un buen
grupo saliente (lll), el cual se separa como molécula de agua para formar un
carbocatidon estabilizado por el nitrogeno (IV). Este carbocatién pierde un protdn

por transferencia a la molécula del agua, formando una imina neutra (V).
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J o
/\/\/NH2
H,N I SN2

Esquema 2. Mecanismo de reaccion de la condensacion de base de Schiff con las
materias primas 1-pirenocarboxialdehido y 1-4 diaminobutano
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1.6 Hipotesis

La dispersion y compatibilizacion de laminas de oxido de grafeno reducido, en
polipropileno isotatico homopolimero, puede ser mejorada mediante polipropileno

funcionalizado con pireno.

1.7 Objetivo general

Funcionalizar con el grupo pireno a un polipropileno injertado con anhidrido
maleico, y evaluar su desempeio como agente compatilizante y dispersante de

laminas de grafeno en polipropileno.

1.7.1 Objetivos especificos
- Sintetizar moléculas de aminopireno de diferente longitud de cadena
mediante la formacién de bases de Schiff.
- Funcionalizar en solucién polipropileno injertado con anhidrido maléico con
distintos productos de aminopireno en un proceso .
- Evaluar al polipropileno funcionalizado con aminopireno (PPgAP) como
compatibilizante y dispersante de laminas de 6xido de grafeno reducido

dentro de una matriz de polipropileno hompolimero.
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CAPITULO 2.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Los reactivos quimicos utilizados para la sintesis del aminopireno fueron 1-
pirenocarboxaldehido (99%, Aldrich), 1,12-diaminododecano (98%, Aldrich), 1,6-
diaminohexano (98%, Aldrich), y 1,4-diaminobutano (99%, Aldrich). Los
disolventes utilizados fueron alcohol etilico absoluto (99.95%, CTR Scientific),
alcohol metilico (99.85%, CTR Scientific), cloroformo (99.9%, CTR Scientific), y
mezcla de xilenos (99.8%, Fermont). Todos los reactivos y solventes fueron

utilizados tal como fueron recibidos.

Los polimeros utilizados fueron: polipropileno isotactico injertado con 1% en
peso de anhidrido maleico (PPgAM) marca Polybond 3200 suministrado por
Chemtura, y un polipropileno isotactico homopolimero (iPP) marca Valtec HS013
suministrado por Indelpro SA de CV. Algunas de las propiedades de los polimeros

acordes al fabricante se enlistan en la siguiente tabla.
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Tabla 2. Propiedades fisicas de los polimeros utilizados como materia prima

Polimero Densidad indice de Fluidez Anhidrido maléico
(g/ml) (9/10min) (Yopeso)
PP 0.9 11 0
PPgAM 0.91 115 1

El oxido de grafeno fue proporcionado por la Dra. Selene Sepulveda Guzman
(CIDIIT, UANL) vy fue preparado mediante oxidacion quimica de grafito usando el

método modificado de Hummers."®

2.2 Sintesis de aminopirenos de distinta longitud de espaciador

Se sintetizaron tres moléculas de aminopireno con diferente longitud de
espaciador, mediante una reaccién de condensacion de base de Schiff entre el 1-
pirencarboxaldehido con cada una de las tres diferentes diaminas, las cuales
tienen una longitud de cadena alifatica de cuatro (1,4-diaminobutano), seis (1,6-
diaminohexano) y doce (1,12-diaminododecano) atomos de carbono. La sintesis
se realizd siguiendo el procedimiento reportado en la literatura®, en el cual se
disolvié 1 g de 1-pirencarboxaldehido en 200 mL de etanol a 45 °C en un vaso de
precipitado con agitacion para transferilo a un embudo de adicion. El 1-
pirencarboxaldehido se afadidé a la respectiva diamina disuelta en etanol en
relacion molar 1:4 lentamente y gota a gota, y se dejé reaccionar la solucién
durante 16 h a temperatura ambiente bajo agitacion. El precipitado formado se
filtr6 a vacio y fue lavado con etanol para después ser secado en atmosfera de

vacio a 60 °C obteniendo asi un producto amarillo opalescente.
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Tabla 3. Cantidad de reactivos para la sintesis de aminopireno

Tipo de diamina Cantidad Cantidad de 1- Clave
de diamina pirencaboxaldehido

(9) (9)

1,4-diaminobutano 1.53 1 AP-4
1,6-diaminohexano 2.02 1 AP-6
1,12-diaminododecano 3.47 1 AP-12

2.3 Sintesis de reaccion de funcionalizacion del PPgAM con los diferentes

aminopirenos

El PPgAM utilizado en la funcionalizacién fue previamente secado durante
24 h en una estufa a vacio a 80 °C, para promover la formacion del grupo
anhidrido de los grupos que pudieran estar en forma diacida. La reaccion de
funcionalizacién del PPgAM se realiz6 en un matraz bola de 250 mL acoplando un
condensador tipo Allihn, en el cual se adicionaron 1 g de PPgAM y el aminopireno
(AP) correspondiente en 70 mL de xileno. La cantidad de AP utilizada fue de 4:1
en relacion molar de AP/ por anhidrido maléico (AM) del PPgAM. El sistema se
mantuvo con agitacion en reflujo a aproximadamente 130 °C durante 1 h.
Posteriormente, el polimero fue precipitado lentamente en aproximadamente 400

mL de metanol frio, dejando en agitacion durante 15 min, para después filtrarlo y
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lavarlo para quitar el exceso de AP. El proceso de lavado se realizé dispersando el
sélido obtenido de la filtracidon en una solucién 1:1 de metanol/cloroformo, dejando
en agitacion durante 30 min, para después filtrar. Finalmente el producto obtenido

fue secado en una estufa a vacio a 80°C durante 4 h.

Tabla 4. Reacciones de funcionalizacion del polipropileno injertado con anhidrido maléico

Aminopireno PPgAM Producto
Clave Cantidad (g) Clave Cantidad (g)
AP 4 0.122 PPgAP4 1
AP 6 0.135 PPgAP6 1
AP 12 0.17 PPgAP12 1

2.4 Obtencidn del 6xido de grafeno reducido

El oxido de grafeno fue reducido por medio de un tratamiento térmico en
contacto directo del matraz contenedor con una flama, obteniendo asi el éxido de
grafeno reducido (RGO). La reaccion es exotermica y va acompanada de la
evolucion de dioxido de carbono y agua. Este material se dispersdé en Xileno

mediante tratamiento con ultrasonido durante 4 h para exfoliar las hojas de RGO.

2.5 Preparacién de nanocompdsitos PP/PPgAP/RGO
Los nanocompdésitos de PP con oxido de grafeno reducido (RGO) utilizando
como estabilizador el PPgAM vy los diferentes PPgAP, fueron preparados mediante

mezclado en solucién. En un matraz bola de 250 ml se disolvieron en xileno 1.88 g
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de PP y 0.1 g del PPgMA injertado con aminopireno correspondiente y se le
afadié una dispersion de RGO en xileno para dar una concentracion aproximada
de 1 % en peso de RGO en el composito. El sistema se mantuvo en reflujo con
agitacion constante, se dejé la mezcla en reflujo y agitacion a 130°C durante una
hora para después ser precipitada en metanol frio. EI compésito resultante fue

filtrado a vacio y secado durante 4 h a 80 °C

Tabla 5. Identificacion de nanocompdsitos con 5% de RGO en PP utilizando un PP

funcionalizado con aminopireno

Muestra Estabilizador
(PPgAP)
PP/RGO -
PP/PPgAM/RGO 5% PPgAM
PP/PPgAP-4/RGO 5% PPgAP-4
PP/PPgAP-6/RGO 5% PPgAP-6

PP/PPgAP-12/RGO 5% PPgAP-12

2.6 Obtencidn de peliculas de nanocompositos mediante moldeo por
compresion
Las peliculas de los materiales compuestos se elaboraron mediante moldeo por

compresion utilizando una prensa hidraulica Carver. La temperatura de moldeo fue
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de 190 °C. Se coloco aproximadamente 1 g de muestra entre dos placas de acero
(15 cm x 15 cm) recubiertas con papel antiadherente. Posteriormente se
reblandecio el material por 1.5 min sin ejercer presion, para después ejercer una
presion de 2.2 MPa durante 3 min. El enfriamiento se realizé con la presion
sostenida mediante recirculacion de agua en el sistema de placas. Las
dimensiones de la pelicula fueron de 8 x 9 cm con un espesor promedio de 0.15

mm.

2.7 Caracterizacion
2.7.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros fueron analizados mediante la preparacién de pastillas de
KBr con los diferentes aminopirenos. La preparacion de pastillas se realizé
dispersando aproximadamente 1 mg de muestra en 25 mg de KBr. La obtencion
de los espectros se realizd en un espectréfotometro Thermo Nicolet 6700, a una
resolucién de 4 cm'1, realizando 32 barridos por muestra de 4000 a 400 cm™.
También se obtuvieron los espectros FTIR de las peliculas del polipropileno
modificado con aminopireno, las cuales fueron preparadas mediante moldeo por

compresion a una T de 190°C y una presiéon de 2.2 MPa.

2.7.2 Espectroscopia de UV-vis
La espectroscopia UV-Vis de los productos de aminopireno en solucién fue

realizada en un equipo Perkin-Elmer Lambda 35, en un intervalo de 200 nm a 900

36



nm, con una apertura de 2 nm y una velocidad de barrido de 480 nm/min. Los

productos fueron disueltos en cloroformo grado espectroscopico.

2.7.3 Espectroscopia de Fluorescencia

La fluorescencia de los productos fue evaluada en un espectrofotometro
marca Perkin-Elmer Lambda LS55, a una velocidad de 120 nm/min con una
longitud de onda de excitacion de 348 nm. Los espectros de los compuestos
aminopirenos fueron obtenidos en polvo y los espectros de los polimeros

funcionalizados fueron obtenidos en pelicula moldeada por compresion.

2.7.4 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de *H

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H de los tres productos
de aminopireno se obtuvieron en un espectrometro JEOL Eclipse de 300 MHz. Los
desplazamientos quimicos estan expresados en partes por millén (ppm) en escala
de 0 a 12 ppm y como material de referencia se utilizé el tetrametilsilano (TMS).

Los espectros se obtuvieron en CDCI3 y a temperatura ambiente.

2.7.5 Microscopia 6ptica y de fluorescencia

Las imagenes de las peliculas elaboradas por compresion de PP/5%PPgAP
y de los materiales compuestos con 1% en peso de RGO, fueron obtenidas en un
Microscopio Olympus BX-51. Para obtener imagenes de fluorescencia de la
pelicula de PP/PPgAP se utilizé una iluminacion episcopica (luz reflejada),
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mediante una lampara de deuterio como fuente. Se usaron filtros para seleccionar
la luz de excitacion (UV, azul o verde), y otro filtro para eliminar esa luz y dejar
pasar la luz de fluorescencia. La imagen se registro en una camara CCD de 5MP.
Las imagenes que contienen la carga fueron obtenidas en iluminacion diascépica

(transmision) con una lampara de tungsteno como fuente.

2.7.6 Microscopia electronica de barrido

La morfologia del peliculas fracturadas en nitrégeno liquido de los
nanocompositos, fue observada en un microscopio electrénico de barrido marca
FEI Nova NanoSEM 200 de emision de campo. Las muestras fueron observadas a

un voltaje de 5 kV y una distancia de trabajo de 5 mm.
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CAPITULO 3

DISCUSION DE RESULTADOS

3.1Caracterizacion de aminopireno con diferente longitud de cadena
El rendimiento obtenido de la sintesis de los productos de aminopireno se

enlistan en la Tabla 6, en donde los porcentajes van del 36.3% al 64.5%.

Tabla 6. Tabla de rendimiento obtenido en la sintesis de aminopireno

Nombre tedrico del aminopireno Rendimiento Cddigo de
% identificacion
1-4 butanodiiminometilpireno 64.5 AP-4
1-6 hexanodiiminometilpireno 36.3 AP-6
1-12 dodecanodiiminometilpireno 53 AP-12

En la Figura 8, se puede observar los espectros FTIR, en la region de 4000
a 600 cm™, del 1-pirencarboxaldehido asi como de los productos de aminopireno
de cuatro (AP-4), seis (AP-6) y doce (AP-12) atomos de carbono. El espectro del
compuesto 1-pirencarboxaldehido (Figura 8a) muestra una intensa banda en 1680
cm’ atribuida al estiramiento C=0 del grupo aldehido, ademas una banda a 1600
cm™ corresponde al estiramientos C-C del anillo aromatico del grupo pireno.*?
También se puede observar las bandas en 2714 y 2862 cm™ correspondientes a
los estiramientos C-H del aldehido formando un doblete debido a la resonancia de
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Fermi.*' En los espectros de los productos de los aminopirenos sintetizados, se
puede apreciar la desaparicion de las bandas caracteristicas del aldehido en 1680
cm” (C=0) y 2714 cm™ (C-H), lo cual sugiere que se ha formado un nuevo
compuesto. Aparece una nueva banda a 1628 cm™ la cual es asociada a la
formacion del enlace C=N de la imina, el cual es el producto de reaccién entre el
aldehido y la diamina. También se observa en el espectro de los diferentes AP, un
conjunto de bandas en la region de 2975-2725 cm™ asociados a los estiramientos
simétricos y asimétricos de los —CH»- de la amina y una banda aguda en 3040
cm™ correspondiente a los estiramientos C-H sp? en el anillo aromatico.*
Finalmente, en todos los espectros se observa una banda ancha centrada en 3430
cm™ que puede asociarse al H,O enlazada del KBr utilizado para la preparacion de

la muestra.
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Figura 8. Espectro FTIR de a) AP-4, b) AP-6 y ¢) AP-12. Espectros obtenidos en pastilla
de KBr.

Las bandas caracteristicas del enlace N-H de las aminas son dificiles de
observar debido a la presencia del agua enlazada del KBr en la misma region
donde aparecen dichas bandas (3400-3200 cm™), sin embargo también podria
deberse a que no existen grupos amina primario en la molécula de aminopireno
sintetizado. La formacion del enlace imina (C=N) se puede observar con mayor
claridad en la Figura 9, donde es evidente la desapariciéon de la banda C=0 del
aldehido a 1680 cm™ y la aparicion de la banda correspondiente al estiramiento

C=N del grupo imina alrededor de 1628 cm™. La banda en 1600 cm™ del
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estiramiento C-C del anillo aromatico del grupo pireno esta presente en los tres

aminopirenos sintetizados.
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Figura 9. Espectro FTIR de a)1-pirencarboxaldehido, b)AP-4, c) AP-6 y d) AP-12 en la

region de 1900 a 1400 cm™ .Espectros obtenidos en pastilla de KBr.

En la Figura 10 se pueden observar los resultados del analisis de RMN de
'H para los aminopireno sintetizados. Se puede observar una serie de
multiplicidades de bandas con un desplazamiento de 9.3, 8.8, 8.4, 8.2 ppm,
correspondientes a los protones de los anillos aromaticos del pireno. Por lo que

respecto al enlace imina, se puede observar el singulete caracteristico del protén
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relacionado con el grupo imina CH=N a un desplazamiento de 8.0 ppm, el cual
esta superpuesto por las sefales de C-H de los anillos aromaticos. Los protones
del metileno unido a la imina —CH>-N= forman un triplete a 3.8 ppm para todos los
productos. Las sefiales de 'H de los metilenos —CH,- se observan a diferentes
desplazamientos para cada aminopireno: en el AP-4 (Figura 10c) muestran un
quintuplete a 2 ppm; en el AP-6 (Figura 10b) se observan multiplicidades en 2 ppm
y 1.6 ppm, y en el compuesto AP-12 (Figura 10a) existen 3 multiplicidades a
desplazamientos de 1.8, 1.5 y 1.3 ppm. No se observé en ninguno de los tres
aminopirenos la aparicion de picos de desplazamiento 'H del metileno unido a
una amina -CH»>-NH; (2.6 ppm), ni los picos asociados al desplazamiento de los
hidrogenos de la amina —NH» (1 ppm). Los resultados obtenidos nos indican que
no existen grupos amina primario en las moléculas sintetizadas, y por el contrario

existe otro grupo pireno en el extremo de la cadena alifatica.
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Figura 10. Espectro de RMN 'H de los diferentes aminopireno y del 1-

pirencarboxaldehido.

Los espectros UV-vis del 1-pirenocarboxaldehido y de los aminopirenos se
muestran en la Figura 11. El grupo pireno es el croméforo responsable de la
absorcion en las moléculas. Usualmente el pireno presenta intensas bandas de
absorcion bien definidas entre 350-320 nm debido a las transiciones n-n” de los
electrones en los anillos aromaticos.® Sin embargo, la presencia el grupo aldehido

funciona como un grupo auxécromo, provocando el desplazamiento de las bandas
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de absorcion del 1-pirenocarboxaldehido a la region entre 365-400 nm. En las
moléculas de aminopireno sintetizadas, se observa que las bandas de las
transiciones n-n" del pireno se desplazan hacia la regién azul del espectro
electromagnético, y aparecen en la regién de 350-330 nm, como esta reportado en
la literatura.®* Los cambios de absorcion del grupo pireno después de la reaccion
entre el 1-pirenocarboxaldehido con la diamina, confirma que ha desaparecido el
grupo aldehido, dejando de tener efecto en la conjugacion de las transiciones de

los anillos aromaticos.
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Figura 11. Espectro UV-vis de a)AP4, b)AP6, c) AP12 y d) 1-pirenocarboxaldehido en

cloroformo
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En la Figura 12 se pueden observar los resultados de la espectroscopia de
fluorescencia (FL) de los productos y el compuesto precursor disueltos en
cloroformo, el barrido fue realizado a una longitud de onda de excitacién de
348nm. Todos los espectros presentan bandas de emision en 2 zonas
importantes, una amplia zona de 400 a 500 nm debido al efecto de la formacion de
excimeros de las moléculas y otra emision en un rango de 370 nm a 400 nm

correspondiente sistema conjugado de los anillos de pireno de las moléculas

individuales.
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Figura 12. Espectro de fluorescencia de a)AP4, b)AP6, c) AP12 y d) 1-

pirenocarboxaldehido en cloroformo
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Los espectros de emision de fluorescencia (FL) de los productos en polvo
se muestran en la Figura 13, estos fueron obtenidos a una longitud de onda de
excitacion de 348 nm. Todos los productos AP presentan bandas de emisién entre
390 y 625 nm, estas emisiones son atribuidas a la relajacion de los electrones del
anillo aromatico y el efecto de Ila formacion de excimeros. ElI 1-
pirencarboxaldehido presenta una banda centrada a 535 nm (546-650nm) debido

al efecto del grupo aldehido en la conjugacion en la molécula.®

La emision en las tres moléculas de AP es muy semejante, variando solo en
la intensidad de fluorescencia, lo cual sugiere que todas las moléculas presentan
el mismo tipo de grupos cromoforos y que no varia la formacion de excimeros al

estar en estado sélido.
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Figura 13. Espectro de fluorescencia de a)AP-4, b)AP-6, c) AP-12yd) 1-

pirenocarboxaldehido en estado sdlido.

La espectroscopia FTIR, NMR H, UV-vis y FL confirman la formacién del
enlace imina (C=N) en los aminopirenos sintetizados. Ademas se preserva el anillo
aromatico, y se observa que ha desaparecido el grupo aldehido (C=0) al haber
reaccionado con la diamina. Por otro lado, la ausencia de aminas primarias
terminales (-NH), indican que se ha llevado a cabo una doble condensacion para
formar dos bases de Schiff en la misma molécula. Al haber reaccionado el grupo
amina terminal (-NH2) nuevamente con una molécula de 1-pirenocarboxaldehido,
la estructura de los productos obtenidos seria una molécula con dos grupos pireno

terminales (Esquema 3).
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Esquema 3. Estructuras quimicas propuestas de las moléculas de a)AP-4, b) AP-6 y AP-
12.

La obtencion de estas moléculas se puede atribuir a una cinética lenta. El
procedimiento experimental que se siguid para la sintesis del AP, tenia como
objetivo la obtencion de los productos propuestos sin que ocurriera una doble
condensacion. En el procedimiento se fue agregando poco a poco la molécula del
1-pirencarboxaldehido al medio de diamina en solucion, sin embargo no hubo un
control de otras condiciones de reaccion, sino solo el tiempo. En la literatura®'

se ha reportado que a un pH 6ptimo alrededor de 4.5, provoca que la velocidad de

reaccion sea maxima, ya que un paso crucial del mecanismo es la deshidratacién
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catalizada por el acido. Durante nuestro procedimiento, el pH del sistema no fue
controlado, haciéndolo significativamente mas lento, anulando el efecto del goteo
del 1-pirencarboxaldehido y resultando en una mezcla con exceso del compuesto.
La formacion de productos con grupos amina terminales pudo ser arrastrado por

los lavados.

3.2Funcionalizacion del polipropileno con el aminopireno.

El anhidrido maléico reacciona rapidamente con las aminas primarias para
dar lugar a una amida secundaria, esta reaccion procede por adicion nucleofilica
de la amina al grupo carbonilo. Si las condiciones de temperatura son Optimas
ocurre una deshidratacién y la formacion de un grupo imida. De esta manera se

planeo funcionalizar el polimero PPgAM con grupos pireno terminales.
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Esquema 4 . Reaccion de funcionalizaciéon entre el anhidrido maléico y una amina

primaria

el esquema anterior no es valido para los productos de una doble
condensacion mostrados en el esquema 3, pudiéndose pensar que las moléculas
han perdido su capacidad de reaccionar con el anihidrido maleico al perder sus
aminas terminales. Sin embargo la formacion de bases de shiff es reversible y la
mayoria de las iminas se pueden volver a hidrolizar para obtener una amina,
dando como resultado la obtencion de moléculas bifuncionales con grupos amina

secundarias.
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Esquema 5. Hidrolizacion de bases de Shiff obtenidas

Las aminas secundarias, son capaces de reaccionar con el anhidrido
maleico también por medio de una adicion nucleofilica de la amina al grupo
carbonilo, obteniéndose como producto una amida terciaria, haciendo posible la

funconalizacion del PPgAM.
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Esquema 6. Reaccidn de funcionalizacion del PPgAM

Los productos obtenidos de la funcionalizacion del PPgAM (1% de AM) con
los diferentes aminopirenos (AP) se evaluaron haciendo pelicula mediante moldeo
por compresion, esto con el objetivo de tener un sistema mas homogéneo y
representativo del polimero al preparar los materiales compuestos en estado

fundido.
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En la Figura 14 se puede observar las imagenes de microscopia de
fluoresencia del PPgAM y los polimeros injertados con aminopireno (PPgAP). En
la imagen de PPgAP-4 (Figura 14b) y PPgAP-12 (Figura 14d) se observan
agregados fluorescente en la pelicula, lo cual sugiere que hay separacién de fases
dentro del polimero. En el caso del PPgAP-6 (Figura 14c) se observa la ausencia

de una segunda fase, siendo un material aparentemente mas homogéneo.

Figura 14. Imagen de microscopia de fluorescencia de las peliculas: a)PPgAM b)PPgAP-
4, c)PPgAP-6, y d)PPgAP-12.
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En la Figura 15 se muestran los espectros de emisién de fluorescencia de
las peliculas de los diferentes PPgAP. Las peliculas de PPgAP-12 (Figura 15a) y
PPgAP-4 (Figura 15c) tiene una emision en el rango de 390 a 625 nm, siendo
igual al observado en el espectro de emision del AP en estado sélido (Figura 13).
El compuesto PPgAP-6 (Figura 15b) presenta un desplazamiento hipsocromico de
aproximadamente 100 nm, mostrando un maximo de emision a 397 nm, el cual es
diferente a lo observado en el espectro de emisidén del AP en estado sdlido (Figura
13). Aparentemente, la emision que presenta la pelicula de PPgAP-6 es semejante
a la emisién que presenta el AP-6 en solucién (Figura 12). Este comportamiento
podria deberse a dos razones, 1) que la molécula de AP-6 ha reaccionado con el
PPgAM formando una sola fase, generando una buena solubilizacién del AP-6 en
el polimero, evitando la formacion de excimeros, 6 2) que el AP-6 ha cambiado su
estructura quimica provocando una pérdida en la extensién del sistema de
electrones n de la molécula. Indicando una posible descomposicion o pérdida del

anillo del pireno formando un nuevo compuesto.
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Figura 15. Espectro de fluorescencia de la pelicula de a)PPgAP-4, b) PPgAP-6 y c)
PPgAP-12.

En la Figura 16, se muestran los espectros de FTIR del PPgAM blanco el
cual fue disuelto en xileno por 1 h y precipitado en metanol, siguiendo el mismo
procedimiento para la reaccion con la diamina. Se puede observar las bandas
caracteristicas del PP: de 2950 cm™ a 2818 cm™ se encuentran las bandas del
estiramiento simétrico y asimétrico de —CHs, —CH,, —CH; 1460 cm™ deformacion
asimétrica de —CH3 y —CH,; 1380 cm™ deformacién simétrica de —CHs y —CHy;
1160 cm™ estiramiento C-C; 990 y 972 flexion C-H fuera del plano del grupo
vinilo.*® En el espectro se observo la banda caracteristica del grupo AM injertado

en la cadena del polipropileno a 1780 cm™, correspondiente al estiramiento
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simétrico del carbonilo C=0.>* Ademas, se observd otra banda de menor
intensidad a 1860 cm™ correspondiente al estiramiento asimétrico del carbonilo
C=0.% Debido a la eficiencia del secado a la que fueron sometidas las muestras
previo a la obtencion del espectro, no se observaron cambios en la banda a 1710
cm™ asociada a la forma diacida del grupo anhidrido maléico. Este resultado es un
control que confirma que las condiciones de reaccion no provocan la desaparicion

del grupo anhidrido maleico injertado en el PP.
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Figura 16. Espectro FTIR de pelicula de PPgAM disuelto en xileno a 130°C, precipitado en

metanol y secado por 4 h a 80°C a vacio.
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En la Figura 17 se observan los espectros FTIR de los polimeros
modificados con aminopireno, el PPgAP-4, PPgAP-6 y PPgAP-12. En los
espectros se puede observar una gran disminucion de la banda del anhidrido
maleico (1780 cm™), y la aparicién de bandas en la region de 2000 a 1500 cm
asociadas a la molécula de aminopireno, las cuales se discutiran mas adelante. En
los productos PPgAP-4 y PPgAP-12 se pueden observar las bandas
caracteristicas del anillo aromatico a 1600 cm™ y la banda correspondiente al
enlace C=N de la imina del aminopireno a 1630 cm™. Sin embargo en el espectro
del producto PPgAP-6 no se logran observar estas bandas. Las bandas
caracteristicas del PP correspondientes a estiramientos, deformaciones y flexiones

de los enlaces CH3, —CH,, —-CH y C-C no han sufrido cambios.
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Figura 17. Espectro FTIR de pelicula de a)PPgAM, b)PPgAP-4, c)PPgAP-6 y d)PPgAP-12

secadas a vacio durante 4 h a 80°C

En la Figura 18 se presenta una ampliacion de los espectros en la regién de
2000 a 1500 cm™ de los diferentes PPgAP. En todos los espectros de los
diferentes PPgAP se observa que la banda a 1780 cm™ del anhidrido maleico ha
disminuido considerablemente, y ademas aparece una banda a 1700 cm™
asociada al estiramiento simétrico del enlace C-N del grupo imina, el cual se ha

7

formado por la reaccion entre el anhidrido maleico y un grupo amina.*’ En el

PPgAP-4 (Figura 18a) se observa una banda a 1628 cm™ atribuido al enlace C=N
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de la imina del aminopireno, ademas se presenta una pequefia banda a 1600 cm’”
atribuido a los anillos aromaticos del pireno. En el espectro del PPgAP-6 (Figura
18b) no se observan las bandas de 1628 cm™ y 1600 cm™. En el espectro de

PPgAP-12 (Figura 18c) se observan las bandas del enlace imina C=N (1628 cm™)

32,33

y los enlaces -CH; del anillo aromatico del pireno (1600 cm™).
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Figura 18. Espectro FTIR de pelicula, en la regién de 2000 a 1500 cm™ de a)PPgAM,
b)PPgAP-4, c)PPgAP-6 y d)PPgAP-12 secadas a vacio durante 4 h a 80°C

Los resultados obtenidos por FTIR sugieren que la reaccién entre el

anhidrido maleico y el grupo amina del aminopireno se ha llevado a cabo. Sin
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embargo, en el PPgAP-6 no se observaron las bandas caracteristicas ni del enlace
imina (1628 cm™) ni del CH, del benceno (1600 cm™), ademas de que las bandas

a 1099 cm™ y 1021 cm™ son mas intensas en este compuesto.

3.3Efecto del polipropileno funcionalizado con aminopireno en la dispersién
y estabilidad térmica de oxido de grafeno reducido
Los diferentes PPgAP fueron evaluados como agentes estabilizadores de
oxido de grafeno reducido (RGO) en materiales compuestos de polipropileno
homopolimero (PP). La cantidad de PPgAP que se utilizé fue de 5% en peso, y el
RGO fue de 1% en peso. También se prepararon materiales utilizando el 5% en

peso de PPgAM en el PP.

En la Figura 19 se pueden observar fotografias de los nanocompdésitos
obtenidos y procesados en peliculas, colocados a contraluz se pueden observar
diferencias en la transmision de luz en las peliculas, lo cual esta relacionado, con
la dispersion del RGO dentro de la matriz polimérica, el tamafo de sus
aglomerados y su densidad de particulas. Las peliculas PP/RGO vy
PP/PPgAM/RGO resultan ser mas opacas que las peliculas PP/PPgAP6/RGO vy

PP/PPgAP12/RGO.
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Figura 19. Imagen a contraluz de las peliculas prensadas de los materiales con 1% de
RGO: a) PP, b)PP/PPgAM c)PP/PPgAP-6, d)PP/PPgAP-12

En la Figura 20 se presentan las imagenes de microscopia 6ptica de los
materiales compuestos de PP/RGO (Figura 20a) y PP/PPgAM/RGO (Figura 20b),
en las que se puede observar una dispersion uniforme de particulas de RGO
dentro de la matriz. En el nanocompdsito de PP/PPgAP4/RGO (Figura 20c) se
aprecia una mayor densidad de particulas cubriendo el 54% del area total de la
imagen, asi como una mayor cantidad de aglomeraciones y tamano de las mismas
con un promedio de area de particula aproximado de 550 um? . En los

nanocompdésitos con PPgAP6 y PPgAP12 cubriendo un 30% del area total de la
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imagen en ambos casos, se puede observar una densidad de particulas mucho
menor, con una dispersion uniforme de particulas pequefas con un area
aproximada de 90 pm? Sin embargo, cuando se utilizé PPgAP-12 como
estabilizador se pueden observar tanto zonas en los que se encuentran
aglomeraciones de gran tamafio, como zonas donde no se aprecia ningun tipo de

particula.
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Figura 20. Imagenes de microscopia Optica de los materiales nanocompésitos a) PP/RGO
b)PP/PPgAM/RGO, c)PP/PPgAP-4 d)PP/PPgAP-6/RGO e)PP/PPgAP-12/RGO
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En la Figura 21 se pueden observar las superficies de fractura del PP (Figura
21a) y una mezcla de PP con 5% de PPgAM (Figura 21b). EI PP presenta una
superficie lisa de fractura vitrea, con regiones de deformacion elastica. La mezcla
PP/5%PPgAM presenta una superficie similar sin embargo muestra una
separacion de fases, ya que se aprecian pequenas aglomeraciones en morfologia
esférica que presentan incompatibilidad con la matriz al formar huecos alrededor

de ellas.

Figura 21. Imagen de SEM de la superficie de fractura de la pelicula de a)PP y b)PP/5%
PPgAM.

Las imagenes de SEM (Figura 22a) de la superficie de fractura de los
compositos de PP/1%RGO, se pueden observar grandes tactoides de RGO y
huecos entre los tactoides y la matriz polimérica (Figura 22b). Esto es debido a la
ausencia de un compatibilizante entre ambos materiales, lo que muestra la pobre

adhesién entre el RGO y el PP. En el caso del PP/5%PPgAM/ 1%RGO (Figura
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22c) se aprecia una menor abundancia de los tactoides, sin embargo estos se
encontraron en zonas especificas de la fractura. A mayor magnificacion, se
aprecia en la imagen de SEM (Figura 22d) la formacion de una delgada interfase?
0 espacio, brecha, hueco? entre el tactoide de RGO y la matriz, sin embargo es
menor que la observada en el PP/5%RGO. Esto comprueba que la adicion de

anhidrido maleico compatibiliza ligeramente las particulas de RGO con el PP.

Figura 22. Imagen de SEM de la superficie de fractura de la pelicula del material

compustos: a)y b) correponden a PP/1% de RGO, c) y d) corresponden a
PP/5%PPgAM/1%RGO
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Para estudiar el efecto de los diferentes PPgAP en la morfologia del PP, se
observd por SEM la superficie de fractura de las mezclas PP/PPgAP-4,
PP/PPgAP-6 y PP/PPgAP-12 todas con 5% del PPgAP correspondiente (Figura
23). En general se observo una superficie similar a la del PP, ya que presenta una
superficie de fractura tipo vitrea. También se puede observar una separacion de
fases entre el PP y el PPgAP, formando grupos de aglomerados con una interfase
entre la fase dispersa y la matriz, similar a lo observado en la pelicula

PP/5%PPgAM.
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Figura 23. Imagen de SEM de la superficie de fractura de PP con 5% de a) y b)
corresponden a PPgAP-4; ¢) y d) corresponden a PPgAP-6, e) y f) corresponden a
PPgAP-12.
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Al incorporar el RGO al sistema PP/PPgAP, la imagen de SEM de la
superficie de fractura (Figura 24) muestra que a altas magnificaciones es dificil de
observar los aglomerados de RGO dentro de la matriz. La matriz presenta en la
mayor parte de la zona de fractura una segunda fase, semejante a lo observado
en las imagenes de la superficie de fractura del PP con los diferentes PPgAP,
siendo mas evidente en la pelicula PP/PPgAP-12/RGO (Figura 24e). A altas
magnificaciones es dificil observar aglomerados de RGO en el polimero, lo cual

podria ser un indicativo de que hay un aumento en la compatibilidad entre ellos.
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Figura 24. Imagen de SEM de la superficie de fractura de PP con 1%RGO y 5% de
compatibilizante: a) y b) corresponden a PPgAP-4, c) y d) corresponden a PPgAP-
6, e)y f)corresponden a PPgAP-12
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La estabilidad térmica de las peliculas de PP con 5% de los diferentes
PPgAP sin RGO fue evaluada por analisis termogravimétrico (TGA). Se observé
que la pelicula de PP (Figura 25a), a la temperatura de 373°C, ha perdido 5% de
su peso original. Comparando las peliculas con 5% de compatibilizante, ya sea
PPgAM (Figura 25b) ¢ los diferentes PPgAP(Figura 25c,d,e), la temperatura a la
cual se ha perdido el 5% del peso original de cada pelicula fue: 262°C para
PP/PPgAM, 257°C para PP/PPgAP-4, 253°C para PP/PPgAP-6 y 250°C para
PP/PPgAP-12. Este resultado indica que la estabilidad térmica de la matriz con el
compatibilizante se reduce en aproximadamente 110° respecto a la del PP, lo cual
se debe a la adicibn de componentes con menor peso molecular. Se ha
comprobado que afadir aditivos, incluso en una cantidad relativamente pequenia,
puede afectar el rendimiento térmico del polimero de manera significativa.*® Cabe
aclarar que estas temperaturas son indicativas de la estabilidad quimica, pues
estan por muy por arriba del intervalo en el cual los compositos de PP son

utilizados.
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Figura 25. Analisis termogravimétrico de la pelicula de a) PP y PP con 5% de b) PPgAM,
c)PPgAP-4, d)PPgAP-6 y e)PPgAP-12

El andlisis de TGA (Figura 26) realizado en las peliculas de los
nanocompdsitos muestra que el PP/RGO tiene una pérdida de 5% en peso a una
temperatura de 392°C. Los nanocompdésitos con los polimeros funcionalizados
alcanzan un 5% de pérdida en peso a temperaturas menores, Siendo sus valores
de temperatura los siguientes: el PP/PPgAM/RGO pierde 5% de su peso a 265°C,
el PP/PPgAP-4/RGO a 250°C, el PP/PPgAP-6/RGO a 247°C y el PP/PPgAP-
12/RGO 253°C. Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos de las
mezclas de PP con compatibilizante, reduciendo la estabilidad térmica en los

compositos alrededor de 140°C.
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Figura 26. Analisis termogravimétrico de pelicula del material compuesto de a)
PP/1%RGO y PP/1%RGO con 5% de b)PPgAM, c)PPgAP-4, d)PPgAP-6, y

e)PPgAP-12
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Al realizar la reaccion de condensacion de base de Schiff entre el compuesto 1-
pirenocarboxaldehido y las 3 diferentes diaminas se da lugar a una doble
condensacion  obteniéndose @ como  productos los compuestos 1-4
butanodiiminometilpiteno, 1-6 hexanodiiminometilpireno, 1-12

dodecanodiiminometilpireno.

Los productos aminopirenos obtenidos son capaces de reaccionar con el grupo
funcional anhidrido maléico del PPgAM para obtener polimeros funcionalizados
con pireno. La espectroscopia de FL muestra que sus fluoréforos se mantienen
intactos después del tratamiento de injerto, lo cual es importante para que tengan
interaccion con el RGO, sin embargo el compuesto AP6 no presenta formacion de

excimeros.

Los analisis de SEM muestran que los polimeros funcionalizados con pireno
PPgAP4, PPgAPG6 y PPgAP12 funcionan como estabilizadores de la dispersion de
RGO en los nanocompdsitos de polipropileno evitando la aglomeracion de las
placas y la formacion de huecos en la matriz. Sin embargo también se observa la

formacion de 2 fases en el polimero.

El analisis de TGA demuestra que la incorporacion de los estabilizadores en los

nanocompositos provoca una pérdida de estabilidad térmica.
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