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DESCRIPCION
Nanomateriales compuestos de poli(tereftalato de etileno)-grafeno
Campo de la invencion

Esta descripcion esta relacionada con polimeros en general y, mas especificamente, con el refuerzo de polimeros
mediante la introduccion de nanomateriales.

Antecedentes de la invencion

Los polimeros se han convertido en un componente omnipresente de la vida moderna. Los productos que se solian
fabricar a partir de metales y otros materiales pesados que utilizan procesos intensivos en mano de obra y/o energia
se pueden ahora fabricar de manera mas econémica, mas rapida y con menos energia. La automocion, la medicina,
la tecnologia de la informacion y el cuidado de la salud son sélo una pequefia muestra de las industrias que hacen
uso ubicuo de los polimeros.

Meilu, et al., Composites Part A: Applied Science and Manufacturing, Vol.42, 2011, paginas 560-566 describen una
serie de nanomateriales compuestos basados en poli(tereftalato de etileno) (PET) y grafito exfoliado (EG)
preparados por el método de fusidn-mezclado e investigaron sus propiedades. Se caracterizan por que las l[aminas
de grafeno desordenadas del EG estan bien dispersas en la matriz de PET sin formar agregados cristalinos incluso
con un alto contenido de EG de 7,0% en peso.

Fabricar un dispositivo de un polimero generalmente resulta en un articulo que es mas ligero en peso que un
elemento equivalente hecho de un metal o de otro material estructural. Sin embargo, con la disminucion de peso
generalmente viene una disminucion de la resistencia. La disminucion de la resistencia puede ser una disminucion
de la capacidad para resistir la torsion, el cizallamiento, la compresion, la presiéon u otra fuerza sin pandeo, rotura o
deformacioén en un grado inaceptable.

Lo que se necesita es un sistema y un método para abordar los problemas anteriores y relacionados.
Sumario de la invencion

La invencién de la presente descripcion, en un aspecto de la misma, comprende un nanomaterial compuesto. El
material contiene un polimero base que incluye poli(tereftalato de etileno) (PET) y una nanoparticula que aumenta la
resistencia del polimero base. La nanoparticula comprende nanoplaquetas de grafeno exfoliado, comprendiendo las
nanoplaquetas de diez a quince por ciento en peso del nanomaterial compuesto.

La invencion de la presente descripcion, en otro aspecto de la misma, comprende un método para producir un
nanomaterial compuesto. El método incluye proporcionar poli(tereftalato de etileno) (PET) como un polimero base, y
proporcionar una sustancia nanoparticulada, en el que proporcionar la sustancia nanoparticulada comprende
proporcionar nanoplaquetas de grafeno exfoliado, comprendiendo las nanoplaquetas de diez a quince por ciento en
peso del nanomaterial compuesto. El método también incluye la combinacién del polimero base con el material
nanoparticulado para formar un producto mezcla madre, y el moldeo por inyeccién del producto mezcla madre.

Otros aspectos de la invencién se proporcionan en las reivindicaciones.

Breve descripcion de los dibujos

Figura 1: Micrografias SEM de muestra en polvo de XGnP (a) 1000 x; (b) 11000 x.

Figura 2: Muestras sometidas a ensayo de traccién de PET (At) y nanomaterial compuesto PET-15% xGnP (B).

Figura 3: Micrografias SEM de muestras de: (a) PET, nanomaterial compuesto PET-xGnP (b) 2% en peso, (c) 5% en
peso, (d) 10% en peso con microhuecos, (e) 10% en peso a 5k x, y (f) 15% en peso.

Figura 4: Micrografias TEM que muestran la dispersion de las nanoplaquetas en el nanomaterial compuesto PET-
15% xGnP; imagenes de campo brillante (a) 10k x, (b) 20k x y (c) imagen de campo oscuro @ 60k x.

Figura 5: Comparacion de los patrones XRD de polvo xGnP con testigo PET y nanomaterial compuesto.
Figura 6: Comparacion de curvas tension-deformacion de PET y nanomateriales compuestos PET-xGnP.
Figura 7: Médulo de Young de Nanomateriales compuestos de PET en comparacion con PET testigo.

Figura 8: Modulo de nanomateriales compuestos PET-grafeno a partir de predicciones comparadas con los
resultados experimentales.
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Descripcion detallada de las realizaciones preferidas

Los polimeros base pueden tener varias caracteristicas inherentes relacionadas con su apariencia, color, dureza,
resistencia y cualquier cantidad de otras propiedades medibles. En algunos casos, un polimero base se mezcla con
una cantidad predeterminada de un material que alterara las propiedades del polimero base. El material afadido al
polimero base se denomina mezcla madre, y el proceso de adicion de la mezcla madre al polimero base de tal
manera que se alteren sus propiedades se puede denominar como un procedimiento de mezcla madre.

Los polimeros también se pueden preparar en un procedimiento de mezcla madre donde el procesado adicional
creara un producto terminado. Por ejemplo, un polimero o un nanopolimero compuesto, como se describe a
continuacion, se puede preparar en granulos de mezcla madre que luego se moldean en un producto terminado (por
€j., mediante moldeo por inyeccién u otros procedimientos adecuados).

En algunas realizaciones de la presente descripcion, las particulas a escala nanométrica se mezclan o se combinan
con un polimero en pelets de mezcla madre que luego pueden moldearse por inyeccion en productos terminados. El
material a escala nanométrica dentro del polimero de la mezcla madre solo interactuara para alterar las propiedades
del polimero base a escala nanométrica, lo que proporciona algun beneficio sobre los mecanismos mayores de
refuerzo. Con base en la teoria de la fractura de Griffith y el analisis de Weibull, las particulas mas pequeias son
mas fuertes y pueden ser mas efectivas para reforzar la matriz en comparacién con sus contrapartes mas grandes.
Ademas, con sus mayores areas especificas y altas relaciones de aspecto, los volimenes mas bajos de los
refuerzos mas pequefios pueden proporcionar un refuerzo equivalente.

La seleccidon de nanoparticulas puede basarse en las propiedades requeridas, la interaccidon con la matriz, el
procesado, el costo y la aplicacion del material compuesto final. Varias nanoparticulas tales como organoarcillas
(MMT), nanoparticulas metalicas (Al y Ag), 6xidos metalicos (ZnO, silice) y derivados de carbono (CNT, fullerenos,
oxido de grafito, grafeno) pueden ser utiles en la preparacion de nanomateriales compuestos poliméricos. En otra
realizacion, se usa poli(tereftalato de etileno) (PET)-grafeno para crear nanomateriales compuestos poliméricos. El
material es apropiado para el moldeo por inyeccién y soplado, y otras técnicas de procesado y fabricacion.

El grafeno (que comprende una monocapa de atomos de carbono) tiene excelentes propiedades mecanicas (mddulo
- 1060 GPa, resistencia - 20 GPa) y eléctricas (50 x 10 | cm), en comparacién con otras nanoparticulas. El grafeno
se puede dispersar bien en polimeros base a través de tratamientos superficiales. Las nanoplaquetas de grafeno
exfoliado (xGnP) son capas multiples de grafeno apiladas para formar plaquetas.

Con respecto a la combinacion especifica de PET con grafeno (por €j., como en ciertas realizaciones de la presente
descripcion), el PET es un polimero ampliamente utilizado, pero hasta el momento se ha pasado por alto en los
estudios de laboratorio debido en parte el hecho de que es relativamente pegajoso y tiene un punto de fusion
relativamente alto. Ademas, las unidades mero-constituyentes del PET exhiben una polaridad que puede dar como
resultado la disolucién de ciertas nanoestructuras polares cuando los productos se mezclan. Cabe senalar que el
grafeno es una sustancia polar, lo que significa que podria esperarse que se disuelva o pierda su integridad
estructural en presencia de PET. Sin embargo, como se describe en la presente memoria, el grafeno puede
mantener, y lo hace, la integridad lo suficiente como para alterar favorablemente las caracteristicas fisicas del PET.

En una realizacién, los nanomateriales compuestos de PET-grafeno exfoliado se preparan usando moldeo por
inyeccion a través de un procedimiento de mezcla madre, donde las nanoplaquetas de grafeno se combinan con
PET para formar pelets de mezcla madre. Estos resultados experimentales se compararon con los comportamientos
tedricos utilizando modelos Halpin-Tsai y Hui-Shia.

Los materiales compuestos de fibra continua a menudo se evallan basandose en una formula empirica simplificada,
conocida como la 'Regla de las Mezclas'. En el caso de los nanorrefuerzos, la 'Regla de las Mezclas' subestima o
sobreestima las propiedades finales. Esto puede ser debido a sus fracciones de bajo volumen y, a menudo, a una
mayor disparidad de propiedades entre la matriz y el refuerzo.

Para los nanomateriales compuestos, la interaccion especial entre las nanoplaquetas y la matriz es importante para
determinar su comportamiento elastico. Las altas relaciones de aspecto de las nanoplaquetas combinadas con
mecanismos complejos en la interfase matriz-refuerzo complican la estimacion de propiedades de los
nanomateriales compuestos. Por lo tanto, se han modificado los modelos micromecanicos tradicionales para estimar
las propiedades mecanicas de las nanoparticulas.

Experimento 1
Materiales

En una demostracion, se uso6 poli(tereftalato de etileno) comercialmente disponible de 0,80 dL/g (I.V.) llamado
oZpetTM (GG-3180 FGH, de Leading Synthetics, Australia). Se obtuvieron nanoplaquetas de grafeno exfoliado, de
grado xGnP®-M-5 (99,5% de carbono) con un diametro promedio de 5 Pm como se muestra en la Figura 1, como
polvo seco de XG Sciences, Inc. (East Lansing, MI). Las nanoplaquetas de grafeno (xGnP) y la resina PET tal y
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como se recibié se combinaron en pelets de mezcla madre PET-xGnP de Ovation Polymers (Medina, OH) utilizando
su tecnologia ExTima™.

Las nanoplaquetas de grafeno son de naturaleza hidréfoba; la dispersion efectiva del grafeno resulta de la
interaccion del oxigeno y los grupos funcionales hidroxilo (formados debido a la exposicion del carbono bruto
durante la fractura de plaquetas) en su superficie con grupos polares de PET [19]. Los pelets de mezcla madre
obtenidos del proceso anterior se usaron como materia prima para el proceso de moldeo por inyeccion. Las
muestras testigo de PET y las barras de traccion de nanomaterial compuesto PET-xGnP de fracciones en peso
creciente (2%, 5%, 10% y 15%) se moldearon por inyeccién a una temperatura de 250°C-260°C, siguiendo las
especificaciones de tipo | de ASTM D 638 (incorporada aqui por referencia).

Técnicas de caracterizacion

Las barras de traccion de nanomateriales compuestos producidas (que se muestran en la Figura 2) se ensayaron
usando un equipo universal para ensayos de materiales (Instron modelo 5582). Los ensayos siguieron la norma
ASTM D 638 con una velocidad de la cruceta de 5 mm/min. Para registrar el desplazamiento libre de conformidad de
la maquina se usé un extensémetro laser sin contacto (Electronic Instrument Research, modelo LE-05). El
extensoémetro laser registra el desplazamiento de las reflexiones de las pegatinas autoreflectantes colocadas a la
longitud del calibre.

Para comparar se ensayaron tres materiales compuestos de cada tipo junto con probetas de PET puro. El
desplazamiento del laser y la carga de la cruceta se registraron simultdaneamente en un intervalo de tiempo de 100
ms.

La dispersion de las nanoplaquetas de grafeno se observd mediante microscopia electrénica (SEM, TEM) y
difraccion de rayos X. Las micrografias SEM del polvo de xGnP y las superficies de fractura del PET y de los
nanomateriales compuestos de PET-grafeno exfoliado se obtuvieron usando un equipo Hitachi S-4800.

El testigo de PET y el nanomaterial compuesto con menor contenido de grafeno se recubrieron con Au/Pt utilizando
un recubridor Balzers Union MED 010. Las secciones delgadas (grosor de 70 nm) utilizadas para la obtencion de
imagenes de transmision fueron microtomizadas usando el microtomo Reichert-Jung Ultracut E. Las micrografias de
transmision se tomaron usando un microscopio JEOL JEM-2100, con un voltaje de funcionamiento de 200 kV. Los
patrones de difraccion de rayos X se tomaron en reflexion en un difractémetro Bruker D8 Discovery, usando
radiacion Cu Ka (A = 1,54054 A). Los barridos de XRD del polvo de xGnP junto con las muestras de PET se tomaron
a 40 kV y 40 mA con un tiempo de exposicién de 120 segundos.

Resultados
Microscopia electrénica de barrido

Las micrografias SEM del polvo seco de xGnP que se muestran en la Figura 1 (b) muestran una plaqueta
aglomerada, con cada plaqueta compuesta por numerosas capas de grafeno apiladas juntas. Estas plaquetas tenian
un diametro medio de 5 a 10 Pm y varios nanémetros (5-20 nm) de espesor.

Las micrografias (Figura 3 (b), (c), (d), (e) y (f)) de las superficies de falla del nanomaterial compuesto PET-grafeno
mostraron que las nanoplaquetas de grafeno se mantuvieron intactos y se dispersaron en la matriz de PET, sin
signos de aglomeracion. Las micrografias aclaran que la falla del nanomaterial compuesto bajo carga de traccion fue
a través de la coalescencia de microfracturas fragiles. La presencia de microhuecos y la iniciacion de grietas a partir
de estos huecos se puede observar a partir de las micrografias SEM de muestras de nanomaterial compuesto con
una fraccion de peso de nanoplaquetas de grafeno de 5% y 10%. Las micrografias SEM muestran que las
nanoplaquetas se proyectaban hacia fuera de las superficies de fractura. Parecen estar deformadas y mezcladas
con la matriz.

Microscopia electrénica de transmission

El rendimiento de los nanomateriales compuestos depende de la dispersion de las nanoparticulas. Se recogieron
micrografias TEM de secciones delgadas de 70 nm para comprender mejor la dispersién de las nanoplaquetas. Las
micrografias de transmision mostradas en la Figura 4 revelaron que las nanoplaquetas de grafeno permanecieron
intactas como plaquetas y estaban dispersadas en la matriz de polimero, no se encontré dispersion individual de
laminas de grafeno (exfoliacion completa). Se recogieron micrografias tanto en los modos de campo claro como
oscuro. Como las nanoplaquetas consisten en varias laminas de grafeno individuales, las secciones de 70 nm de
espesor utilizadas pueden contener capas de polimero y plaquetas de grafeno; por lo tanto, el modo de campo
oscuro era ventajoso. El grafeno es mas conductor que la matriz de polimero por lo que, en las imagenes de
transmision, esta diferencia proporciona contraste.
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Difraccion de rayos X

Los patrones XRD tomados del polvo seco de xGnP, PET testigo y nanomaterial compuesto PET-xGnP se muestran
en la Figura 5. El patron de difraccion de las nanoplaquetas de grafeno muestra los picos caracteristicos de grafeno-
2H a 26,6° (d = 3,35 A) y 54,7° (d = 1,68 A) 20. Un ligero ensanchamiento del pico a 26,6° 26 indica la presencia de
plaquetas con diferentes dimensiones. Se observé un pico ancho amorfo de la muestra testigo de PET alrededor de
19,2° 26. Esto confirma que la muestra testigo tiene una microestructura amorfa. Como se muestra en la Figura 5, la
intensidad del pico de grafeno a 26,6° 26 aumentd con la fraccion en peso de las nanoplaquetas. No se observo
ningun desplazamiento de pico. Esto, junto con las micrografias TEM, confirma que las nanoplaquetas no estaban
sustancialmente exfoliadas [20]. Ademas, como se esperaba, el patron de difraccion confirma que la matriz de PET
era amorfa, al menos dentro de 0,2 mm de la superficie.

Comportamiento mecanico

Las curvas tension-deformacion para el PET testigo y el nanomaterial compuesto se trazaron como se muestra en la
Figura 6, en base a los datos recopilados en los ensayos de traccion. La adicion de nanoplaquetas de grafeno ha
aumentado el rendimiento (médulo) del PET puro hasta 300% y sigue una tendencia exponencial como se muestra
en la Figura 7. Aunque se observa principalmente un comportamiento lineal, una joroba en la curva de tension-
deformacién para el nanomaterial compuesto al 15% sugiere un mecanismo de endurecimiento adicional de este
material compuesto sobre la otra fraccién de menor volumen. Esto puede deberse a una interaccion refuerzo-
refuerzo.

Con el objetivo de comprender la efectividad de las nanoplaquetas de grafeno como refuerzo, se utilizaron modelos
micromecanicos como los modelos Halpin-Tsai y Hui-Shia para determinar el rendimiento mecanico elastico tedrico
de este nanomaterial compuesto PET-grafeno. Los modelos micromecanicos estiman las propiedades basadas en
supuestos, tales como refuerzos perfectos, dispersidon homogénea u orientacion consistente de los refuerzos. Un
caso ideal para un rendimiento superior del nanomaterial compuesto de grafeno es tener laminas de grafeno libres
de defectos (monocapas) de la longitud requerida bien dispersadas en la matriz y orientadas en la direccion de la
carga maxima.

Gong et al. [16] han determinado la longitud requerida (> 30 ym) para que las plaquetas de grafeno sean efectivas
como refuerzo. Las propiedades mecanicas de las plaquetas de grafeno tales como la rigidez y la relacion de
Poisson disminuyen con el aumento del nimero de capas comprendidas, tal como observaron Georgantzinos et al.
[22] con simulaciones moleculares. Estimaron que la rigidez de las plaquetas que comprenden cinco capas
disminuye en un 15% en comparacion con el grafeno de una sola capa, y también notaron que las propiedades del
grafeno difieren segun su orientacién. Se ha informado que el médulo de la plaqueta de grafeno (escama) es de
0,795 Tpa [23].

Tabla 1: Propiedades del grafeno y del PET usados para las predicciones tedricas

Propiedades de las plaquetas de grafeno Propiedades del
PET
Longitud/diametro (D) medio, Espesor medio (t) Relacion de Maodulo Médulo (GPa)
nanometros (min/max) nanometros (min/max) aspecto (D/t) (GPa)
300 (28/730) 16 (3/28) 18,75 795 2,7

En el presente trabajo, en las micrografias TEM se observaron plaquetas de grafeno con un amplio intervalo de
longitud (o diametro de las plaquetas presentes en la direccion fuera del plano) y el espesor. El cambio del tamafio
de particula del polvo de grafeno seco mas grande (5 ym) al tamafio mas pequefio (300 nm), como se observa en
las imagenes TEM (Figura 4), puede deberse a la cizalla durante el proceso de combinacion y moldeo. La Tabla 1
muestra el tamafo promedio de las plaquetas con valores minimos y maximos. Estas propiedades de las plaquetas
se usaron a continuacion para determinar el intervalo de rendimiento de los nanomateriales compuestos, con base
en los modelos micromecanicos (las barras de error mostradas en la Figura 8). Los modulos predichos del
nanomaterial compuesto a partir de los modelos micromecanicos se representaron frente a los resultados
experimentales, que se muestran en la Figura 8. El médulo estimado por medio del modelo Halpin-Tsai es mayor en
comparacion con el valor experimental. El modelo de Halpin-Tsai estima que el médulo del material compuesto con
plaquetas se alinea a lo largo de la direccion de carga. Sin embargo, las plaquetas no estaban en general alineadas
en la direccion de la carga. Ademas, la rigidez extremadamente alta del refuerzo en comparacion con la matriz (>
250x), hace dificiles las predicciones precisas por medio del modelo Halpin-Tsai [22]. EI modelo de Hui-Shia muestra
la mejor concordancia. El modelo de Hui-Shia estima el modulo elastico del nanomaterial compuesto con plaquetas
cargadas tanto en la direccién paralela (ejes 1y 2) como en la perpendicular (a lo largo del eje 3) como se muestra
en la Figura 8. Este modelo es valido para un amplio intervalo de relaciones de rigidez respecto al modelo Halpin-
Tsai [22].
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Ademas, la transferencia de tension entre la matriz y el refuerzo en materiales compuestos es critica para controlar
su comportamiento mecanico. Por ejemplo, en los nanomateriales compuestos de grafeno en una matriz de PMMA
la transferencia de tensién entre la matriz y las plaquetas de grafeno y las laminas de grafeno-grafeno se mostro
dominada por las fuerzas débiles de van der Waals, reduciendo el rendimiento mecanico potencial. Sin embargo, los
modelos micromecanicos no justifican estos cambios en el comportamiento de transferencia de tensién. Esto
produce una desviacion de los valores experimentales.

El moédulo experimental actual mostré una concordancia razonable con las predicciones tedricas. Esto a pesar del
amplio intervalo en geometria de las plaquetas (véase la tabla). El mejor caso fue el modelo Hui-Shia con el médulo
paralelo a la plaqueta (direccion - 3). Esto sugiere una efectividad razonable del refuerzo. Con el refuerzo distribuido
aleatoriamente, podria esperarse un comportamiento entre las dos predicciones de Hui-Shia de paralelas y
perpendiculares. Se necesita mas investigacion sobre la aleatoriedad de la distribucion de plaquetas para una
evaluacion adicional. Incluso se podria esperar una mejora del médulo mas rigida si las plaquetas tuvieran una
relacion de aspecto mayor ya que el médulo predicho es sensible a la relacion de aspecto. Este es un objetivo
razonable con una mejora continua en la produccion de los aditivos y su procesado con la matriz. Claramente, el
refuerzo a nanoescala es un beneficio para la mejora de las propiedades mecanicas.

Ademas, a partir de la difraccion de rayos X, la adicion de plaquetas de grafeno no muestra un impacto en la
cristalizacion final del PET. Las economias de escala pueden mejorar el costo de cualquiera de estos aditivos. Una
mayor comprension del efecto que tienen las nanoplaquetas en el proceso de moldeo por inyeccion puede ayudar a
mejorar aun mas las propiedades de los compuestos. Por ejemplo, muchos tipos de husillos diferentes estan
disponibles para el moldeo por inyeccion y deben explorarse por sus ventajas en el mezclado y la dispersion de
aditivos.

Conclusiones de los ensayos

La presente descripcion demuestra que las nanoplaquetas de grafeno son eficaces para lograr caracteristicas de
resistencia mejoradas (tales como el modulo elastico) para el poli(tereftalato de etileno), o PET. El moldeo por
inyeccion de pelets de mezcla madre es un método exitoso para la preparacion de nanomateriales compuestos de
PET-grafeno exfoliado (xGnP) de fracciones en peso de 2-15%. La comparacion con modelos mecanicos simples
sugiere su rendimiento superior. La rigidez puede depender no solo de la rigidez del refuerzo, sino también de su
relacion de aspecto y el mecanismo dominante para la transferencia de tensién interfacial entre la matriz y el
refuerzo. También hay algunos indicios de que la interaccién refuerzo-refuerzo juega un papel importante ya que la
fraccion en volumen excede el 10%.
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REIVINDICACIONES

1. Un nanomaterial compuesto que comprende: un polimero base que incluye poli(tereftalato de etileno) (PET); y una
nanoparticula que aumenta la resistencia del polimero base, donde la nanoparticula comprende nanoplaguetas de
grafeno exfoliado, comprendiendo las nanoplaquetas de diez a quince por ciento en peso del nanomaterial
compuesto.

2. El material segun la reivindicacion 1, en el que las nanoplaquetas comprenden diez por ciento en peso del
nanomaterial compuesto.

3. El material segun la reivindicaciéon 1 6 2, en el que las nanoplaquetas comprenden 15 por ciento en peso del
nanomaterial compuesto.

4. Un método para producir un nanomaterial compuesto, que comprende: proporcionar poli(tereftalato de etileno)
(PET) como un polimero base; proporcionar una sustancia en forma de nanoparticulas donde proporcionar la
sustancia en forma de nanoparticulas comprende proporcionar nanoplaquetas de grafeno exfoliado, nanoplaquetas
que comprenden de diez a quince por ciento en peso del nanomaterial compuesto; combinar el polimero base con el
material en forma de nanoparticulas para formar un producto mezcla madre; y moldear por inyeccién el producto
mezcla madre.

5. El método segun la reivindicacion 4, en el que proporcionar una sustancia en forma de nanoparticulas comprende
ademas proporcionar diez por ciento en peso del material de la sustancia en forma de nanoparticulas en el producto
mezcla madre.

6. El método segun la reivindicacion 4, en el que proporcionar una sustancia en forma de nanoparticulas comprende
ademas proporcionar quince por ciento en peso del material de la sustancia en forma de nanoparticulas en el
producto mezcla madre.
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