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Resumen

Se estudié los efectos morfolégicos y térmicos de los filmes de EVOH reforzados con 0.1 y 0.5 wt. % de GO.
El EVOH ha sido ampliamente usado en embalajes para alimentos porque preserva la calidad de los
productos debido a su excelente desempefio de barrera de gas y su buena transparencia. El GO fue
preparado via oxidacion quimica del grafito y fue exfoliado en nanolaminas usando el método sonoquimico.
Los filmes fueron preparados por extrusion en estado fundido y extrusién por soplado, luego fueron
caracterizados por andlisis de XRD, TG y SEM, la correlacion entre sus propiedades fue discutida.

Descriptores: etilen vinil alcohol, 6xido de grafeno, filmes flexibles, propiedades mecanicas, propiedades
térmicas.

Abstract

This work studied the morphological and thermal effects of ethylene vinyl alcohol (EVOH) film reinforced with
0.1 and 0.5 wt. % of graphene oxide (GO). The EVOH has been widely used in packaging for food to preserve
the quality of the products due to its excellent gas barrier performance and its good transparency. The GO was
prepared via chemical oxidation of graphite and was exfoliated into nanosheets using the sonochemical
method. The films were prepared by melt and blown extrusion, then were characterized by XRD, TG and SEM
analysis, the correlation between properties was discussed.
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1. Introduccién incrementar el tiempo de vida media del producto
: . . final. Entre los polimeros mas usados para este
Los embalajes para alimentos requieren - un propdsito tenemos el polimero termoplastico Etilen
excelente desempefio de barrera de gas y humedad Vinil Alcohol (EVOH). EI EVOH presenta una

para - preservar - su cah(_jgd durante_ su excelente resistencia quimica, asi como una muy
almacenamiento y manipulacion con el fin de
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buena propiedad de barrera de gases como el
oxigeno, solventes organicos y aromas de los
alimentos, ademas de una muy buena transparencia
[1-3].

En estos dltimos afios, la adicién del grafeno en
filmes poliméricos estd siendo intensamente
estudiada porque mejoraria la impermeabilidad y las
propiedades mecanicas y térmicas del filme [1, 3-6].

Por otra parte, esas mejoras son frecuentemente
observadas adicionando bajos contenidos de Oxido
de grafeno, debido a su gran area de superficie [4,
7]. Se ha reportado que con la adicién del 0.7wt. %
de 6xido de grafeno en nanocompositos de polivinil
alcohol se observd un aumento del 76% en la
resistencia a la traccion y un 62% en el médulo de
Young [8]. Ademés, los nanocompdsitos
conteniendo 0.9 wt. % de Oxido de grafeno en una
matriz de poliestireno mostré mejoras significativas
en las propiedades mecénicas (aumento del 57 % en
el modulo eléstico y un 70 % en la resistencia) [9].
También, en un estudio reciente se mostré que la
adicién de grafeno o 6xido de grafeno en una matriz
polimérica de EVOH puede mejorar sus propiedades
mecanicas y su permeabilidad al oxigeno en las
peliculas de EVOH [6, 10-12]. Sin embargo, para
conseguir mejoras significativas en las propiedades
de los nanocompdsitos, el 6xido de grafeno deberia
ser exfoliado y bien dispersado en la matriz
polimérica [13].

La oxidacion quimica del grafito es el método mas
usado para la preparacién de grafeno [14]. El 6xido
de grafeno (GO) es obtenido empleando &cidos
concentrados (acido sulfarico, acido nitrico y acido
fosforico) y agentes altamente  oxidantes
(permanganato de potasio o perclorato de potasio)
[14-15]. Este método fue desarrollado por J.
Hummers et al. [16] y fue modificado por los
diferentes investigadores para mejorar su eficiencia.
La sintesis de GO usando una variante mejorada del
método de J. Hummers et al. fueron reportados por
D. Marcano et al. [17]. Las ventajas de esta variante
son el empleo de un protocolo relativamente simple
con temperatura controlada a 50°C y una emisién de
gases no toxicos durante la preparacion, razén por la
cual seria adecuado para la preparacion de GO a
escala industrial. Sin embargo, dicho método tiene la
desventaja de que la proporcién de conversién de
grafito a GO no es de un 100%.

Recientemente, N. Huang et al. reportaron una
nueva variante que simplifica el proceso de sintesis
de GO [14, 18] . Este método tiene la ventaja de
obtener cerca del 100% de conversidn de grafito a
GO y permite ademas obtener nanoldminas de GO.
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Sin embargo, para el uso de materiales compdsitos,
esto representa una desventaja, puesto que las
nanolaminas presentan dimensiones a escala
micrométrica. Por otro lado, la exfoliacion de GO
puede ser desarrollado por agitacion y comunmente
por sonicacién en solventes [14, 19, 20].

En este estudio, GO fue preparado por el método de
J. Hummers et al. Ademas, las particulas obtenidas
fueron usadas en la elaboracion de los compdsitos
de peliculas flexible de EVOH/ GO.

2. Preparacién y caracterizacion del GO y las
peliculas de EVOH/ GO.

2.1. Preparacion de GO.

El GO fue obtenido a partir de las escamas de grafito
(Quimesp Quimica Ltda.) empleando el método
usado por N. Huang et al. (método simplificado de J.
Hummers et al.) [14]. Luego el GO (en solucion
acuosa) fue sonicado a temperatura ambiente,
usando un homogeneizador ultrasénico de alta
intensidad a 19 kHz de frecuencia ultrasénica y 500
Watts de potencia ultrasénica (Unique, modelo
DES500).

La técnica utiizada para la obtencibn vy
caracterizacion de GO se encuentra detallada en
nuestro trabajo “Effects of graphene oxide addition
on mechanical and thermal properties of EVOH
films” [21].

2.2. Preparacion de los filmes de EVOH.

Las peliculas de EVOH/GO fueron preparados por
extrusion en estado fundido, usando una extrusora
de doble tornillo Haake Rheomex P332, L/D 25. Los
materiales que salen de la extrusora fueron
enfriados para mejorar su estabilidad dimensional,
granulados, secados una vez mas y por ultimo
sometidos a un proceso de extrusion por soplado
para obtener las muestras de peliculas. El proceso
utilizado para la obtencion de los filmes de
EVOH/GO se encuentra detallado en nuestro trabajo
“Effects of graphene oxide addition on mechanical
and thermal properties of evoh films” [21].

2.2. Caracterizacion del
EVOH/GO.

GO y los filmes de

Difraccion de Rayos-X: Los analisis de DRX son
comunmente usados para estudiar la estructura de
los filmes y la adecuada intercalacion de la masa
fundida del polimero y/o la nanocarga en los filmes.
Los analisis de DRX fueron realizados empleando un
difractbmetro de rayos-X (Rigaku Denki Co. Ltd.,
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modelo Multiflex), operando bajo las siguientes
condiciones: radiacion CuKa (A = 1.5406 A), 40 kV y
20 mA, con este procedimiento , los angulos (20) de
difraccibn de todas las muestras fueron
caracterizadas de 2° a 50°. Estos andlisis fueron
empleados para demostrar que el GO ha sido
intercalado en la matriz de EVOH.

EVOH/GRAPHENE (0.5 %)
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Figura 1. Difractograma del grafeno, EVOH vy los
filmes de EVOH/GO.

Andlisis Termogravimétrico (TG): Los andlisis de
TG fueron realizados empleando una termobalanza
(Mettler Toledo, modelo TGA/SDTA851e), operando
bajo las siguientes condiciones: atmosfera de
oxigeno a 50mL/min con una razén de calentamiento
de 10°C min™ en el intervalo de temperatura entre
25 y 500°C. Estos analisis fueron empleados para
determinar las caracteristicas térmicas de los filmes
de EVOH puro y EVOH/ GO.

Tabla 1. Temperatura de degradacion y pérdida de
masa de los filmes flexibles de EVOH vy filmes de
EVOH/GO.

T ||| Tnad® ||| Pérdida
Filmes I ec) |II ec) ]|l de Masa
(%)
EVOH puro 356.5 ||| 385.9 97.5
EVOH/GO( go.l wt. %) ||| 345.9 ||| 371.0 ||| 99.6
a,
EVOH/GO (0.5 wt. %) 1355.2|[379.4 ||| 971
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Figura 2. Curvas termogravimétricas para el EVOH
y los filmes de EVOH/GO.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB): Los
analisis de MEB fueron realizados empleando un
microscopio electrénico de barrido (Phillips, modelo
LX-30), las muestras fueron criofracturadas en
nitrégeno liquido y luego las superficies fracturadas
fueron revestidas con una fina capa de oro y
posteriormente observadas en el MEB.

Figura 3. Micrografia por microscopia electrénica de
barrido para el filme de EVOH.

Figura 4. Micrografia por microscopia electrénica de
barrido para el filme de EVOH/ 0.1 wt.% de GO.
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Figura 5. Micrografia por microscopia electronica de
barrido para el filme de EVOH/ 0.5 wt. % de GO.

4. Resultados y discusion

Con la técnica de DRX determinamos el tamafio y la
distribuciéon del GO. Entre cada capa de grafito
existe una distancia c, cuando se comienza a
realizar la oxidacion, esta distancia entre las capas
deberia aumentar debido a la exfoliacion de las
capas del grafito. El valor del desplazamiento
observado en el difractograma nos indica que
efectivamente la distancia entre capas ha
aumentado, y por medio de la ecuacion de la Ley de
Bragg, podemos obtener la expansién en la
direccion c de la estructura hexagonal del grafito.
Como se puede observar en la figura 1, el
difractograma de DRX del GO presenta ondas
difractadas correspondientes a 26= 25.0° a 26.0° y
26=18°, Kim et al. indica valores proximos a 26.4°
(espacio de 0.34 nm) y al rango de 14.1° a 14.9°
para la identificacion del grafito puro y GO,
respectivamente [1], lo cual sugiere que no se
obtuvo el 100% de conversion de grafito a GO.
Mientras tanto en el difractograma de los filmes de
EVOH/ 0,1 wt. % de GO no se observa ninguna
onda difractada caracteristica del grafito puro, lo que
implica que el GO al 0,1 wt. % fue altamente
intercalado  debido al mayor numero de grupos
funcionales que contienen oxigenos voluminosos
formado a través de un proceso de oxidacion mas
intenso, ademas, en su micrografia del SEM no hubo
ni un rastro de laminas apiladas de grafito puro. En
el difractograma de los filmes de EVOH/ 0,5 wt. % de
GO se observa algunas ondas difractadas
caracteristicas del grafito puro mas anchas pero con
menos intensidad, lo cual indicaria que algo de
grafito, mantiene su estado original de grafito puro y
otra pequefia cantidad de grafito que fue ligeramente
intercalada con la matriz de EVOH [1].
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La estructura morfolégica de los filmes de EVOH
reforzados con GO (previamente sintetizado y
exfoliado) fue examinada wusando la técnica del
MEB. La figura 3 muestra la micrografia del filme de
EVOH puro, se puede observar una superficie
ligeramente fracturada, relativamente homogénea y
aspera, lo cual sugiere que los filmes de EVOH
presenta una estructura ddctil, lo cual estaria
conforme con lo indicado por la literatura [1]. La
figura 4 muestra la micrografia del filme de EVOH/
0.1 wt. % de GO, se puede observar las escasas
particulas de GO dispersados e interactuando con la
matriz de EVOH, mientras que la figura 5 muestra la
micrografia del filme de EVOH/ 0.5 wt. % de GO, se
puede observar pequefias particulas transparente de
GO dispersadas homogéneamente en gran parte de
la superficie, sin embargo también presenta algunas
particulas monolaminares mas transparente de
mayor tamafio, lo cual sugiere que dichas particulas
podria ser GO en sus inicios de exfoliaciébn. Tanto
en la figura 4 y 5, la adicién del GO en la matriz del
EVOH soluciona el problema de la superficie
fracturada presente en el filme de EVOH.

En la figura 2, se observa la curva de TG y en la
tabla 1 se evalia el comportamiento de
descomposicibn de las muestras. Todos los
materiales mostraron una pérdida de masa de 98.5%
*+ 1%. El filme de EVOH puro fue descompuesto en
dos pasos, el primer paso a 356.5 °C y el segundo
paso a 385.9 °C. La incorporacién de GO a la matriz
de EVOH disminuy6 ligeramente la temperatura del
primer paso (345.9° C y 355.2°C para 0.1 y 0.5 wt.
% de GO, respectivamente), mientras tanto la
temperatura del segundo paso también disminuy6
ligeramente (371.0 °C y 379.4°C para 0.1 y 0.5 wt. %
de GO, respectivamente), esto sugiere que los filmes
de EVOH/ GO son térmicamente tan estable como el
filme de EVOH puro.

5. Conclusiones

Tanto los resultados del anterior y presente estudio
qgue hemos realizado muestra que la adicion del GO,
promete modificaciones significativas en las
principales propiedades morfolégicas, mecéanicas y
térmicas de los filmes de EVOH, ademas la sintesis
y la exfoliacion del GO fueron realizadas
satisfactoriamente. Los resultados muestran que el
GO ha sido exitosamente intercalado con la matriz
de EVOH para la obtencion de filmes flexibles para
su aplicacién en embalajes para alimentos para que
preserve la calidad de los productos debido a su
excelente desempefio de barrera de gas y su buena
transparencia.
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