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RESUMEN

En los materiales compuestos a base de grafeno no se han obtendido las propiedades calculadas utilizando
modelos tedricos, por lo que, no se han logrado aprovechar eficentemente las propiedades mecanicas del grafeno
en materiales compuestos poliméricos. Por tanto, el presente trabajo muestra los resultados comparativos entre las
propiedades mecanicas experimentales reportadas en varios articulos y las propiedades mecanicas obtenidas
aplicando el modelo tedrico basado en igualdad de deformaciones (modelo de rebanas) encontrandose que los datos
experimentales estdn muy alejados de los valores tedricos calculados (ideales). Se compararon los datos
experimentales obtenidos en los materiales compuestos siguientes: PET/(GO/AEGO/GO), Epoxi/GO y PP/GO
cuyos valores reportados difieren de lo tedrico en 0.76 %, 0.13% y 0.01 % en el esfuerzo a tension para las matrices
de PET, Epoxi y PP respectivamente y en el mddulo de Young alcanzan apenas 0.82 % y 0.09 % del valor ideal
para las matrices Epoxi y PP respectivamente, siendo la matriz de PET la que alcanzé un valor por encima de las
anteriores de 5.27% para el médulo de Young del valor ideal calculado con el modelo.
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ABSTRACT

In the graphene-based composite materials the properties calculated using theoretical models have not been reached,
therefore, the mechanical properties of graphene in polymeric composite materials have not been efficiently
exploited. Thereupon, the present work shows the comparative results between the experimental mechanical
properties reported in several articles and the mechanical properties obtained by applying the theoretical model
based on equality of deformations (slice model) (D. Hull, 1996), finding that the experimental data are very far from
the values calculated theoretically (ideal). The experimental data obtained in the following composite materials
were compared: PET / (GO / AEGO / GO) (Kim et al., 2016), Epoxy / GO (Wan, Gong, Tang, Wu, & Jiang, 2014)
and PP / GO (An, Jeon, & Jeong, 2012) whose reported values reach 0.76%, 0.13%, and 0.01% in the tensile stress
of the theoretical calculated value for PET, Epoxi, and PP matrices respectively, and in the Young“s modulus values
reach only 0.82% and 0.09% of the theoretical value for Epoxy and PP matrices, whereas, in PET matrix reaching
a value of 5.27% for the Young's modulus, of the theoretical value calculated with the model.
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1. INTRODUCCION

Desde su descubrimiento en 2004 por Constantin Novoselov (Novoselov et al., 2004) el grafeno ha sido motivo de
distintos estudios y aplicaciones, principalmente como refuerzo en materiales compuestos poliméricos, ademas dado
que el grafeno es un arreglo bidimensional de atomos de carbono en sp?con el espesor de un atomo (Kuilla et al.,
2010), con excepcionales propiedades mecénicas (Lee, Wei, Kysar, & Hone, 2008). Dado su tamafio, los materiales
compuestos con el grafeno como reforzante, estan considerados dentro de los materiales nano-compuestos cuyas
propiedades mecanicas predichas son excepcionalmente destacadas (Mukhopadhyay & Gupta, 2011)

Especificamente los materiales compuestos poliméricos reforzados con grafeno han despertado gran interés para
mejorar propiedades de los materiales, tales como, propiedades de barrera al oxigeno y CO, (Szymczyk et al., 2015),
propiedades eléctricas (Li & Jeong, 2011) y mecénicas (Seyyed Monfared Zanjani, Saner Okan, & Menceloglu,
2015), entre otras. Sin embargo, se han evidenciado problemas con la interface de la matriz polimérica y el grafeno
debido a la tendencia de éste a formar aglomerados (Szymczyk et al., 2015), evitando el aprovechamiento eficiente
de las grandiosas propiedades mecénicas del grafeno en materiales compuestos poliméricos. Al respecto, se ha
encontrado una gran discrepancia entre el comportamiento mecanico experimental del compuesto polimérico con
los datos tedricos ideales: ésta discrepancia esta relacionada con la calidad de su interface, ya que el modelo teérico
utilizado en este estudio asume una interface perfecta ademas que al respecto pocos articulos han comparado los
datos tedricos con los experimentales en compuestos con grafeno (Potts et al., 2011), y no se le ha dado una
explicacion amplia sobre lo que ocasiona esa interfase imperfecta.

Por lo que, en el presente trabajo se realizaron los calculos tedricos del comportamiento mecanico de los materiales
compuestos mediante el modelo de rebanadas y se compararon con valores experimentales obtenidos de la literatura
para compuestos poliméricos PET (Kim et al., 2016)], Resina Epoxica (Wan, Gong, Tang, Wu, & Jiang, 2014)] y
polipropileno (PP) (An et al., 2012) reforzadas con éxido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés) para finalmente
proporcionar unos comentarios

2. METODOLOGIA
2.1 MODELO TEORICO UTILIZADO

El modelo utilizado para los calculos tedricos es el modelo de rebanadas que contempla la distribucion de esfuerzos
longitudinales (en direccién a la fibra) entre la fibra y la matriz (Figura 1) (D. Hull, 1996) el cual asume una
interfase perfecta entre la fibra y la matriz. Dicho modelo esta en funcion de la fraccién en volumen de la fibra y
tiene como constantes las magnitudes de la resistencia a la tension y médulo de la fibra y la matriz. La consideracion
que se hace en dicho modelo, para un material compuesto por fibras continuas alineadas, es que esta compuesto por
dos rebanadas paralelas de dos constituyentes (fibra y matriz) perfectamente enlazados en una interface perfecta,
donde su espesor relativo de ambos se encuentra en proporcion a la fraccion en volumen, por lo tanto, si se le aplica
un esfuerzo en direccion a las fibras se exhibe igual deformacion para la matriz, la fibra y el material compuesto,
[modelo de Voigt (Blanco et al., 2015)]para comportamiento visco-elastico de materiales compuestos, esto es:
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Figura 1. Diagrama esquematico de: a) Un material compuesto con fibras continuas alineadas; b) Una
representacion del material constituido por dos rebanadas de matriz y fibra y c) Aplicacién de un esfuerzo oc
paralelo al eje de la fibra, experimentando ambas rebanadas la misma deformacion obtenida de la referencia D.
Hull, 1996

Siguiendo la disposicién de los componentes, el material compuesto puede ser representado como un sistema
analogo de resortes (dentro del limite elastico) en paralelo (Figura 2). De esta manera, la resistencia total del material
compuesto (oc) es la suma de sus dos resistencias en paralelo (o y om), multiplicadas por la contribucion de la
fraccién en volumen de cada una de ellas, esto es:

o, =[1-f)o, + fo,

s

a‘l?l

Figura 2: Representacion analoga de la resistencia a la tension del material compuesto ( D. Hull, 1996)

Por otro lado tomando la expresion (2), la premisa de deformaciones iguales (€, =€, = €,,) y sustituyendo dichas
consideraciones en la férmula conocida del médulo de Young se tiene:

EC:o'c:(l—f)O'm+fO'f _E, 1-fo, + fo,
e ﬁ Ot
E
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Ademas, si aplicamos la relacion (1) llegamos a:

E. :(1_ f)Em + fE g e 3)

La expresion (3) es denominada la ley de las mezclas, la cual considera que el médulo de Young de un material
compuesto depende del modulo de sus componentes y la aportacion de sus fracciones en volumen.

Las expresiones (2) y (3) son los modelos utilizados para predecir el comportamiento del esfuerzo y el médulo a la
tensién de los materiales compuestos.

2.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS

Se utilizaron los resultados experimentales reportados para las matrices de poli(tereftalato de etileno) [PET, por sus
siglas en inglés] reforzado con 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés) [0.0463 GP para el esfuerzo a la
tensiény 2.9 GP para el médulo de Young (Kim et al., 2016)], Resina Epo6xica con GO [0.0592 GP de esfuerzo a
tension y 3.15 GP de modulo (Wan et al., 2014)] y polipropileno (PP) reforzado con GO (0.02 GP de esfuerzo a
tension y 0.449 GP de moédulo (An, Jeon, & Jeong, 2012). Para el grafeno puro (G), se tomaré el valor reportada de
130 GP para el esfuerzo a tension'y 1 TP para el mddulo de Young (Lee et al., 2008).

2.3 COMPARACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS A LA TENSION DE MATERIALES COMPUESTOS
REFORZADOS CON GRAFENO

La Comparacién de las propiedades mecanicas a la tension de materiales compuestos reforzados con grafeno se
hizo con los valores calculados con el modelo tedrico descrito en la seccion 2.1, utilizando los valores de las matrices
y del grafeno definidos en la seccion 2.2, con los valores experimentales reportados para los materiales
nanocompuestos hechos con matrices de PET (Kim et al., 2016)], Resina Epoxica (Wan et al., 2014)] y
polipropileno (PP) (An et al., 2012) reforzadas con GO.

3. RESULTADOS

3.1 COMPORTAMIENTO TEORICO DE LAS PROPIEDADES MECANICAS EN FUNCION DE LA FRACCION EN
VOLUMEN.

A continuacion, se muestra el comportamiento mecéanico teérico calculado con las ecuaciones 2 y 3 del esfuerzo y
del médulo de Young a la tension en funcion de la fraccion en volumen, Figura 3(a) y 3(b), respectivamente. Como
puede apreciarse ambas propiedades tienen un comportamiento lineal. Cuando f = 0 el material compuesto tiene la
resistencia a la tension y el médulo de Young de la matriz, como era de esperarse y a f = 1, el material compuesto
tiene la resistencia a la tension y el modulo de Young de la fibra.
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Figura 3. (a) El esfuerzo a tension estimado con la ecuacion 2 (b) Médulo de Young estimado con la ecuacién 3
ambos comportamientos fueron calculados para el material compuesto PET/G en funcidn de la fraccién en
volumen de la fibra (grafeno).

Como puede observarse en las Figuras tenemos que el mayor reforzamiento teérico de los materiales compuestos a
base de PET es cuando f = 1, de donde obtenemos los valores del modulo de Young y Resistencia a la tension de la
fibra. Esto no es posible en la préctica ya que de acuerdo a la referencia (D. Hull, 1996) solo puede llegarse a
concentraciones tedricas con una fmax=0.907 (Para un arreglo hexagonal de las fibras) y fmax= 0.785 (para un
cuadrado), pero, existe un limite préactico de la fraccion en volumen para aplicaciones comerciales y este no debe
ser mayor a 0.7.
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3.2 COMPARACION DE LOS DATOS EXPERIMENTALES CON LOS TEORICOS DE LOS MATERIALES
NANOCOMPUESTOS.

Los datos necesarios para los calculos y la aplicacion de los modelos tedricos para los polimeros considerados como
matriz y para el grafeno se muestran en la tabla 3.1. Mientras que, la Tabla 3.2 presenta los resultados experimentales
del esfuerzo a la tensién y mddulo de Young reportados en las referencias (citadas en la tabla) comparados con los
tedricos calculados en la seccion 3.1.

Tabla 1. Magnitudes de los materiales que se requirieron para los calculos en los modelos tedricos

Densidad Esfuerzo a Médulo de
Material (p) tension (o) Young (E)
g/cm?® GP GP
Grafeno 0.0017 130 1000
PET 1.38 0.0463 2.9
Epoxi
(Estandar DGEBA) 1.16 0.0592 3.15
PP .946 0.02 0.449

Tabla 2. Comparacion de los valores tedricos y experimentales de diferentes materiales compuestos
poliméricos reforzados con grafeno.

Resistenciaa | Mdédulo a
Material compuesto Equivalente Re51s.t'enc1a a Mo_d,ulo a tensién (00) tension
%wt | en fraccion en tension (oc) tension (Ec) tedrico (Ee)
volumen (f) experimental | Experimental | calculado teodrico
con la calculado
ecuacion 2 con la
ecuacion 3
PET/(GO/AEGO/GO) 77.77
(Kim et al., 2016) 0.01 0.075 0.0746 4.1 9.8
Epoxi/GO 407.70
(Wan et al., 2014) 0.1 0.405 0.07154 3.36 52.79
0.1 0.357 0.0141 0.627 46.52 358.03
PP/GO 0.5 0.735 0.0157 0.71 95.76 736.70
(Anetal., 2012) 1 0.847 0.0163 0.668 110.36 849.03

4. DISCUSIONES

En la Tabla 2 se puede apreciar que los valores experimentales de la resistencia y modulo a la tension muestran una
gran diferencia con los teéricos de los materiales compuestos con matriz polimérica/éxido de Grafeno. Para el
compuesto PET/(GO/AEGO/GO) se encuentran reportados los valores para el esfuerzo a tension y mddulo de
Young de 0.0746 GP y 4.1 GP (Kim et al., 2016) respectivamente, comparados con los valores teéricos de 9.8 GP
y 77.77 GP, Haciendo el célculo del porcentaje alcanzado de los valores experimental respecto a los tedricos, estos
alcanzan solo un 0.76% y un 5.27% para la resistencia a la tension y médulo de Young respectivamente. Para el
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compuesto EPOXI/GO (Wan et al., 2014) se reportan 0.07154 GP y 3.36 GP contra 52.79 GP y 407.70 GP tedricos
para la resistencia a tension y médulo de Young respectivamente, lo que nos dan los porcentajes de 0.13% y 0.82%
del valor tedrico. Finalmente, para el compuesto PP/GO (An et al., 2012) se realizaron los célculos y comparaciones
con lo valores tedrico para 3 distintas concentraciones del GO, donde se obtuvieron para el esfuerzo a la tension los
valores experimentales de 0.0141 (0.1 % wt), 0.0157 (0.5 % wt) y 0.0163 (1 % wt) GP, comparados contra 46.52,
95.76 GP y 110.36 GP del valor tedrico calculado, respectivamente. Por lo que los valores experimentales
representan el 0.030%, 0.016% y 0.014% de los tedricos. Mientras que, para el modulo de Young se obtuvieron los
valores experimentales de 0.626 GP (0.1 % wt) contra 358.03 GP (valor teérico), 0.71 (0.5 % wt) contra 736.70 GP
(valor tedrico) y 0.668 GP (1 % wt) contra 849.03 GP (valor tedrico), donde los valores experimentales representan
el 0.17%, 0.09% y 0.078% de los tedricos calculados.

Las comparaciones realizadas indican que los materiales compuestos poliméricos reforzados con GO se encuentran
aun muy alejados de aprovechar eficientemente las propiedades mecanicas del grafeno. La anterior comparacion de
propiedades nos indica que no se han logrado un acercamiento a los valores ideales, tal y como se ha logrado con
otros materiales compuestos desarrollados (Ver Figura 4). Como puede apreciarse en la Figura, el modelo teérico
utilizado para predecir el comportamiento mecanico del material compuesto fibra de vidrio-resina poliéster es muy
exacto comparado con los valores experimentales.

.
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Gréfica 4.1: Datos experimentales del modulo de Young obtenidos con una carga axial comparados con el
modelo de deformaciones iguales y con una carga transversal comparados con el modelo de esfuerzos iguales y el
modelo de Halpin-Tsai, para una & = 1 para materiales compuestos de fibra de vidrio-resina poliéster (D. Hull,
1996).

Estas grandes diferencias entre propiedades experimentales y calculadas se han atribuido a que la baja energia
superficial del grafeno puro a temperatura ambiente (46.7 mJ/m?) (Wang S, Zhang, 2009) nos conduce a tener pobre
mojabilidad con las matrices, generando una baja dispersién en matrices poliméricas y con esto se reducen las
propiedades mecénicas en los nanocompuestos. Por el contrario, el grafeno oxidado (GO) tiene una energia
superficial mas alta (62.1 mJ/m?) (Wang S, Zhang, 2009) y eso ayuda a mejorar su dispersion en matrices
poliméricas, pero, conlleva a pérdidas de conductividad eléctrica (Phaedon Avouris, 2012). Por consiguiente, el
método de sintesis del grafeno y la forma en que se encuentre el reforzante grafeno (monocapa o multicapa,
intercalado, exfoliado o laminas expandidas de grafito) es de crucial importancia para el desarrollo de excelentes
propiedades mecanicas en estos materiales.
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El estudio de la sobreposicion de las nanoldminas de grafeno es fundamental, de acuerdo a la teoria de los materiales
compuestos, para que exista una completa transferencia de la carga de la matriz a cada una de las nanocapas del
reforzante (Jang-Kyo, K, 1998). En otras palabras, si existe sobreposicion de las nanolaminas de grafeno se
disminuye el &rea de contacto (area interfacial) disminuyendo las interacciones totales que existirian entre la carga
(grafeno) y la matriz utilizada en la elaboracion de los nanomateriales compuestos. Ademas, El control y el tipo de
especies que contienen oxigeno en el GO es el principal foco de investigacion en la comunidad de desarrolladores
de nanocompuestos basados en grafeno (Mukhopadhyay, P, 2011) debido a que esto conllevaria a la compatibilidad
0 no compatibilidad de la matriz con el reforzante. Aclarando que a medida que se vaya alcanzando una buena
compatibilidad entre Matriz y Grafeno conllevaria también a desarrollar cada vez mejores propiedades mecénicas.
Esta compatibilidad y la modificacion quimica y fisica del reforzante se ha estudiado extensivamente para mejorar
la interfase con las matrices y por consiguiente mejorar las propiedades mecanicas del material compuesto (Alvarez,
C. A, etal, 1995), (Salgado, D. R., et al, 2005), (L6pez, R., et al 2000), (Garcia, H. E., et al 2004), (Carrillo, E. H.
J., etal 2016) . Pero se ha demostrado que al utilizar grafeno oxidado (GO) como reforzante, los grupos funcionales
de oxigeno que posee mejoran las interacciones favorables al tener un caracter mas polar que el grafeno puro, ya
que interactlian mejor con su caracter polar con algunas matrices poliméricas, como el PET (referencia), mejorando
las propiedades mecéanicas de los materiales compuestos desarrollados aunque sin acercarse al valor ideal.

5. CONCLUSIONES Y/O PROYECTOS FUTUROS

Como se puede apreciar, el modelo tedrico nos calcula valores muy por encima de los que se han obtenido
experimentalmente. Por lo que, los bajos valores experimentales son ciertamente debido a una interfase imperfecta
gue presenta el grafeno con las matrices poliméricas (i.e., PET, PP y Epoxi). Esta interfase imperfecta ocurre cuando
existen interacciones desfavorables entre matriz y reforzante y aln hoy en dia es motivo de debate y estudio. Para
obtener propiedades mecanicas en los GPNCs mas cercanas a las ideales (tedricas), existen varios retos que se deben
vencer para beneficiarse completamente de las propiedades del grafeno en los materiales compuestos, estas son,
una dispersién homogénea, una buena distribucién espacial en la matriz (la dispersion de hojas individuales de
grafeno u GO), que exista una fuerte interaccion interplanar entre el grafeno y la matriz, la alineacién en la matriz
de las nanolaminas y su sobreposicion (Phiri J., 2017), etc.
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