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Resumen

La dificultad de obtener una buena dispersién de particulas nanométricas en
matrices poliméricas es un problema recurrente en el disefio de materiales
nanocompuestos. El potencial uso de nanoparticulas tipo 2D con excelentes
propiedades como el BN y MoS2 en materiales nanocompuestos, se ha visto
limitado debido a la falta de una apropiada funcionalizacién de estas particulas
para mejorar su dispersion y evitar la formacién de aglomerados de particulas

dentro del polimero.

En este trabajo de investigacion, se procesaron particulas de BN y MoS2 por
medio de exfoliacién en liquido asistido por ultrasonido, las cuales fueron
utiizados para preparar materiales compuestos de matriz polimérica
procesados en solucién. Las matrices utilizadas fueron la comercialmente
disponible PPgAM y una modificacion de la misma mediante la reaccion entre el
anhidrido maleico y un compuesto derivado de pireno. Se caracterizaron las
particulas después de su procesamiento, su dispersion en las diferentes
matrices, la fluorescencia de los grupos pireno del polimero en la presencia de
las diferentes particulas, asi como las propiedades fisicoquimicas de los

compuestos poliméricos.



Los resultados indicaron que hay una interaccion entre las particulas de carga y
los grupos pireno en el polimero, la cual favorece la dispersiébn y mayor
presencia de las particulas en el polimero modificado con pireno, esto en
comparaciéon al polimero PPgAM. La interaccion favorable de BN y MoS:2 con
polimeros modificados con derivados de pireno, deja la puerta abierta para el

estudio de materiales compuestos utilizando este tipo de matriz.



Capitulo |

Introduccion y antecedentes

1.1 Introduccion

La clasificacibn mas elemental usada para identificar los materiales va de
acuerdo a sus composicion quimica y tipo de enlace; metales, ceramicos y
polimeros. Adicionalmente, existen los materiales compuestos los cuales estan
constituidos por dos tipos de los materiales béasicos, quienes poseen una

sinergia de propiedades que no son posibles en los materiales basicos.

Un material compuesto contiene dos fases, una fase continua y una fase
dispersa, donde la ultima refuerza alguna propiedad que en la matriz sea
deficiente. Si la fase dispersa esta constituida por un material con alguna de sus
dimensiones por debajo de los 100 nm, entonces se le denomina “material
nanocompuesto”. Los materiales nanocompuestos de matriz polimérica han
demostrado tener mejores propiedades que sus homélogos micro y macro,
debido a que la gran area superficial de sus cargas permite un contacto mas
intimo entre las fases. Ademas, algunas propiedades de los materiales de carga
son drasticamente mejoradas cuando tienen dimensiones nanométricas, debido
a que la probabilidad de presentar defectos tales como fallas de apilamiento en

la estructura de la carga, se reduce conforme se disminuyen sus dimensiones.



Un inconveniente con el que se enfrenta cuando se trabaja con materiales con
dimensiones nanométricas es la formacion de aglomerados o agregados de
estas particulas debido a su alta energia superficial. La formacién de agregados
de particulas dentro de una matriz polimérica impacta negativamente en el

apropiado reforzamiento de las propiedades finales del material compuesto.

Afortunadamente existen diversas formas de mejorar la dispersiéon de las
cargas, como lo son la modificacion de la superficie, creando un enlace quimico
entre el material de carga y el polimero, pero con el inconveniente de afectar las
propiedades de las cargas debido a la modificacion de su estructura cristalina
(creacion de defectos). Una estrategia recientemente usada para funcionalizar
la superficie de las particulas de carga sin modificar sus propiedades es la
llamada “funcionalizacidén no covalente”, la cual aprovecha las interacciones
creadas por moléculas con enlaces hibridos sp?, como los encontrados en los
hidrocarburos aromaticos ciclicos, y que crean interacciones supramoleculares

como las interacciones -1, cation-1r, anién-Tr, etc.

En el presente trabajo se utiliza un compuesto derivado de pireno, el cual se
incorpora mediante la reaccién entre un iminopireno y el anhidrido maleico
injertado en el polipropileno. Al polimero modificado se le agregaron cargas 2D,

esperando una interaccidbn entre los dos componentes, propiciando una
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distribucién homogénea de particulas dentro de la matriz polimérica, evitando la

formacién de agregados.

1.2 Antecedentes

1.2.1 Materiales compuestos y nhanocompuestos

En la seleccion y disefio de materiales es comun enfrentarse con el problema
de no poder encontrar un material que cubra una combinacién de propiedades
poco usuales, como podria ser el caso de una alta resistencia y baja densidad.
Es aqui donde los materiales compuestos de matriz polimérica han cubierto
este tipo de necesidades, ya que brindan el mejor desempeno (relacion
resistencia/densidad) debido a que la matriz tiene baja densidad, y donde el
bajo moédulo de elasticidad de los polimeros es compensado utilizando cargas

que soporten los esfuerzos aplicados al material compuesto.

El estudio de materiales compuestos a base de poliolefinas y otros polimeros
dio inicio casi de inmediato después de su lanzamiento comercial, usando
cargas de tamarno micromeétrico con alta resistencia, tales como la mica, fibra de
vidrio, carburo de boro, carbonato de calcio, entre otros'. En tales sistemas las
propiedades finales del material compuesto pueden ser predichas a través de la

regla de mezclas, ya que la resistencia del compuesto depende directamente
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del porcentaje en volumen de la carga en el compuesto y de los moédulos de
elasticidad del polimero y la carga. De este modo, para mejorar de manera
efectiva el médulo elastico del material compuesto, es necesario utilizar
porcentajes en peso o en volumen de las particulas con respecto al polimero de

entre el 30 al 70%".

A diferencia de los compuestos macro o micro, en los nanocompuestos las
nanoparticulas y las moléculas poliméricas estdn en contacto a un nivel
molecular, lo cual permite obtener un reforzamiento adecuado de la matriz con
porcentajes en peso menores al 10% de particulas de carga; siempre y cuando
se cuiden algunos factores clave, como lo son la geometria de las
nanoparticulas y su grado de dispersion en la matriz, asi como la compatibilidad

entre la nanoparticula y la matriz polimérica.

La dispersibn homogénea de la carga y la compatibilidad con la matriz,
generalmente se consigue a través de la modificacién o funcionalizacién de su
superficie, lo cual permite hacerla mas afin al polimero y ademas evita la
formacién de agregados con otras particulas, debida a que se pasiva la alta

energia superficial de las nanoparticulas.

Las nanoparticulas se pueden clasificar segun su geometria en tipo 1D, las

cuales solo tienen solo una dimensién fuera de la escala nanométrica

12



(£100nm), como por ejemplo el largo de un nanotubo o una nanofibras; los tipo
2D que tiene dos dimensiones fuera, como lo son el largo y el ancho de una
hojuela o plaqueta, manteniendo solo el espesor dentro de la escala
nanométrica; y las tipo 0D que tienen todas sus dimensiones por debajo de los

100nm como los son las estructuras tipo esfera o puntos cuanticos (Figura 1).
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Figura 1.Alétropos de carbono representando las nanoparticulas 2D (grafeno),

1D (nanotubo de carbono) y 0D (fullereno)?.

De entre las geometrias en la particulas usadas como cargas en compuestos
poliméricos, las cargas tipo 2D pueden ser potencialmente ventajosas en
comparacién a las cargas del tipo barra o 1D, debido a que si las particulas
tienden a alinearse durante el procesamiento, las barras solo proporcionaran
reforzamiento en la direccién de alineamiento de la fibra pero no en las otras 2
direcciones ortogonales. Por otra parte, en un compuesto con particulas tipo
hoja o 2D, la particula reforzara al compuesto en todas las direcciones dentro

del plano de alineacién, aungque no en la direccion perpendicular®. Ventajas
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como la anteriormente mencionada, han mantenido a las particulas tipo 2D

como la principal geometria seleccionada para reforzar materiales.

Una desventaja de las cargas tipo 2D, es que en su forma de bulto la estructura
laminar provoca una alta anisotropia en sus propiedades fisicas. No obstante,
este tipo de desventaja puede ser superada si a las cargas se les somete a un
proceso de intercalacion, oxidacién, o ultrasonido (Figura 2), para exfoliarlas y
obtener particulas con pocas capas en donde dicha anisotropia es reducida

considerablemente?.

o
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Figura 2. Exfoliacion quimica del grafito a hojas de 6xido de grafeno (GO)*.

Este tipo de procesamiento permitié que se produjeran los primeros materiales
nanocompuestos con una gran variedad de particulas como las que se
muestran en la Tabla 1. Recientemente, el grafeno y sus derivados han sido los
nanoparticulas 2D mas utilizados, ya que se caracterizan por tener muy altos

valores de conductividad eléctrica y térmica, ademdas de excelentes
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propiedades mecanicas, de forma que ha sido aprovechado para la preparacion

de una gran variedad de materiales compuestos con excelentes propiedades®.

Tabla 1. Particulas con estructura laminar o 2D utilizadas como cargas en

polimeros.

Familias de compuestos laminares Particulas
Arcillas o silicatos en capas Esmectitas, micas, caolinita, halloysita

(DIfer=1[efo]o =TalV[ (o TN SR i CIr- IO SM M0S2, WS2, MoSe2, WSez2, TiS2, etc.

transicion
Derivados de grafito y grafeno, BN.

A pesar de ello, algunas aplicaciones necesitan materiales compuestos con
propiedades diferentes a las que ofrece el grafeno y sus derivados. Por ello,
algunos materiales analogos al grafeno pero de naturaleza inorganica, como el
MoS2 y el BN, han sido sujetos de estudio en el area de los materiales
nanocompuestos. En la Tabla 2 se muestra una comparativa de las propiedades

del grafeno y sus analogos inorganicos.

Tabla 2. Propiedades fisicas del grafeno, BN y MoS250.

Propiedad Grafeno

Médulo elastico (GPa) 1000 198 - 328 330 £70

15



Resistencia a la rotura (GPa) 130 31 22 4

Brecha de energia (eV) 0 56-6 1.89

Conductividad térmica (W/mK) 5300 243 52

Mas alld de mejorar la conductividad térmica y las propiedades mecanicas del
material compuesto debido a las excelentes propiedades de las cargas, estas
pueden dar una mayor estabilidad térmica, un menor coeficiente de expansion,
asi como una mejora en la propiedad de barrera de gases, cuando las

particulas presentan una dispersién homogénea en la matriz polimérica®.

Se han reportado trabajos en donde nanoparticulas de BN han sido utilizado
como carga en polimetilmetacrilato (PMMA)'! y se observé que las particulas
tienen una buena afinidad con polimeros polares, como es el caso del PMMA,
reforzando apropiadamente las propiedades mecanicas en el material

compuesto.

Por otra parte, particulas de MoS:2 previamente exfoliadas ha sido usado en
compuestos con PMMA'2 y poliestireno (PS)'® procesados en solucién para
mejorar su dispersion. A pesar de observar que las particulas presentaron una
buena distribucion en las matrices, aun se observd la presencia de grandes
tactoides de MoS:2 en el PMMA y una pobre afinidad entre las particulas y la

matriz, permitieron solo un ligero aumento en la estabilidad térmica de los
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polimeros y una ligera mejora en la propiedad de barrera de gases para el

PMMA.

1.2.2 Rutas para mejorar la dispersion de nanoparticulas en matrices

poliméricas

A excepcién de algunos casos puntuales en que alguna nanoparticula es afin a
cierto tipo de polimero, como el caso presentado del BN y el PMMA, en la
mayoria de los sistemas en materiales nanocompuestos se presenta el
problema de la agregacion de las nanoparticulas debida a la diferencia quimica
entre las particulas y el polimero, asi como a la alta energia superficial de las
nanoparticulas y a las fuerzas del tipo van der Waals provocando la re-apilacién
o aglomeracion de las nanoparticulas 2D y por consiguiente la pérdida de las
propiedades dependientes de las dimensiones nanométricas. Lo anterior se
puede evitar si se modifica o funcionaliza la superficie de la particula. Entre las
modificaciones de superficie mas comunes destacan aquellas que hacen a las
cargas inorganica afin al polimero, usando agentes de acoplamiento (silanos) y
de no-acoplamiento (titanatos), los cuales forman un enlace entre la carga y el
polimero o solamente con la carga, utilizando los grupos hidroxilo y carbonilo
presentes en las superficies de particulas de arcillas, LDHSs, y en al6tropos del
grafito producidos a través de una reaccion quimica'. Sin embargo, las
nanoparticulas con mejores propiedades fisicas, como el grafeno, BN y los
dicalcogenuros, se distinguen por la ausencia de grupos funcionales en sus

17



superficies'#'%, de modo que hace imposible el uso de agentes de acoplamiento
para funcionalizar estas cargas. En la busqueda de nuevas rutas para mejorar
su afinidad a las matrices poliméricas, recientemente se han conseguido a
través de la creacion de grupos reactivos en las particulas, utilizando un
surfactante o mediante el uso de un polimero con grupos funcionales que

promueven una interaccion no covalente entra matriz y carga.

1.2.3 Funcionalizacion covalente mediante la modificacion quimica de la

superficie del BN y MoS:2

A diferencia de la facilidad de inducir la creacién de defectos en los alétropos de
carbono con enlaces hibridos sp? a través de oxidacion quimica, el BN y el
MoS:2 son notablemente inertes hacia tales reacciones. Debido a lo anterior, se
han buscado rutas mas complicadas para inducir defectos en la superficie del

BN y MoS: para su posterior funcionalizacion covalente.

Recientemente, el MoS2 ha sido exitosamente modificado basandose en los
principios de la quimica click, injertando moléculas con tioles en su estructura,
cuyo atomo de azufre se une quimicamente a las orillas de la superficie del
MoS2 donde se han creado posteriormente algunas vacancias'®. Debido a que

esta funcionalizacion del MoS2 no se ha usado en alguna aplicacién, no se
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conoce el impacto que la modificacion de la estructura del MoS2 pueda tener en

las propiedades fisicas y quimicas del material.

La funcionalizacién covalente del BN ha sido lograda por al menos dos rutas, en
donde una de ellas induce la creacion de defectos en el BN con una molienda
de alta energia, aprovechandolos para unir quimicamente una amina a la
superficie del BN, a través de una reaccion larga que ademas requiere alta
temperatura’. El otro procedimiento reportado oxida las particulas de BN
empleando &cido sulfurico y &cido nitrico durante largos periodos en
ultrasonido, para finalmente injertar un silano en la superficie del BN bajo

atmésfera controlada y a alta temperatura'®.

1.2.4 Funcionalizacion no covalente

El término funcionalizacion no covalente se refiere a la adsorcién de moléculas
en particulas sin crear un enlace quimico entre la carga y el molécula, lo cual

evita la modificacion de las propiedades intrinsecas de las particulas'’.

Las principales formas de conseguir la adsorcion de moléculas en particulas
son a través de estrategias electrostaticas usando surfactantes ibnicos,
mediante el uso de moléculas anfifilicas o polimeros polares, de forma que una

parte de la molécula sea afin a la particula y la otra al medio en el cual estan
19



dispersos (solvente o matriz polimérica). La otra estrategia es empleando
moléculas con anillos aromaticos, en donde los electrones deslocalizados crean

interacciones débiles provocadas por fuerzas de dispersién de London.

La estrategia de usar surfactantes idnicos, normalmente presenta la desventaja
de no poder eliminar por completo el surfactante residual, lo cual va en
detrimento de las propiedades mecanicas del compuesto final'®. Las moléculas
anfifilicas necesitan estar en un sistema polar para poder actuar de una forma
eficiente, en donde la parte hidrofébica es compatible con la particula, de modo
que el polimero debe ser hidrofilico para que la molécula funcione
adecuadamente'®; mientras tanto que el uso de moléculas aromaticas depende
mucho de que la particula presente electrones deslocalizados como en el

grafeno para poder obtener una interaccion fuerte?.

La funcionalizacion no covalente empleando moléculas aromaticas con
enlaces deslocalizados 1T en su estructura, crean las llamadas “interacciones
-1” 0 también llamado “efecto de apilamiento -1 cuya atraccion se debe
principalmente a las fuerzas de dispersion de London, la cual se crean entre
dipolos instantaneos auto-inducidos producidos en la distribucién electrénica de
los atomos o moléculas?'. La interacciéon de moléculas arométicas no se limita a
la interaccién -1 que existe entre dos moléculas con anillos aromaticos,

también surgen interacciones entre un anillo aromatico y un ion (ion/1r), y entre
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un enlace especial de hidrogeno (XH/1mr) (Figura 3). Ademas, se ha observado
que la interaccion entre una molécula aromatica y una molécula ciclica saturada
(no aromatica, como por ejemplo un benceno diseccionado teérico) es igual o
un poco mas favorable que la interaccion entre dos anillos aromaticos??, lo cual
abre la puerta al disefio de sistemas en los cuales se aprovechen las
interacciones que crea una molécula aromatica, para que esta se apile o
adsorba en alguna otra molécula no aromatica o particula con una estructura

cristalina de arreglo hexagonal.

Sandwich Paralelo desplazado

OO OO

borde a cara Forma T

O O O
~

XH/m
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Figura 3. Tipos de interacciones no covalentes que involucran anillos

aromaticos?'.

Utilizando este tipo de interacciones, Raston, Zhang y colaboradores, utilizaron
una molécula anfifilica de pireno conjugada con acido hialurénico, durante el
proceso de ultrasonido de grafito, BN, MoS:2 y otras nanoparticulas alétropos del
carbono?3. La molécula facilité la exfoliacion de los materiales en agua, debido a
que la parte hidrofébica (pireno) funciono como “una cufa” para separar los
materiales, obteniendo como resultado suspensiones coloidales estables con
nanoparticulas 2D de pocas capas de espesor y diametros menores a los 500
nm. Este es uno de los primeros reportes de funcionalizacién no covalente de
BN y MoS: utilizando derivados de pireno, sin embargo, la adsorcién del pireno
en la particula no puede ser adjudicada de forma inequivoca a la interaccion de
los electrones deslocalizados del pireno, ya que esta adsorcién pudo haber sido

dominada por la naturaleza anfifilica de la molécula.

1.2.5 Polimeros funcionales como agentes compatibilizantes.

Una alternativa para conseguir un material compuesto con particulas
dispersadas homogéneamente en una mayor variedad de polimeros, es el uso
de agentes compatibilizantes, los cuales son polimeros afines tanto a las

particulas como a otros polimeros.
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La funcionalizacion por adsorcion de polimeros como el acetato de polivinilo
(PVA) ha sido utilizada tanto en BN como en MoSz. Park et al., observaron que
el MoS2, mostré excelente afinidad, adjudicada a una interaccién entre O-H...S,
permitiendo aumentar en 65% el modulo elastico del PVA%4. Por su parte
Coleman y colaboradores, estudiaron el sistema PVA/BN, donde el BN tuvo una
ligera interaccién con la cadena polimérica debida principalmente al balance de
energia superficial del sistema de particula-solvente-polimero, lo cual permitié
aumentar en un 36% el médulo elastico del polimero3.Estas estrategias de
funcionalizacién no covalente resultaron muy efectivas para ciertos sistemas en
concreto, por ejemplo, el uso de surfactantes idnicos requiere de particulas con
una carga ionica obtenida durante el procesamiento. Por otro lado, la
funcionalizacién usando polimeros con grupos OH resulta muy benéfico para
dicalcogenuros de metales de transicion (TMDs) con estructura homologa a la
del MoS2 aprovechando una interaccion OH...S, pero no asi para el sistema
PVA-BN. Sin embrago, el uso de polimeros polares como agentes
compatibilizadores esta restringido solo a sistemas polares y no a los mas
comunes como el PP y PE de naturaleza apolar y que representan hasta un

50% del consumo global total®.

Una alternativa para la dispersion adecuada de nanoparticulas en los polimeros
no polares ha sido el uso de compatibilizadores formados por una cadena
principal de tipo olefina, pero con grupos laterales polares o reactivos, como
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grupos acrilato y anhidrido maleico (AM), de modo que se minimiza la
separacion de fases entre los polimeros debido a sus diferencias en

polaridades?®.

El polipropileno injertado con anhidrido maleico (PPgAM) ha sido usado
exitosamente como compatibilizante para dispersar nanotubos de carbono
multicapa (MWCNT), debido a un enlace de hidrogeno entre los grupos acidos
en la superficie del MWCNT y el AM?5. Este concentrado de PPgAM-MWCNT
con particulas homogéneamente dispersas, facilita la preparacion de materiales
compuestos con polipropileno para reforzar adecuadamente sus propiedades

fisicas del material compuesto final.

No obstante, a la fecha no ha habido reporte alguno de materiales compuestos
reforzados con BN y MoS:2 usando como agente compatibilizante el PPgAM, lo
cual puede deberse a que la ausencia de grupos reactivos en estas particulas.
No obstante, el polimero se puede modificar con algun otro grupo funcional que

pueda interaccionar adecuadamente con este tipo de cargas.
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1.2.6 Materiales compuestos poliméricos con particulas 2D

funcionalizadas no covalentemente usando derivados de pireno

A la fecha, se han reportado solo algunos trabajos en los cuales se provecha la
funcionalizacién no covalente utilizando moléculas aromaticas en cargas tipo 2D
como el grafeno?’, el BN'"-28 con el fin de formar compuestos poliméricos. Para
el caso del MoS:2 no hay reporte de un compuesto polimérico funcionalizado no

covalentemente con moléculas derivadas del pireno.

En un estudio utilizando un derivado del grafeno, realizado por Blanco-Flores, la
adicion de 5% de agente compatibilizante de PPgAM modificado con derivado
de pireno en PP, mejoré la dispersién de 1% de 6xido de grafeno (RGO) en el

PP,

Por lo que respecta a BN, Liu y colaboradores estudiaron la funcionalizacién
con acido pirenbutirico (PBA) en una resina epoxi y encontraron que la adicion
del 10% en peso de BN, aumenté 7.3 veces la conductividad térmica del
material compuesto con respecto al polimero sin carga y 1.5 veces contra el
material compuesto con BN pero sin PBA (no funcionalizado)?®. En otro estudio,
Jeon et al., analizaron la influencia en las propiedades mecanicas, en donde la

adicién de 0.3% de BN funcionalizado con PBA aumenté en 107% la tenacidad

25



del compuesto, con respecto al epoxi puro; mientras que el compuesto de epoxi

con BN pero sin PBA, solo aumentd en un 65% la tenacidad'”.

En la literatura antes citada, la funcionalizacidn no covalente utilizando
derivados de pireno evité la formacion de grandes agregados, ademéas de
mantener las buenas propiedades mecanicas y térmicas del BN y el RGO.
Ademas, la funcionalizacién de la carga con el derivado de pireno mejoré la
afinidad entre la carga y la matriz, lo cual permite la adecuada transferencia de

esfuerzos del polimero a la particula.

Los anteriores resultados demuestran que la funcionalizacién no covalente de
materiales de carga para materiales compuestos permite el reforzamiento

apropiado de las propiedades del material polimérico.

1.3 Justificacion

Las rutas normalmente usadas para funcionalizar particulas de carga y mejorar
su dispersion y afinidad a los polimeros, no es efectiva para particulas como el
BN y MoS:2 debido a la ausencia de grupos reactivos en sus superficies. Una
funcionalizacién no covalente, permitiria la correcta funcionalizacion de estas
particulas, sin la necesidad de modificar sus propiedades intrinsecas, al no

crear defectos en su estructura. Ademas, a la fecha, no hay reporte de una
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funcionalizacién de este tipo con el MoS2 o BN con una poliolefina injertada con

una molécula aromatica para su uso en materiales nanocompuestos.

1.4 Hipotesis

El polipropileno injertado con iminopireno promueve una interaccibn no
covalente con particulas de BN y MoSz2, promoviendo cambios fisicoquimicos en

el polimero.

1.5 Objetivo general

Observar si existe una interaccion del pireno injertado en el polimero con las
particulas de carga, a través de técnicas espectroscopicas y el cambio en las

propiedades fisicoquimicas del polimero.

1.5.1 Objetivos especificos:
» Preparar materiales compuestos realizando la reacciéon de injerto de
pireno en el polimero in situ.
» Evaluar la dispersion de las particulas en los materiales compuestos en

las diferentes matrices poliméricas.
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Estudiar la posible interaccién entre las particulas y el grupo pireno
injertado en el polimero a través de cambios en su fluorescencia.
Caracterizar las propiedades estructurales y fisicoquimicas de las

matrices poliméricas por la adiciéon de las particulas.
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Capitulo Il

Parte experimental y caracterizacion

2.1 Materiales

Los reactivos usados en la sintesis del 1,12-bis(pirenilimina)dodecano
fueron el 1-pirencarboxaldehido (99%, Sigma—Aldrich) y el 1,12-
diaminododecano (99% Sigma-Aldrich). Los solventes utilizados fueron: xileno
grado reactivo (99.8%, Fermont), alcohol etilico absoluto (99.9% CTR
Scientific), alcohol metilico RA (99.97% CTR Scientific) y cloroformo RA (99%,

CTR Scientific).

Los materiales con estructura laminar utilizados como cargas en los
compuestos fueron el nitruro de boro (BN) con tamano de particula aproximado
de 1 um (CAS 255475) y el disulfuro de molibdeno (MoSz2) con un tamafo de
particula promedio no mayor a 2 um (CAS 234842), los cuales fueron

suministrados por Sigma Aldrich.

El polimero utilizado fue un polipropileno injertado con 1% en peso de anhidrido
maleico (PPgAM) de nombre comercial POLYBOND 3200 de Chemtura, el cual

tiene una densidad de 0.91 g/cm?3y un punto de fusién de 160-170°C.
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2.2 Sintesis de 1,12-bis(pirenilimina) dodecano.

La sintesis del 1,12-bis(pirenilimina) dodecano (también referido en este trabajo
como iminopireno o IP) se realizé mediante una reaccion de condensacién entre
el 1-pirencarboxaldehido con la 1,12-diaminododecano, siguiendo el
procedimiento reportado?®. Se adicion6 gota a gota una soluciéon de 1 g de 1-
pirencarboxaldehido disuelto en 200 mL de alcohol etilico a 45°C a 3.47 g de
1,12-diamininododecano en 180 mL de alcohol etilico, bajo agitacién continua
durante 16 h a temperatura ambiente. Se filtr6 a vacio y se lavé cuatro veces en
alcohol etilico. Por ultimo se secd a 60°C a vacio. Caracterizacién en Apéndice

1.

2.3 Sonicacion de BN y MoS: en xileno

La exfoliacion de las particulas de BN y MoS:z se realiz6 mediante el
método de exfoliacion en liquido®, que consiste en la dispersion del material
laminar en un solvente, sometiéndolo a largos periodos de ultrasonido. La
dispersion se realizd en un reactor de vidrio con chaqueta de enfriamiento. El
enfriamiento se realiz6 mediante la recirculacién de agua a una temperatura

(£15°C) para evitar el sobrecalentamiento del solvente durante el proceso de
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ultrasonido. La concentracion inicial de material que se utilizé fue de 0.7 mg/mL

en 50 mL de xileno, y las particulas se utilizaron sin tratamiento previo.

El equipo de ultrasonido utilizado fue el modelo FB-705 de Fisher Scientific con
una sonda de titanio de "2 pulgada de diametro. El tiempo de ultrasonido fue de
1 h, en ciclos de 30 s de ultrasonido y 30 s de reposo (para evitar dafio en los
componentes y sobrecalentamiento). La amplitud de la sonda fue de 85% con
una potencia entre 55 a 60 watts, sumergiendo la sonda en el reactor de vidrio a

1 ¥2” de la superficie del solvente.

2.3.1 Separacion de particulas mediante centrifugado

Se utilizé el equipo Allegra X-22R de Beckman Coulter para centrifugar las
dispersiones obtenidas tras el procesamiento de ultrasonido. La obtencién de
particulas con mejor relacion de aspecto se obtiene centrifugando las particulas
en suspensién a alta velocidad (5000rpm) por 20 min. Primero se descarta el
sobrenadante que contiene las particulas mas pequefias (Apéndice 2).
Posteriormente enseguida se vierten 50 mL de xileno en el vial para redispersar
el material que se encuentra sedimentado, la redispersion es asistida por un
bafo de ultrasonido de baja potencia, durante 1 min. Se centrifuga nuevamente
a una velocidad baja (1500rpm) por 20 min, y se colecta el sobrenadante que

contiene material suspendido®’.
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2.4 Reaccion de injerto del iminopireno en el polipropileno modificado con

anhidrido maléico, para obtener el polimero PPgIPs y PPgIPp.

La reaccion de injerto se llevé a cabo segln lo reportado en la literatura?’.
Primeramente se sec6 el PPgAM a vacié a una temperatura de 100°C durante
20 h con el fin de eliminar la humedad y el anhidrido maleico residual del
material, asi como para evitar la conversién del anhidrido maléico en grupos
acidos por la reaccion con la humedad atmosférica. La relacién molar utilizada
fue de 1:1 de IP por anhidrido maléico, adicionando 0.5 g de PPgAM y 30 mL de
xileno en un matraz bola de 100 mL acoplado a un condensador Allihn para
mantener el sistema en reflujo con agitacién, a una temperatura de 130°C,
durante 1 h. Enseguida, la solucién se precipito gota a gota en alcohol metilico
frio manteniéndolo bajo agitaciéon durante 15 min, para después ser filtrado a
vacio. Se procedié a lavar el polimero en una solucion 1:1 de cloroformo-alcohol
metilico bajo agitacion durante 30 min, para después ser filtrado a vacio. El
material obtenido se secd en una estufa a vacio, durante 4 h a una temperatura

de 80°C.

2.5 Preparacion de los materiales compuestos con polipropilenos

modificados
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En la preparacién de los materiales compuestos se estudio el efecto de la
dispersion de las particulas de BN y MoS2 en el PPgAM comercial, y en el
PPgIP procesado de dos maneras. La primera in situ (PPgIPs), donde se realizé
el injerto del IP en el PPgAM en presencia de las particulas y la segunda
utiizando el PPgIP previamente injertado (PPgIPp). De esta forma, las
dispersiones de particulas en xileno anteriormente obtenidas se agregaron al
polimero en un matraz bola de acoplado a un condensador Allihn en reflujo y
agitacion, a 130°C durante 1 h. A continuacion, se precipité la solucion gota a
gota en alcohol metilico frio, en agitacion durante 15 min, para después ser
filtrado a vacio. El material obtenido en forma de polvo de baja densidad se
secd en una estufa a vacio, durante 4 h a 80°C. El porcentaje en peso de las
particulas en el material compuesto fue de 0.1 % en peso con respecto al

polimero.

2.5.1 Prensado de los materiales compuestos

El material obtenido del apartado 2.5 Preparacién de los materiales
compuestos con polipropilenos modificadosfue procesado mediante moldeo
por compresidn en una prensa hidraulica marca Carver. Se colocaron 0.4 g de
muestra entre dos placas de acero cubiertas con tela de teflén-fibra de vidrio
(de nombre comercial “vitriflon”), el cual funciona como antiadherente, a una
temperatura de 160°C durante 1 min sin ejercer fuerza con el fin de reblandecer
el material; posteriormente se aplicd una presion de 1.9 MPa durante 3 min. Las
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placas se enfriaron mediante recirculacibn de agua por 3 minutos, para
finalmente extraer la pelicula a una temperatura aproximada a los 90 °C. El
espesor de las peliculas finales fue de 0.11 £0.02 mm y con dimensiones de 4

cm x 4 cm.

2.6 Caracterizacion

2.6.1 Espectroscopia de UV-Vis

La concentracion de las particulas en xileno procesadas por ultrasonido
después de la centrifugacion, fue determinada mediante los espectros
obtenidos en modo absorbancia. El equipo utilizado fue un espectrometro UV-
Vis-NIR Cary 5000, de Varian. Los espectros se obtuvieron en el intervalo de los
800 a los 200 nm. Se utilizaron celdas de cuarzo con caras pulidas de 1 cm de
longitud de trayectoria. La medicién del porcentaje de transmitancia y la
absorbancia de las peliculas del material compuesto se realiz6 en el rango de
los 800 a los 200 nm en modo de porcentaje de transmitancia haciendo uso de

la esfera de integracion.

2.6.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
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Las imagenes de la morfologia y dimensiones de las particulas antes y después
del proceso de ultrasonido, fueron obtenidas en un microscopio electrénico de
barrido de emision de campo FEI Nova NanoSEM 200, el cual operd a 10 KeV a
una distancia de trabajo de 5 mm. Las particulas en xileno fueron depositadas

en un wafer de silicio.

2.6.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La reaccion de injerto para obtener el PPgIP fue caracterizado mediante FTIR,
analizado el material en pelicula. El equipo usado fue el FTIR Nicolet 6700 de
Thermo Scientific, en modo absorbancia en el rango de los 4000 a los 400 cm’,

con una resolucién de 4 cm™ y 32 barridos por muestra.

2.6.4 Microscopia optica de luz visible

La distribucion de las particulas en las peliculas de los materiales compuestos
fue caracterizada mediante microscopia éptica, bajo luz reflejada en un equipo

Olympus BX51M, usando una lente objetiva de 20x.

2.6.5 Espectroscopia de Fluorescencia
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Un espectrometro de luminiscencia Perkin Elmer LS55 fue utilizado para medir
la fluorescencia de las peliculas por compresion de PP modificado con
iminopireno. Se utilizé una longitud de onda de excitacion de 345 nm que
corresponde a la maxima absorcién del iminopireno, con una velocidad de
barrido de 100 nm/min. Las aperturas de excitacion y emision utilizadas fueron

de 5y 10 nm respectivamente.

2.6.6 Microscopia confocal de fluorescencia

Las peliculas con polimero modificado con iminopireno fue caracterizado
usando un microscopio laser confocal de barrido Zeiss Pascal 5, usando como
fuente de excitacién un laser de He-Ne de 5 mW (atenuado a 50%) y con un

filtro de emisién de 2490 nm.

2.6.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los valores de temperatura de inicio de la cristalizacion y entalpia de fusién de
los diferentes compuestos fueron obtenidos mediante el uso de un equipo de
calorimetria diferencial de barrido Perkin Elmer Diamond DSC. Se utilizd
aproximadamente 5 mg de muestra, tomadas de las peliculas por compresion.
El programa de calorimetria consto de un ciclo de calentamiento para borrar la

historia térmica del polimero de temperatura ambiente hasta 200°C, seguido de
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una isoterma a 200°C por 2 min. Posteriormente se realiz6 un enfriamiento
desde 200 °C hasta los 40°C, seguido de una isoterma de 2 min. Finalmente se
volvié a calentar la muestra hasta 200°C. La velocidad de enfriamiento y
calentamiento fue de 10 °C/min. El porcentaje de cristalinidad de las muestras
se calcul6 mediante la formula Xc = AHt /AHwo X 100, donde AH: es la entalpia
de fusibn de la muestra y AHw la entalpia tedrica para una muestra de

polipropileno 100% cristalina, la cual corresponde a 207J/g 122,

2.6.8 Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacién de DRX fue realizada en un difractémetro D8 Advance de
Bruker con una radiacién CuKa (A = 1.5418 A). El equipo fue operado a 40 kV y
30 mA. El rango de recopilacion de datos de 26 fue en el rango de 10° a 30° a

una tasa de barrido de 2°/min.
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Capitulo I

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y las discusiones
pertinentes a las caracterizaciones de las particulas procesadas en liquido por
ultrasonido; la reaccién de injerto de la molécula de pireno en el polimero solo e
in situ; la evaluacion de la distribucion o dispersion de las particulas en las
diferentes matrices poliméricas; y las propiedades fisicoquimicas de los

materiales compuestos finales.

3.1 Caracterizacion optica de las particulas procesadas por ultrasonido.

El material en xileno obtenido después del proceso de ultrasonido vy
centrifugado, fue caracterizado mediante espectrofotometria UV-Vis para
calcular la concentracion de particulas en el solvente (Figura 4). En los
espectros de ambos materiales se observa un fondo causado por la dispersion
tipo Mie33, la cual sigue una forma de ley de potencia (A™), donde el exponente
depende del tamano de las particulas dispersas®’. El BN se caracteriza por
tener una banda en la regién del UV situada entre los 210-220nm originada de
la transicién entre bandas m — 1* 4 |a cual lamentablemente no se logra
apreciar debido a que el xileno solo es transparente hasta cerca de los 290nm.

El espectro de MoS2, ademas del fondo creado por la dispersién tipo Mie,
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presentd bandas a aproximadamente 691 y 634nm los cuales son atribuidos a
la formacion de los excitones A y B asociados con las transiciones épticas y
cuya diferencia en energia de aproximadamente 172meV surge de la division
de la banda de valencia®® (Insercién Figura 4). Las bandas del 2H-MoS:
multicapa se ubican originalmente a aproximadamente 670 y 614nm, tal cambio
puede ser atribuido al apantallamiento dieléctrico (dielectric screening) de las
interacciones coulombicas entre los electrones y huecos, y que afecta las
energias de enlace de los excitonesl®*l. Ademéas, se puede observar un
corrimiento hacia el rojo de las energias de los excitones del MoSz, el cual se
presenta cuando se encuentra inmerso en solventes con constantes dieléctricas
menores a 18, como es el caso de la mezcla de xilenos que se utilizd como

solvente (k = 2.27-2.57)1%6],

La concentracién de las dispersiones se calculd6 mediante el valor de la
absorbancia a una longitud de onda fija, haciendo uso de una curva de
calibracién creada con dispersiones de concentracion conocida y procesadas
de igual forma por ultrasonido (Apéndice 3). La concentracién final de los
sobrenadantes usados para preparar los materiales compuestos fue de

0.036mg/ml para el MoS2y 0.061mg/ml para el BN.
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Figura 4. Espectros de absorbancia UV-Vis de las partiuclas de BN y MoSz en
xileno, tomadas del sobrenadante de la centrifugacion. La insercién muestra a

detalle el espectro de MoS2 en el rango de los 500 a los 800 nm.

3.2 Caracterizacion morfoléogica de las particulas procesadas por

ultrasonido.

Debido a que la morfologia de los materiales de carga en materiales

compuestos de matriz polimérica tiene un papel determinante en las
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propiedades mecanicas y térmicas del material final, se caracteriz6 mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) las particulas de BN y MoS2, antes y

después del ultrasonido.

En la Figura 5a se observa que las particulas de BN antes del ultrasonido son
generalmente planas y de forma hexagonal con bordes bien definidos, mientras
que las de MoS: (Figura 5b) tienen formas irregulares, aunque ambos
materiales se caracterizan por estar conformados por grandes apilamientos de
laminas. Después de procesar los materiales por ultrasonido y separarlas por
centrifugacion, se observd una ligera disminucion en el tamano lateral de las
particulas de BN (Figura 5c), mientras que el tamano lateral de las particulas de
MoS2 (Figura 5d) disminuy6 considerablemente, asi como la formacion de
bordes mas irregulares tras ser sometidos a ultrasonido, en comparacion a
como se obtuvieron del proveedor. Lo mas relevante fue el cambio del espesor
de las particulas, el cual se ve reducido después del proceso de ultrasonido,

debido a un proceso de exfoliacion mecanica.
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Ultrasonido

500nm

Figura 5. Imagenes de SEM de las particulas de BN y MoS2 como se recibieron
del proveedor (a y b) y las obtenidas del proceso de ultrasonido y centrifugado

(cy d). La insercion muestra histogramas del tamafo lateral de las particulas.

3.3 Modificacion de polipropileno injertado con anhidrido maleico

utilizando un derivado de pireno.

La reaccién de modificacién con grupos pireno del PPgAM fue analizado por la

técnica de FTIR. Como se describié en la parte experimental, la reaccion entre
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el grupo pireno y el anhidrido maleico se realizé6 de dos maneras, la primera en
presencia de las particulas y la segunda sin particulas. En el resto del
documento se referird a la reaccion realizada en presencia de particulas de
carga como reaccion in situ (PPgIPs), mientras que a la reaccion realizada en

ausencia de BN o MoS: se referira como PPglPp.

En la Figura 6 se muestra el espectro de PPgAM en la regién de 2000 a 1500
cm', en donde se puede apreciar las bandas a 1782 y 1710cm
correspondientes al estiramiento simétrico del grupo carbonilo (C=0) del
anhidrido maleico, y la vibracién del grupo carbonilo del acido carboxilico del
anhidrido maleico en su forma hidrolizada?’. En el espectro de PPglPp se
observa la apariciéon de la banda ubicada a 1702cm™ que corresponde al
estiramiento del grupo carbonilo de la imida producto de la adicién nucleofila de
la amida secundaria de la molécula del IP al grupo carbonilo del anhidrido
maleico®® (Figura 7). Cabe resaltar que el polimero es solo injertado con grupos
pireno de forma parcial, ya que el polimero tras la reacciéon aun presenta la

banda a 1782cm™ del anhidrido maleico.
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Figura 7. Reaccion de funcionalizacion del PPgAM con el iminopireno

hidrolizado?”.

En la Figura 8 se muestran los espectros de la reaccion in situ en presencia de
BN y MoS:2 (PPgIPs/BN y PPgIPs/MoS2), en los cuales también se observé la
aparicion de la banda a 1702cm' del carbonilo perteneciente a la imida. Este
resultado indica que la adicién de las particulas durante la reaccién no impide el
injerto de la molécula de IP al PPgAM. La reaccidn in situ permitiria la reduccién

de pasos durante el procesamiento del material compuesto final.
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Figura 8. Espectros de FTIR de las reacciones in situ. Se muestra el espectro

de PPgAM como referencia.

3.4 Evaluacion de la dispersion de BN en las distintas matrices

poliméricas.

La evaluacion directa de la dispersion de las particulas de BN dentro de las
matrices poliméricas se realizé mediante inspeccidn visual, microscopia 6ptica

de luz reflejada y porcentaje de transmitancia en el rango de luz UV y visible.
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En la Figura 9 se muestran fotografias de las peliculas con BN y sus
respectivas micrografias obtenidas en un microscopio 6ptico. Para las muestras
de BN se pueden observar a simple vista lineas blancas continuas que pudieran
asociarse a aglomerados de BN en la pelicula de PPgAM/BN (Figura 9a). Por
otro lado, las muestras de PPglPs/BN (Figura 9c) y PPgIPp/BN (Figura 9e) no
presentan estas lineas y presentan una coloraciéon uniforme. La coloracion
amarilla que tiene el PPgIPs/BN puede asignarse a un exceso de grupos pireno

presentes en la pelicula.

En las micrografias correspondientes a las peliculas de PPgAM/BN vy
PPglPs/BN (Figura 9b y d) se pueden apreciar una buena cantidad de
aglomerados, tomando en cuenta que las particulas aisladas de BN en su
mayoria tienen un tamafo muy pequefio, por lo que no es posible observarlas
por esta técnica. Por otra parte, el PPglPp/BN (Figura 9f) muestra una baja
cantidad de aglomerados en comparacién a los compuestos con BN en las

otras matrices.
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PPgAM/BN

PPgIPs/BN PPgIPs/BN

PPgIPp/BN PPgIPp/BN

Figura 9. Fotografias digitales y micrografias de PPgAM/BN (a y b), PPgIPs/BN

(cyd)yPPglPp/BN (e vy f). Barra de escala 50 um.

El porcentaje de transmitancia en las peliculas de los materiales compuestos da

indicios de la dispersion de las cargas en las matrices poliméricas. En la Figura
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10 se muestran los espectros de UV-Vis en modo de porcentaje de
transmitancia para los compuestos de BN. A una longitud de onda de 600 nm, el
PPgAM/BN muestra una transmitancia del 81%, mientras que los compuestos
con los polimeros modificados con pireno (PPgIPs/BN y PPgIPp/BN) muestran
un transmitancia del 85 y 86%. Lo anterior concuerda con lo que se comenté en
la inspeccién visual, ya que la distribucién no homogénea de particulas de BN
en el PPgAM disminuye el porcentaje de transmitancia. Ademas, surgio la
aparicién de una banda ubicada a 688 nm, la cual puede ser atribuido a efectos
excitonicos observados en h-BN de bajas dimensiones®’; esta banda
caracteristica aparece en los tres espectros, pero presenta una mayor
absorcién en la muestra PPgIPp/BN, lo cual puede ser debido a que en la
pelicula de PPgIPp/BN hay una mayor poblacién de particulas de BN sin
aglomerarse (particulas individuales), confirmando la baja presencia de
agregados apreciada a través de microscopia Optica de luz visible para el

polimero PPgIPp/BN.
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Figura 10. Porcentaje de transmitancia UV-Vis de los materiales compuestos

con particulas de BN.

3.5 Evaluacion de la dispersiéon de MoS: en las distintas matrices

poliméricas.

Al igual que los compuestos poliméricos de BN, se evalu6 la dispersion de las
particulas de MoS:2 dentro de las diferentes matrices poliméricas a través de la
inspeccién visual, microscopia Optica de luz reflejada y porcentaje de

transmitancia UV-Vis.
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En la Figura 11 se muestran las fotografias y micrografias de los compuestos
con MoS2. En las fotografias digitales, todas las muestras con particulas
muestran una coloracion gris debida al color de las particulas del MoS2. Sin
embargo, la pelicula de PPgIPs/MoS2 (Figura 11c) muestra pequefios puntos
mas oscuros, lo cuales probablemente sean particulas aglomeradas de la

carga.

La micrografia del PPgAM/MoS: (Figura 11b) muestra una gran cantidad de
agregados entre los 3 y 15 um; mientras que la pelicula de PPgIPs/MoS2
(Figura 11d) presenta una dispersién no uniforme con agregados de tamanos
desde los 10um y algunos de hasta 200 um. Caso contrario, la pelicula de
PPglPp/MoS: (Figura 11f) presentd una dispersion uniforme y con la presencia

de solo algunos agregados menores a los 5 um.
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Figura 11. Fotografias digitales y micrografias de PPgAM/MoS:2 (a y b),

PPglPs/MoS:2 (c y d) y PPgIPp/MoS:2 (e y f).

En los espectros de UV-Vis, el porcentaje de transmitancia (Figura 12) a 600 nm

de la pelicula PPgAM/MoS:2 fue del 75%, mientras que los compuestos
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PPglPs/MoS2 y PPgIPp/MoS2 tuvieron un 70 y 61% respectivamente. La
disminuciéon de la transparencia del compuesto PPglPs/MoS: pueden ser
adjudicados a la presencia de grandes aglomerados de particulas, mientras que
al compuesto PPglIPp/MoS: se le puede atribuir a la gran cantidad de particulas
de MoS:2 dispersadas apropiadamente en la matriz polimérica PPglPp, ya que
disminuyé el porcentaje de la transmitancia de las bandas a 670 y 614 nm
pertenecientes a los excitones del MoS2. Lo anterior confirma lo observado en

las imagenes digitales de las peliculas.
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Figura 12. Espectros de porcentaje de transmitancia UV-Vis de las peliculas con

particulas con MoSa2.
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3.6 Estudio de la fluorescencia de los materiales compuestos

A través de espectroscopia de fluorescencia, se estudio el efecto de la adicién
de MoS2 y BN en las emisiones del grupo pireno de las matrices poliméricas.
Con el fin de conocer la absorbancia de las matrices, primero se estudiaron los
polimeros sin particulas a través de la técnica de espectroscopia UV-Vis (Figura
13). El espectro de PPgAM muestra una sola banda aproximadamente a 230
nm debida a las transiciones de los grupos fendlicos, propios de los
antioxidantes agregados durante su procesamiento de origen3. En el PPgIPs
se pueden observar una serie de bandas ubicadas a 360, 373 y 393 nm, que
corresponden a la transicion del segundo nivel energético singlete (Sz2) del
reactivo 1-pirencarboxaldehido (Apéndice 1.3), asi como las bandas asociadas
a las transiciones del IP, ubicadas a 315, 330 y 345nm, las cuales corresponden
al segundo nivel energético singlete (S2) del iminopireno®. Por otro lado, la
matriz polimérica PPgIPp muestra las bandas del IP, mientras que las bandas
del 1-prirencarboxaldehido son levemente esbozadas, lo cual hace pensar la
presencia en del reactivo en un porcentaje minimo. La considerable disminucion
en la absorcion del 1-pirencarboxaldehido en el PPgIPp puede deberse a que la
reaccion de injerto del pireno en el polimero se realiz6 antes de preparar el
material compuesto, lo cual permitié la casi completa remocién de las moléculas

del reactivo 1-pirencarboxaldehido que no se enlaz6é quimicamente al polimero.
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Figura 13. Espectros de absorbancia UV-Vis de las peliculas de las diferentes

matrices poliméricas. En el recuadro de la figura se muestran solo las bandas

que pertenecen a las transiciones de las diferentes moléculas de pireno.

En la Figura 14 se muestran los espectros de fluorescencia de las peliculas de
PPglIPs con y sin carga. El espectro de emisién del PPglPs muestra las bandas
vibronicas I, Ill, V de los grupos pireno en su forma de monémero a 378, 388,
398 nm#® y wuna banda a aproximadamente 420nm debida al 1-
pirecarboxaldehido (Apéndice 1.4). También se observa una banda ancha

alrededor de los 500 nm, la cual se asocia a la emision tipo excimérica,
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presente frecuentemente a altas concentraciones en solucion o en estado sélido
(Apéndice 1.4). La muestra de PPglPs/BN mostrd una relacién mayor en las
intensidades de la emision del excimero, comparada con la muestra PPgIPs.
Por otra parte, la muestra PPglPs/MoS2 mostrd solamente una emision del tipo
monomérica. Los anteriores resultados nos indican que la adicién de BN al
polimero propicia la formaciéon de agregados de pireno (excimeros), mientras
que el MoS:2 evita su formacion. Los excimeros se presentan en sistemas en
solucién con altas concentraciones de croméforos debido a que se propicia una
mayor cantidad de colisiones. En estado sélido, los excimeros se presentan
debido a que la distancia interplanar del cristal de pireno es menor a la distancia
critica para la accion atractiva para formar un excimero*'.Como referencia, en el
Apéndice 4 se muestran los espectros de emisién del PPgAM y de sus
materiales compuestos, en los cuales se observa el mismo efecto extincién de
la fluorescencia en la banda de emision del antioxidante en la presencia de las

particulas del MoSa.
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Figura 14. Espectros de fluorescencia de los materiales hechos a base del

polimero PPgIPs. Longitud de onda de excitaciéon de 345 nm.

Los espectros de fluorescencia de las muestras preparadas con PPglIPp se
muestran en la Figura 15. La muestra de PPgIPp/BN muestra una disminucién
hasta en la mitad de la intensidad de la fluorescencia en general en
comparacién al PPglIPp, esto sin una aparente modificacién en la relacién de
intensidades en las emisiones excimérica y monomérica. El material compuesto
PPglPp/MoS: a la vez que disminuye aun mas la intensidad de la fluorescencia

con respecto a la muestra PPgIPp, extingue también por completo la emision
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del excimero. El posible mecanismo de la extincién de la fluorescencia del
grupo pireno ante la presencia del MoS2 puede ser debida a que la mayoria de
los iones de los metales de transicibn poseen propiedades intrinsecas de
extenguimiento como se ha reportado y aprovechado en algunas aplicaciones

empleando dicalcogenuros*?43,
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Figura 15. Espectros de fluorescencia de los materiales hechos a base del

polimero PPgIPp. Longitud de excitacién de 345 nm.
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Las peliculas de los materiales compuestos también se observaron bajo
lampara de luz UV. La pelicula PPgIPs (Figura 16a) presento zonas donde hay
una mezcla de emisiones azules o violeta (380-420 nm) y zonas con emisiones
en el verde (~500nm). Las emisiones en el verde podrian ser causadas por
agregados de pireno. La pelicula de PPgIPs/BN (Figura 16b), hace mas
evidentes los resultados de la espectroscopia de fluorescencia, en donde la
emision se hace predominantemente en el rango verde (agregados) y ademas
homogénea con respecto a la pelicula PPglPs. Por otra parte, la adicion de
MoS: a la matriz de PPgIPs (PPglPs/MoS2 Figura 16¢c) produce una clara
extincion de la emision en el verde, mostrando solo la emisién en el azul. Los
mismos cambios observados para el PPgIPs y sus materiales compuestos con
BN y MoS2, se presentaron para los compuestos con PPgIPp (Figura 16d, e y f),
pero aun mas evidente debido a la mayor intensidad en la fluorescencia, debida

a la menor presencia de especies de pireno en el polimero.
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Figura 16. Fotografias bajo luz UV (A = 365 nm) de las peliculas a) PPgIPs, b)

PPglIPs/BN, c) PPgIPs/MoSz, d) PPgIPp, e) PPgIPp/BN y f) PPgIPp/MoSs2.

Con el fin de ver mas claramente y a menor escala la presencia de agregados
de pireno en las matrices poliméricas y en sus compuestos, se tomaron
micrografias por la técnica confocal de fluorescencia, las cuales se presentan

en la Figura 17.
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Las muestra de PPglPs (Figura 17a) muestra grandes agregados de pireno,
distribuidos de manera no homogénea. Las muestras de PPgIPs/BN y
PPglPs/MoS2 al tener grandes agregados de particulas de carga (zonas
obscuras en Figura 17b y ¢) como se mostré en las micrografias de luz visible,
no permitieron su apropiada caracterizacién. La muestra de PPglIPp (Figura
17d) muestra pocos agregados de pireno, mientras que la muestra PPgIPp/BN
(Figura 17e) presenta mas agregados, lo cual va de acuerdo a lo antes
observado en la espectroscopia de fluorescencia e imagenes bajo luz UV. De
igual forma, la pelicula de PPgIPp/MoS: (Figura 17f) nos permite confirmar que
la adicién de MoS: al polimero modificado con pireno, disminuye la formacion
de agregados. Cabe resaltar los materiales compuestos hechos a base de
PPglPp permitieron la apropiada absorcién y emision de luz para el correcto uso

de la técnica, lo cual indica la ausencia de grandes agregados de particulas.

En la caracterizacién de la fluorescencia de los grupos pireno, fue claro que la
adicion de las cargas genera un tipo de interaccion entre estas y el IP. Estas
evidencias dejan la gran interrogante de cual mecanismo o que propiedades de
las cargas son las que dictan que uno de ellos provoque la formacion de
excimeros y agregados de pireno (BN), mientras que el otro impide su

formacién (MoSz2).
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Figura 17. Micrografias obtenidas por microscopia confocal de fluorescencia
con filtro de <490 nm de las peliculas a) PPglPs, b) PPgIPs/BN, c)

PPgIPs/MoSz, d) PPglIPp, e) PPgIPp/BN y f) PPgIPp/MoS:2.

La caracterizacion realizada para evaluar directa e indirectamente la dispersion
de las cargas en los polimeros, permite elucidar que factores determinaron su
comportamiento tras la adicion de las particulas. La formacion de aglomerados
en los materiales compuestos preparados por el método in situ pueden ser
adjudicados a que las impurezas en el IP, es decir, la gran presencia de 1-
pirencarboxaldehido que pudo haber interaccionado con las particulas al igual
qgue lo hicieron las moléculas de IP, pero debido a que el 1-pirencarboxaldehido

residual no se encuentra enlazado quimicamente al polimero, su libertad le
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permitid unirse con otro grupo pireno para formar agregados. Ademas, la
adicion de IP al polimero permitié la retencién de mas particulas en la matriz
polimérica durante los lavados con solventes en la etapa de modificacion y
adicion de las cargas al polimero, como se puedo observar en las fotografias o
en las intensidades de las bandas correspondientes del BN y MoS2 del PPgIPp.
Lo anterior sugiere que exista una mayor afinidad de los grupos pireno con las
particulas en comparacion a la poca afinidad entre el polimero y las particulas.
El comportamiento de los sistemas de las diferentes matrices se ilustra en la

Figura 18.
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Figura 18. Representacion esquematica de la dispersidén de las particulas en las
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diferentes matrices poliméricas.

3.7 Cambios fisicoquimicos y estructurales de las peliculas de los

materiales compuestos.

La modificacién quimica de los grupos laterales de los polimeros modifica sus
propiedades fisicoquimicas, lo cual provoca cambios en la cristalizacion del
material compuesto. Ademas, la adicidbn de cargas a una matriz polimérica,
impacta normalmente a la temperatura de inicio de la cristalizacién, porcentaje
de cristalinidad y la promocién de distintas fases cristalinas, por lo cual se opt6
por caracterizar las peliculas mediante calorimetria diferencial de barrido y

difraccién de rayos X.

En la Tabla 3 se presentan los valores de la temperatura de inicio de la
cristalizacién, la entalpia de fusion y el porcentaje de cristalinidad de las
diferentes peliculas. La modificacion del PPgAM con el grupo pireno para
obtener los polimeros PPglIPs y PPglPp no cambio significativamente la
temperatura de inicié de cristalizacion, ya que solo retras6 en maximo 1 °C la
cristalizacién, con respecto al PPgAM. En cambio, la cristalinidad del PPgIPp
sufrid una ligera disminucion en aproximadamente 2% respecto al PPgAM. La
disminucién en el porcentaje de cristalinidad del polimero PPglPp, puede ser

asociado a que los grupos pireno al estar bien dispersos en la matriz (baja
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presencia de excimeros), pueden ser tomados como un componente “en fase
liguida” debida a la alta miscibilidad de la molécula de IP otorgada por su
cadena alifatica, impidiendo o distorsionando el empaquetamiento molecular de

las cadenas de PP44.

En cuanto a la influencia de la adicién de materiales de cargas a estas matrices
en la modificacién de la temperatura de inicio de cristalizacién, se observa que
para el caso del PPgAM/BN y PPgAM/MoS2, existe un aumento en la
temperatura de 1 y 2°C respectivamente, con respecto al polimero PPgAM. Lo
anterior puede deberse a que las cargas actuen como agentes nucleantes, lo
cual facilita la cristalizaciéon del polimero como ha sido ampliamente reportado
en la literatura**. A diferencia de los resultados con PPgAM, los materiales
compuestos PPgIPs/BN y PPglPs/MoS:, presentaron solo un ligero aumento
menor a un grado hacia una temperatura mayor. Por ultimo los compuestos de
PPglPp, mostraron comportamientos diferentes segun la carga, en donde el
PPgIPp/BN presenté un aumento de 1.5°C con respecto al polimero sin carga,
lo cual podria asignarse a que la particula actia como agente nucleante,
mientras tanto, el MoS2 no muestra un cambio en la temperatura de inicio de la

cristalizacién.
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Tabla 3. Valores obtenidos a través de DSC de las peliculas.

Propiedades Particulas Matriz polimérica

PPgAM PPgIPs PPglPp
122.7 121.8 122.1
Inicio de Tc (°C) 123.8 122.2 123.6
124.8 122.2 122.2
108.8 108.4 105.2
108.7 103.5 100.4
107.4 95.5 98.1
52.0 51.9 50.3
Cristalinidad 52.0 49.5 48.0
(%)
51.4 46.2 46.9

Desviacion estandar muestral T, = 0.05°C, AHf = 0.3 J/g y cristalinidad = 0.2% (Apéndice 5).

La adicién de cargas en el porcentaje de cristalinidad tuvo un comportamiento
muy distinto para el polimero PPgAM y los polimeros modificados con IP. Los
materiales compuestos con PPgAM, no mostraron un cambio significativo

(<0.6%) en la cristalinidad en la presencia de las particulas de carga. Mientras
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tanto, ambos polimero modificados con IP mostraron una disminucién en la
cristalinidad por la presencia de las particulas, siendo del 2% en PPgIPs/BN y
PPglPp/BN, mientras que las peliculas de PPglPs/MoS:2 y el PPglPp/MoS:
presentaron una disminucién del 5 y 3%respectivamente. La disminucion en el
porcentaje de cristalinidad puede ser atribuido a la gran afinidad entre los
grupos pireno injertados en el polimero y las particulas, lo cual dificulta el

movimiento de las cadenas poliméricas durante la cristalizacion'!4,

Debido a que se observd una disminucién en la cristalinidad de los materiales
compuestos a base de polimeros modificados con pireno, con respecto al
polimero sin particulas, se procedio a estudiarlos a través de difraccion de rayos
X. Los patrones de difraccion se presentan en la Figura 19 de las peliculas con
PPgAM y PPgIPp; se eligieron estos dos sistemas por ser los mas

representativos.

En la Figura 19a se muestran los patrones de difraccién de rayos X para las
muestras de PPgAM y los materiales compuestos con el mismo polimero, en los
cuales podemos ver las reflexiones a 14°, 17°, 18.5°, 21° y 22° que
corresponden a los planos cristalinos (110), (040), (130), (111) y (131) de la fase
a (monoclinica) del polipropileno*. En la Figura 19b se muestran los patrones
de las peliculas con el polimero PPgIPp, el cual presenta las reflexiones propias

del PP. Cabe destacar que los patrones de difraccion del PPglPp/MoS:2 y
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PPgIPp/BN muestran menor intensidad en las reflexiones, lo cual puede ser
adjudicado que existe una fuerte interaccion entre las particulas y el polimero
modificado con grupos pireno, perturbando el empaquetamiento molecular del
PP en estructuras cristalinas, disminuyendo asi su grado de cristalinidad,
concordando con lo observado previamente a través de la caracterizacion por

DSC24.

b) [——PPgiPp
—— PPgIPp/BN
—— PPgIPp/MoS,|

10 15 20 25 30 10 15 20 25 320
Anguo () Anguo (20)

Figura 19. Patrones de difraccion de las peliculas hechas a base del polimero a)

PPgAM y b) PPglPp.
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Capitulo IV

Conclusion

El tratamiento en ultrasonido y centrifugacion de las particulas, resulto efectivo y

practico para obtener particulas 2D en xileno.

La reaccion de injerto en presencia de las particulas, no afecta la evolucion de
la reaccion. Sin embargo, surge el problema de la incompleta remocién de
moléculas de pireno no enlazadas, debido a la imposibilidad de lavar el

polimero apropiadamente por la posible remocion de las particulas.

Tomando en cuenta el aspecto, las micrografias y la absorbancia de UV-Vis de
las peliculas, estas indican la presencia de una mayor cantidad de particulas
apropiadamente dispersas en los materiales compuestos a base de

polipropileno modificado con IP modificado previamente (PPglIPp).

El cambio y disminucion en la emisiéon de fluorescencia del IP injertado en el
polimero tras la adicién de las cargas, sugiere la existencia de una interaccion
entre ellos, aunque diferente para cada particula. Ademas, la disminucién de la
cristalinidad del polimero modificado con iminopireno en presencia de las
particulas, puede asociarse a que la interaccién es mas fuerte entre los grupos
pireno del polimero y las particulas, distorsionando asi el empaquetamiento

cristalino del polimero; mientras que en los sistemas con PPgAM, la interaccion
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entre el AM y las particulas no provocé grandes cambios en la cristalizacién del

polimero.

En conclusién, la modificacién del PP con grupos pireno mejor6 la dispersion de
las nanoparticulas de BN y MoS2, ademas de mejorar la afinidad entre las
particulas y el polimero, gracias a la interaccion no covalente del grupo pireno

en la cadena polimérica con las particulas de carga.
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Apéndices

Apéndice 1. Caracterizacion de 1,12-bis(pirenilimina) dodecano (IP)

Apéndice 1.1. Espectroscopia FTIR.

El espectro de FTIR del 1-pirencarboxaldehido en la figura A 1, muestra una
banda aproximadamente a 1680 cm™ atribuida al estiramiento C=0 del grupo
aldehido, las bandas a 1508 cm™' y 1594 cm™' que pertenece al estiramiento C-
C del anillo aromatico del pireno. Por otro lado, el IP presenta, ademas de la
banda a 1594 cm', una banda intensa a 1625 cm™' que se asocia a la
formacion el enlace C=N de la imina, producto de la reaccion entre la diamina y
el aldehido (desaparicion de pico a 1680 cm™'). Ademas, se puede observar la

banda a 1460 cm™ de la flexion de los grupos metileno de la cadena alifatica®’.
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Figura A 1. Espectros de FTIR en la regién de 1800 a 1400 cm-'del reactivo 1-

pirencarboxaldehido y el producto 1,12-bis(pirenilimina) dodecano (IP).

Apéndice 1.2. Resonancia Magnética Nuclear de proton (NMR 'H).

Con el fin de corroborar los resultados obtenidos por FTIR, se caracterizé el IP
a través de NMR 'H, el cual se muestra en la Figura A 2. Los picos a 9.3, 8.8,
8.5y 8.2 ppm corresponden a los protones de los anillos aromaticos del pireno,

mientras los picos el enlace imina se encuentran a 8 ppm, superpuestos a los
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picos de los anillos aromaticos. Los protones del metileno unido a la imina (-
CH2-N=) muestra un triplete a 3.8 ppm, mientras que los protones de los

metilenos (-CHz-) presenta 3 multiplicidades a desplazamientos de 1.8, 1.6y 1.3

ppm27_

El singlete a 10.7 ppm corresponde al grupo funcional aldehido del 1-
pirencarboxaldehido, lo cual confirma la presencia del reactivo en el producto
IP46, Ademas, el triplete a 2.6 ppm corresponde al desplazamiento del protén
del metileno unido a una amina (-CHz2-NHz), lo cual indica la presencia de
algunas moléculas con grupos amina primario entre los productos de la

reaccion?°.
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Figura A 2. Espectro de resonancia magnética nuclear de 'H (NMR 'H) del IP.

Apéndice 1.3. Espectroscopia UV-Vis

Durante la caracterizacion de las propiedades 6pticas del producto IP a través
de la espectroscopia UV-Vis, se encontrd un espectro diferente al reportado en
la literatura. En la Figura A 3 se observan las absorciones del IP (315, 330, y
345 nm), el cual muestra traslapadas las bandas correspondientes al reactivo 1-

pirecarboxaldehido ubicadas a 362, 368 y 389 nm, pero con un corrimiento
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hacia el azul de su posicién original (364, 375, 395 nm). Esta falta de
purificacion del IP se puede apreciar en la diferencia en los espectros de
absorbancia de la figura 3.11 en el PPgIPs, en comparacién con el espectro del

PPglPp, que presenta solo las bandas del IP.

—1P

462 —— T-pirencarboxaldehido

Absorbancia (u.a.)

38

300 317 333 Ja0 367 383 400 47 433 430
Longitud de onda (nm)

Figura A 3. Espectros absorbancia UV-Vis del IP y 1-pirencarboxaldehido

disueltos en xileno.
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Apéndice 1.4. Espectroscopia de fluorescencia

En la Figura A 4, el espectro de IP muestra dos picos ubicadas
aproximadamente a 393 y 414 nm, los cuales pertenece a los picos numero V
de los monémeros del IP y del 1-pirencarboxaldehido, y una emision cercana a
los 500 nm que pertenece al excimero. El 1-pirencarboxaldehido muestra dos
bandas (I y V) a 390 y 415 nm las cuales corresponden a la emision
monomérica del pireno. En los espectros de estado sélido se puede ver
claramente los excimeros de ambas moléculas ubicados alrededor de los 516 y
543 nm para el IP y el 1-pirencarboxaldehido. La banda a aproximadamente
485 nm se presentd en la mayoria de las muestras en estado sélido y son

debidas al material del porta muestra.
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Figura A 4. Espectro de fluorescencia de IP y 1-pirencarboxaldehido en solucion

y en estado sélido. Longitud de excitacion de 345 nm.

Apéndice 2. Propiedades dpticas de las particulas en el sobrenadante de

la primera centrifugacion a 5000 rpm (descartadas).

Los espectros de absorbancia UV-Vis del BN y MoS2 en la Figura A 5 muestran
una sola banda amplia entre los 360 y 300 nm, sugiriendo un posible efecto de
confinamiento cuantico de particulas (quantum dots) de un diametro menor a

los 4 nm, creados tras la fragmentacién de las hojuelas durante el
84



procesamiento de ultrasonido*’48. Estas particulas de BN y MoSz, muestran un

pico de emisién centrado a 426 nm.

Absorbancia

3.0 500
2.8 4 ——— BN centrifugado a 5000 rpm
2.6 P Mo$, centrifugado a 5000 rpm
24 ] roo - 400
2.2 - f
2.0 - g
] . .
1.8 / % - 300 T
1.6 =1 lI .,'t‘ _-E
- :. 1\? E g
14 -.. l: ‘tzi _E
1.3 ! % 4200 E
b ] ]
- \, ]
0.8 - "
0.6 - ™, - 100
0.4 4 “,
0.2 4 W ]
. “n—‘"ﬂ—-.._,_ﬁw
OO | | | d | | i O
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
Figura A 5. Espectros de absorbancia UV-Vis (—) y de fluorescencia (----) de

las particulas presentes en el sobrenadante de la centrifugacién a 5000 rpm.

Longitud de onda de excitacion de 345 nm.

Apéndice 3. Curvas de calibracion para determinar concentracion de

particulas en xileno.
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De las regresiones lineales obtenidas de las curvas de calibracién (Figura A 6)
se obtuvieron las ecuaciones Ecuacién A1 y Ecuacién A2 para el BN y MoS2
respectivamente, en donde la concentracion (x) de los sobrenadantes obtenidos
de las dispersiones tras su centrifugacion, se puede calcular facilmente,

substituyendo el valor de absorbancia (y) a una longitud de onda fija.

y=7.653 x-0.108 (Ecuacion A1)

y=10.973 x-0.093 (Ecuacion A2)
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Figura A 6. Espectros de absorbancia UV-Vis particulas de BN y MoS2 (ay b) en
xileno procesadas por ultrasonido de concentracion conocida y las respectivas
regresiones lineales de absorbancia contra concentracién a 600 y 634 nm para

el BNy MoS:2 (c y d).

Apéndice 4. Espectroscopia de fluorescencia de las peliculas de

materiales compuestos con matriz de PPgAM.

En la Figura A 7 se muestran los espectros de fluorescencia de los materiales
hechos con la matriz polimérica PPgAM. El PPgAM puro tiene una banda
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centrada aproximadamente a 415 nm sin una estructura definida y puede
deberse a los grupos fendlicos usados como antioxidantes durante su
procesamiento de fabrica®®. La disminucién en la intensidad de la muestra
PPgAM/MoS:2 en comparacion a las muestras PPgAM y PPgAM/BN, puede ser
adjudicada a la alta densidad 6ptica del MoSz, o a la extincién de la
fluorescencia por algun mecanismo de desactivacion en el que participan las

particula de MoS:.
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—— PPgAM/MoS,
40 4
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1]
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£
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l:l I

T T T T T T T
400 450 500 550 600
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Figura A 7. Espectros de fluorescencia del PPgAM, PPgAM/BN y PPgAM/MoSo.

Longitud de excitacién de 345 nm.
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Apéndice 5. Desviacion estandar para caracterizacion de DSC

Tabla A 1. Desviacion estandar de la temperatura de inicio de la cristalizacién,

entalpia de fusion y porcentaje de cristalinidad, calculado de tres muestras de

PPgAM.

Desviacion
Propiedades muestra 1 | muestra2 | muestra 3 estandar
Inicio de Tc (°C) 122.74 122.85 122.86 0.05
AHs (J/9) 108.78 109.41 109.80 0.33
Cristalinidad (%) | 52.55 52.85 53.04 0.20
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