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Resumen

Este trabajo de investigacidn se ha estructurado entorno a varios materiales
grafénicos (GRMs); centrandose en su caracterizacién y estudio de sus
propiedades. Estos GRMs han sido preparados por métodos top-down de tipo
oxidacion-reduccion y mediante exfoliacién en fase liquida. La memoria
recoge el trabajo de caracterizacion mediante técnicas microscopicas,
espectroscopicas y de difraccion para conocer aspectos clave como su
relacién de aspecto y el contenido en oxigeno y defectos. El conocimiento de
estas propiedades ha sido de gran importancia para la preparacién de
composites de matriz termoplastica (PA6 y TPU) y termoestable (resina

epoxi).

En los composites de PA6 se ha estudiado la dispersidn y el indice de fluidez;
asi como las propiedades mecanicas, observandose mejoras significativas
cuando se emplea GO y rGO funcionalizado a bajos porcentajes de carga,
poniendo de manifiesto la importancia de una buena dispersion e interfase.
Ademas, varios de los composites han clasificado como V0, de acuerdo con
la UL94. En el caso de los composites preparados con GRM de elevada relaciéon
de aspecto, se han obtenido alta conductividad térmica y eléctrica. Estas
propiedades abren la puerta al empleo de los composites de PA6 en varias

areas industriales.

En la presente memoria se recoge un estudio sobre las condiciones de
mezclado (tiempo y cizalla) en la viscosidad de dispersiones y conductividad
de los composites de 6xidos de grafeno reducidos de elevado tamano lateral
y relacidn de aspecto, logrando elevada conductividad eléctrica con bajos
porcentajes de carga. Ademas, se ha llevado a cabo la monitorizacion en
diferentes condiciones de la conductividad eléctrica de dispersiones
preparadas bajo diversa cizalla, para considerar el efecto en el

comportamiento del composite.

En el Ultimo capitulo se presenta la caracterizacion de composites de TPU, los
cuales muestran un comportamiento que no esta de acuerdo con la Universal
Power Law (UPL) o Ley de Jonscher. Ademas, estos composites muestran alta
sensibilidad a la temperatura y la humedad relativa; presentando un ajuste

lineal entre los factores de la UPL.






Abstract

The present work summaries the characterization and properties analysis of
several Graphene Related Materials (GRMs); which have been prepared by
top-down approaches: Oxidation-Exfoliation-Reduction (OER) and Liquid
Phase Exfoliation (LPE) of graphite. Microscopic, spectroscopic and diffraction
techniques have been employed to determine key features of GRMs; for
example, the aspect ratio and the content and oxygen defects. These GRMs
have been employed to prepare thermoplastic (PA6 and TPU) and thermoset

(epoxy resin) composites.

In PA6 composites, the dispersion of the nanoparticles and the melt flow index
has been studied; it has been determined mechanical improvements when
graphene oxide or functionalized reduced graphene oxide is employed at low
dosage; showing the importance of an adequate dispersion and affinity.
Besides, some of these composites have shown VO classification according to
UL 94 flame retardant standard and electrical and thermal conductivity; which

make them suitable to be employed in many industrial fields.

The present work presents a study about the dispersion parameters (time
and shear) in the viscosity and electrical conductivity of epoxy composites;
carried out to optimize the dispersion of large lateral size reduced graphene
oxide materials (high aspect ratio); in which is possible obtain high electrical
conductivity at low loads. Besides it has been monitored the electrical
conductivity during the polymerization time, to investigate the effect in the

final behaviour of the composite.

Last but not least, electrical conductivity of TPU-GRM composites has been
studied; showing a non-coherent behaviour according to the Universal Power
Law (UPL) and high sensitivity to temperature and relative humidity. It has

been observed a linear correlation between the fit values obtained from UPL.






Planteamiento y objetivos de la tesis

El mercado global de la poliamida 6 esta sufriendo una gran expansion desde
2013, habiendo alcanzado en 2015 una produccién de 5,3 millones de Tm y
2,6 millones de Tm para la PA66, lo que supone un mercado de 24.000
Millones de € y se estima que llegue a los 32.000 millones en 2022. El
principal mercado y aplicacion sigue siendo la fabricacién de textiles,
moquetas, fibras, etc, sin embargo, el mercado de las aplicaciones técnicas
de la Pa6 supone ya un 46% del mercado global, siendo las aplicaciones en
automocion (38%), el sector eléctrico y electréonico (21%) los principales

mercados del mismo.

El mercado global de las resinas epoxi representé en 2015 unos 8.000 M€, y
se espera que en los proximos afos tenga lugar un fuerte crecimiento con el
gue se prevé llegar hasta los 15.000 M€ en 2024. Este enorme crecimiento
esta motivado por la expansion de sectores como el aeronautico, el
energético, automocion, pinturas o el de la construccion. Para poder cumplir
con los requerimientos de estos sectores industriales es necesario dotar a las
resinas epoxi de una serie de prestaciones y de mejoras que suponen, en
muchos casos, el desarrollo de varias propiedades a la vez, es decir,

conseguir la multifuncionalidad en composites de matriz epoxi.

El mercado del poliuretano termoplastico llegé a los 2800 millones de euros
en 2016. El principal mercado del mismo es el del calzado, seguido por
aplicaciones en ingenieria, cables, automocién, construccién, tuberias y

biomédicas.

Como es conocido, los materiales poliméricos no presentan conductividad
eléctrica, ni resistencia a la llama y la conductividad térmica es muy limitada.
Ademas, es necesario destacar, que, para aplicaciones técnicas, es necesario

gue presenten elevada resistencia mecanica.

El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral esta centrado en el estudio y
preparacion de composites de matriz polimérica y materiales derivados del
grafeno (GRMs), estudiando y optimizando su dispersién y las propiedades
finales de los mismos, empleando para ello tecnologias de dispersion

empleadas por la industria.



Para ello se han empleado 3 tecnologias de dispersién, como son el mezclado

en fundido mediante extrusion, para el caso de estudio que ha sido una matriz

de PA6; la polimerizacién in situ, para lo que se ha seleccionado la matriz

epoxi, y un mezclado en disolucién, para lo que se ha seleccionado TPU.

De una forma mas especifica los objetivos de la presente Tesis Doctoral son

los siguientes:

Estudio y caracterizacion de GRMs que van a ser empleados para la
preparacion de nanocomposites de matriz polimérica. Se han preparado
en colaboracion con AVANZARE Innovacion Tecnoldgica S.L. en el marco
del proyecto Europeo Graphene Flagship un gran numero de diferentes
materiales grafénicos de los cuales se han seleccionado 8 para la
preparacidn de composites en esta memoria. Se han empleado 3 técnicas
de preparacion ademas de la funcionalizacion de uno de ellos:
oxidacion/exfoliacién/reduccién (GO-1, GO-2, G1, G2, rGO1, rGO2, y G3
qgue es un rGO funcionalizado), super-expansion de GICs (G4) y Liquid
Phase Exfoliation (G5 y G6). Para ello se van a determinar las
caracteristicas fisicoquimicas y morfolégicas que mejor definen a cada uno
de ellos y que ayudaran a comprender los resultados finales obtenidos al
interaccionar con la matriz.

De los materiales preparados se han elegido estos para la preparacién de
los composites basandonos, en las diferencias en tamafo lateral, espesor
y de BET que nos van a permitir estudiar materiales con diferente relacion
de aspecto, niumero y tipo de defectos, contenido en oxigeno.

Los GRM seleccionados, presentan relaciones de aspecto muy altas, como
es el caso de todos los producidos por oxidacién/exfoliacién/reduccion,
altas, como es el caso del material preparado por ultraexpansion, y que
es el material que presenta mayor tamafo lateral o una baja relacién de
aspecto como es el caso de los preparados por LPE, que presentan un
tamanfo lateral muy bajo.

Por otro lado, los materiales elegidos, son muy diferentes tanto en quimica
superficial como en morfologia y se ha querido optimizar la dispersién de
los mismos en las diferentes matrices.

Estudio de la incorporacion de los materiales grafénicos en una matriz

termoplastica como es la poliamida 6 (PA6). Para ello, se ha utilizado un



mezclado en fundido mediante el empleo de extrusoras de doble husillo.
También se ha tratado de reproducir la manera de trabajar en la industria,
para lo que se han preparo concentrados, o masterbatch, que
posteriormente se han diluido hasta conseguir la composicion final. Se han
estudiado como se modifican las propiedades mecanicas por la
incorporacion de los GRMs, y se han estudiado la conductividad eléctrica
y térmica y la resistencia al fuego de los composites, obteniéndose
materiales multifuncionales.

» Estudio de los efectos de la integracion de GRMs en matriz epoxi sobre la
reologia del sistema y de la polimerizacién mediante el empleo de
Espectroscopia de impedancia compleja y medidas de viscosidad y
optimizacién de las condiciones de trabajo, que permitan mejorar la
dispersién de los materiales grafénicos en la matriz.

» Mejora de la conductividad eléctrica y térmica de composites de GRM-
epoxi y preparaciéon de composites.

» FEstudio de relajacién dieléctrica de composites de GRM-TPU que nos
permitan comprender el comportamiento de los materiales grafénicos en
esa matriz

» Caracterizacion y estudio de las propiedades de los composites
preparados. Los composites preparados, asi como los GRMs en la matriz
van a ser caracterizados utilizando varios tipos de técnicas de analisis, con
el fin de analizar el efecto de tipo de GRM y optimizar la dispersion y las
propiedades finales de los mismos.

Para alcanzar todos estos objetivos se va a trabajar en el estudio de la

dispersion de los GRMs y en la matriz polimérica, favoreciendo la

desaglomeracion de los agregados del material grafénico, y a la vez evitando
la disminucién del tamafo lateral de los mismos, y permitiendo, a la vez, una

adecuada dispersién de todos los componentes de manera que:

- Se caracterizaran los GRMs y se compararan los efectos del método de
preparacién, su morfologia, tamafio lateral y espsor, quimica
superficial, contenido en defectos y tpo de defecto y contenido en
oxigeno (Capitulo 3).

- Se van a preparar los composites de matriz PA6 mediante un proceso

de mezclado en fundido, preparandose un composite y la posterior



dilucién hasta conseguir la concentracién deseada. Se analizaran las
propiedades tanto mecanicas como eléctricas o conductividad térmica,
asi como la resistencia al fuego de las mismas a diferentes
concentraciones de carga, optimizandose las formulaciones hasta
conseguir composites multifuncionales (Capitulo 4).

Se prepararan composites de GRM/Epoxi y se estudiaran Ila
conductividad eléctrica y térmica. Se analizard el efecto sobre la
viscosidad y la conductividad eléctrica que tiene la incorporacion de los
diferentes materiales grafénicos en una resina de epoxi, optimizandose
las condiciones de trabajo. Posteriormente se monitorizard la
polimerizacion en diferentes condiciones de procesado mediante
espectroscopia de impedancia compleja (EIS), ver Capitulo 5.
Finalmente, se prepararan composites de rGO-TPU mediante mezclado
en disolucidn y se evaluard mediante EIS el comportamiento dieléctrico
de los mismos y la influencia que tiene el espesor de los materiales
grafénicos tanto en la conductividad eléctrica, en la dureza y ley

universal de Joncher (Capitulo 6).
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Capitulo 1: Introduccién

1.1. El grafeno

Como cambia la vida en apenas un segundo.... Como cambia en cuatro afios,
gue casi ya no recuerdo los comienzos de esta tesis.... y como evoluciona en
trece anos. Los que nos separan desde que dos genios “descubrieran” el
grafeno, alli por 2004. Sin embargo, y aunque se trate de un “descubrimiento
reciente”, muchos investigadores habian intentado la preparacién de laminas
de grafito con pocas capas. Por ejemplo, Roscoe y Thomas en 1967, hablaban
de la separacion de las capas de un grafito pirolitico altamente orientado
mediante el empleo de cinta adhesiva.! La novedad que se reconoce con la
concesion del premio Nobel estd en el aislamiento y caracterizacién de esta

forma alotrdpica del carbono, denominada grafeno.

Desde los estudios mas basicos en el drea de Quimica, se inculca la
importancia de un enlace, de la hibridacién de los atomos que lo componen,
su disposicién y organizacién. En el caso del grafeno, esto es basicamente lo
que lo diferencia de otros materiales basados en carbono, como fulereno,
nanotubos, carbones amorfos, grafito y diamante. Pero antes de entrar en
materia con estas estructuras, vamos a dar un breve repaso por la escala
atomica y subatdmica. Los atomos de carbono (en este caso nos referimos a
carbono 12; aunque debe tenerse en cuenta que existen otros isétopos, como
el carbono 13 y carbono 14, que representan el 1,1% del total) poseen una
configuracién electrénica 1s? 2s? 2p?, que les permite realizar diferentes
hibridaciones, estableciendo varios tipos enlaces con otros atomos y consigo

mismo.

(o] Nucleus

sp® ' srsddics

@ Q@ ' 3 sp’ ) s para [ :

Figura 1. Representacion del atomo de carbono 12 y sus posibles

hibridaciones.
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La estructura del grafeno se basa en la hibridacion sp? de los orbitales
atomicos del carbono; que permite que los tres orbitales hibridos queden en
disposicién trigonal en el plano, solapando frontalmente con los orbitales de
las posiciones adyacentes, formando fuertes enlaces covalentes tipo o,
mientras que el orbital 2p, (perpendicular al plano) solapa lateralmente

formando enlaces tipo &, siendo una estructura bidimensional.

El concepto de resonancia es importante para comprender las propiedades
del grafeno. Si consideramos la molécula de benceno, la estructura resonante
le confiere una estabilidad 36 kcal superior al ciclohexatrieno. Kekulé explicé
por primera vez qué ocurria con esta estructura. Si el benceno realmente
tuviera tres enlaces simples y tres dobles, seria de esperar que hubiera tres
enlaces cortos (1.34 R) y tres largos (probablemente 1.48 A, como en 1,3-
butadieno). Sin embargo, los estudios de difraccion por rayos X indican que
los seis enlaces carbono-carbono del benceno son iguales y que presentan

una longitud de 1.39 A, a medio camino entre simples y dobles.2

| i
|
H... f"c‘:l‘bcfH HMCJ’CRCHJH
DS
H xh_l:lj,.;,; 4 H %(lz’,f ~H
H H
W 3

Figura 2. Representacion propuesta por Kekulé sobre la estructura del

benceno.

Es esta configuracidn la que establece las diferencias entre el grafeno y otros
materiales carbonosos. El grafito por ejemplo, presenta enlaces de tipo Van
der Waals entre sus laminas, lo que le confiere una estructura tridimensional.
La estructura de los nanotubos de carbono (CNTs, de sus siglas en inglés
Carbon NanoTubes), puede entenderse como un enrollamiento de la
estructura planar; mientras que los fulerenos se consideran estructuras de

dimension cero (0D), vistas como enrollamientos del plano, ver Figura 3.

Tanto los CNTs como los fulerenos tienen una historia similar a la del grafeno,

existiendo cierto conocimiento tedrico décadas atras,® pero publicandose su
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“aislamiento”, caracterizandose y proponiendo la estabilidad de los materiales

2D tiempo después.

Figura 3. Esquema sobre las estructuras carbonosas fulereno, nanotubos y

grafeno.?

Los nanotubos pueden estar compuestos por una sola pared (Single Wall
Carbon NanoTubes, SWCNTs) con un diametro interno entre 0,4y 2,4 nm; o
de varias capas dispuestas en forma de cilindros concéntricos (Multi Wall

Carbon Nanotubes, MWCNTSs), existiendo 0,34 nm de separacion entre ellas.

Otros materiales similares a los CNTs son las nanofibras de carbono (CNF,
Carbon NanoFibers) que pueden ser huecas o macizas en su cavidad interior.

Estos materiales suelen presentar un diametro mayor al de los nanotubos.

Teniendo en cuenta todo lo anterior (tipo de enlace, disposicion), la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) propone emplear el
término grafeno cuando se hable “de las reacciones, las relaciones

estructurales u otras propiedades de capas individuales” de carbono.®

Una de las posibles definiciones del material es la de hidrocarburo aromatico

policiclico infinitamente alternante de anillos de seis atomos de carbono; o
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molécula plana compuesta por atomos de carbono que forman un patron de

anillos hexagonales.>®

’x,

bl peeiehastst et A - LY
e it R A R
o LR
R

s g PEEEEELEEELVRReES

o
"y "\"“:“:’
£33 o
0! chiy
TR

Figura 4. Representaciéon de grafeno.

Cabe destacar que tanto la definicion, como la representacion, son las formas
ideal o tedrica del grafeno; ya que como se explica en los siguientes
apartados, la influencia de los métodos de produccidon, los materiales
empleados y otros aspectos como las condiciones de trabajo, influyen tanto

|\\

en la estructura, como en el nivel de exfoliacidn obtenido. Bajo el “paraguas”
de grafeno, existen una cantidad de materiales que no pueden cefiirse por
completo a las definiciones dadas anteriormente. Incluso el mejor material
sintetizado presentara defectos en la estructura debido a las posiciones que
se encuentran en el borde las ldaminas, con hibridacion sp3. Por tanto, para
trabajar de una manera lo mas adecuada posible, se estan desarrollando
estrategias de clasificacion de los materiales. A dia de hoy, no existe una
clasificacidon universalmente aceptada; sin embargo, existen varias
publicaciones de referencia en las que sus autores proponen diversos
métodos para denominar los materiales grafénicos segun sus caracteristicas,
como se comenta mas adelante (ver apartado 1.3). Por lo que una adecuada
caracterizacién es absolutamente necesaria. Es preciso que se analicen los
materiales mediante técnicas que arrojen informacidn para, no sdlo
clasificarlos y nombrarlos correctamente, sino también para entender su

comportamiento e interaccidon con las matrices dentro de los composites.

Enumerar todas las aplicaciones basadas en el empleo de materiales
grafénicos que estan desarrollandose actualmente es casi imposible. Desde
el aislamiento y caracterizacion del material en el afio 2004, y debido a sus

propiedades, son muchos los grupos de investigacion que han comenzado a
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trabajar en grafeno. El nUmero de publicaciones cientificas ha crecido de una

manera exponencial en la ultima década.
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Figura 5. Estadistica hasta el afio 2014, donde se observa el crecimiento del

numero de publicaciones.”

Por mencionar algunas de las areas de mayor actividad, se encuentran la
fabricacion de supercapacitadores, baterias, membranas y films de
selectividad controlada, sensores, celdas solares, recubrimientos con varias
funcionalidades, composites de diferente funcionalidad, nanofluidos o tintas

conductoras.

High speed Transistor Conductive ink
RFIC, Sensor EMI screen ink

Graphene

Flexible Display

Touch Panel Chemical sensors

Solar cell, Battery
Supercapacitor

NS

LED lighting

2 s e Automobile
Air plane components

Figura 6. Representacion de algunas de las aplicaciones dentro de cada

campo de trabajo.”
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Hay que destacar los diferentes niveles de madurez entre las areas citadas;
algunos de ellos como la preparacién de tintas conductoras o composites se
encuentran muy avanzados; tanto que es posible encontrar productos
comerciales, y patentes relacionadas. Otros campos, como las aplicaciones
en medicina o la fabricacién de baterias estan aun en fase de investigacién,

pero con resultados prometedores.

@3 graphene

Figura 7. Depdsito instalado en planta quimica en cuya preparacion se

emplean materiales grafénicos.

1.2. Propiedades del grafeno

1.2.1. Propiedades eléctricas

En una lamina de grafeno, dada la hibridacidn atémica, existe un electrén en
cada orbital p, (perpendicular al plano de los orbitales sp? enlazados) que
forma enlaces n y n* con el resto de electrones vecinos. Esto supone una
deslocalizacion, creando una nube electrénica paralela al plano.

La Figura 8 representa el nivel de Fermi (o nivel energético mas alto ocupado
en un material) y las bandas de conduccién (lila) y valencia (fucsia) de
diferentes tipos de materiales. Mientras que los metales poseen solapadas
ambas bandas, los aislantes muestran una brecha energética demasiado
grande, impidiendo el paso de corriente eléctrica. Los semiconductores
presentan una diferencia energética menor, posibilitando que los electrones
la superen y se produzca paso de corriente. El grafeno muestra las bandas
energéticas en forma de didbolo, donde los vértices de ambos conos se tocan

precisamente en el nivel de Fermi. Por tanto, no existe una brecha energética
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y los electrones pueden pasar de una a otra banda. Al igual que ocurre en los

semiconductores, los portadores de carga son electrones y huecos.®

GRAFENO SEMICONDUCTOR AISLANTE
METAL

Y 4 b e

Figura 8. Representacién grafica de las bandas de conduccién y valencia

ENERGIA

para materiales de diferente naturaleza.®

En los metales, los portadores de carga (electrones) muestran cierta inercia;
y por tanto, masa efectiva. En el caso del grafeno, la masa efectiva de los
portadores de carga es cero y en un sistema ideal sin impurezas que afecten

la conduccion, la velocidad de movimiento seria del orden de 10° m/s.®

En la Idamina de grafeno se ha observado un efecto de Hall cuantico anémalo.
Cuando se hace pasar una corriente eléctrica a través del material, aplicando
a su vez un campo magnético en direccidon perpendicular y se mide la
diferencia de potencial entre las dos superficies, se puede determinar tanto
la densidad de portadores de carga como su signo; presentando una
linealidad entre el campo magnético y la resistencia Hall. Cuando el efecto es
cuantico, no existe dicha linealidad, sino una dependencia segun el campo y
las temperaturas de estudio. La particularidad que muestra el grafeno es que
al comportarse los portadores de carga como particulas sin masa (como
fermiones Dirac) existen estados de energia cero; lo cual conduce a un efecto
Hall cuantico anémalo con una cuantizacién de 2 de la conductividad Hall en

lugar de la unidad.®

Fendmenos como la paradoja de Klein (una particula no puede propagarse a
través de una regidon donde su energia potencial es mas grande que su
energia total) han sido determinados por los Premios Nobel Geim vy
Novoselov!® sobre la lamina de grafeno; en la que la probabilidad de la
transmision del electron es igual a la unidad, siendo practicamente

independientemente de lo alta que sea la barrera de potencial a superar.
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Los valores de movilidad electrénica del grafeno presentan una dependencia
respecto de varios factores. Ademas de las caracteristicas del propio material
(defectos, impurezas,!! bordes, ondulaciones) que alteran las propiedades
electronicas descritas y limitan los movimientos de los electrones;!? las
condiciones de medida (ej. temperaturat3®* y atmodsfera) y las posibles
interacciones con el sustrato (ej Si02)!> son parametros de influencia. Geim,
Novoselov y su equipo determinaron valores de movilidad electrénica del
orden de 15.000 cm?/Vs en un material grafénico de varias laminas de
espesor a temperatura ambiente,® pero cabe citar que se han medido valores
mas elevados en materiales que no estan depositados sobre ningun soporte
(del orden de 280.000 cm?/Vs).’

¢ . —7i]
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Figura 9. Movilidad electrénica en funcion de la densidad de portadores de
carga a diferentes temperaturas y comparacion con el transporte balistico

de grafeno suspendido.”
1.2.2. Propiedades térmicas

La transferencia de calor en un sdélido no metalico, como es el grafeno, se
realiza a través de las vibraciones de la red cristalina. Los atomos de una
parte del sélido que estan vibrando mas enérgicamente, transfieren esa

energia hacia los atomos vecinos con menor energia. La propagacion de
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ondas por la red atdmica, de energia cuantizada, es lo que se conoce como
fonones.!®

La conductividad depende de la velocidad (v) y libertad de movimiento o
camino libre que pueden recorrer dichos fonones (l) y también del calor
especifico por unidad de volumen de un sdlido (Cp); tal y como relaciona la

Ecuacion 1:1°

C,+*v=*l
3

Ecuacidén 1. Formula que relaciona la conductividad térmica con el calor

P

especifico.

Teniendo esto en cuenta, varios modelos y calculos atribuyen un valor de
conductividad térmica mas elevado cuando el tamafio de la Iamina de grafeno
es mayor; incluso superior al valor del grafito cuando las dimensiones
laterales son de varias micras. Uno de los modelos que puede destacarse es
el de Gruneisen, que tiene en cuenta las dispersiones de fonones producidas
por las posiciones defectivas y los bordes de las laminas; ofreciendo valores
de conductividad térmica cercanos a los obtenidos al medir una lamina de

grafeno suspendida.?®

8000

x
4000 LT 0mWm e .

B e ——
3000 - - .

200 250 300 350 400
T(K)

Figura 10. Representacion de la conductividad térmica tedrica (linea negra)
y resultados experimentales (linea roja discontinua) a diferentes

temperaturas para dos laminas de diferentes tamafos laterales (L).%°
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Como se observa en la Figura 10, los valores oscilan entre 3000 y 8000
W/mK; dependiendo em gran medida del tamafo lateral. Pero no sélo las
dimensiones tienen influencia; al igual que ocurre con la movilidad
electronica; las propiedades térmicas también se ven influenciadas por
factores como las caracteristicas de la lamina (presencia de defectos que
limiten el movimiento de fonones, espesor o numero de capas), la existencia
de sustrato o no; y también el método de medida?! (ej. espectroscopia Raman

o métodos de pulso laser (/aser flash).??

Cabe destacar que la transferencia de calor en el eje Z es muy inferior a los
valores citados para el plano XY; aproximadamente de 6 W/mK cuando se
determina a temperatura ambiente. Esto se debe a las interacciones de Van

der Waals (débiles) que se dan en esta direccién.??

En materiales con mas de una lamina, la conductividad térmica disminuye,
aunque hasta 10 capas; se mantiene en valores muy elevados. En la Figura
11 se observa que cuando el nimero de laminas es mayor que cuatro (n>4)
la conductividad se situa por debajo de los valores del grafito; probablemente
por la dispersién de los fonones entre las ldaminas. Aunque en lineas
generales, los materiales grafénicos de menos de 10 capas mantienen una
conductividad alta, en valores cercanos a los asociados a grafito (~2000
W/mK) en el plano XY.?*

6,000 & Graphene
= B Maximum )
T 5000 k ® Ayerage (W s5um
= # Theory prediction
= & Theory with rough edges
= 4000} L
]
17}
=
& 3000 - |
g @
I L&
13 High-quality bulk graphite
B 20000 Y Y
=
H
1,000 L Regular bulk graphite ) :
1 | 1 1 1 1 1 1 1
il 1 2 3 4 5 G il g 9

Mumber of atomic planes {n)

Figura 11. Conductividad térmica (experimental y tedrica) de laminas de

grafeno suspendidas con diferente numero de capas (n).*

34



Capitulo 1: Introduccién

1.2.3. Propiedades mecanicas

Ademas de las propiedades de conductividad eléctrica y térmica, asociadas al
movimiento de electrones y fonones, otra de las caracteristicas que ha
situado al grafeno como foco de interés son sus propiedades mecanicas.

Durante varios afios se han puesto en practica diferentes técnicas para la
determinacion de las propiedades mecanicas del grafeno, entre ellas AFM y
Raman.?>2¢ Lee et al?® realizaron las primeras medidas del mdédulo eldstico y
la fuerza sobre una lamina de grafeno empleando el microscopio AFM
(nanoindentacion). Esta investigacién obtuvo como resultado un valor de
1TPa para el mddulo de Young (valor similar al que presentan los CNTs) y
una fuerza intrinseca de 130 GPa; que es la mas elevada que se ha medido
hasta la fecha.?>?® Los valores obtenidos experimentalmente estan en el
rango de los obtenidos de manera tedrica (1,05 TPa para el médulo y 110

GPa en el caso de la fuerza intrinseca).?®

Se ha determinado una respuesta eldstica no lineal a la carga de traccién,

gue sigue la siguiente ecuacién se describe como:
6 =E-g+D-&
Ecuacion 2. Expresion propuesta para el calculo del mddulo en la lamina de

grafeno.

Donde o es la tensidn, € la deformacion eldstica, E el médulo de Young y D la

rigidez elastica de tercer orden.?®

14m 15Km

Figura 12. C) Disposicion para la medida de propiedades mecanicas de la
lamina de grafeno suspendida (nanoindentacion) y D) imagen AFM de la

fractura.?526

Hay que considerar que, en general, las propiedades mecanicas de un sélido

cristalino estan determinadas por su red cristalina y sus defectos
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estructurales (como dislocaciones o limites de grano). Las interacciones
atomo-atomo en una red ideal se relacionan con las propiedades elasticas,
mientras que la resistencia o la fuerza estan afectadas por el contenido en
defectos.?’?8 La presencia de defectos en sélidos convencionales (a escala
macro) es inevitable; mientras que a escala nano es posible encontrar
ejemplos en los que no aparecen. Por ello, estas muestras suelen mostrar
unas propiedades mecanicas mayores.?® En el caso del grafeno también es
habitual encontrar muestras de mayor calidad y practicamente libres de
defectos cuando se emplean técnicas de preparacidon meticulosas y de muy
bajo rendimiento (ej. exfoliacidn mediante cinta adhesiva). Aunque cabe
destacar que métodos como la deposicién en fase vapor (CVD) estan logrando

muestras de tamafno medio-alto de muy buena calidad estructural.

Los defectos tipicos en la red grafénica (como se explica en el apartado de
espectroscopia Raman) son debidos a vacantes, de tipo Stone-Wals,
dislocaciones y limites de grano; siendo los que mas afectan a las propiedades
mecanicas las disolocaciones (que aumentan la capacidad de deformacién

plastica)3®3! y los bordes (que disminuye la fuerza y resistencia).3?:33

Otra de las variables que influye en las propiedades mecanicas de los GRM es
su espesor en el eje Z, o numero de laminas que lo componen. Estudios
tedricos muestran una disminucion de los valores de resistencia con el
aumento del numero de ldminas (Figura 13), sin embargo, los valores
obtenidos hasta aproximadamente 3 nm de espesor (~10 capas) se

mantienen cercanos a los medidos para una monoldamina (1 TPa).3435
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Figura 13. Valores de resistencia a la traccion de materiales grafénicos con

diferente numero de laminas.>*
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En el caso de ldaminas de éxido de grafeno, el valor de modulo eldstico
asignado mediante estudios tedricos y por AFM es de 207 + 23 GPa,3¢ cuando
el espesor es de 0,7nm. En el caso del 6xido de grafeno reducido (rGO)
Gomez-Navarro et al determinaron valores de 0,25 TPa para el mddulo
elastico y una alta flexibilidad que le permite realizar torsiones en la zona

elastica.3’

A pesar de las diferencias en los valores numéricos asignados para las
propiedades mecanicas, dependientes de las caracteristicas de la propia
muestra; es importante tener en cuenta que el grafeno actlia como refuerzo
en los composites, produciéndose una transferencia de la carga aplicada
sobre el polimero y hacia la estructura grafénica; como demostraron
Novoselov et al en su estudio de una monoldmina depositada sobre PMMA
mediante Raman.?> Si bien, cuando se trata de las propiedades mecanicas de
composites en masa (bulk composites) es necesario tener en cuenta las
caracteristicas del GRM empleado y otros factores como la dispersion de las

laminas o su compatibilidad con la matriz, como veremos mas adelante.
1.2.4. Reactividad quimica

Los materiales grafénicos (pristino, fewlayers, GO, rGO, etc.) pueden
reaccionar con una amplia variedad de sustancias. Tipicamente, las
reacciones de estas estructuras con otros reactivos se denominan procesos
de funcionalizacién y van encaminados a mejorar la compatibilidad,
integracion o aplicaciones del grafeno mediante la modificacion de sus
propiedades Opticas, quimicas, electrénicas y mecanicas.38

La reactividad de los materiales grafénicos depende de la estructura. Por una
parte, la densidad electrénica que tiene a ambos lados de su plano es clave
para su reactividad con otras moléculas.*® Mientras que, por otro lado, los
bordes o limites de grano determinan varias de sus propiedades; como ocurre

en otros nanomateriales.

Debido a la red hexagonal, los bordes de las laminas de grafeno son de tipo
zigzag o silla*®4142 como esquematiza la Figura 14. Estos bordes tienen una
reactividad mucho mayor que el plano; siendo mas reactivos los de tipo
zigzag,* ya que son metaestables*® y se transforman en anillos penta o

heptagonal cuando se reconstruye la estructura grafénica.
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(b)

Figura 14. Tipos de bordes resultantes de un hipotético corte de las laminas

de grafeno; a) tipo zigzag c) tipo silla.*?

Cuando se hace referencia a grafeno pristino o muy puro, debe tenerse en
cuenta que su reactividad no es muy elevada; dado que presenta una
estructura estable. A pesar de ello, se han descrito algunos procesos de
funcionalizacién de grafeno preparado mediante crecimiento epitaxial, como
el que se observa en Figura 15; donde la formacion del enlace covalente
carbono-carbono induce cambios en las propiedades de transporte y
electronicas, reduciendo la conductividad desde un comportamiento cuasi

metalico a semiconductor.**

+ =
O oy o
| ACHN; RT, Ar, 20h

Figura 15. Adicion de grupos nitrofenilo a la superficie de grafeno fewlayers

epitaxial mediante.**

La reactividad de otros derivados grafénicos, como el GO es mayor, dada la
mayor cantidad de posiciones defectivas o grupos funcionales que poseen.
De acuerdo con Ruof et al,* las reacciones que el GO experimenta, pueden
clasificarse en dos tipos:
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i) Reducciones para eliminar los grupos oxigeno

i) Funcionalizaciones quimicas para conferir al GO otras aplicaciones

Los tipos de reduccién y funcionalizacién, grupos funcionales y otros aspectos
se describen dentro del apartado 1.4.1.

También es notablemente superior la reactividad de compuestos de
intercalacion, conocidos como GICs; debido a las moléculas que presentan
(ver apartado 1.4.1).

1.2.5. Otras propiedades

Ademas de estas tres propiedades descritas anteriormente, los materiales
grafénicos presentan otras caracteristicas, como su gran area superficial
(limite tedrico aprox. 2600 m?/g*®), la elevada resistencia a la permeabilidad

de gases, y la posibilidad de dispersién en diferentes polimeros y disolventes.

1.3. Clasificacion y Nomenclatura

En 2013 se publicé un editorial en la revista Carbon,*” en el que colaboran
varios grupos de investigacion y liderado por Bianco, que proporciona
diferentes definiciones para los materiales grafénicos. Entre las ideas que
propone, se puede destacar que es necesario tener en cuenta el tamafo
lateral; ademas establece que el espesor que podria considerarse limite entre
los materiales grafénicos y los grafiticos es aproximadamente de 10 capas.
Ya que la estructura electrénica de los materiales de mayor espesor es
indistinguible a la del grafito. En base a estas consideraciones, el articulo
propone varios términos. A continuacion se reproducen algunas de las

definiciones de mayor interés para este trabajo:

- Lamina de grafeno (monolayer): Ldmina de un atomo de espesor, de

ordenacion hexagonal donde los atomos de carbono que la componen
muestran unos enlaces tipo sp?.

- Microldmina de grafeno: se adapta a la definicion anterior, y se

recomienda su uso para los casos en los que el tamafio lateral estd

entre 100nm y 100um.

- Grafeno bicapa/tricapa: materiales bidimensionales compuestos de 2

0 3 capas.
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Grafeno multicapa (multilayer): material compuesto por entre 2 y 10

capas de grafeno.

Grafeno de pocas capas (fewlayers): material compuesto por entre 2
y 5 capas de grafeno.

Nanoparticulas o nanolaminas de grafito: materiales con ordenacion

grafitica que tienen una dimensién menor a 100 nm (puede ser el
espesor o el tamafo lateral).

Grafito exfoliado: Multicapa obtenido por una exfoliacion parcial

(térmica, mecanica o quimica), con una estructura 3D.

Oxido de grafeno (GO): grafeno modificado quimicamente mediante

una oxidacion masiva del plano; siendo un material de una sola capa
con un contenido alto en oxigeno. La relacion atémica C/O puede ser
cercana a 2 (o hasta 3).

Oxido de grafito: material en el cual las ldminas han sido modificadas

y funcionalizadas, incrementando el espacio entre ellas. Este material
puede ser parcialmente deslaminado para obtener 6xido de grafeno de
pocas capas o totalmente hasta llegar a éxido de grafeno.

Oxido de grafeno reducido (rGO): es el material obtenido tras aplicar

procesos de reduccidon (pueden ser tratamientos térmicos, quimicos,
fotoquimicos, mediante microondas o microorganismos.

Oxido de grafeno multicapa: se propone esta denominacién en los

materiales en los cuales se produce una reaglomeracion de las laminas
o una exfoliacién completa; considerando un maximo de 10 laminas.

Materiales grafénicos funcionalizados. Para este tipo de decoraciones o

funcionalizaciones se propone incluir el tipo de molécula que. Por
ejemplo: microldmina de 6xido de grafeno reducido funcionalizada con

oxido de titanio.

Un afio después, aparecidé otra publicacién en la que se propone un modelo

para la clasificacién segun tres caracteristicas del material: 48
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Los autores han representado la Figura 16 para la escala nano, pero puede
ser extrapolado a escala micro. Ademas esta publicacion enumera las técnicas
analiticas para determinar estas caracteristicas. Se proponen técnicas
microscopicas como AFM y TEM para determinar el tamafio lateral y espesor.
También se puede emplear Raman y medidas de absorbancia Optica para
determinar el nUmero de laminas; y microscopia SEM para el tamano lateral.
La determinacidén de la relacidon atdmica C/O se puede llevar a cabo mediante

XPS y analisis elemental ICP-MS.48

Graphite microplates /

SEEE //;l " Graphite Oxide
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Graphite nanoplates
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C/0 ratig

Nano Graphene Oxide

Figura 16. Esquema propuesto para la clasificacion de materiales de
acuerdo a las tres propiedades citadas (tamafo lateral, espesor y contenido

en oxigeno). En los bordes se representan los materiales tipo.*®

En esencia, ambas publicaciones estan de acuerdo en las consideraciones y
la clasificacion. En lineas generales, se distinguen materiales de espesores
inferiores a las 10 laminas entre bicapa/tricapa y multicapa (2-10);
contemplando también el caso de entre 2-5 capas (grafeno de pocas capas).
A partir de ahi y hasta los 100 nm de espesor, se trata de nanoparticulas de
grafito. Ademas de esto, se contempla las denominaciones de 6xido de grafito

y grafeno, y la especificacion de los grupos funcionales que puedan contener.
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Estas indicaciones son necesarias para denominar correctamente los
materiales empleados, y a lo largo del trabajo, se han tenido en cuenta estas

pautas, siguiendo esta nomenclatura.

1.4. Métodos de obtencion

Debe tenerse en cuenta el método de obtencidon del material grafénico con
respecto a la aplicacidon y funcionalidad que de él se espera obtener. La
calidad, escalabilidad y el coste de obtencién son factores muy importantes

en un método de preparacién.”

La clasificacién de los procedimientos de obtencién puede realizarse
atendiendo a varios factores; pero a grandes rasgos, puede decirse que

existen dos vias principales para la obtencion de grafeno, que son:

- la_exfoliacién del grafito o sus derivados (“top-down"), basado en un

material de partida de escala macro hasta llegar a la escala nano o
subnanométrica en el eje Z.

- la_sintesis quimica o auto-ensamblado (denominada “bottom-up” en

inglés). Parte de una estructura molecular nanométrica, promoviendo

su union con otras, y por tanto el crecimiento de grafeno.

Polymer Fillers
Transparant Electrodes
Sensors
Touch Screens
Smart Windows
Flexible LCDs & OLEDs
Solar Cells

FETs

Conductive Inks & g, Interconnects
¥ A NEMs
Paints

Polymer Fillers Composites

Battery Electrodes.
Supercapacitors
Sensors.
Graphene
Synthesis

Methods

=

Transistors
Circuits
Interconnects
Memory
Semiconductors

Figura 17. Métodos de preparacion de materiales grafénicos relacionados

con las ventajas e inconvenientes y sus potenciales aplicaciones.*®
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Dentro de cada tipo, existen varias metodologias que se diferencian entre si,
ya que es posible cambiar los materiales de partida, sustratos, reactivos
quimicos, condiciones de reaccion, entre otros parametros. A raiz del
aislamiento y caracterizacion del material; y dada la atencién recibida por sus
potenciales aplicaciones, se han propuesto multitud de modificaciones de los
procesos para mejorar tanto la cantidad y la reproducibilidad, como la calidad

del grafeno obtenido (Figura 17).

1.4.1. Métodos de obtencion por exfoliacion de grafito o “top-

down”:

Estos métodos se consisten en la exfoliacién de grafito o de sus derivados
para preparar materiales grafénicos. Son los métodos conocidos como “top-
down”, ya que parte de una estructura de tamafo mayor (macro) y van
reduciendo el espesor del material hasta alcanzar la escala nano o

subnanomeétrica.

Existen varios métodos de exfoliacion, y hay diversas modificaciones dentro

de cada uno de ellos.

Antes de realizar una descripcidon de los mismos, es importante destacar que
no solo el método de obtencidon es un factor clave con respecto a las
propiedades finales, sino que también los materiales de partida juegan un
papel fundamental. El precursor mas comun es el grafito, pudiendo preparar
o encontrar en el mercado diversos tipos, pero ademas pueden emplearse
carbones no grafiticos y nanocarbones. La eleccidon del precursor, teniendo
en cuenta el método de obtencidn que se va a emplear, es de vital

importancia.

El grafito es un material en el que las laminas de grafeno estan superpuestas
unas sobre otras, enlazadas mediante interacciones débiles de Van der Waals.
Esta caracteristica convierte al grafito en un candidato ideal para la
preparacidon de grafeno empleando métodos top-down, mediante la ruptura
de dichos enlaces y permitiendo que las ldminas permanezcan sueltas.
Aunque el grafito posee dos formas alotrdpicas, solo la forma hexagonal
(ABAB) es termodindmicamente estable; mientras que la romboédrica, con

una secuencia de laminas ABCABC, no lo es (Figura 18).
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Hexagonal

Figura 18. Representacion de las formas alotrdpicas del grafito.

El grafito puede ser de origen natural o sintético. El sintético se prepara
sometiendo a materiales no grafiticos a elevadas temperaturas (normalmente
superiores a 2.000°C) en atmdsfera inerte o vacio, para lograr la grafitizacion
del carbén. Ademas es posible mejorar la calidad de la estructura si estos
procesos se llevan a cabo a altas presiones (mas de 100 MPa); algo
fundamental para posteriormente obtener grafeno de buena calidad. Uno de
los aspectos claves en lo referente a estos materiales de partida es el tamafo
lateral del cristal, ya que cuanto mayor sea éste, se podra obtener grafeno

de mayor dimension, y por lo tanto, una mayor relacién de aspecto.

Materiales no grafiticos como alquitran o hulla pueden ser grafitizados cuando
se someten a atmdsfera inerte y se calientan por encima de los 3.000°C. Si
la temperatura es menor (1.000°C) se transforman en coque, que presenta
una estructura grafitica que también lo convierte en candidato para la
preparacién de grafeno. Las diferencias entre el coque y el grafito hacen que
los métodos de preparacion de grafeno a partir de los mismos, sean
diferentes. Asi, por ejemplo, es necesario mayor cantidad de reactivos (por
ejemplo, cuando se aplica un método de OER, Oxidacidon-Exfoliacion-

Reduccidn), obteniéndose rendimientos similares. Sin embargo, la cantidad
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de defectos es mayor en comparacion con un grafeno preparado bajo

similares condiciones de trabajo, pero partiendo de grafito.>%>?

Otro tipo de material de partida para la preparacion de grafeno son los
nanocarbones, como las nanofibras o nanotubos. Hay varios métodos para
lograr que las nanofibras pierdan su estructura enrollada y formen una
lamina, como la oxidacién (ej. Método de Hummers) y posterior reduccion.
También es posible intercalar moléculas como la melamina mediante

procesos de molido en presencia de disolventes como el THF o DMF.

Cuando se emplean CNTs como materiales de partida también es posible
aplicar métodos de oxidacion-reduccion, procedimientos de intercalacion de
atomos o moléculas.>? Se proponen también métodos que dan lugar al “corte

|II

longitudinal” a lo largo del nanotubo por nanoparticulas metalicas con efecto
catalitico.® Otros autores han descrito la apertura de los CNTs aplicando

corriente eléctrica,>* como se observa en la Figura 19b.

Los grafenos obtenidos por la apertura de los CNTs y otras nanofibras se
denominan nanoribbons (nanocintas en castellano), ya que son estrechos y
alargados. Estos materiales suelen presentar un alto contenido en defectos

(sobre todo en los bordes o limites de grano).
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Figura 19. Métodos de obtencidon de grafeno partiendo de CNTs. a)
mediante tratamiento en medio oxiante,; etching selectivo en plasma de
argon; por insercion de metales alcalinos entre los cilindros concéntricos de
los nanaotubos; empleo de nanoparticulas cataliticas que “cortan”
longitudinalmente los nanotubos>3y b) apertura mediante la aplicacion de

corriente eléctrica.>?

45



Elvira Villaro Abalos

Es evidente que el material de partida presenta una gran influencia, no sélo
en el resultado final, sino que también condiciona los procesos de
preparaciéon. Por ejemplo, la preparacion de grafeno partiendo de un grafito
de tamano lateral reducido, no permitird obtener un material grafénico de
tamano lateral grande. Si se emplea un carbdon no grafitico, es de esperar
que el material grafénico obtenido presente un alto contenido en defectos; a

no ser que se realice una posterior grafitizaciéon de la estructura.

Ademas de los posibles materiales de partida, el método de preparaciéon
elegido también presenta una gran influencia en el resultado. Por ejemplo,
los métodos en los que se emplea molienda con bolas dan lugar a una
disminucion significativa del tamano lateral de grano; mucho mayor que la
gue producen los métodos de OER. Por tanto, se debe tener muy en cuenta
las caracteristicas que cada método presenta para obtener un material que
se ajuste a las necesidades. A continuacidon se describen los diferentes

métodos, sus caracteristicas y limitaciones:

Exfoliacion mecanica o “'Scotch tape”:

El método de “Scotch tape” es el método que Geim y Novoselov pusieron en
practica para obtener una ladmina de grafeno en 2004.>> Tal y como ellos
explican, los flakes de grafito altamente orientado (HOPG) se someten a
exfoliacion empleando cinta adhesiva. Posteriormente someten al material a
una limpieza por ultrasonidos para descartar los granos de mayor espesor;
manteniendo los que presentan menos de 10 nm adheridos al sustrato de
SiO,. Mediante técnicas microscdpicas, tanto Opticas como electrdnicas,
seleccionan las particulas que estdn compuestas por una sola lamina. Como
ellos mismos definen, este método permite obtener ldminas del espesor de
un solo dtomo de hasta 10 um de tamafo lateral; llegando a medir hasta 100

MM cuando es espesor es de aproximadamente 3 capas.

La calidad del grafeno obtenido mediante este método es muy alta, ya que el
numero de defectos es muy bajo y no se induce su creacion. Es posible
obtener una sola lamina (o muy pocas), y ademas el tamafio lateral de las

particulas se encuentra en la escala micrométrica.

Sin embargo, el gran inconveniente de esta técnica es la escasisima

produccion (por el bajo rendimiento) y su elevado coste econdmico. Este
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método no se ha desarrollado a mayor escala, y por ello; los materiales
obtenidos de esta forma se preparan para investigacién y caracterizacién de

las propiedades del grafeno (a escala laboratorio).

Exfoliacion mecanica por molido con alta cizalla o mediante agentes

intercalantes

Estas metodologias se basan en la ruptura de las fuerzas de Van der Walls
que mantienen unidos las ldaminas de grafeno dentro del grafito mediante la
intercalacion de moléculas o por un impacto, que les confiera la energia
necesaria para conseguir la exfoliacién de las capas. Las reacciones suelen

llevarse a cabo en molinos, que suelen ser de tipo planetario o vibratorio.

Siguiendo esta idea, se han propuesto multitud de procedimientos y
modificaciones, tanto en los materiales de partida, como en las condiciones y

reactivos empleados. Se puede diferenciar entre:
- Exfoliacidon en medio sdlido (dry ball milling)
- Exfoliacién en presencia de disolventes (wet ball milling)

En cualquier caso, es importante el estudio de la cinética de los impactos para
lograr la deslaminacion de la estructura grafitica, evitando la ruptura de los
planos de grafito. En estos procedimientos es necesario ajustar factores como
el tamafo de las bolas, su velocidad y el material de su composicion, que
suelen ser 6xidos de circonio o ytrio.>® Como agentes intercalantes suele ser
comun el empleo de hielo seco, triéxido de azufre, melamina®’>® vy
poliestireno.>® Ademas, la atmdsfera dentro de la camara de reaccion o la

presencia de un disolvente tienen un papel clave en el resultado.®®

Generalmente, este tipo de procesos dan como resultado un material
grafénico de tamafio lateral menor a 1um.>° Suele existir en ellos una notable
heterogeneidad en el grado de exfoliacién; por lo que generalmente se
someten a etapas de centrifugacion para separar granos de diferente espesor.
Otro de los aspectos comunes en estos procesos es que, simultdneamente a

la exfoliacién, se produzca la funcionalizacién del grafito/grafeno.

Por ejemplo, la exfoliacién en presencia de hielo seco (Figura 20) produce

enlaces covalentes tipo carboxilo en los bordes de los planos. La repulsién
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entre los grupos ayuda a la separacién de laminas y a que exista buena

compatibilidad con medios polares.>°

(a)

'3

Ball Mill

Figura 20. Esquema del proceso de molienda con hielo seco y la

funcionalizacién de los bordes (enlaces tipo carboxi).>®

La funcionalizacion o dopado con atomos de nitrégeno puede realizarse

empleando varios métodos; por ejemplo, realizando el proceso de molienda

en presencia de nitrégeno o melamina; de amoniaco en fase gas o de urea,

gque presenta la ventaja de la sencilla eliminacion del exceso, dada su

solubilidad en agua,®! ademas de ser una alternativa de menor coste. Estos

ejemplos demuestran que este tipo de métodos ofrece la posibilidad de

realizar una funcionalizacién directa, siempre que las moléculas de interés

realicen una intercalacién entre las ldminas de grafito.
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Figura 21. Esquema de preparacion y caracterizacion de grafeno obtenido

mediante molienda con bolas en presencia de urea. Todas las micrografias

corresponden al producto final, excepto la a, que es el grafito de partida.®!
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Los materiales que se obtienen mediante estos métodos pueden presentar (y
suelen hacerlo) otros grupos funcionales a menudo menos deseados, y en
otras ocasiones buscados, como las que se observan en la Figura 21, donde
aparecen deformaciones de la estructura grafitica o sustitucion de posiciones
de carbono por nitrogeno. Aunque, cabe la posibilidad de que estos grupos
funcionales sean utiles segun la finalidad del material. Por ejemplo, se han

probado como como material para el electrodo de supercapacitadores.

Las imagenes de microscopia electrénica que aparecen en la Figura 21
muestran un material grafénico compuesto por varias capas, siendo lo mas
habitual la obtencion de una alta polidispersidon en cuanto al espesor. Ademas
puede observarse en la imagen Figura 21f una amorfizacién de la estructura
grafitica, probablemente debida a los impactos. Estas caracteristicas deben
tenerse en cuenta cuando se trabaja con materiales grafénicos obtenidos

mediante estos métodos de preparacion.

Los métodos de exfoliacidn por molienda requieren largos tiempos vy
generalmente se considera que se obtiene un rendimiento bajo tras la

purificacidén del producto obtenido del molido para lograr un material de pocas

capas.

Un método alternativo para la exfoliacidon mecanica, tanto manual por el
método de Scotch tape, como los métodos de molienda, es la exfoliacién en

medio liquido.

El fundamento en que se basa es el mismo que en los casos anteriores: la
introduccion de repulsiones entre las laminas de la estructura grafitica para
lograr la deslaminacion. A diferencia de los procedimientos de molienda, no
se emplean bolas, con lo que no suceden impactos y se evita en cierto grado
la pérdida de la estructura grafitica. Estos procedimientos se llevan a cabo en
presencia de disolventes y otras moléculas, como por ejemplo surfactantes,

aplicando energia (tipicamente ultrasonidos o fuerzas de alta cizalla).

Desde la publicacion en 2004 por parte de Geim y Novoselov, muchos grupos
de investigacién han trabajado en modificaciones de este tipo de métodos,
destacando el trabajo realizado por Coleman et al.®? Los mecanismos de

exfoliacion propuestos se recogen en la Figura 22.
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En la Figura 22a, se inicia con la intercalacion de los iones (representados en
amarillo), provocando un debilitamiento de las fuerzas de Van der Waals
entre las ldminas. Posteriormente es necesaria una etapa de agitacion
(mediante ultrasonidos o cizalla) para lograr la separacion. También es
posible aplicar un cambio brusco de temperatura (choque térmico) que ayude
a la exfoliacién. En la Figura 22b, se muestra un intercambio iénico, propio
de materiales de partida en los cuales hay iones entre las |laminas de la
estructura; seguido de un proceso de agitacion. Y en la Figura 22c¢ no se trata
de una intercalacion; sino que mediante la sonicacién del grafito en un
disolvente de tension superficial apropiada, se logra la exfoliacién de las

laminas y ademas se estabiliza la suspension.®?

Algunas de las metodologias consisten en el empleo de mezcladores de alta
cizalla, con un agitador disefiado especificamente para la exfoliacién y
molienda de micro y nanomateriales; con una cavidad en su interior. Cuando
rotan, actuan como una bomba, introduciendo la mezcla en el hueco. La
fuerza centrifuga empuja la mezcla hacia el exterior del rotor, atravesando

los pequenos orificios de salida a muy alta velocidad.®?
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Figura 23. Esquema del rotor y del proceso de agitacion.

Otra opcidon es someter a la mezcla a ultrasonidos o con otras geometrias en
el rotor. De cualquier forma, hay varios parametros deben ser optimizados,

como por ejemplo:?

- Tiempo de mezcla; es decir, de aplicacion de agitacion.

- Velocidad de agitacion o potencia de los ultrasonidos.

- Volumen de la mezcla.

- Diadmetro del rotor/instrumento.

- Concentracion de grafito y el resto de moléculas/disolventes

empleados.

Ademas se puede variar la posicion del rotor, el tamafio de la cavidad, el
disolvente o mezclas de disolvente, y por supuesto el grafito (o material
carbonoso) de partida. Tanto el medio de la suspensién como los aditivos que
se afladen pueden ser muy diversos y son de gran importancia; ya que como
se ha comentado, un disolvente que no tenga una tensién superficial
adecuada provocara una reaglomeracion del material. Para comprender qué
medios son adecuados para llevar a cabo este proceso de exfoliacion, se debe

recurrir a la teoria de superficies.

Los procesos de exfoliacion por ultrasonidos estan gobernados por las fuerzas
hidrodindmicas de cizalla, asociadas con la cavitacién. Una vez exfoliadas las
laminas, las fuerzas de interaccién grafeno-disolvente deben compensar las
fuerzas de Van der Waals entre las laminas. Los parametros de solubilidad de
Hildebrand y Hansen, junto a simulaciones de las energias relacionadas con
el grafito y su exfoliaciéon en laminas, han permitido establecer que algunos
de los mejores disolventes para lograr la estabilidad en una suspension y
evitar la reaglomeracion son: NMP, DMSO, DMF y gamma-butirolactona

(GBL).%3 Pero ademas de estos, que en ocasiones pueden ser descartados por
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motivos toxicos o por su elevado coste, también se han empleado otros

medios, como:

- Polimeros: plurdnico, nanocristales de celulosa, poli-vinilpirrolidona
(PVP)

- Surfactantes: dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS en agua),
colato de sodio (SC), desoxicolato de sodio (SDC)

- Disolventes: benzoato de bencilo, N,N-Dimetilacetamida (DMA),
dimetilol etilenurea (DMEU), acetona, cloroformo, isopropanol, agua,

etanol, acido clorosulfénico, derivados pirénicos, ...

El uso de soluciones acuosas con surfactantes es una de las opciones mas
utilizadas; empleando tanto idnicos como no idnicos. De la revisidon
bibliografica se puede obtener informacién sobre los surfactantes que
consiguen una suspension estable de grafeno de mayor concentracidon, como
recoge la Figura 24. Se observa una concentracién significativamente
superior cuando se trabaja con poli(etilenglicol)-block-poli(propileneglicol)-
block-poli(ethileneglicol, comercialmente Pluronic-123) y monooleato de
polioxietilensorbitano, conocido como Tween 80; ambos surfactantes no

ionicos.

Absorbance (a.u.)
-

Concentration (mg/ml)

T T T T r
200 400 600 800
Wavelength (nm)

T'ween80
P-123

i/ Nos:loglc

Tonic

Gurmarabic

Figura 24. Concentracion de grafeno medida mediante absorcion UV-VIS de

suspensiones acuosas con varios surfactantes (al 0.5% y 1% en peso).%*
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Moléculas con partes aromaticas, como la polivinilpirrolidona (PVP) también
han mostrado alta eficiencia en los procesos de exfoliacién, consiguiendo
evitar la reaglomeracion de las laminas,®® ademas de lograr aumentar la

compatibilidad con éstas con polimeros.

Algunas sales organicas como tartratos (de sodio o mixto de sodio y potasio)
o citratos se han empleado junto con disolventes organicos, observando un
aumento de la concentracion de grafeno exfoliado. En la Figura 25 se compara
el empleo de una mezcla de diferentes disolventes junto con citrato de sodio,

siendo el DMSO el que logra mayor concentracion de grafeno en suspensién.®®

a Pure Na:le 1 |.3N303 KNaC.,l LO(. Na:C.,l L:Ob NQJC(J ‘507
Oy h‘)ona ? M o Q M ne QHO © NaOH
solvent ’°6N ps 8 KO \O-H 3 L NaO J o
—~

- - - —_—— ~

"

_, Vv
-0 0 00

0.74 —=—NMP

o
=}
®

Graphene concentration / mg mL
<)
w
r

Figura 25. a) disperiones de grafeno en varios medios; b) concentracion de
grafeno en cada medio, y c) efecto Tyndall de una dilucion de grafeno en

DMSO al ser atravesada por un haz de laser.%°

Estos son solo algunos de los ejemplos de materiales y medios empleados
para intentar optimizar la exfoliacidn y estabilizacién de las laminas de
grafeno. Actualmente existen un gran numero de modificaciones de las
condiciones y reactivos como grupos de investigacién trabajando en este
area. Lo que es comun en cualquiera de estos procesos son las posteriores

etapas de purificacidn o separacién de fases obtenidas; ya que los procesos
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no son perfectamente homogéneos; presentando elevada polidispersion tanto
en el tamafo lateral como en el espesor. Por tanto, es necesario separar los
platelets que presentan mayor grado de exfoliacién de los que conservan un
mayor numero de capas. Esto suele llevarse a cabo mediante centrifugacion,

por decantacion y/o filtracion.

Para conseguir un material compuesto por un bajo nimero de capas de
grafeno es necesario aplicar varias etapas de centrifugaciéon, obteniendo la
parte del sobrenadante. Esto implica que los rendimientos obtenidos sean
bajos; lo cual es una clara desventaja de la técnica, aunque se logra elevado
porcentaje de monocapa, como han publicado Coleman et al.®? La otra
caracteristica a destacar es el bajo tamafo lateral de las particulas. En un
proceso teorico, las fuerzas aplicadas sélo producirian la deslaminacion del
material; pero la realidad es que también producen rupturas en el tamafio

lateral de los planos.

En resumen, la exfoliacion en fase liquida es un método que puede llevarse a
cabo evitando el uso de reactivos téxicos, pudiendo ser mas econémico que

otros. Como desventajas, el bajo rendimiento y tamano lateral.

Métodos basados en oxidacidn y reduccidon del grafito

Este tipo de métodos se basan en varias etapas sucesivas: oxidacion del
grafito de partida, exfoliacion de las laminas y reduccién de los grupos
oxigeno. Si bien es cierto que, si se pretende obtener éxido de grafeno, sélo

es necesario llevar a cabo las dos primeras.

- Oxidacion de grafito

Los métodos para lograr la oxidacién del grafito son conocidos desde los afios
50, e incluso algunos del siglo XIX. Los conocidos como método de
Hummers,®’” Staudenmaier,®® Brodie®® y Hofmann’® presentan variaciones
entre ellos, pero en todos se emplean oxidantes fuertes en medios acidos,
aunque los resultados obtenidos presentan notables diferencias (Figura
26).45.71.72

Los trabajos de investigacion desarrollados por estos autores han sido
ampliamente revisados desde que en 2004 comenzara a crecer el interés por

el grafeno y su preparacion.
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Figura 26. Difractograma de rayos X de tres GO preparados por los métodos
de Hummers, Staudenmaier y Hofmann, en comparacion con el grafito de

partida.”?

Uno de los métodos mas empleados actualmente es el de Hummers y
Offeman, que consiste en la mezcla de permanganato de potasio (KMnQa4),
nitrato de sodio (NaNOs) y acido sulfurico concentrado (H2S04). La reaccion
entre el permanganato y el sulfurico produce 6xido de manganeso (VII) que
es el agente oxidante, ver Figura 27 . Este 6xido reacciona de manera violenta
con especies organicas y es explosivo por encima de 55°C. Por este motivo,

las reacciones se suelen llevar a cabo con refrigeracion.

KMnO, +3 H,50, — K* + MnOi + 3H503

MnO3 + Mn07 — Mn,0;

Figura 27. Reaccion de permanganato de potasio con acido sulfurico para

obtener 6xido de manganeso (VII).

Existen muchas variantes de esta metodologia, ya que se han dedicado
muchos esfuerzos a su optimizacidn y escalado. Modificaciones de las
cantidades y concentraciones de los reactivos, y de los tiempos de reaccion
por ejemplo, tienen repercusion sobre el grado de oxidacidn del grafito, y por
tanto sobre sus propiedades. Otro factor a tener en cuenta es el grafito

empleado.”3747>
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- Exfoliacion del 6xido de grafito para obtener 6xido de grafeno

La segunda etapa del proceso es la exfoliacion del éxido de grafito para
obtener 6xido de grafeno. Teniendo en cuenta la hidrofilicidad del éxido de
grafito, suele ser habitual emplear agua como disolvente durante los procesos
de exfoliacion, que normalmente se producen por sonicacién; aunque

también pueden emplearse otros disolventes.

Las moléculas de agua u otro disolvente se intercalan entre las capas y
aumentan la distancia entre ellas, pasando de 6 /3\, tipica distancia en el 6xido

de grafito,*> a 12 A cuando aumenta la humedad.”677

Las suspensiones acuosas de 6xido de grafeno tienen un caracter acido, con
un pH entre 0 y 4, ya que en su superficie poseen grupos acidos (-COOH, -
OH).”8

Oxidation
ssscccsesccs > HO °3~q‘;t-_.
HO 0 HO 0
0 (O OH O OH

"())”

HO 0 HO ¢}

Graphite Oxide

Graphene Oxide

Figura 28. Esquema del proceso de oxidacidn del grafito y su exfoliacion

para dar dxido de grafeno.”®

Se han propuesto diferentes modelos y representaciones para comprender la
estructura del material; algunos incluyen grupos epoxi distribuidos al azar
(Hoffman), otros también contemplan la aparicién de hidroxilos (Ruess), o

carbonilo (Scholz y Boehm).
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Figura 29. Representacidon de varios modelos propuestos para el GO,
mostrando en el recuadro negro la mas aceptada en la actualidad y en el
rojo las interacciones con moléculas de agua mediante puentes de

hidrégeno.*>

El modelo con mayor aceptacion actualmente es aquel que incluye grupos
hidroxilo, epoxi y carboxilo distribuidos al azar, de manera no
estequiométrica, en el interior de las laminas; y grupos carbonilo y carboxilo

en el borde de los planos.#

Hay que destacar que no se habla de “un 6xido de grafeno”, sino que existen
varios segun el material de partida y los métodos de oxidacion empleados,

que afectan tanto a la estructura como a sus propiedades.”®

Este tipo de materiales presenta aplicaciones en diversas areas, como la
preparaciéon de composites, membranas, recubrimientos. Por ejemplo, las
membranas de 6xido de grafeno son impermeables a gases y liquidos, con
excepcion del agua. Por ello, se estan empleando en la descontaminacién de
aguas, la eliminacién de gases® y para atrapar elementos contaminantes®! y

radioactivos.82
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Ademas se debe tener en cuenta que los grupos oxo de la superficie actian
como punto de anclaje para enlazarse con otras moléculas en reacciones de
funcionalizacién; como se comenta mas adelante. Por tanto, aunque el éxido
de grafeno se presenta aqui como un producto intermedio, es un material de
interés con amplias aplicaciones; habiéndose empleado en esta memoria

como carga para la preparacion de composites termoplasticos.

- Reduccion del 6xido de grafeno

El siguiente paso es la reduccion del 6xido de grafeno, y existen un gran

numero de alternativas para hacerlo. Entre las mas empleadas destacan:

o Tratamientos térmicos

Se pueden encontrar en la bibliografia una descripcion de diferentes
tratamientos y opciones.’!83 La reduccion mediante estos medios suele ir

acompafada de una notable exfoliacion.

Esto se debe a que los grupos oxigeno, al descomponer por las altas
temperaturas (lo mas habitual es entre 800 y 1800°C) producen gases (H20,
CO2 o CO) que al salir de entre las laminas, producen alta presion y separan
las capas. La reduccion se lleva a cabo en atmdsferas inertes (Ar, N2) o de
alto vacio, para evitar la oxidacién parcial o total del material grafénico. Es
comun que se realicen en hornos de alta temperatura, pero también hay
descritos procedimientos en los que se emplean microondas,?8> descargas

eléctricas o plasma.”?

El motivo por el cual son necesarias temperaturas tan elevadas es que
algunos grupos que contienen oxigeno, sobre todo los grupos epoxi,
presentan alta estabilidad. Los hidroxilos suelen descomponer a temperaturas
menores; pero cabe la posibilidad de que dos grupos epoxi e hidroxilo
cercanos reaccionen para dar carbonilos o éteres; de estabilidad mayor.
Estudios comparativos sobre el mismo material de partida demuestran que a
mayor temperatura aplicada durante el proceso de reduccién, mayor
conductividad eléctrica presenta la ldamina (Figura 30); debido a la eliminacion

de las posiciones enlazadas con grupos oxigeno.8¢

Hay descritos procedimientos que plantean un calentamiento rapido y brusco,

mientras que otros autores emplean rampas para evitar choques rapidos, ya
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que la presién de los gases generados es menor. Con este método se reduce

la cantidad de defectos generados en la lamina.®”

600- -
500- ]
400- ]
300- _
200- ]

Conductivity( S/cm)

100+ .

500 600 700 800 900 1000 1100
Temperature (°C)

Figura 30. Grafico que representa la conductividad eléctrica medida en las

laminas de rGO sometidas a diferentes temperaturas.®®

Para restaurar la estructura grafitica existen estrategias como trabajar a muy
altas temperaturas (generalmente superiores a los 2000°C)!° y/o en
atmoésferas ricas en gases dadores de carbono, para recuperar las posiciones

que faltan.

aromatic

oxidized
domain

aromatic domain: surface area of sp”-carbons
oxidized domain: surface area of sp’-carbons, vacancies, etc

Figura 31. Representacion del oxido de grafeno reducido, donde se
observan regiones aromaticas (de enlaces sp?) y regiones oxidadas, de

enlaces sp’ (de diferentes tipos) o vacantes.’”
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Sin embargo, los tratamientos térmicos también pueden producir un aumento

del espesor del rGO cuando se realizan por encima de 800°C.*°

Los mecanismos que suceden para lograr la reduccidn dependen de las
condiciones en las que se trabaja; incluyendo la formacion de radicales libres,

como muestra la Figura 32.

Las principales ventajas de este tipo de reducciones es que no es necesario

emplear otros reactivos quimicos y que suelen ser rapidas.
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Figura 32. Representacién esquematica de mecanismos de reduccion

térmica de GO.%3
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o Tratamientos quimicos

La desoxigenacién de la superficie de grafeno por via quimica se ha llevado a
cabo con multitud de agentes reductores.”® Uno de los mas conocidos vy
citados en la bibliografia es la hidracina; dado que consigue un grado de
reduccion alto.®388 Sin embargo, su elevada toxicidad hace que no sea muy
recomendable para la preparacion de grandes cantidades de 6xido de grafeno

reducido (rGO).

d o
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Figura 33. Comparativa de conductividad eléctrica medida en funcidn de la
fraccion volumétrica de los tres materiales en estado sdlido (polvo): grafito,
GO y GO reducido con hidracina. Se presenta el mecanismo propuesto para

la reaccion entre los grupos epoxi y la hidracina.®®

Algunos autores han logrado reducir los valores de resistencia superficial de
las laminas de rGO con tratamiento con borohidruro de sodio, incluso por
debajo a los conseguidos con hidracina.?® La eficacia del borohidruro en la
reduccién de los grupos carbonilo es buena, aunque no tanto con los grupos

epoxidos y carboxilicos; ademas tampoco elimina los grupos alcohol.*®
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Table 1. Sheet resistance and elemental compasition of reduced GO films using NaBHy or NzHy, as the reducing agents.

MaBH, (10 mu) MyH, (50 mu)
XpPs XPS
Sheet Sheet
Taotal elemental Heterocarbon resistance Total Heterocarbon M 1s peak resistance
CO ratio component of [I:!! ;q—1| elemental component of intensity [%)] |k;] 5q-1]
C s peak %] C:0 ratio C 15 pezk [%]
254 FLA| - 23 [4 740 - -
43 279 - 19 26.4 13 69 000
4.9 16.2 79 4.5 19.0 21 12 000
5.3 13.4 53 5.0 18.6 28 3 480
6.2 14.5 24 780

[a] GO sample.

Figura 34. Resultados de composicion y resistencia de las laminas de rGO

logrados con borohidruro de sodio e hidracina. &

Por estos motivos, se han probado otros agentes reductores; entre los que
cabe destacar: alcoholes, aminas, metales (Fe, Zn), levaduras,
microorganismos, proteinas, extractos de té o cinamaldehido.®® Incluso
métodos exodticos, como el agua recogida tras hervir guisantes®! o arroz.’°? En
la Figura 35 se muestra la efectividad de estos reactivos, comprobando que

algunos de ellos consiguen elevadas relaciones C/O.

Sin embargo, estos métodos presentan desventajas como tiempos largos de
reaccion y alto coste de algunos de los reactivos (ej. microorganismos). Pero
sobre todo, hay que destacar que estos rGO presentan un valor de
conductividad eléctrica bajo. Estas caracteristicas deben tenerse en cuenta a

la hora de elegir la aplicacidn final de los materiales.

Reducing agent Reduction time (h) Ageing temperature (°C) C/O atomic ratio Referenc
Na-citrate 24 80 5.60 [30]
L-Ascorbic acid 48 RT 5.70 [26]
Hydroxyl amine 1 90 9.70 [31]
Hydrazine 24 100 103 [32]
Ethylenediamine 24 RT 535 [33]
Ethylamine 24 RT 3.77 133]
Methanol 24 100 4.00 [34]
Ethanol 24 100 6.00 [34]
[so-propyl alcohol 24 100 6.9 [34]
Hydrothermal 12 180 530 [35]
HI-AcOH 40 6.70 136]
Fe[HCI 6 RT 790 137]
Green tea solution 100 3.10 [38]
Tanin 10 80 244 139]
Pyrrole 12 95 770 [40]
p-Phenylene diamine 72 90 11.90 [41]
Glycine 24 95 11.14 [42]
Baker's yeast 72 35-40 590 [43]
Polyethyleneimine 2 80 5.60 [44]
KOH and Hydrazine 2 RT 3.10 [45]
HBr 24 110 39 [46]
Ammonia borane 12 80 73 [47]
Drained water from soaked mung bean (Phaseolus aureus L.) 24 RT 6.6 Present ¢

Figura 35. Tabla comparativa de la eficiencia de los agentes reductores

probados.®!
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Ademas de estos compuestos, se encuentran en la literatura otros ejemplos
para llevar a cabo la reduccion quimica, como el empleo de disoluciones

alcalinas concentradas (NaOH o KOH)®3 o acidas °4(ej. HI), entre otros.

o Tratamientos mediante microondas

Se caracterizan por su rapidez, lo cual puede ser considerado como la gran
ventaja. Menos de un minuto puede ser suficiente para lograr que el 6xido de
grafeno pierda parte de sus grupos oxigeno, aunque debe tenerse en cuenta
las cantidades de o6xido que se pretenden reducir.’> Este tipo de
procedimientos son ampliamente empleados para lograr materiales

grafénicos con un contenido en oxigeno medio-alto.

o Otros tratamientos reductores

Tratamientos solvotérmicos en diferentes disolventes logran la reduccién

parcial del GO a temperaturas relativamente bajas (100-200°C).%®

Ademas de mediante agentes quimicos, se ha llevado a cabo la reduccién
mediante irradiacién con luz, por via electroquimica,*> o empleando moléculas

como aminoacidos.?’

Cualquiera de las aproximaciones descritas produce una reduccion parcial de
la cantidad de grupos oxigeno; dejando aun cierto porcentaje de oxigeno,
que varia segun la via elegida. Los procedimientos que logran contenidos
menores de oxigeno suelen estar compuestos de varias etapas; incluyendo
reducciones quimicas y tratamientos térmicos. Por tanto, es un reto conseguir
un protocolo de reduccidon que sea mas eficiente, con posibilidad de escalado

y econdmicamente viable.

Métodos de intercalacion (GICs)

Los denominados compuestos intercalados de grafito, GICs (Graphite
Intercalated Compounds, en inglés) se forman mediante la insercién de capas
(pueden ser atomos o moléculas) denominadas intercalantes entre las

laminas de grafito.®®

Estos procesos de intercalacion ocurren en estructuras donde las fuerzas de

enlace en el plano son superiores a las que existen entre las diferentes capas,
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como ocurre en la estructura grafitica y en metales dicalcogénidos

(normalmente sulfuros, seleniuros, teluros).

En el caso de las estructuras grafiticas, se produce un fenédmeno denominado
staging, término que hace referencia al ordenamiento periddico de las
laminas de agente intercalante dentro de la estructura grafitica. Teniendo
esto en cuenta, los GIC se clasifican segun el indice n, que significa el nimero
de laminas de grafito que se encuentran entre dos capas adyacentes de

agente intercalante.®®

Stage 1 Stage 2 Stage 3
0000000 0000000 Sloeo oo
00000000000 0000000 g000000
OOOOOOO° °°°°°3°°°°°°8°°° 00000000000

0000000000

0000000 Q000000 °O°°°°°O°O°°°°

00000000000 00000000000 0000000

Sueusces °° °°°°°°°O°O°°°° Oo :)osooo 0008000

0000000000

Q000000 00000000000 0000000
0000000

© O O Graphenelayer ©© ©@© Intercalant 00000000000

Figura 36. Representacion esquematica de tres tipos de GICs, en Stage 1
una capa de grafito (gris) se alterna con una de agente intercalante (azul),
mientras que en Stage 2 y 3, se encuentra una capa de intercalante por

cada dos (o tres) de grafito.”®

Los primeros estudios en esta area®® mediante difraccién de rayos X son de
principios de 1930 (Hoffman y Frenzel en 1931, Schleede y Wellman 1932)
y la publicacién del primer GIC data de 1841.1°! Desde entonces y hasta la
actualidad, las investigaciones desarrolladas han permitido obtener diferentes
tipos de compuestos, tanto por el grado de intercalacién (n), como por los

procesos y agentes intercalantes empleados.

La intercalacién de agentes permite obtener compuestos de diferentes
caracteristicas eléctricas, térmicas y magnéticas.®® El gran interés que estos
compuestos han despertado (desde los afios 70) se debe en parte a que
algunos de ellos, como los preparados empleando pentafluoruro de antimonio
o0 arsénico como moléculas intercalantes, presentan una conductividad
eléctrica de 6,3%x10° S/cm;192:103 [igeramente superior a la del cobre (5,9%10°

S/cm) y un orden mayor que la del grafito en el plano XY (~4,5x10* S/cm).
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Este aumento se atribuye a los portadores de carga de las capas

intercaladas.®®

Ademas, cuando se emplean especies idnicas en elevada concentracion,

también aumenta significativamente la conductividad en el eje Z.1%4

Se ha empleado una amplia variedad de reactivos como moléculas

intercalantes'?1% que pueden clasificarse en dos tipos:

- Dadores de electrones; el agente intercalante dona electrones a las

ldaminas durante el proceso: metales alcalinos, bases, lantanidos,

aleaciones metalicas o compuestos ternarios, por ejemplo.

- Aceptores, que aportan huecos donde alojar cargas, provenientes de

las ldminas: haldégenos y sus mezclas, cloruros metalicos, 6xidos

acidos.
Intercalated graphite Expanded graphite Pristine

Heating, stirring, Heating, _ graphene sheets

electrochemical L microwave o agnl® Sonication
_— d —_— _—
K, Cs, NaK,, K/THF, CIF;, gk %™ Chemical reaction WSS H,0 + SDBS,

ICl, IBr, FeCls, Li/PC, H,0, ethanol, H,0,, N cal sodium cholate (aqg.),

H,S0,, eutectic salt, CSA, TBA '\ L ethanol, NMP, pyridine,

¥

H,0,, ionic liquids DMF, CSA, DSPE-mPEG

Figura 37. Esquema del proceso de intercalacion de agentes en la estructura

grafitica.%

A lo largo de esto afios se han desarrollado y empleado varias estrategias
para la intercalacién, partiendo de reactivos en fase sodlida,®” liquidat®® y
gaseosal®® y también se han variado los métodos de obtencidn;!% entre las

que destacan:®8

- Transporte en fase vapor (una o dos fases): calentamiento de metales
alcalinos,!'° haciendo pasar el metal fundido a través de un tubo para que se
intercale entre las laminas de grafito. Aprovecha la diferencia de
temperaturas entre el grafito y loa agentes intercalantes. Pueden emplearse

gases (como cloro para lograr la intercalacién de AICls).1%7

- En medio liquido, fundido o disolucién: Se sumerge el grafito en el agente
intercalante; como por ejemplo, cloruros metalicos o bromo liquido.!1!
- Electroquimicas: Mediante la aplicacidn de corriente, y controlando las

concentraciones de la disolucién en la que se sumerge el grafito. Suele
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emplearse con acidos fuertes (sulfurico o nitrico) y metales alcalinos o
cloruros metalicos.!1?

- Co-intercalacién: cuando se quiere intercalar moléculas o dtomos de tamano
grande se emplea un agente co-intercalante para que ayude a salvar el
impedimento estérico en la penetracion. Suelen ser hidrégeno o potasio.!!3
Desde los afios 70, también se han descrito procesos de intercalacion de
diferentes agentes en varias fases, logrando compuestos con mas de un
intercalante, como por ejemplo H;SOs y FeCls o iones potasio e
hidrogeno.106.114

Variables como la temperatura, la presion y las propiedades fisicas y quimicas
del grafito y el agente intercalante tienen una gran influencia sobre el

compuesto obtenido.!t®

Los procesos de intercalacién conllevan un aumento en la distancia entre
laminas de grafito, que puede variar significativamente. Los compuestos de
baja intercalacién (o stage) presentan espaciados del orden de 0,53-0,59 nm
(por ejemplo los GICs de K, Rb o Cs).!!6117 Sin embargo, cuando se emplean
intercalantes de mayor tamano; como moléculas de dimetilsulféxido, la
distancia entre laminas es de ~0,9 nm, lo que supone un aumento entre 1,5
y 3 veces respecto de grafito de partida (0,34nm). Esto convierte a los
compuestos intercalados en buenos candidatos a los que someter a un
proceso de exfoliacién para lograr la separacién de sus laminas y obtener
grafeno de una o muy pocas capas. Puede realizarse mediante agitacion
mecanica, cizalla o incluso mediante ultrasonidos,!!> aunque no suele requerir

la aplicacion de mucha energia.

La intercalacién empleando acidos fuertes, como sulflurico o nitrico, ha sido
ampliamente descrita. Cuando el grafito se intercala con sulfurico, se vuelve
de color azul, indicativo del stage 1. Mediante la aplicacion de un choque
térmico (por ejemplo, microondas) es posible obtener grafito expandido de
manera muy rapida,!!® aunque la inestabilidad del Stage 1 provoca que el

espesor crezca hasta mas de 30 laminas.

Una de las variables de interés consiste en la aplicacién inicial de métodos de
oxidacion sobre el grafito y la intercalacién de agentes (hidréxido de

tetrabutilamonio, por ejemplo), logrando mas de un 90% de rendimiento de
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laminas de grafeno de tamano lateral elevado (~20um) y elevada movilidad

electronica.11®

s Outer ayer |
Hummer‘s' - 7 Mildly oxidized
idation of | oo, A graphene
L S S it S -
P ;««3{@“ sheets in DMF
.- Qe \)m
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Sediments of | o o o o o | RN g
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unreacted \ o R and cation-t
graphite "Qw\;‘l\ I:".} interaction
[ - - ‘\'{\,.q,m
e S o
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2. Transport and in situ Raman
measurements

Figura 38. Representacion esquematica de la preparacion de material
grafénico mediante oxidacion e intercalacion de hidroxido de

tetrabutilamonio.?

Una desventaja de estos procesos es la baja estabilidad de algunos de los
compuestos intercalados cuando se exponen al ambiente, fuera del medio de
intercalacion; pudiendo sufrir oxidaciones, o la desintercalacidon, perdiendo
rapidamente el stage 1.°® Recientemente, se han aislado compuestos

intercalados de FeCls estables durante un afo.12°

Dada la amplia variedad de agentes intercalantes, la posibilidad de llevar a
cabo procesos de co-intercalacidn; y los posteriores procesos de exfoliacidon
que pueden aplicarse, los materiales obtenidos presentan caracteristicas
electronicas, cataliticas o térmicas muy diferentes, siendo una herramienta

para el disefio de materiales.

Las aplicaciones en energia, superconductores, baterias y otros campos han

sido y contindian siendo investigadas.®®12°
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Exfoliacidon electroquimica

Los métodos de preparacion de derivados de grafito mediante via
electroquimica se conocen desde principios de los afios 80; cuando se publicé
la intercalacidon de iones litio o fluoruro.'?! En esa época ya se empleaban
diferentes materiales de partida (ademas de grafito), como GICs, donde es
posible lograr un intercambio de los iones intercalados mediante

polarizacion.t?2123
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Figura 39. a) Representacion esquematica del dispositivo para la exfoliacion
electroquimica; b) mecanismos de oxidacion, intercalacion y exfoliacion; c)
mecanismos de reduccion, intercalacion y exfoliacion y d) ejemplo del

proceso que ocurre cuando se emplea H.02 en medio basico.'?*

En la actualidad, los métodos electroquimicos han sido revisados ya que
posibilitan la obtencidon de compuestos grafénicos con una amplia variedad
de agentes intercalados y de grafeno con muy bajos defectos, considerado

como pristino, a media y gran escala.'®*

Se han descrito multiples procedimientos experimentales, pero basicamente,

los componentes necesarios para realizar estos procedimientos son:
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a) Un electrodo de trabajo (de grafito)

b) Un electrodo de referencia

c) Un contraelectrodo (cuando se trabaja en un sistema con tres
electrodos)

d) Solucidn electrolitica (acuosa u organica)

e) Potenciostato o fuente de corriente continua

La obtencidn mediante via electroquimica consiste en la intercalacién y
exfoliacion de las laminas por la aplicacion de un potencial controlado al
electrodo de grafito; esto provoca su oxidacion o reduccién y la intercalacién
de cationes o0 aniones provenientes del electrolito. Una vez intercaladas, las
laminas se dispersan/exfolian mediante un potencial o corriente de polaridad
inversa a la empleada en la primera fase. Para evitar su reaglomeracién es
necesario un disolvente adecuado.!?* El empleo de surfactantes,?>:26 liquidos
idnicos, bases'?” y acidos ha sido descrito empleando diferentes

procedimientos experimentales.1?®

1.4.2. Funcionalizacion de materiales grafénicos

La superficie especifica tedrica del grafeno (de una monocapa aislada) es de
2.630 m?/g.*®¢ El hecho de tener tan alta superficie implica que las
interacciones del material con el medio donde se encuentra son de gran
importancia. Hay que tener en cuenta que el grafeno se basa en una
estructura de enlaces sp? entre atomos de carbono; por lo que la estructura
es altamente apolar; sin embargo, en los limites de grano siempre existen
defectos y grupos funcionales. Cuando se trata de 6xido de grafeno/grafito,
la presencia de grupos oxo (hidroxilos, epoxis, acidos carboxilicos) dotan al

material de caracteristicas polares; siendo hidrofilico.

Es muy conocido el empleo de materiales grafenoides en la preparacion de
composites con diferentes objetivos y aplicaciones.1??:130.131 | 5
funcionalizacién de la superficie tiene como objetivo mejorar la compatibilidad
con el medio, y puede llevarse a cabo de dos maneras: mediante

interacciones covalentes y no covalentes.
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- Funcionalizacion no covalente

La ventaja principal de la funcionalizaciéon no covalente es que se mejora la
compatibilidad sin afectar a la estructura sp? del grafeno, por lo que
practicamente no se alteran las caracteristicas, como la elevada movilidad
electrénica del grafeno.!31132 Gracias a las interacciones electrostaticas, el
grafeno presenta una mayor estabilidad en disolventes o matrices polares.®°
Este tipo de funcionalizaciones se basan en interacciones de los sistemas n
del grafeno y de la molécula, iones o cadena en cuestion. Pueden ser cationes
metalicos, estructuras bencénicas con diferentes sustituciones, y polimeros
con partes aromaticas en sus estructuras,!3133 entre otros. Hay varias
moléculas que estan siendo muy empleadas, como por ejemplo, diferentes
derivados pirénicos,3* surfactantes como el polioxoetilenoctilfenileter
(Tritono X-100)!3° y la polivinilpirrolidona (PVP).®>

Los procedimientos para lograr estas funcionalizaciones pueden consistir en
suspender el grafeno en un medio liquido, generalmente organico, que
contenga la molécula organica, y aplicar ultrasonidos u otra agitacién de

manera que se puedan dar las interacciones n-n que se buscan.

- Funcionalizacion covalente

Otra posibilidad para lograr la funcionalizacion del grafeno es mediante
enlaces covalentes. En este caso, es necesaria la presencia de algun atomo
en la superficie que actle como punto de anclaje con la molécula,
generalmente oxigeno en el caso de trabajar con 6xido de grafeno u 6xido de
grafeno reducido con elevado porcentaje de oxigeno; aunque también es
posible el enlace entre radicales libres o diendfilos con los dobles enlaces de
la estructura grafénica.'' Se encuentran descritos en la bibliografia

diferentes métodos para lograr la formacion de estos enlaces.

Generalmente, para este tipo de funcionalizaciones, se parte de 6xido de
grafeno (GO), aunque los GICs también pueden ser un material de partida
adecuado y verséatil para realizar diferentes funcionalizaciones, dadas sus
caracteristicas. La funcionalizacién covalente del 6xido de grafeno puede
llevarse a cabo de manera sencilla, haciendo reaccionar en suspension a los
grupos oxigeno con las moléculas que van a adherirse. Algunas de los grupos

organicos mas empleados para estas rutas son las aminas; para las que se
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puede considerar que existe una reaccion de amidaciéon con los grupos
carboxilicos del GO, y/o la reaccién mediante la apertura del anillo de los
grupos epoxi; 136137 siendo mayoritaria la segunda, segun se ha demostrado

recientemente mediante RMN.138

También han sido descritas las funcionalizaciones con derivados halogenados
(ej. fluorografeno) y grupos silano (Figura 40).13°140 En este trabajo, se ha
llevado a cabo la funcionalizacion de GO con silano APTES, como se explica
mas adelante.

Type of GO
APTS- GPTS-
o aGO bwGO
Wash Rebuild E Solvent \\ GO GO
OCH, - -
T U NHa s T .
CHyO Si ™ H,O

Acetone Wy Sk ) =
.

H,O 1 Ay

----

———
Acetone ok m ¥ ;

.‘ \. R
Oxidative debris GPTS-GO
]

Figura 40. Esquema de funcionalizacion de GO con dos silanos y su

estabilidad en agua y acetona.'®
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Figura 41. Comportamiento mecanico de composites de resina epoxi con GO
funcionalizado con silano a varios porcentajes de carga: a) Médulo de

Young, b) Resistencia maxima a traccion.13%138
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El objetivo de estas funcionalizaciones suele ser mejorar las propiedades
mecanicas de los composites debido a la mejora de la interfase (o

compatibilidad) del grafeno y la matriz.

Se encuentran diversos ejemplos en los que se consiguen aumentos
significativos del modulo de Young, la elongacién o la resistencial® gracias al

conocimiento y control del grado de funcionalizacion del material (Figura 41).

Por ejemplo, Coleman et al, proponen reacciones de esterificacion del GO
(Figura 42) con PVA para la mejora de la compatibilidad y las propiedades
guimicas de los composites.'*! En cualquier caso, para comprender mejor las
reacciones de funcionalizacidén es necesario conocer la estructura del GO y su

reactividad con grupos amino, silano, o los que se pretenda emplear.

COOH  OH

OH

OH

COd¥H  COOH

COOH COOH

B-COO0H R-COM-R"

Figura 42. Funcionalizacion de dxido de grafeno con polivinilalcohol

mediante esterificacion.'#

La funcionalizacidn mediante plasma, mediante tratamientos térmicos en
atmadsferas controladas y fotoquimicamente son otras vias para lograr formar

enlaces covalentes.

Una de las estrategias que atrae interés es la funcionalizacidén selectiva; que
consiste en lograr la funcionalizacién de grafeno en los bordes de las ldminas.
La ventaja principal de esta técnica reside en la obtencion de grafeno
funcionalizado de manera covalente sin afectar la estructura electrénica
deslocalizada (n-n).**? La reaccion con radicales libres (como el diazonio)!43
puede lograr la funcionalizacion selectiva de los bordes, como muestra la

Figura 43.
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Figura 43. Mecanismo de funcionalizacién selectiva de los bordes mediado

por radicales libres.143

La decoracion de la superficie grafénica con nanoparticulas metdlicas, como
oro, plata o platino se ha descrito como una potencial herramienta para lograr
materiales funcionales en aplicaciones de almacenamiento de energia,
optoelectrdnica, catalisis o biomedicina; pudiendo explotar el efecto sinérgico
(Figura 44) que pueden presentar los GRM vy las nanoparticulas

metalicas. 144145146
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Figura 44. Funcionalizacion de grafeno con NPs metalicas mediante via humeda y
resultados que muestran su efecto sinérgico.**

En resumen, destacar la importancia de conocer las caracteristicas de los
materiales, entre ellos su grado de oxidacion; asi como elegir adecuadamente

la molécula o especie con la que se pretende funcionalizar.

Y también subrayar la versatilidad de la superficie laminar de estos materiales
para lograr diversas funcionalidades,'*” y por tanto, potenciales

aplicaciones.!48

En este apartado se han resumido algunas de los métodos para la obtencién

de materiales grafenoides a partir de grafito. Sin embargo, y como ya se ha
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mencionado, hay muchas modificaciones y aproximaciones descritas por

numerosos autores.

El aspecto clave que se quiere destacar en este apartado es la necesidad de
conocer la aplicacién final y la matriz o medio que se va a emplear cuando se
disefia la preparacion o el empleo de los GRMs. Un caso que puede servir a
modo de ejemplo es el siguiente: Si se emplea grafeno para obtener un
composite (de matriz epoxidica por ejemplo) de alta conductividad eléctrica
o con un limite de percolacidn bajo; es deseable un material grafénico de
tamano lateral grande, con bajo porcentaje de defectos, oxigeno y numero
de capas. Ya que el nUmero de contactos necesario entre las diversas laminas
serd menor que si se emplea un material de tamafio lateral menor. El bajo
contenido en oxigeno y otros defectos en la red permitird una mejor
deslocalizacion electrénica, y por tanto, obtener el resultado deseado.
Teniendo esto en cuenta, si tuviésemos que realizar la preparacion del
material grafénico para lograr conductividad eléctrica en un composite, habria
que elegir un método que minimizase la ruptura del tamafo lateral del
material de partida. Ademads, es aconsejable una o varias etapas que nos
permitan recuperar la estructura grafitica para favorecer el transporte
electronico. Esto hace pensar que seria mas adecuado un material preparado
mediante procesos de Oxidacion-Exfoliacién-Reduccion (OER) frente a otro
obtenido mediante exfoliacion en medio liquido, por ejemplo. Por tanto, el
conocimiento sobre los métodos de sintesis y de la aplicacidn final del material
son dos factores claves para lograr el éxito en la aplicacién. Sin embargo, no
son los Unicos parametros a tener en cuenta. El tercer aspecto a tener en
cuenta es el procesado durante la preparacidn de composites, que debe

optimizarse (como se comenta en los apartados 4 y 5).

A continuacion se resumen la familia de técnicas de obtencion de materiales

grafénicos basadas en el autoensamblaje.
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1.4.3. Métodos de obtencion “bottom-up”:

Entre las técnicas denominadas “bottom-up” destacan:

Consiste en la deposicién sobre un sustrato a alta temperatura, empleando
precursores moleculares que se descomponen o recombinan. En este caso es
necesaria la reaccion de una mezcla de gases hidrocarbonados en el interior
de una camara de vacio, para dar lugar a la formacion de un material en
forma de capa delgada. El sustrato suele ser un metal de transicién
(normalmente niquel o cobre), depositdndose o adsorbiéndose sobre él los
atomos que se van descomponiendo del gas. El enfriamiento del sustrato

permite la migracién a la superficie y la formacién de la lamina de grafeno.
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Figura 45. Esquema de los mecanismos para el crecimiento de grafeno
mediante CVD.'%

Uno de los pasos mas importantes es la separacion de esta lamina del
sustrato; que suele conseguirse mediante disolucién del metal, pudiendo

transferir el grafeno a otros sustratos.
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Figura 46. Esquema de transferencia del grafeno a otro sustrato.>°
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Figura 47. Crecimiento segun condiciones de flujo de H.. Se esquematiza las

fases de nucleacion, crecimiento, coalescencia y formacion del film.1>!

La principal ventaja del método CVD es que permite obtener ldminas de
grafeno de grandes dimensiones (varios decimetros cuadrados, e incluso
metros), habiéndose ensayado métodos en continuo (Figura 48); por
ejemplo, la empresa AIXTRON fabrica equipos de CVD. Ademas, el material
obtenido mediante este método tiene una muy buena calidad estructural

(bajos defectos) y es potencialmente muy util para aplicaciones electrdnicas.

a
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Figura 48. a) Esquema de la produccion en continuo de grafebo y b) lamina

de cobre y reactor y c) proceso de transferencia del grafeno a un sustrato

polimérico (PET).”

Se estan llevando a cabo grandes esfuerzos por parte de grupos de
investigacion y empresas productoras para preparar laminas de grafeno de
mayor tamafio, con un bajo numero de defectos, alta movilidad electrénica y

optimizando tiempos de reaccién. Ya que en el proceso hay factores, como el
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metal o aleacion empleada, la forma de transferir la lamina o factores
termodinamicos (temperatura y presion aplicadas en cada etapa) que tienen

una gran influencia en la calidad del material.>21>3

También se trabaja para poder realizar el crecimiento de grafeno sobre
sustratos aislantes de la conductividad eléctrica; lo que evita las etapas de
eliminaciéon y los consiguientes danos y defectos producidos durante las

posteriores etapas de transfer.t>3

Este método permite dopar grafeno mediante la introduccién de otros gases

(como NH3) o moléculas durante la etapa de crecimiento.!>*

En este momento, esta técnica tiene varios objetivos para lograr una mayor

aplicabilidad del material, como son:
- Produccidon a mayor escala y menor coste
- Preparaciéon de laminas de mayores dimensiones y en continuo
- Crecimiento sobre sustratos aislantes
- Control del espesor y numero de laminas
- Reduccidon/eliminacion de posiciones defectivas

- Aumento de la movilidad electrénica

Crecimiento epitaxial sobre carburo de silicio

Cuando el carburo de silicio es sometido a muy alta temperatura, lo atomos
de silicio subliman, ya que su temperatura de fusién es de 1100°C; mientras
que la del carbono es 3650°C. La falta de atomos de silicio provoca una
superficie rica en carbono. El exceso de atomos de carbono en la superficie
induce la formacion de una red con enlaces sp? entre ellos. El control de estas

etapas permite obtener grafeno, en vez de CNTs, nanohilos o grafito.*®

Tanto el espesor como las propiedades estructurales de las laminas
obtenidas dependen de la superficie del sustrato empleado. En el carburo de
silicio existe una cara que termina en posiciones de Si (denominada cara Si)
y que se denota como (0001) y que es util para la obtencién de capas de
grafeno con bajo nimero de defectos. En la cara opuesta, o cara C (0001 )

se obtienen materiales de mayor espesor.!>>
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Figura 49. Esquema de un procedimiento para el crecimiento de grafeno

sobre SiC y espectros Raman de los materiales obtenidos en cada cara.’*®

Estos procesos de sublimacion del Si ocurren a alta temperatura y bajo
condiciones de ultra alto vacio. Recientemente se ha comenzado a emplear
atmoésferas inertes que ayudan a la uniformidad de la lamina formada.®’
Debe tenerse en cuenta que la descomposicidn térmica que ocurre no es un
proceso auto-limitante, lo que se traduce en el que es usual encontrar

diferentes espesores de las ldminas en un mismo cristal de SiC.>®

Figura 50. Esquema de superestructura de grafeno crecido sobre SiC
(izquierda) e imagen obtenida mediante microscopia de barrido tunel
(STM).157

Una de las mayores ventajas de este método reside en que no es necesaria
la etapa de transferencia de la ldmina a otro sustrato, ya que el SiC es un
semiconductor (2.3-3.3 eV). Esto facilita la fabricacion de dispositivos
electronicos. Existen diferentes politipos de SiC, y actualmente en el mercado

se encuentran en un tamafo maximo aproximado de 6 pulgadas.

Ademas del SiC, se estan empleando otros materiales como sustrato para el

crecimiento de grafeno en su superficie. Entre ellos destaca el nitruro de boro
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(BN) de empaquetamiento hexagonal compacto, que presenta una estructura
similar a la de la [dmina de grafeno, permitiendo un crecimiento con menor

numero de defectos.

Uno de los inconvenientes de la técnica es el elevado coste de los sustratos

empleados, aunque se trabaja para reducirlo.

Camara de descarga de arco eléctrico

Este método consiste en la conexién de dos electrodos de grafito a una fuente
de alimentacion y sumergirlos en una atmosfera de helio o argdén a baja
presion.*>® Con una corriente de 100 Amperios, se produce una chispa que

crea un plasma, depositandose el carbono.

Reduccion del mondéxido de carbono

Se emplean agentes reductores mezclados con un flujo de CO en fase gas
(ej. 10% CO en Ar), sometiendo la mezcla a alta temperatura (~1.300°C) y
largos periodos de tiempo (mds de 10 horas).!®® Las impurezas o
contaminantes residuales, asi como el elevado espesor que suele obtenerse

son claras desventajas de este método.!6?

Dentro de estos métodos existen multitud de variantes que han ido
desarrollandose para lograr grafeno de mayor calidad. Ademas, dadas las
potenciales areas de aplicacién del material, la industria va evolucionando
hacia procesos mas eficientes, que permiten obtener ldminas de mayor

superficie y teniendo en cuenta los costes de produccion.

1.5. Tipos v Métodos de preparacion de composites de
matriz polimérica

Cuando se habla de composites de matriz polimérica, es posible realizar una
sencilla clasificacion en funcion del tipo de la matriz, aunque existan otras

formas de clasificacidn.
1.5.1. Clasificacion de matrices poliméricas

Termoplasticos: en estos materiales existen interacciones moleculares o

fuerzas de van der Waals que unen cadenas poliméricas, formadas por la
repeticion de mondmeros. Segun sean las fuerzas intermoleculares, el sélido

presentara una estructura amorfa, cristalina o coexistiran ambas. La
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disposicién amorfa confiere propiedades elasticas al material, mientras que
la estructura cristalina aporta resistencia ante la aplicacion de fuerzas o

cargas, y también a la temperatura.

O

e
c:‘c&,ﬁo k' ‘° °§°‘° “\_‘
co""“s;e‘c &%0“'0 M‘-“\—o
0000" ‘é “gc: °

GO&
Estructura amorfa Estructuras cristalinas termoplastico
termoplastico (micelar y lamelar)

Figura 51. Representacion grafica de las estructuras (amorfas y cristalinas)

de las cadenas poliméricas en termoplasticos.62

A diferencia de los termoestables, los termoplasticos se deforman y funden
(cuando se trata de polimero cristalinos) al aplicar calor. Si son polimeros
amorfos, al superar la temperatura de transicion vitrea, (Tg) las cadenas
comienzan a fluir. Los polimeros cristalinos con cierto porcentaje de zonas

amorfas también presentan Tg.!3

Entre ellos destacan poliolefinas como el polietileno (PE), polipropileno (PP);
polibutileno (PB), poliestireno (PS), polimetilmetacrilato (PMMA), policloruro
de vinilo (PVC), politereftalato de etileno (PET), teflén (o politetrafluoretileno,
PTFE), y la familia de las poliamidas (PA6 o nylon; PA12, PA6,6). Dentro de
los termoplasticos, hay algunos de “altas capacidades”, como por ejemplo el
polieteretercetona (PEEK) o el sulfuro de polifenileno (PPS), que resisten

temperaturas superiores a los 350 y 250°C, respectivamente.

En este trabajo se ha empleado PA6 y mas adelante se mostraran sus
particularidades. También se ha empleado TPU, que es un elastomero

termoplastico.

Termoestables: Estos polimeros presentan una estructura del tipo reticular

basada en uniones covalentes, con entrelazamiento transversal de cadenas
producido por el calor o por una combinacién de calor y presion durante la
reaccidon de polimerizacion. Normalmente, se trata de resinas liquidas o semi-
sdlidas que, mezcladas con agentes de curado, endurecedores vy/o

plastificantes, inicia la reaccidon de entrecruzado, pudiéndose aplicar calor y/o
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presion para acelerarla.®416> Esta reaccidén incrementa el peso molecular sin
observar un punto de fusién. Debido a estas reacciones quimicas, los
polimeros termoestables crean una estructura tridimensional irreversible. En
comparaciéon con los termoplasticos, no pueden ser reprocesados mediante
calentamiento, lo cual es una desventaja en cuanto a la reciclabilidad de estos

materiales.
En general, las ventajas de los plasticos termoestables son:

1 - Alta estabilidad térmica.

2 - Alta rigidez.

3 - Alta estabilidad dimensional.

4 - Resistencia a la termofluencia y deformacion bajo carga.
5 - Peso ligero.

6 - Aislamiento eléctrico y térmico.

Algunos de los mas comunes son las resinas fendlicas, urea-formaldehido,
melamina-formaldehido, poliéster y epoxi, vinil-éster; aunque hay infinidad

de variantes en las cadenas que componen a estas resinas.

Elastdmeros: se trata de materiales compuestos por copolimeros de diferente
naturaleza o por mezclas de polimeros, generalmente presentando
segmentos de baja Tg (denominados blandos) y de alta Tg y normalmente
naturaleza cristalina (duros).'®> Se caracterizan por una reticulacion entre
cadenas muy grande, lo que confiere al material elevada estabilidad

dimensional y comportamiento eldstico al mismo tiempo.

Muestran un comportamiento elastico cuando se deforman de manera notable
por efecto de los esfuerzos que actian sobre él, recuperando, su forma inicial
cuando cesan dichos esfuerzos. Concretamente, en ensayos de traccién, las
cadenas moleculares pueden “estirarse” (hasta un 1000%) y al cesar la

carga, éstas vuelven a su posicion inicial.

Dentro de los elastdmeros o cauchos existen diferentes tipos, tanto naturales
como sintéticos; con aplicaciones en ruedas de vehiculos, suelas de calzado,

rodillos y otros componentes.

Los polimeros, en especial a partir del siglo XX con los polimeros sintéticos,
supusieron una nueva era debido a las nuevas opciones que presentaban. Sin

embargo, aspectos como su caracter dieléctrico, la falta de disipacion del

81



Elvira Villaro Abalos

calor o su baja resistencia al fuego (en la mayor parte de los casos) limitan
su aplicacién en ciertas areas. Por ello, se han aditivado con cargas que les

confieran dichas propiedades. Y actualmente, con materiales grafénicos.

Existen diferentes variaciones para la preparacion de composites, pero

principalmente pueden clasificarse en:
1.5.2. Métodos de preparacion de composites de matriz polimérica

- Polimerizacion in situ

La polimerizacién in situ consiste en la mezcla de la carga con el mondémero
puro, una disolucion de éste, o en uno de los componentes. 16> Posteriormente
se anade un iniciador adecuado y la polimerizacidn comienza al aplicarse
calor, un catalizador o radiacion. Mediante este método se ha conseguido
crear enlaces covalentes y no covalentes entre la matriz y el grafeno. Las
matrices mas usadas son PS, PU, PA6, epoxi y PMMA.%6 | os umbrales de
percolacion obtenidos mediante esta técnica son muy bajos, posiblemente
debido al método de mezclado, que logra una adecuada interaccion del
grafeno con la matriz, que reduce la formaciéon de agregados.®” Como
ejemplo, puede verse los estudios con caprolactama y montmorilonita
modificada organicamente (0-MMT) realizados por Toyota et al, donde el
interespaciado de las capas de la o-MMT incrementa considerablemente al
realizarse el proceso de polimerizacion in situ por la intercalacion de las

cadenas poliméricas.68:16°

-  Mezcla en disolucién

Consiste en la mezcla de la carga mediante agitacion o cizallamiento
mecanico en el polimero o prepolimero, previamente solubilizado. El grafeno
puede dispersarse facilmente en un disolvente adecuado (€j. agua, acetona,
cloroformo, tetrahidrofurano, dimetilformamida y tolueno) debido a las
fuerzas débiles existentes entre las capas que lo componen. La suspension
grafeno-polimero puede ser precipitada usando un no disolvente para el
polimero o por evaporacién. La ventaja principal de este método es que
permite emplear polimeros apolares o de polaridad muy baja. Por este
método se encuentran en la bibliografia ejemplos como en PP, LDPE, PU, PVC,
epoxis, PMMA.'¢¢ |as mezclas en disoluciéon ayudan a mejorar la dispersion

de los materiales, en especial cuando la compatibilidad de grafeno se ha
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mejorado (mediante su modificacién superficial, bien sea con grupos
funcionales o con los polimeros u oligdmeros) consiguiendo dispersiones
estables y optimizando la microestructura de los nanocompuestos. Esta

metodologia no es empleada a nivel industrial.

- Mezcla en estado fundido

Este método consiste generalmente en la mezcla mecanica del polimero en
estado fundido y el grafeno en forma de polvo seco aplicando elevada cizalla.
Es el método mas empleado industrialmente en el caso de composites
termoplasticos, dado que no es necesario el empleo de disolvente, y es mas
industrializable. Si el polimero y la carga son quimicamente compatibles, la
matriz puede introducirse (por ejemplo entre las laminas de una estructura
grafitica) y lograr una exfoliacién o intercalacién (parcial),'®® aunque esto

depende también de aspectos como las fuerzas mecanicas ejercidas.

Sin embargo, todos los estudios indican que el grado de dispersién es menor
que con los otros dos métodos comentados anteriormente.”® Los umbrales de
percolacion que se obtienen mediante estos métodos suelen ser mas elevados
gque los obtenidos mediante procesos de polimerizacién in situ y el mezclado
en disolucion. Ejemplos de estudios por este método los encontramos en
HDPE, PP, PA12, PC, ABS, PVC!% o CBT.!’° Sirva como ejemplo la grafica que

se muestra a continuacion:

Polymer Ref T T
PET 2075 IMelt processing
P( 2129 . A

o In situ polymerization

g 36 ————e

...... Solvent processing

UHMWPE 1 N 1 1

0 1 2 3 4
Electrical percolation threshold (Vol.-%)

Figura 52. Umbrales de percolacién eléctrica de composites, expresados en
% volumen, de diferentes matrices preparados por las tres técnicas

desarrolladas.”
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Preparation

methods

Advantages

Disadvantages

In  xitu

polymerization

1.Good dispersion of graphene

in polymer matrix

l.Increase  of wviscosity that hinders

manipulation and loading fraction

2. Strong interaction between

graphene and polymer matrix

2. Environment unfriendly

Solvent

blending

l.Simple route to  disperse

graphene into polymer matrix

1.The use of surfactants may affect polymer

properties

2.Good dispersion of graphene

in polymer matrix

2.Solvent removed may lead to aggregation

of graphene sheets

3.Environment unfriendly

Melt blending

1. More economical

|.Poorer dispersion of graphene in polymer

matrix compared to other two methods

2More compatible with many

industrial practices

2.It may cause graphene bucking and rolling

or shortening the strong shear forces

3.Environment friendly

3.Need large special machines

4.Suitable for mass production

Figura 53. Ventajas y desventajas de los tres métodos de preparacion de

La Figura 53 resume las ventajas e inconvenientes de los métodos de

composites para el procesado de grafeno.”?

preparacién de composites de grafeno.!’?

Se observa que el mezclado en fundido es la técnica mas adecuada para

procesos industriales; pero existe la posibilidad de causar dafos en los

materiales grafénicos si se aplican fuerzas de cizalla grandes.

1.6. Propiedades de los composites poliméricos

1.6.1.

La mayoria de los polimeros son aislantes de la conductividad eléctrica;
mientras que un gran numero de aplicaciones de estas matrices demanda
que presenten conductividad o, al menos, tengan capacidad antiestatica

(embalajes, piezas técnicas). La Figura 54 muestra los valores de resistencia

Conductividad eléctrica

eléctrica para la clasificacidon de los materiales.
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Figura 54. Rangos de resistencia eléctrica para la clasificacion de materiales

como aislante, antiestatico y conductor eléctrico.?72

Segun sea la aplicacién deseada, sera necesario dotar a la matriz de elevada
conductividad eléctrica (generalmente valores cercanos a 1-100 S/m) en
aplicaciones en las que se busca reemplazar el uso de metales, como en el
sector de la automocion o el aeronautico. Sin embargo, también puede ser
adecuado un valor del rango disipativo para otro tipo de aplicaciones (por
ejemplo, pintura para suelos, textiles técnicos o caucho para fabricar calzado
de seguridad, en la que se recomiendan valores maximos de resistencia de
10°Q 7 para evitar descargas eléctricas o chispazos que pueden producir un
accidente; como por ejemplo al trabajar con disolventes en la industria de
pinturas).

Los materiales grafénicos han demostrado capacidad para lograr cubrir el
rango de conductividad; pudiendo fabricar composites antiestaticos con un
menor porcentaje de carga de GRM y de muy elevada conductividad (>10

S/m) cuando se incrementa la cantidad de material grafénico en la matriz.

Suelo técnico

L
Retorno a
o & tierra de

las cargas
(drenaje)

(\ﬂ/ Cable conductor

Estructura metalica de
soporte (puesta a tierra)

I Calzado “conductor” + Suelo “conductor” —» Puesta a tierra segura I

Figura 55. Representacion de un suelo técnico y su mecanismo para disipar la carga
electrostatica. 173
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Dado el alto valor de conductividad eléctrica intrinseca del grafeno (se han
determinado valores de ~6.000 S/cm en laminas suspendidas de grafeno
preparado mediante métodos de exfoliacion mecanica), la preparacion de
composites poliméricos de alta conductividad eléctrica es una de las

propiedades que mas atraen e interesan.!’*

Dentro de los materiales de grafeno, los mejores candidatos para su empleo
en composites de elevada conductividad eléctrica son los grafeno multicapa
o mutilayers de elevado tamano lateral y el 6xido de grafeno altamente
reducido. Las dimensiones fisicas de las particulas juegan un papel muy
importante.!’> Ademas, debemos tener en cuenta las posiciones defectivas,
gue generan una resistencia al movimiento electrénico. La reduccion del éxido
de grafeno en atmosfera protegida a temperaturas entre 1.500 y 2.000°C*?
(o superiores) permite obtener materiales y composites con mas elevada

conductividad eléctrica.l”®

La conductividad eléctrica en el composite va a depender de, tanto la
conductividad intrinseca del material grafénico, y por lo tanto de sus defectos,
relacién sp?/sp3, etc.; como de la dispersién en la matriz, distancia entre

particulas, etc.

En la Figura 56 se muestra un esquema de los diferentes componentes que

influyen en el transporte eléctrico en un composite.

Ballistic transport
——0—0 00000000

/,./ \,\ TN

Intra-sheet transport Intra-sheet transport

Inter-sheet transport

Intra-sheet transport

Intra-sheet transport Intra-sheet transport
Inter-sheet transport

Figura 56. Esquema de los dos tipos de resistencias que se encuentran
dentro de un composite; dentro de la propia lamina debido a defectos

estructurales (zonas rojas), y entre dos laminas (zona rica en matriz).
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El transporte dentro de la ldamina de grafeno o intra-sheet, presentara islas
en las que la grafitizacion es elevada (grafeno intacto) y podria llegar a
presentar transporte balistico, y zonas en la que se presentan vacantes,
hibridacion sp3 y clister de defectos estructurales en los que la conductividad
serd significativamente menor. El tipo de material grafénico y Ila
conductividad intrinseca del mismo sera el que determine el transporte dentro
de la ldmina; por ejemplo un mayor contenido en oxigeno en un rGOx dara
lugar a una mayor resistencia dentro de la capa grafénica. El segundo
componente que influird en el transporte eléctrico sera el transporte entre
laminas. El transporte entre ldminas se puede esquematizar como el salto de
los electrones de una lamina de grafeno a la siguiente. En nuestro caso, al
emplearse matrices poliméricas, el transporte entre I|dminas sera
determinante en la conductividad final de los composites, ya que en todos los
casos que se han estudiado en esta memoria, las matrices son aislantes de
la corriente eléctrica. Tanto la interaccidén de los materiales grafénicos, como
la distancia entre las capas de grafeno, en el que influird el % de carga y el
grado de aglomeracién, seran determinantes en la contribucién del transporte

entre capas.

Durante la preparacion de los composites debe tenerse en cuenta que los
GRM pueden sufrir una disminucidon del tamafio lateral debido al procesado,
enrollamientos, aglomeracion o producirse el arrugamiento de las laminas.
Esto afecta negativamente a la conductividad. Cuanto mayor relacion de
aspecto presenta el material grafénico, mas complicado es lograr una correcta
dispersion, debido a la reaglomeracidn y los enrollamientos.!®° La adicién de
cargas conductoras, como el grafeno, consigue formar en los polimeros una
red que produce un aumento significativo en la conductividad eléctrica. El
material debe distribuirse de manera que el movimiento de electrones no se

vea afectado por la matriz.

Existen varios modelos propuestos para describir la conductividad eléctrica

de composites poliméricos, como se muestra en la Figura 57.177:178

La consideracion de factores como la fraccion volumétrica, la forma y relacion
de aspecto de la carga!’® o su orientacion es muy importante para que el

modelo sea eficaz y robusto (ver Figura 58). Dentro de los modelos
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propuestos, uno de los mas aceptados es el Modelo Efectivo del Medio

(denominado GEM por sus siglas en inglés; General Effective Media).

Table 1 — Description of electrical conductivity model for high CPC materials.

Modelling Model equation Ref
General effective media (GEM) {1=9) (a‘*fa,l; . 5:14:1") [13,24]
+ l.—r -0
af +Aag, ay +Aoy
Modified additive model log(s) = log(om) + ap(dh — §)ClB~tIm [19]
Modified fibre contact model Gc = 0Om + %(%—) (;‘{)(coszﬂ)(gawmuaf}()] [11,30]
I\fchac.'hlan's nlmdel (1-0) (Fi —nf) B (a.%_ ,,i) . [27]
imaginary value =
(tmaginary ) pﬁﬂu—awt:nf A=)/ 60
S . _ =0, 5

Stan‘stléal thermodynamic model om = ap +%l+wl—(w—;ﬂ}/w] [27]
Scarisbrick model %;_ — pxp [exp (wfg) ]xcz [23]
Percolation theory equation & =0+ (0m — ) [(d = be)/(F = b Jf [21]
Model of Bruggeman 1 L 16

- o [ a0 s =a/io o) el

i (] i+
Effective medium model (1-g) :T’;;ﬁﬁ + q,%% =0 [14]
‘Pseudo-affine’ deformation model 2\ 2 [31]
. 1+ (,{7) tan?y’
tan f = :‘—Ztanﬁ e | tang = j—itanﬂ’
Fibre contact model (FCM) O longitudanal = %ﬁ% [32]
A

0, 04, 03, Oc, O, 0f: CONAuctivity, p, py, pm: Tesistivity, X: function number of contact, d, d.: diameter, I: length, ¢, ¢": volume faction, 4, #': orientation
angle, [N percolation threshold, 4, 4y, 4y, 4,: elongation deformation, #" original orientation angle, L: spheroid depolarization factor, ¢(L):
positive shape-distribution function, F: packing factor, t; critical exponential, C: geometric factor (function of ¢), PCP: volume fraction of the filler
in the midpoint of percolation, w: width of percolation, X: factor of fibre contact number, G, A, n: constant.

Figura 57. Modelos tedricos para el calculo de conductividad eléctrica de

composites conductores.'””

Ademads de las propiedades de la carga empleada (relacién de aspecto,
orientacién) hay otros factores que influyen en la conductividad eléctrica de
os composites, como son la polaridad del polimero, su viscosidad y

cristalinidad; 8% y por supuesto, el método de preparacion (Figura 52).

Network formation
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Figura 58. Conductividad eléctrica de composites segun la red formada por
las particulas de carga y su morfologia. El punto 1 es anterior a la

percolacion, 2 en el limite de percolacion y 3, superado.””
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Se define como umbral o limite de percolacién a la minima cantidad de carga
o refuerzo necesaria para producir un camino conductor a través del
material8!. Existen diferentes modelos propuestos para determinar este
umbral (como el de Fournier)!®? pero el mas aceptado es la teoria de la

percolacion,!®3 que puede resumirse en la siguiente ecuacion:

t
0c = 0y ((pgr - (pc)
Ecuacion 3. Ley de percolacion universal.

Donde @4y ®cson la fraccidn volumétrica de grafeno en el composite y la
fraccion volumétrica necesaria para alcanzar la percolacion; oc y 0o
corresponden con las conductividades del composite y la conductividad del
material grafénico empleado, respectivamente. El factor t depende de la
dimensionalidad del sistema; y su valor se considera entre 1 y 2 cuando se
trata de sistemas de dos dimensiones y entre 2-3 cuando es

tridimensional; 84185 en concreto tv1,33 y t~2, respectivamente.18®

En un composite matriz-grafeno, se pueden estudiar los mecanismos de
transporte, para lo que se aplica la ecuacion de Mott.
_(h)y
o(T) =oge \T

Ecuacion 4. Ecuacion de Mott.

Donde T es la temperatura de trabajo, y To y 0o se consideran constantes. El
factor exponencial y o exponente del Hopping de Rango Variable (VRH,
variable range hopping) determinara la dimensionalidad del composite (D),

de la siguiente manera:

_ 1
Y=p+1
Ecuacion 5. Dependencia del factor exponencial en funcion de la

dimensionalidad del composite (D).

Los posibles valores para y son 1/4 para un sistema 3D Mott-VRH, 1/3 para
2D Mott-VRH, 1/2 para 2D Efros-Shklovskii VRH y 1 para un mecanismo de

transporte térmicamente activado tipo Arrhenius.
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Cuando se preparan composites habitualmente el modelo que sigue es un
modelo 3D-Mott, como por ejemplo en composites de nanotubos de

carbono'®’ o de grafito.88:18°

En el caso de materiales grafénicos depositados de forma desordenada se ha
observado que siguen un modelo 2D-Mott.!°%!°! Los modelos 2D-Mott se
observan preferentemente a bajas temperaturas.!®?

Por tanto, en composites tridimensionales a moderada temperatura, es de
esperar un mecanismo 3D-Mott, siendo la ecuacion aplicable:

o(T) = aoe_(%)l/4
Ecuacion 6. Ecuaciéon de Mott aplicable a composites con mecanismo 3D-
Mott.

Con el objetivo de dotar a los polimeros de elevada conductividad eléctrica,
se han empleado a lo largo de las ultimas décadas diferentes cargas
conductoras, ademas de las especies carbonosas. Destacan las
nanoparticulas metalicas, por ejemplo de cobre; los nanohilos de plata, y los

discos de aluminio.

El umbral de percolacion al emplear estos materiales varia segun sean sus
caracteristicas; algunos ejemplos que se encuentran en la bibliografia
recogen datos de percolacidon con 0,04% en peso al emplear nanohilos de

plata, por ejemplo en PC.1%3

En comparacién con otras cargas carbonosas, existen modelos tedricos que
predicen que las estructuras enrolladas, como los nanotubos, presentan un
umbral de percolacion igual a la mitad del necesario para particulas de
geometria discoidal.'®* Sin embargo, es posible encontrar ejemplos en los que
se observan umbrales de percolacion menores empleando materiales
grafénicos. Los TRGO que poseen una elevada relacion de aspecto han
logrado umbrales de percolaciones menores que los CNTs; por ejemplo, un
oxido de grafeno reducido térmicamente, de aproximadamente 600 m?/g de
area superficial logra menor umbral de percolacion (a partir de 0,5%.,) en
LLDPE.>

En una comparacién de diferentes composites termopldasticos preparados

mediante mezcla en estado fundido,!°¢ los umbrales de percolacion mas bajos
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son los que se obtienen con TRGO, a excepcion de los composites de PC,

donde se obtienen los mismos resultados con nanotubos, negro de humo y

TRGO (Tabla 1).

Polymer Percolation threshold from electrical
resistivity [wt.-% TrGO]
TrGO CE MWCNT
SAN 4.0 40 120
PC 25 25 25
1FP <5 <10 <5
PAG 7.5 9.0 12

Tabla 1. Umbrales de percolacion en diferentes matrices.?°

Sin embargo, se encuentran otros ejemplos donde los CNTs logran umbrales

de percolacion menores y mayor conductividad;!°” por lo que no es posible

determinar cual de las dos cargas es mas efectiva, ya que depende de

multiples factores. Si no que es absolutamente necesario considerar factores

clave como el tipo de material grafénico y sus caracteristicas,!®® la matriz que

se empleal®® y el tipo de procesado. Por ejemplo, el procesado de CNTs en

matriz epoxi muestra diferencias respecto de la velocidad de dispersion,2°°

observando que los procesos a baja velocidad logran conductividad de varios

ordenes de magnitud mayor debida a la formacion de grandes aglomerados.
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Figura 59. Representacion logaritmica de la conductividad eléctrica de

MWCNTSs frente al porcentaje en peso segun tres procedimientos de

dispersion a baja (50 rom), media (500 rpm) y alta (2000rpms).?°°
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Este efecto es notable a bajos porcentajes de carga (previos a la percolacion);
sin embargo se diluyen cuando se trabaja por encima del umbral de
percolacion (Figura 59). En esta memoria se presentan los resultados de

composites de matriz epoxi con varios GRMs a diferentes cizallas (Capitulo
5).
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Figura 60. Izquierda, representacion logaritmica de la conductividad
especifica de los composites epoxi en funcion del porcentaje en peso de los
CNTs; derecha, curvas de percolacion de composites epoxi con CNTs
alineados (puntos), distribuidos al azar (triangulos) y negro de humo

(cuadrado).18>

Los umbrales de percolacién mas bajos que se pueden lograr con CNTs son
aquellos en los que las nanoparticulas se encuentran orientadas dentro de la
matriz; logrando formar una red para lograr el paso de la corriente con sdlo
0,0025% en peso de nanotubos de carbono.'® Mientras que la distribucion

aleatoria de las particulas necesita alrededor del 0,05% en peso.2°?

En el caso de termoestables, como la resina epoxi, existe una ventaja muy
importante respecto a los CNTs: el menor aumento de viscosidad que el
grafeno produce en la matriz.’®” Este efecto esta relacionado con la
morfologia de los nanotubos. Los estudios reoldgicos indican que para la
misma fraccion volumétrica de carga, el incremento de la viscosidad aparente
de una dispersidon incrementa segun la morfologia de las particulas empleadas

en el siguiente orden:20!

tubos>discos>cubos>esferas
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Relative viscosity, n7
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Figura 61. Viscosidad en funcidn de la fraccion volumétrica segun la forma de las
particulas dispersas.?%!

Los nanotubos producen el aumento de viscosidad de forma muy significativa

desde porcentajes de carga muy bajos, lo cual afecta a la procesabilidad de

la resina; tanto que puede llegar a ser no procesable a nivel industrial, y por

tanto, no ap

licable.

La Figura 62 muestra que el umbral de percolacién eléctrico (0,04%m) se

alcanza después de la percolacidn reoldgica (0,1%m).2%°
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Figura 62. Medida de la viscosidad y conductividad eléctrica de dispersiones

epoxi en funcién del porcentaje de MWCNTs, previo a su polimerizacion.?%°
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Uno de los umbrales de percolacién mas bajos que se encuentran en la
bibliografia en el caso de resinas epoxi ha sido conseguido en aplicaciones en
capa fina, preparadas mediante recubrimiento (spin coating) de superficie,?°?
con apenas el 0,05% en volumen para alcanzar el umbral de percolacion,?3
como muestra la Figura 63. Cabe destacar que en estos composites, las

dispersiones suelen prepararse mediante mezclado en disolucién, empleando

disolventes en los que el grafeno logre una mejor dispersion.
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Figura 63. Curvas de percolacién de composites en capa fina de resina epoxi

con nanoplatelets de grafito dispersados directamente en la matriz (GNP) o

en cloroformo (chGNP), para los que se determina un umbral de percolacidon
de 0,05% en volumen.?°3

Ademas de los CNTs, los negros de humo o carbén black (CB) se han

la obtencion de composites

matrices para

empleado en multiples
conductores; y en la actualidad es el material conductor mas empleado en la
industria. Cabe destacar que existen en el mercado numerosos tipos de
negros de humo; que presentan diferentes propiedades, lo que influye

directamente en la conductividad eléctrica de los composites.

La Figura 64 muestra la comparacién entre CB y CNTs en composites de
caucho estireno-butadieno (SBR); cabe destacar que los negros de humo son
aditivos muy empleados en la industria del caucho. Los autores sitlan el
umbral de percolacién de los composites con CB en el 6%v, mientras que en

el caso de los nanotubos es de 1,7%v;?%* debido a la mayor relacion de

94



Capitulo 1: Introduccién

aspecto (Figura 65) y la posible formacién de agregados de los nanotubos

dentro de la matriz, posibilitando la formacién de un camino conductor de la
corriente.
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Figura 64. Conductividad eléctrica de composites de SBR frente a la fraccion
de carga de negro de humo (a) y CNTs (b).?%*

,50.25 nm

Figura 65. Micrografias de TEM de CB (a) y CNTs (b).%%*

También hay descritos en la bibliografia procedimientos basados en la mezcla
de varios tipos de cargas carbonosas; como CB y CNTs; con el objetivo de
maximizar la conductividad eléctrica del composite, gracias a las diferentes
morfologias de ambos (Figura 66).2%°

p- \\
d ‘\:.\&./hi %\A{V—i

Figura 66. Diagramas propuestos para la conduccion en funcion de la

morfologia de las cargas: a) CNTs; b) CB y c) mezcla de ambos.?%
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1.6.2. Conductividad térmica

El valor de conductividad térmica de los materiales poliméricos varia en
funcion del peso molecular, los grupos que contienen y el proceso de sintesis
o polimerizacién empleado, entre otros factores. Sin embargo, la mayoria de
ellos presentan valores de conductividad térmica entre 0,06 y 0,40 W/mK;°®
lo que los convierte en aislantes térmicos o materiales de muy baja
conductividad, 2°¢ e impide o limita su uso en aplicaciones donde se requiere

cierta capacidad conductora térmica, o al menos, de disipacién del calor.

Una de las areas de mayor demanda de materiales poliméricos que presenten
conductividad térmica son la electrénica, componentes, recubrimientos,?°’ el
desarrollo de materiales compactos, disipadores de calor de bajo peso y
facilidad de produccion; cada vez mas buscados por los sectores industriales

para sustituir a los metales.

Para dotar de conductividad térmica a los materiales poliméricos se han
preparado composites con cargas que presentan elevada conductividad

térmica; en su mayoria de naturaleza metdlica, cerdmica o de base

carbonosa.
Carga Naturaleza A (W/mK) Densidad (g/mL)
Aluminio 234 2,7
Cobre 386-400 8,9
Plata Metalico 417-427 10,5
Oro 315 19,32
Plomo 30 11
Molibdeno 142 10,22
CNTs 1000-4000 ~n2,2
Fibras de carbono 10-1000 ~n2,2
Grafito Carbonosa 2000-6000 2,2
Grafeno 100-500 ~n2,2
Diamante 2000 3,51
Nitruro de aluminio 100-319 3,3
Oxido de berilio Car 230-330 3
Nitruro de boro 185-400 2,1
Carburo de silicio 270 3,3

Tabla 2. Valores tedricos de conductividad térmica intrinseca de algunas de
las cargas mas empleadas para la preparacion de composites de elevada

conductividad térmica.2%6: 208
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La Tabla 2 muestra rangos de valores de conductividad térmica de algunos
de los materiales mas empleados, asi como su densidad; destacando los
elevados valores de CNTs y materiales grafénicos; lo que los convierte en
buenos candidatos para la preparaciéon de composites en los que se busca

elevar la conductividad térmica de la matriz.

Sin embargo, los composites de grafeno no suelen presentar conductividad
térmica elevada, como ocurre con la conductividad eléctrica. Esto se debe a
que la relacién de conductividad intrinseca grafeno-polimero es muy superior
en el caso de las propiedades eléctricas que en el caso de las térmicas (10
ordenes de magnitud; Ecuacién 7 y Ecuacién 8).

Agraeno 2000 W/mK
Amatriz polimérica 0,2 W/ mK

~10.000

Ecuacion 7. Relacion entre la conductividad térmica de la I1amina de grafeno
y la matriz polimérica.

O grafeno 7000 S/m

~ ~7 % 1015
-12
Omatriz polimérica 1+10 S/m

Ecuacion 8. Relacién entre la conductividad eléctrica de la Iamina de grafeno

y la matriz polimérica.

La otra caracteristica que limita el aumento de conductividad térmica en los
composites es el mecanismo por el cual tiene lugar la transferencia de calor.
Mientras que la conductividad eléctrica se debe al movimiento de los
electrones, la transferencia de calor en un sdélido no metdlico se realiza a
través de las vibraciones de la red cristalina. Los atomos de una parte del
solido que estan vibrando mas enérgicamente, transfieren esa energia hacia
los &tomos vecinos con menor energia. La propagacion de ondas por la red
atomica, de energia cuantizada, es lo que se conoce como fonones.?% La
diferencia entre los valores de conductividad térmica que se espera que
tedricamente presenten los composites con los obtenidos experimentalmente
puede estar causada, al menos en parte, por la aparicion de resistencias,
relacionadas con el diferente comportamiento de los fotones en la matriz y
las particulas conductoras; que a su vez se debe a la densidad y ordenamiento

atomico de cada material.
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Ademas, la interfase entre la carga y la matriz tiene gran importancia, ya que
un contacto débil se traduce en una resistencia térmica; suponiendo un
obstaculo para el flujo de calor. La resistencia térmica estimada, tanto tedrica
como experimentalmente, se ha fijado en 10® m?K/W,?!° correspondiente a

la resistencia de una ldmina de polimero de espesor de 10 nm.

Existen dos modelos tedricos que estiman los limites superior e inferior de
conductividad térmica de los composites. El primero de ellos, denominado en
el término inglés rule-of-mixtures, o modelo paralelo; asume que cada fase
del composite contribuye a la conductividad térmica independientemente de
las demas, en funcién de la fraccion volumétrica que contenga; lo que se

expresa de acuerdo con la Ecuacién 9:
)lc = Apd)p + Amd’m
Ecuacidon 9. Conductividad térmica segun el modelo paralelo.

Donde Ac, Ap, Y Am son las conductividades térmicas del composite, las
particulas y la matriz; y ¢p Yy ¢m son las fracciones volumétricas de la carga y

la matriz, respectivamente.

Este modelo asume que los materiales conductores térmicos se orientan en

la direccion del flujo de calor.

El segundo modelo asume que las cargas conductoras térmicas se orientan
de manera perpendicular al flujo de calor, y se expresa mediante la Ecuacién
10:

A ——r
%)

Ecuacién 10. Conductividad térmica segun el modelo perpendicular.

Ademas de éstos, hay otros modelos propuestos, de mayor complejidad que
tienen en cuenta factores como la geometria de las cargas, el grado de
dispersion/reaglomeracién y su orientacion en la matriz.2t%21%212 Como
muestra la Figura 67, los resultados experimentales se alejan en gran medida
de las predicciones del modelo paralelo, y permanecen mas cercanas al

modelo en serie, sobre todo para particulas de baja relacion de aspecto.
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‘ Heat Flow

-------- Rule of mixture (Parallel Model)
— Series Model
10004 L eeeemeenn ® from Ref. [248)]
] ®  from Ref. [223]
A from Ref. [285]
- 4+ from Ref. [283]
5 1004 *  from Ref. [279]
g / O from Ref. [289]
< ©  from Ref. [313]
= H & from Ref. [106]
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Figura 67. Representacion grafica de resultados experimentales publicados

en diversos trabajos de investigacion en comparacion con las predicciones

de los modelos paralelo y en serie.?!!

Aplicando estos modelos para materiales laminares como es el caso del
grafito y grafeno; se ha obtenido la Figura 68, teniendo en cuenta las
densidades y tomando como valores de conductividad térmica 200 y 2000
W/mK, respectivamente.

uuw

100

Kok (W/mK)

Grafeno (perpendicular)
10 —Grafeno (paralelo)
—@Grafito (perpendicular)

=——Grafito (paralelo)

1
0,0% 1,0% 2,0% 3,0% 4,0% 5,0% 6,0%
Volume fraction

Figura 68. Representacion de los modelos tedricos considerando los valores

de conductividad térmica y densidad de grafito y grafeno.

Aunque como ya se ha comentado, por el momento no se han obtenido
composites de elevada conductividad térmica, hay que subrayar que los

diferentes materiales grafénicos empleados (grafeno multicapa, o ultra-

99



Elvira Villaro Abalos

expandido, etc.) han logrado disminuir el porcentaje de carga empleado

respecto a otros materiales como grafitos, NB, Al,O3, CNTs.

Por otro lado, debe considerarse la densidad de las diferentes cargas (Tabla
2). Los metales y otras cargas inorganicas presentan una densidad muy
superior a la de los materiales carbonosos. Esto supone que la fraccion molar
sea mucho menor que en el caso de los materiales carbonosos al mismo

porcentaje en peso.

Los materiales grafénicos tienen valores de densidad en torno a 2,2 g/cm?3,
por lo que se pueden obtener valores similares de conductividad térmica con
un menor porcentaje en peso; lo que reduce la densidad final del composite
y el peso de una pieza, util o componente para la que se emplee dicha
formulacion. Esto es interesante desde el punto de vista de obtener
materiales conductores o disipadores del calor y a su vez ligeros;
demandados en sectores como aeronautica y automocion. Como ejemplo, la
Figura 69, compara composites que contienen nanoparticulas metdlicas de
diferente morfologia (plata, oro y cobre) con cargas carbonosas?®® (CNTs vy

grafeno; empleando resultados de Balandin et al).?!3

10 ; : ;

L ® CNT epoxy ]
9 H Graphene epoxy A -
& AuNR/PDMS T
8 % AgNW/PDMS i
2l O CuNW/PDMS as-synthesized| ]
~ || ® CuNW/PDMS annealed
& 6l O CuNWPU as-synthesized -
£ | ® CuNWPU annealed 1
O 5 -
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©
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Figura 69. Incrementos de la conductividad térmica de composites de
polidimetilsiloxano (PDMS) y poliuretano (PU) basados en nanoparticulas de

plata y cobre, comparados con CNTs y grafeno.?%
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Los resultados son mayores en el caso de las nanoparticulas de oro, pero si
se tiene en cuenta la densidad del oro y el material grafénico; la cantidad

necesaria de oro sera 9 veces mayor en peso que la de grafeno.

Dentro de los materiales carbonosos, y centrando la discusiéon en grafeno,
hay varios parametros de gran influencia en el comportamiento; entre ellos
el tamano lateral, la relacion de aspecto, la concentracion de defectos y el
contenido en oxigeno y otros heteroatomos.?°” Esto se ha comprobado tanto

en los resultados experimentales, como mediante estudios tedricos.?'#

Un estudio de la conductividad térmica intrinseca de un rGO similar al G2,
aunque con menor BET, ha sido desarrollado por Fina y Gédmez,?!> mostrando
que al aplicar un proceso de reduccidon térmica en vacio a muy alta
temperatura (1.700°C) se reduce el contenido en defectos y oxigeno; lo que
se traduce en un mayor grado de ordenacion de la estructura sp? y mayor
conductividad térmica intrinseca. Esto demuestra la importancia de las
caracteristicas del material empleado para la preparacion de composites.
Cuando estos materiales se emplean en composites, la conductividad térmica

obtenida es muy superior.

También es un factor clave la distribucion de las |laminas en la matriz; los
fendomenos de aglomeracion y/o alineacidn pueden dar lugar a amplias

diferencias en los resultados.
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Figura 70. Gréaficas que representan los resultados de conductividad térmica
en plano (a) y a través del espesor (b) de composites de PC con materiales
grafénicos a diferentes porcentajes de carga. En la parte a) se presentan los
resultados experimentales (puntos) comparados con los valores estimados

(lineas).?%7
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La Figura 70 muestra resultados de composites de PS preparados con
materiales grafénicos de diferentes tamafios laterales; concluyendo que
existe una influencia importante de la relacion de aspecto en la conductividad
térmica obtenida. Esto también ha sido demostrado en otras matrices; por

ejemplo, en composites epoxi.2®’

También se encuentran ejemplos de composites en los que los autores han
combinado nanoparticulas carbonosas de diferentes morfologias para lograr
la formacion de una red entre los GRM que mejore la transmisidon térmica. Se
ha observado, por ejemplo, que los nanotubos de carbono ayudan disminuir
la aglomeracién de las laminas de los GRM en la matriz epoxi, de manera que
logran incrementar el area de contacto entre la resina y las cargas
carbonosas; y por tanto, la conductividad térmica. Varias publicaciones a lo
largo de la ultima década han observado este efecto mediante estudios de
microscopia electronica, que corroboran los aumentos de conductividad;
generalmente, tanto térmica como eléctrica,?'® aumentando la estabilidad

térmica de los polimeros.2’

Epoxy/3-D CHEEFe
D eomposité

Figura 71. Micrografias de SEM de composites epoxi que contienen GNPs y
CNTs, mostrando “los puentes” que se establecen entre ambos, y que se

traducen en mejoras en la conductividad térmica. 21°
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Uno de los mayores valores de conductividad térmica publicado para un
composite de matriz epoxi (42 W/mK) se basa en una formulacién con grafito
(30%m) y grafeno (5%m). Los autores atribuyen este resultado al elevado
tamafo lateral de las particulas de grafito y a una mejora en la interfase con
la matriz, gracias a la presencia del grafeno; determinando una relacién
grafito:grafeno de 6:1 como la O6ptima para obtener la mayor

conductividad.?!8
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Figura 72. Comparacion entre las predicciones tedricas sobre la

conductividad térmica y los valores experimentales obtenidos.?18

La funcionalizacién de las superficies grafénicas con grupos que mejoren la
compatibilidad y dispersidon en la matriz es una estrategia descrita para

aumentar la conductividad térmica de los composites.?*?

Ademas de la mejora de la compatibilidad, la deposicidon o decoracién con
particulas metalicas se traduce, tanto a nivel tedrico como experimental, en
mejoras de la conductividad térmica, por el efecto sinérgico de ambos tipos
de materiales. Los composites preparados por deposicion de CNTs o grafeno
sobre sustratos metalicos han mostrado mejoras significativas de los valores
de conductividad térmica (ej. Ni-MWCNTSs).220

La decoracién de la superficie de las estructuras grafénicas o grafiticas (sp?)
con otras nanoparticulas ceramicas ha sido investigada con el objetivo de
lograr materiales que presenten baja conductividad eléctrica mientras que la
térmica sea elevada. Estas formulaciones tienen aplicaciones en componentes

de dispositivos electrdnicos, donde se demanda la disipacién de calor que se
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genera, sin que circule la corriente eléctrica en ellos,??1?22 como esquematiza

la Figura 73.
(a) Contact (b)
Heat sink
()
e
(d)

Electronic chip

Figura 73. a) Esquema de la disipacion de calor en componentes
electrénicos empleando los denominados TIM (Thermal Interface Materials)
y las posibles orientaciones de las laminas de materiales grafénicos: b)

perpendicular al plano, c) al azar y d) paralelo al plano. 23

Cargas como 6xidos de aluminio (Al,03), Silice (SiO), carburo de silicio (SiC)
o nitruro de aluminio (AIN) logran elevar significativamente la conductividad
térmica. Hay que destacar que tipicamente se emplean porcentajes de carga
del aditivo ceramico superiores al 40% en peso, alcanzando valores menores
a 1 W/mK en la mayoria de estudios. Y s6lo cuando las cargas superan el
80%m (80% AlLO3z y 10%m GO en resina epoxi) se llegan a valores de 3
W/mK.2% Una de las estrategias empleadas es combinar una carga carbonosa
(grafito, fibra de carbono) que confieren conductividad tanto térmica como
eléctrica, junto con estas nanoparticulas para que reduzcan el paso de la

corriente.??2!

La Figura 74 resume algunos de los aumentos que recoge la bibliografia para
composites epoxi con diferentes cargas carbonosas.!® 23 En el caso de los
materiales grafénicos se observa una dependencia casi lineal del aumento
con respecto a la fraccion volumétrica de carga; en vez de un comportamiento

percolativo, como sucede cuando se determina la conductividad eléctrica.
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Esto se relaciona con que la percolacion térmica sucede a un porcentaje de

carga mayor que lo que ocurre en la eléctrica, debido a la

en la conductividad térmica del polimero y la carga.
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Figura 74. a) Comparativa del aumento de conductividad térmica de CNTs

vs grafeno y b) Aumento de la conductividad térmica en composites de

epoxi con grafeno, grafito y carbon black (expresado en tanto por uno) a

diferentes fracciones volumeétricas. Los autores destacan un aumento

superior al 2300% en el caso de la formulaciéon con 10%v.19213
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En el caso de la matriz de PA6, se han logrado aumentos de la conductividad
térmica del 112% empleando 10%m de rGO; logrando composites de valor
cercano a 0,5 W/mK.?23

Ding et al han llevado a cabo la funcionalizacién de la superficie de rGO con
cadenas poliméricas de PA6 de diferentes tamafios; observando que la
conductividad térmica de estos composites varia segun la longitud de la
cadena (desde 1,8 a 7,4 nm produciendo una variacion entre 0,293 y 0,265
W/mK). Cuando la longitud de la cadena polimérica es menor se reduce la

resistencia térmica entre las dos fases.??*

La combinacién de SWCNTs y GRMs en PA6 ha permitido alcanzar un valor
de conductividad térmica superior a 8W/mK cuando se emplea un 50% en

peso de nanotubos y 5% de nanoplatelets. 2?°
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Figura 75. Resultados de conductividad térmica, distribucion propuesta y
micrografias de SEM de composites de PA6 con SWCNTs y material

grafénico.??>

Otro material empleado para el incremento de la conductividad térmica es el
nitruro de boro (BN).??® Se ha obtenido efecto sinérgico entre BN y los

materiales grafénicos en matrices como PS y PA6.%%7

La Figura 76 recoge resultados en diferentes matrices; logrando factores de
aumentos (TCE) superiores al 5000% cuando se emplean porcentajes de

carga superiores al 50% en volumen.
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Through-plane thermal conductivity enhancement in BN-filler composites.*

Fillers Matrix Thermal conductivity (W/m K) TCE (%) Fraction of filler Method

BNNS PMMA 26 767 12 wii Wet process

BNNS Polyamide-6 2.5 948 40 wt Melt blending

BNNS Polystyrene 1.1 1375 67 vol% In situ grafting approach

f-BNNS/g-graphene Polyimide 21 1515 50 wt¥ Surface functionalization

BNNS Epoxy 36 1700 42.8 vol% Wet process

BNNS Epoxy 6 2900 40 wt Biomass-directed synthesis of BNNSs

BNNS/HBP Epoxy 9.81 4057 50 vol% Surface functionalization

NF-BNNS PMMA 10.2 3300 68 vol Surface functionalization and wet process
PBT 11 5138 70 vol%

BN Epoxy 103 5050 57 vol% Surface treatment

BN micro-platelets Epoxy 9 4400 44 vol%

* BNNS represent boron nitride nanosheets; f-BNNS represent coupling agent-functionalized boron nitride nanosheets; g-graphene represent glycidyl met
graphene; HBP represent hyperbranched aromatic polyamide; NF-BNNS represent nonconvalently functionalized boron nitride nanosheets; PMMA repr
methacrylate; PBT represent polybutylene terepathalate.

Figura 76. Conductividad térmica a través del plano de composites
preparados con diferentes grados de nanolaminas de nitruro de boro
(BNNS).?26

1.6.3. Resistencia a la llama

Flamabilidad de polimeros

Para crear materiales resistentes a la llama es necesario comprender qué

ocurre cuando un polimero se ve bajo la accién del fuego.

Lo primero que debe tenerse en cuenta es el aumento de la temperatura de
la matriz por una fuente de calor externa. Este hecho provoca roturas en los
enlaces de las cadenas poliméricas, reduciendo su peso molecular y causando
un cambio en las propiedades mecanicas y fisicas; dando lugar a

reblandecimiento y fundido del polimero.

A partir de una temperatura dada, se produce la ruptura de un gran niamero
de enlaces, obteniéndose moléculas de menor tamafio y peso molecular, que
comienzan a liberarse de la matriz en forma gaseosa; estas moléculas se
denominan combustible. La presencia de oxigeno (comburente) hace que
estas moléculas se oxiden y ardan, produciendo llamas, calor y gases de
combustién (ver Figura 77). Cuando el proceso continla y aumenta el calor
liberado, las reacciones de descomposicién ocurren en fase sélida y se genera

aun mas calor.
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Polimero (COMBUSTIBLE)

vAg
<31>

Polimero en degradacién

Figura 77. Esquemas del triangulo y ciclo de combustion propuestos para la

combustion de materiales poliméricos.

Mecanismos de fuego

En la fase inicial del fuego se produce la degradacién térmica del polimero,

gue puede ocurrir mediante dos mecanismos:?28

a)

b)

No oxidante o pirdlisis; consiste en cortes de la cadena, y que puede

ser de dos tipos:
mediante la formacidn de radicales libres. Se trata de una reaccion en

cascada, que puede tener lugar también en condiciones no oxidantes

(R1-CH2-CH2-R; -> R1-CH3* + *CH2-R>)

por migracion de atomos de hidrégeno y formacién de dos moléculas

estables; una de las cuales presenta un doble enlace C=C reactivo

(R1-CH32-CH2-CH>-R; -> Ri-CH=CH2 + CH3-R2)

Oxidante: Se obtienen productos diversos (acidos carboxilicos,
alcoholes, cetonas, aldehidos) por reacciéon con las moléculas de
oxigeno. En este caso también se liberan especies radicalarias (como

He y OHe) que presentan una gran reactividad.

La combustion a temperaturas superiores a 300°C es debida a una

degradacion no oxidante, ya que la velocidad de pirdlisis es muy superior a

la velocidad de difusidn del oxigeno en el polimero alun en fase sélida. En esta

primera etapa, los procesos de oxidacion sélo ocurren en fase gas, donde hay

moléculas de polimero de menor peso molecular. Los gases generados por la
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combustién de estas moléculas difunden hacia la matriz polimérica, junto con

oxigeno.

La ignicion puede ser activada de manera externa, por una llama, o
autoinducida, cuando la temperatura es lo suficientemente elevada. Esto
depende de varios parametros, en especial de la concentracion de oxigeno.
Una vez comenzada la ignicidn, la combustion de gases eleva la temperatura
del polimero y esto da lugar a la formacién de nuevas moléculas de bajo peso
molecular (combustible) y a los fendmenos de pirdlisis. De manera que la

combustién puede continuar sin necesidad de una fuente de calor externa.

La propagacién de la llama depende de factores fisicos, en especial de los
mecanismos de transferencia térmica. Los mecanismos de transmisiéon por
conveccidon y conduccidon son importantes en las etapas iniciales, cuando la
llama presenta un tamafio recudido (menos de unas decenas de
centimetros); mientras que los mecanismos de transferencia por radiacion

son clave en la propagacién en fases mas avanzadas.

Cabe destacar que el material puede desarrollar una estructura heterogénea
durante la combustidn. Inicialmente los gases quedan retenidos en cavidades
interiores (microporos) pero después migran hacia la superficie, donde entran
en combustidn; observandose zonas porosas, carbonizadas y otras donde se

hace patente la ruptura de las cadenas poliméricas.
Mecanismos de actuacion de los retardantes de llama

Una vez descritos los posibles mecanismos de combustion de los polimeros y
teniendo en cuenta el denominado “triangulo de fuego” (Figura 77), existen
varias estrategias para evitar la combustién. Conceptualmente, debe
retirarse del foco de la llama uno de los tres elementos del triangulo para que

la combustidn cese. Para lograrlo existen varios métodos:

a) Madificar los procesos de pirdlisis para reducir la cantidad de gases
inflamables; de manera que se produzcan otro tipo de gases menos
inflamables (CO2, NH3, agua). Estos gases no inflamables diluyen la mezcla
de gases mas inflamables y de oxigeno, limitando la posibilidad de

inflamacion.
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b) Aislar la llama del polimero mediante la creacidn de una capa
carbonizada, denominada con el término inglés char. Esta barrera
protectora no arde y lograr separar al combustible o matriz del oxigeno y
el calor o llama. Generalmente, se basan en la hinchazén o abultamiento
de la capa, separando fisicamente al polimero del fuego. La Figura 78
muestra un ejemplo de capa carbonizada intumescente formada en un
composite termoestable preparado con G4. Entre los mdas comunes
destacan sales nitrogenadas derivadas del acido fosférico. Estas sustancias
descomponen antes que el polimero, generando gases que espuman el
residuo carbonoso formado por la esterificacion del acido fosférico junto

con moléculas que son las responsables de formar la capa carbonosa

protectora.

Figura 78. Imagenes de la capa intumescente tras el ensayo de resistencia

a la llama en un composite preparado con fibra de vidrio, resina epoxi y G4.

)

d)

La formacion de una capa protectora que sea estable a altas temperaturas
permite tener control sobre la transferencia de masa y de calor, siendo uno

de los mecanismos mas efectivos ante la llama.?2°

Reducir el calor aportado por la combustién, que retorna al polimero. Esto
se consigue introduciendo en la formulacidon un compuesto que absorba el
calor. Generalmente son aquellos que descomponen de manera
endotérmica. El trihidroxido de aluminio es un ejemplo de este tipo de
compuestos. Ademas, libera moléculas de agua entre 200°C y 300°C, lo
que ayuda a diluir la concentracion de gases reactivos.

Parar la reaccidon en cascada creada por los radicales libres, gracias a
compuestos que generen radicales libres que reaccionen con los producidos
por la combustion. Por ejemplo, los compuestos halogenados producen
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radicales CI* y Br®, que reaccionan con los H* y °*OH; eliminando los
radicales libres responsables de la degradacion del polimero; y, como
consecuencia, disminuye la temperatura, y también la cantidad de
combustible o moléculas de polimero de bajo peso molecular.

e) Adicion de compuestos que aceleran la ruptura de la cadena polimérica,
provocando goteo y eliminando del foco de combustion las moléculas
susceptibles de arder. Esta estrategia disminuye la cantidad de

combustible.

Materiales retardantes de llama

Teniendo en cuenta los mecanismos que tienen lugar durante el proceso de
combustién, existen diversos tipos de materiales retardantes de llama.
Algunos son conocidos y empleados desde hace décadas, mientras que otros
(como es el caso de los materiales grafénicos) son de reciente incorporacion.

Entre los mas comunes se encuentran:

a) Hidroxidos metalicos: principalmente dihidroxido de magnesio,
trihidréxido de aluminio e hidroxicarbonatos

b) Boratos

c) Compuestos halogenados

d) Compuestos fosforados: fosforo rojo y fosfato organicos e
inorganicos

e) Compuestos nitrogenados

f) Compuestos basados en silicio

g) Nanoparticulas; entre las que destacan nanoarcillas, nanotubos
de carbono y otras cargas carbonosas como materiales

grafénicos; y sus posibles modificaciones/funcionalizaciones.

Se encuentra en la bibliografia una gran cantidad de publicaciones
relacionadas con composites poliméricos con diferentes retardantes de llama.
En este caso se ha trabajado con PA6, por lo que se va a describir el estado
del arte de esta matriz con varios tipos de retardantes de llama. En el caso
de las resinas epoxi, también se ha desarrollado una completo revision
bibliografica y trabajo de investigacion publicado dentro de la tesis de E.

Garrido.230
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Resistencia a fuego en PA6

La PA6 presenta una resistencia a la llama moderada, pudiendo clasificarse
como V2 o NC segun la norma UL94. Para mejorar su resistencia ante el
fuego, se han empleado como retardantes de Ilama los siguientes

compuestos:

Hidroxidos e hidroxicarbonatos metalicos: Cuando aumenta la temperatura,

estos compuestos descomponen de manera endotérmica, absorbiendo calor,
que retiran del foco de combustién. Ademas, liberan moléculas en fase gas
gue no son inflamables (como agua y didxido de carbono), lo que diluye los
gases inflamables y promueve la formacién de una capa protectora. Es
importante que estas moléculas tengan una temperatura de descomposicion

superior a la de procesado del polimero.

En la PA6, es habitual su procesado a mas de 230-250°C durante los procesos
de extrusidon, moldeo o inyeccion tipicos; la descomposicidon térmica de
hidréxidos como el trihidréxido de aluminio ocurre entre 180 y 200°C; por lo
que su empleo puede no ser efectivo en estos casos. El dihidroxido de
magnesio (MDH por sus siglas en inglés) descompone por encima de los
3009C; por lo que es adecuado para el procesado de PA6. Existen muy buenos
resultados (VO en el test UL94 con 1,6 mm de espesor de probeta) para
composites con mas de un 50% en peso de MDH. Incluso algunas referencias
superan el 60%.%3! La alta carga necesaria afecta a la procesabilidad y el
comportamiento mecanico de la PA6, presentando una fragilidad que los hace
inadecuados para muchas aplicaciones. El uso de nanoparticulas de hidréxido
de magnesio de morfologia nanoldmina y mayor area superficial esta

disminuyendo la carga necesaria.

Boratos: destacan los boratos de zinc en forma hidrato como retardantes de
llama para la familia de las PA. Presentan un rango de temperatura de
descomposicién entre 290 y 450°C; por lo que son adecuados para
procesados en fundido. Liberan agua al descomponer (alrededor de un 15%
de su peso) y forman dxido de boro (B20s). Este d0xido difunde por la matriz
a partir de aproximadamente 350°C y forma una capa protectora a 500°C
gue ayuda a la proteccion del polimero. Ademas, en los polimeros con atomos

de oxigeno, como es el caso de la PA6, la presencia de acido bdrico provoca
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deshidratacién, de manera que se forma una capa carbonizada, que ademas
se hincha (intumescencia), ayudando a detener la liberacién de gases

combustibles y ejerciendo de barrera del O, y la llama.

En el caso del nylon, los boratos de zinc han demostrado sinergia al ser
combinados con retardantes de llama halogenados, mejorando la resistencia
a la ruptura de enlaces. El pentaborato de amonio ha logrado buenos
resultados ante la llama gracias a que descompone para dar 6xido de boro y
acido bdrico, que forman una capa protectora que evita la difusion de los
gases y protege la barrera char, a veces inestable. Son necesarias cargas
entre el 10 y 30% en peso del pentaborato, lo que desaconseja su uso en

procesados de fibras, por ejemplo.

Compuestos halogenados: Son, en algunos casos, las soluciones mas

efectivas en comparacion con otros aditivos. Sin embargo, los problemas
medioambientales y de salud debido a su bioacumulacién han llevado a
promover su erradicacién en algunos paises, desde hace mas de una década.
Como se ha comentado, se basan en radicales libres (CI* y Br*) que reaccionan
con los radicales libres generados por las llamas (H* y *OH). Se ha descrito
efectos sinérgicos con dxidos metalicos como los 6xidos de zinc (ZnO), férrico
(Fe2O3) o boratos. Los porcentajes de carga necesarios para lograr
composites VO dependen de la matriz y el tipo de halogenado. Como valores
de partida, se emplean entre el 15y 30% en peso de aditivo halogenado, con
un 4% de borato de zinc y 2% de 6xido metalico (generalmente antimonio)

o fosfato de zinc.

En el caso de la PA6, uno de los mejores retardantes halogenados es el
decabromodifenileter. Una formulacién VO se consigue con un 13% de
decabromodifenileter, 7% de Sb,03 y 1% de teflon, que previene el goteo.
Sin embargo, hay que destacar que este bromuro es insoluble en la matriz,
lo cual disminuye su indice de fluidez, flexibilidad y resistencia al impacto;

ademas de oscurecerse con la luz UV.

Compuestos fosforados: fésforo rojo y fosfato organicos e inorganicos. Son

una amplia familia de productos, con multitud de variantes y modificaciones
(fosfato, fosfonato, fosfinato). Son muy efectivos en la fase condensada,

especialmente en polimeros con heteroatomos oxigeno y nitrégeno.
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En el caso del polifosfato de amonio (APP), uno de los retardantes mas
empleados, descompone produciendo acido fosférico, que condensa a muy
altas temperaturas hasta llegar a generar acido polifosférico. Estas sucesivas
condensaciones producen una liberacion de agua y forman la capa
carbonizada o char. Esto limita la volatilizacion de moléculas combustibles y
la formacion de radicales libres; limitando también la difusion del oxigeno y
aislando al polimero de la fuente de calor. También es posible que algunos
compuestos fosforados se volatilicen en la fase gas obteniendo radicales
libres (tipo HPO*®2, PO* y HPO*), que atrapan los formados por la combustion.
La cantidad de APP necesaria suele ser superior al 10% en peso (incluso

superior al 20% para clasificar como V0).

La revisién bibliografica ofrece un amplio abanico de compuestos, cargas y
sinergias con otros retardantes; y en el mercado existen multitud de
productos comerciales basados en estos aditivos. El fésforo rojo logra la
clasificacion de VO (1,6 mm) desde el 6% de carga. Esta baja dosificacion
junto a su bajo precio, lo convierte en un aditivo empleado en algunos
sectores industriales. Sin embargo cada vez estd mas en desuso, ya que
reacciona con la humedad ambiental produciendo gas fosfina; de altisima

toxicidad y caracter explosivo.

Se han descrito efectos sinérgicos con compuestos que contienen atomos de
nitrégeno; formando una capa carbonizada o char muy estable, que aisla al
polimero del calor y el oxigeno, de manera que se evita el goteo y mejora el

comportamiento.

Compuestos nitrogenados: En el caso de las PA, los compuestos nitrogenados

de mayor efecto son la melamina y sus derivados (cianurato, ftalato,
oxalato). Se suele emplear entre un 5 y 20% de melamina, mientras que el
cianurato necesita menos de un 15% en peso para alcanzar la clasificacion
V0. Las moléculas de melamina actian como un gas inerte, diluyendo tanto
al oxigeno como a las moléculas de combustible en fase gas. En este
momento, el aditivo mas empleado en composites de PA6 con resistencia a

la llama es el cianurato de melamina.

Compuestos basados en _ silicio: siliconas, silices, organosilanos,

silesquilsiloxanos y silicatos han sido empleados para mejorar la resistencia

a fuego. El aditivo POSS (polisilesquilsiloxano), puede ser clasificado como
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nanoparticula tridimensional. Es efectivo desde concentraciones de 10% en
peso; disminuyendo el calor liberado en un 70%. En concentraciones menores
se ha comprobado que aumenta la capa char, gracias a que forma una capa

ceramica de muy alta resistencia térmica.

Nanoparticulas: Entre las nanoparticulas destacan tres grandes familias:

- silicatos minerales:

La montmorillonita (MMT), bentonita, caolinita, y sus modificaciones
organicas. Estos materiales se organizan en estructuras tipo sandwich con
cationes cargados positivamente. Su mecanismo ante fuego se basa en la
creacion de una capa compuesta por silicato-carbonato que aisla al polimero
de las llamas.?3? Es clave su dispersion y exfoliacion en la matriz, para lo que
se han dedicado esfuerzos en el estudio de las condiciones necesarias de
mezclado.?33 Segun varios autores, la MMT debe encontrarse bien dispersa,

pero no completamente delaminada.?3?

El comportamiento mecanico de la matriz puede verse mejorado gracias a
una adecuada dispersién.?>* Se han descrito diferentes estrategias para
lograrlo; mezclado en fundido empleando sucesivos procesos de extrusion,

polimerizacion in situ aplicando alta cizalla e incluso mezclando la PA6 fundida

con una suspension acuosa de la MMT.

Figura 79. Representacion sobre imagenes de TEM del composite PA6-MMT
esquematizando la exfoliacion de las nanoparticulas.?33

Estas cargas se emplean desde hace mas de dos décadas para disminuir el
calor liberado en mas de un 60%, con dosis bajas (2-5%).23> Para lograr
clasificaciones de VO es necesaria su combinacion con retardantes

nitrogenados (melamina) o su modificacién con ellos.
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- hidréxidos dobles de Mg y Al (hidrotalcita)

También son empleados para mejorar el comportamiento a fuego. Un 20%

de carga en la matriz reduce en un 70% la velocidad de liberacién de calor.

- cargas carbonosas.

Desde hace décadas se ha estudiado el empleo de nanotubos de carbono, y
en los ultimos afios se ha comenzado a trabajar con materiales grafénicos.
La ventaja de estos materiales es su elevada relacién de aspecto, lo que
permite emplear porcentajes de carga bajos para la creacion de una red. A la
estructura de red se le atribuye la propiedad de estabilizar la zona de pirélisis

y alejar las moléculas combustibles de las llamas.

Esta estructura bien dispersa incrementa la estabilidad térmica de la matriz
y cambia su viscosidad (aumentandola) en estado fundido, dotandola de
mayor rigidez y previniendo su tendencia a gotear. Sin embargo, debe
tenerse muy en cuenta que, si se disminuye la fluidez del polimero en exceso,
no se producira goteo; de manera que se veran convertidas en combustible.

Esto se traduce en que el comportamiento a fuego se verd empeorado.

Composites de polipropileno con fulereno (Ceo) preparados mediante
mezclado en fundido han mejorado la resistencia a fuego mediante el
aumento de la viscosidad, por la formacién de una red. Esto se traduce en
una reduccién de la velocidad maxima de liberacién del calor (denominada
PHRR por sus siglas en inglés) en un 46% cuando la carga de fulereno es del

2% en peso.

Los nanotubos han atraido mayor atenciéon en este area de investigacién,
encontrando publicaciones que aportan resultados en diferentes matrices,
entre ellas; PP, PE, EVA, PS, PLA, PMMA, PC, PA y resinas epoxi.??°

Debe tenerse en cuenta la influencia de la compatibilidad con la matriz, el
método de preparacién y el grado de dispersion de los CNTs obtenido; pero
se ha logrado reducir el PHRR desde concentraciones de nanotubos muy

bajas.

Parece que los efectos observados cuando se somete a la llama a los

composites que contienen nanotubos es doble:
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- Disminucion de la velocidad de liberacién del calor y de pérdida de
masa durante la combustion; lo cual disminuye la velocidad a la que
se propaga la llama. Las formulaciones que contienen CNTs en el punto
de percolacion (o por encima de él) estabilizan la estructura de la zona
de pirdlisis, gracias a la red formada por las particulas carbonosas.

- Disminucién o eliminacién del goteo por el aumento de la viscosidad
del polimero en estado fundido. Debe tenerse en cuenta que estos
efectos pueden ser beneficiosos, pero un aumento muy elevado de
viscosidad puede traducirse en un excesivo goteo, exponiendo mayor

superficie a la llama, y por tanto, el efecto opuesto.?3¢

También han sido descritas mejoras cuando se emplean nanotubos

funcionalizados con grupos que contienen nitrogeno y/o fésforo.

Se han descrito efectos sinérgicos de los CNTs con otros retardantes de llama
tipicos en varias matrices; como se recoge en la Tabla 3. El efecto sinérgico
que se produce cuando los CNTs se combinan en una misma formulacién con
nanoarcillas se ha atribuido a que las arcillas junto con los nanotubos
provocan una mayor grafitizacién del char.??® Ademas, algunos autores han
demostrado que el tamafio lateral de los CNTs tiene influencia en el
comportamiento ante la llama, ya que los nanotubos cortos (de entre 0,5y

2um) parecen presentar mejor comportamiento que los largos (0,5-40um).

Matriz Tipo %m Clasificacién
polimérica aditivo carga uL94 Otras Ref
Epoxi Func-CNTs 9 VO -
MWCNTs 5%m Incrementa x3
VO el umbral de
PET + + percolacion 237
DBP 7%wW [3,2 mm] debido a una’
mejor dispersion
V2
MWCNTs 3%m (16 | Mejora fuerza
/0 Mm Médulo eldstico
SEBS * i VO (114%) y 238
DBP 5%m (225%)
[3,2 mm]

Tabla 3. Resultados de flamabilidad de composites poliméricos que

contienen CNTs y otras cargas. DBP: bisfenol A bis(difenilfosfato).
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La revisidn de la bibliografia acerca del comportamiento ante la llama de la
matriz de PA6, ha permitido resumir los resultados en la Tabla 4, de acuerdo
a la UL94 (se incluyen también algunos resultados de matriz PA6,6 y PA6

reforzado con fibra de vidrio).

Matriz . .. % Clasificacion
polimérica Tipo aditivo carga UL94 Otras Ref
OMMT 2%m
[o)
Mg(OH)2 6%m VO
PA6 - 239
[3,2mm]
Fdsforo Rojo 5%m
OMMT 5%m Vo
PAG6 DB 15%m Halogenado 240
[3,2 mm]
Sb203 5%
DBE 15% VO
PA6 Halogenado 241
Sb203 5% [3,2 mm]
Mejoras en
la fuerza
maxima a
Al_Pi 13%m VO traccion
PAG6 (18%), 242
DEP 2%m [1,6 mm] flexidn
(16%) e
impacto
(30%)
Al_Pi i
0,
PA6,6_GF MPP ki - 243
en total [3,2 mm]
BZ

Tabla 4. Resultados de flamabilidad de composites de PA6 o PA6,6 con
aditivos. Listado de acrénimos: OMMT: Montmorillonita modificada
organicamente, DBE: decabromodifenileter; EG: grafito expandible; TPP:
trifenilfosfato; APP: polifosfato de amonio; DB: éxido de decabromodifenilo;
Al_Pi: Dietilfosfinato de alumnio; DEP: retardante fosforado de base

diepoxido; MPP: Polifosfato de melamina; BZ: Borato de zinc.

PAG6 retardantes a la llama comerciales

Actualmente existen en el mercado formulaciones de PA6 aditivadas, de

manera que logran la clasificacion VO; como, por ejemplo, las que ofrece la
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empresa “RTP engeniering plastics”, con fibra de vidrio en porcentajes entre
el 25y 30%.2%

La compafia “Performanceplastics” comercializa PA6 de clasificacion VO con
3,2 mm de espesor al precio de 8,35 libras/kg (~9,50 €/kg).?*> Segun las
especificaciones de su ficha técnica, se trata de un producto libre de
halogenados y compuestos fosforados. Disponen de dos productos; la
formulacion incolora presenta comportamiento VO en espesor de 3,0 mm,24®

mientras que la negra, es VO desde 1,6mm.?#’

La Figura 80 muestras las ventajas e inconvenientes de los diferentes aditivos

tipicos empleados para lograr formulaciones de PA6 con resistencia a la llama.

STARFLAM : BROADEST PRODUCT PORTFOLIO IN POLYAMIDE

@ ' "ECOFR"

Hm
Electrical

’
e
. L - i
e . I Sy e 3 ’
3 g ‘A
.~ Y . P IS .
) Dur 2 o by :

Figura 80. Portfolio de formulaciones comerciales de PA6 con resistencia a

la llama de la compahia STARFLAM, con sede en India.?*®

Los compuestos bromados presentan un comportamiento muy bueno (VO en
0,8mm) pero tienen dos restricciones claras: posibles problemas de toxicidad
y baja conductividad eléctrica. Los retardantes de tipo mineral también tienen

buen comportamiento, pero las propiedades mecéanicas se ven limitadas.
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Algunas de las formulaciones organofosforadas también presentan valores de

conductividad eléctrica muy limitados.

La empresa ASCEND comercializa nylon 6,6 con comportamiento VO desde
espesores de 0,8mm (bajo el nombre comercial de Vydyne ECO315),
recomendada para aplicaciones en conectores eléctricos, componentes de

circuitos, abrazaderas y otras partes industriales.?*°

Bajo la marca VAMPAMID 6, se vende PA6 que clasifica como VO en espesores

a partir de 1,6 mm, libre de halégenos.?>°

Estos son algunos de los ejemplos que se han podido encontrar; sin embargo
existen muchos fabricantes que aseguran vender poliamida 6 con

comportamiento VO.

1.6.4. Propiedades mecanicas

Otra de las propiedades del grafeno de mayor interés para su aplicaciéon en
composites poliméricos es su elevado mddulo, calculado en 1TPa. Esta
cualidad lo convierte en un candidato idéneo para ser empleado como
material de refuerzo en una matriz polimérica en la que se pretenda aumentar

su modulo y resistencia, por ejemplo.

Un aspecto a considerar a la hora de realizar las formulaciones es la propiedad
que se pretende mejorar: moddulo, resistencia, elongacion, absorcidn de
energia frente a un impacto, fatiga, etc.; ya que se han observado diferencias
entre los comportamientos de los diferentes tipos de materiales grafénicos,

con respecto a las propiedades citadas.

Existe un area de investigacion muy importante centrada en el calculo teérico
del comportamiento mecanico de los composites.?>!252 Fruto de este trabajo,
existen diferentes modelos; como los centrados en escala molecular (Monte
Carlo o de dinamica molecular), el Ginzburg-Lanau o métodos de meso y
macroescala, como el método de elementos finitos (FE).2*>3 Cada uno de ellos
considera y asume ciertas restricciones para adaptarse, tanto a las diferentes
matrices, como a la gran variedad de elementos empleados como refuerzo

(fibras largas y cortas, particulas esféricas, planas, elipsoidales, etc.).?>*

Dentro de todos los modelos existentes, tanto el modelo Halpin-Tsai (HT)

como el Mori-Tanaka (formulado en 1973)2°° son de los mas habituales para
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predecir las propiedades mecanicas de composites poliméricos. El de Halpin-
Tsai predice la resistencia de materiales compuestos unidireccionales en
funcidn de la relacion de aspecto de la carga. Mientras que el modelo Mori-
Tanaka (MT) se emplea para predecir las propiedades cuando se emplean

cargas de morfologia elipsoidal situadas en una matriz infinita.

El modelo denominado ROM (Rule of Mixtures, en inglés) puede predecir el
comportamiento mecanico en base a la orientacion de las fibras o particulas
empleadas como refuerzo. Se emplea el factor de eficiencia o factor de
Krenchel para predecir el efecto que la orientacidn del refuerzo tiene sobre

las propiedades de fuerza del composite.

21 I Tensile test data
Halpin-Tsai
Mori-Tanak:

1.6} FE Simulatio -

W, (%)

Figura 81. Comparativa de los resultados de las mejoras del mddulo elastico
obtenidos en el ensayo de traccion (puntos) de composites de PA6 con MMT

y las predicciones segun los modelos HT, MT y FE.?°®

La Figura 81 muestra que en el caso de los composites de PA6 con MMT, los
calculos tedricos del modelo MT y FE se ajustan mejor a los resultados
experimentales; mientras que el modelo HT queda mas alejado. Sin embargo,
hay que destacar que para que los modelos tengan éxito suele ser
recomendable conocer detalles como el proceso de preparacidon de

composites; ademas de las caracteristicas de la matriz y el refuerzo,?°1:2>¢ o
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los posibles efectos como el plegamiento que las ldaminas pueden sufrir

durante su procesado.?””
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-3 3D Halpin-tzai Model
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Figura 82. Representaciones graficas del mddulo de Young en funcidon del
contenido de GRM (azul), procesados a diferente velocidad de husillo. Se
representan los valores tedricos obtenidos por el modelo de HT (2D, en

rojo) y 3D, en verde).?>8

Pueden encontrarse ejemplos en los que el modelo HT considerando una
distribucién 3D aleatoria de los platelets de grafito en la PA6 proporciona

resultados cercanos a los valores experimentales (ver Figura 82).2%8

Un estudio desarrollado por Fornés empleando MMT para comprobar el efecto
que el grado de exfoliacion o agregacion que el refuerzo presenta en la matriz
de PA6 muestra como las reaglomeraciones influyen negativamente en los

valores de mddulo, debido a la reduccién de la relaciéon de aspecto.?>°

Propiedades mecanicas de los composites de matriz PA6

Algunos resultados publicados hasta el momento en los que se compara el
comportamiento de CNTs y materiales grafénicos han mostrado mejoras
significativas con el empleo de grafeno; atribuido a la mayor area superficial
(y por tanto, superficie de interaccion) y relacion de aspecto; con respecto a
los nanotubos. Otros autores relacionan la presencia de pliegues y arrugas
tipicos en la superficie de grafeno con una mejor adhesién y anclaje a las

cadenas poliméricas.?%°
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Figura 83. a) Representacion grafica que resume la mejora de las
propiedades termomecanicas de composites de PMMA con 1% en peso de
nanotubos de carbono de pared unica (SWCNTs), grafito expandido (EG) y
ldminas de grafeno funcionalizado (FGS). b) y c) Interfases matriz-grafeno

mediante SEM de los composites con EB (b) y FGS (c).?%°

Cuando se emplean altos porcentajes de SWCNTs para la preparacion de
composites mediante mezclado en fundido, se ha observado una gran
reaglomeracién; mientras que los MWCNTs no presentan tantos problemas
de formacion de agregados. Estos factores afectan seriamente a la capacidad
tedrica que los modelos predicen en cuanto al refuerzo de las cargas
carbonosas libres, frente a los aglomerados; ya que suelen basar sus

estimaciones en dispersiones perfectas de la carga en la matriz.26?

Microparticulas de alimina han logrado mejoras tanto en el médulo de Young
como en la resistencia y la energia absorbida, empleando porcentajes entre
el 5y 10%m.?52

Otras cargas, como las nanoarcillas y silicatos de diversas morfologias son
conocidas y empleadas en un amplio rango de polimeros para la mejora de
las propiedades mecdnicas. En el caso de la PA6, se han descrito aumentos
significativos del mdédulo empleando montmorilonita y modificaciones de la
misma.?33 La mejora del médulo elastico y resistencia al impacto se atribuyen
a la formacion de enlaces idnicos entre los grupos amina de la poliamida y
las superficies de las arcillas.'®® La mejora del mddulo o resistencia que se
observa en los composites suele ir acompafiada, en buena parte de los casos,
de una reduccidn de la elongacion al punto de rotura,?3® que puede deberse
al tipo de interaccion carga-matriz y a la dispersion de las particulas;

observado tanto en micro como nanocomposites.
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Los modelos predicen una mejora en el modulo elastico en el caso de
nanocomposites, empleando cargas como la MMT, mayor a bajos porcentajes
de carga a los observados empleando fibra de vidrio,?*® como se observa en

la Figura 84.

Manoccompaosites Glass Fibers -

E/E,

Matrix = Nylon 8

0 10 20 30 40

wt % Filler

Figura 84. Comparacion del refuerzo mecanico de composites de nylon con

montmorilonita modificada orgdnicamente y fibra de vidrio.?>®

Esto se atribuye a que la MMT puede lograr reforzar la matriz en dos
direcciones, mientras que las fibras lo hacen solo en una. La modificacién de
la MMT para dotarla de caracter organofilico?33 suele llevarse a cabo mediante
su funcionalizacion con surfactantes o haluros de alquilo o de amonio
cuaternario; también se encuentran descritas funcionalizaciones con
sulfonatos.?3? Los estudios tedricos indican que la presencia de iones amonio

en las cadenas alquilo aumentan las energias de enlace con la poliamida.!®®

Algunos estudios destacan que existe una buena afinidad entre la superficie
de moléculas de silicatos y poliamida 6, estableciendo interacciones mediante
puentes de hidrogeno. Como resultado, se puede obtener una buena
exfoliacion y distribucion de la carga en la matriz,?®! incluso mediante

mezclado en fundido.

La quimica de la interfase polimero-carga es clave para la obtenciéon de un

composite con buenas propiedades mecanicas. Es fundamental tener en
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cuenta la polaridad del polimero y las caracteristicas del material grafénico
que estamos empleando. En el caso de trabajar con un polimero polar (PVC,
poliamidas, PMMA, copolimeros como SAN, resinas poliéster y epoxi) suele

ser recomendable mejorar la compatibilidad entre ambos.

Teniendo en cuenta la falta de polaridad del esqueleto carbonoso del grafeno,
una opcion es trabajar con 6xido de grafeno, de manera que las posiciones
oxigeno de la estructura dotan de cierta polaridad al material y, por tanto,
mejoran la compatibilidad con la matriz. Sin embargo, debe tenerse muy
cuenta la tendencia a la aglomeracién que puede mostrar el GO, ya que si las
laminas se reaglomeran o la dispersidon no es la apropiada, las propiedades

del composite no seran éptimas.

Por otra parte, y como se ha comentado en el apartado de funcionalizacion,
la mejora de la compatibilidad mediante la introduccidn de grupos funcionales
es posible mediante varias vias.>:139141.143 | 3 funcionalizacién covalente y no
covalente con varias moléculas puede mejorar la dispersién y compatibilidad,

logrando una mejor interfase; y por consiguiente, mejores propiedades.

Propiedades mecanicas de PA6 con GO y GRM

Los composites de PA6 que contienen GO y GO funcionalizado
covalentemente han logrado mejoras en las propiedades mecdanicas. Gong et
al han funcionalizado la superficie del GO con polivinilalcohol, mediante una
esterificacién entre los acidos carboxilicos de las ldminas con los grupos
hidroxilo del PVA; empleando este material para la preparacién de composites
y obteniendo mejoras en el mddulo de Young superiores al 30% con un 1%m.
En comparacion con el GO sin funcionalizar, se ha mejorado la dispersiéon y
la adhesidon polimero-carga; por lo que el médulo de Young aumenta

significativamente.?33.263

La funcionalizacion del GO con grupos amina ha demostrado mejorar la
adhesidn interfacial y la dispersion en la matriz de PA6. La polimerizacion de
la e-caprolactama en presencia del GO funcionalizado ha permitido obtener
composites en los que se mejora la fuerza y el limite elastico cuando la

concentracion de carga es inferior al 1%pm.2%*
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Figura 85. Funcionalizacién del GO con PVA y resultados de los composites
de PA6 con GO y GO funcionalizado.?®?

El refuerzo de la PA6 con platelets de grafito de diversa relacién de aspecto
ha sido desarrollado y estudiado por varios autores. Una de las mejoras mas
significativas obtenida mediante mezclado en fundido es un incremento de
420% en el mddulo de Young cuando se emplean GnP de pequeio tamafio
lateral (de la marca XGScience). Ademds, estos composites presentan

conductividad eléctrica elevada (Figura 86).2°8
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Figura 86. Representacion grafica de la conductvidad eléctrica (rombos
negros) y mddulo de Young (circulos blancos) de composites de PA6-GnP

procesados en diferentes condiciones. 28
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La Tabla 5 resume algunas de las mejoras de propiedades mecanicas logradas

por varios autores.!’! Se observa que las mejoras logadas por GO, rGO y

materiales funcionalizados son superiores a las que producen los negros de

humo. Cabe destacar ademas que cuando se emplean estos materiales son

necesarios porcentajes de carga muy bajos (~0,1%m).

Table 4- The mechanical properties of graphene and graphite/PA6 composites.

Composites Reinforcement Strength Young's modulus  Preparation Ref.
content (wiS) increase (%) increase (%) method

PAGISG + CF 13 ~67.3 ~42.3 Melt blending 150

PAGRGO 10 - ~47.3 Melt blending 143

PAGICB 10 - =206 Melt blending 143

PAGIGTPS 3 ~14.1 ~-17.2 Melt blending T8

PAGIGO-es-PVA 2 -34.0 ~41.0 Solvent blending 71

PAGIG 1 ~107.6 -1779 Solvent blending 147

PAGEG l - ~=36.3 In situ 146

PAGIGO 1 ~88.0 ~66.5 In situ 109

PAGIGO 0.65 ~7.1 In situ 110

PAGFG 0.1 ~29.0 ~300.0 In sirw and melt 31
spinning

PAGRGO 0.1 ~210.0 ~240.0 In situ 83

PAGIFG 0.1 ~65.0 ~200.0 In situ and melt 103
spinning

PAG/FG 0.1 ~29.0 ~33.0 In situ and melt 104
spinning

PAGIGO 0.01s - ~139.0 In situ and melt 141
blending

Tabla 5. Propiedades mecanicas de composites PA6 con GRM.*”!

Otra de las estrategias para mejorar dispersiones es trabajar con mezclas de
polimeros, pero en ese caso, las propiedades mecanicas pueden sufrir

grandes cambios.
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La técnica empleada para la preparacién de los composites tiene gran
influencia en las propiedades finales. Por ejemplo, si se comparan los
resultados de composites obtenidos en una extrusora monohusillo frente a
los preparados en una de doble husillo, con una montmorilonita
funcionalizada organicamente, se observa una mejora en la dispersion
cuando se emplea una extrusora con dos husillos frente a la monohusillo,?¢>
aunque seria necesario estudiar la influencia de la morfologia de las
particulas. Factores como el tiempo de residencia, la rotacidn en el mismo
sentido o sentidos contrarios de los husillos, los elementos de husillos y su
disposicién requieren un trabajo de optimizacién para lograr resultados

Optimos.26®

En el Capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos este trabajo de
investigacion de los estudios de propiedades mecanicas de composites de PA6

con GO, GO funcionalizado y platelets o multilayers de grafeno.

1.7. Poliamidas: Historia y aplicaciones

Se denomina poliamida a la familia de termoplasticos que tienen un grupo
amida repetido en sus cadenas poliméricas. En el caso de la PA6 este grupo
se obtiene por apertura del anillo de una lactama, como se observa en la
Figura 87a. La primera vez que se describe la sintesis de la poli(e-
caproamida) fue en 1889, pero el interés por este material crecié en los anos
30, por DuPont e IG Farben.
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Figura 87. Reacciones de apertura del anillo de la e-caprolactama (a) y b)

inicio de la polimerizacion para obtener PA6.257
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El motor de su desarrollo fue la Segunda Guerra Mundial, dado que las fibras

sintéticas se hicieron necesarias a escala industrial para la produccién de

equipamiento militar. Se estima que el mercado de poliamida 6 (incluye

también la PA6,6) seguira creciendo, como recoge la Figura 88.

30
25'IIIII

Figura 88. Estimaciones del mercado de la PA6 hasta 2021 (miles de

millones de ddlares o billones de ddlares en USA). 268

Algunas de sus caracteristicas son:

Resistencia quimica. Se puede considerar un polimero relativamente
estable, debido a la parte alifatica de la cadena polimérica. Es insoluble
en disolventes organicos. Sin embargo, es soluble en &acido férmico,
cresol y alcoholes fluorados (ej. Hexafluoro-propan-2-ol). Los acidos
fuertes (clorhidrico o sulfurico) a alta temperatura hidrolizan las fibras.
También los agentes oxidantes fuertes, como el permanganato de
potasio, degradan los enlaces. Hay que destacar que es sensible a la
humedad ambiental, captando moléculas de agua y aumentando el
peso. Este efecto se detiene cuando la temperatura es de 80°C; por
esta razén, se lleva a cabo el secado del material previamente a su
empleo.

Presenta una temperatura de transicién vitrea de 47°C y un punto de
fusion de 220°C.

Las aplicaciones mas comunes de la PA6 son:

En forma de fibra, conocida como nylon. Especialmente en el sector
textil (pantys vy calcetines, por ejemplo), cuerdas, cordones,
filamentos, redes, cerdas de cepillos dentales e hilo de sutura; entre
otros.

Manillas y rejillas de radiadores y ventilacién en automoviles.
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- Partes plasticas de componentes electrénicos; como relés, fusibles,
enchufes, cajas.

- Equipamiento deportivo: patines, fijaciones en esquies.

Caracteristicas de la PA6

La poliamida 6 es, habitualmente, un polimero semicristalino. Aunque las
estructuras han sido discutidas por varios autores, se considera que existe
una fase amorfa (I) y dos tipos basicos de formas cristalinas o paracristalinas,
denominadas tipo o (II) y tipo y (III), como muestra el difractograma de la
Figura 89.269:270

La introduccién de cargas en la matriz y los tratamientos a los cuales se
somete a la PA6 puede generar cambios en su estructura, que pueden

observarse mediante difraccion de rayos X (Figura 90).
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Figura 89. Difractograma de RX de PA6-MMT, mostrando la deconvolucidn

de las fases.?”?
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Figura 90. Difractograma de rayos X de PA6 y composites de PA6/rGO 0.1
wt%, PA6/GO 0.1 wt%, PA6/rGO 1 wt% and PA6/GO 1 wt%. 2%°
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Es considerado un polimero “de ingenieria”, en cuanto a la clasificacion entre
tipo “comoditie o plastico de uso cotidiano”, consumo masivo y menor precio
(como el polipropileno, polietileno) y tipo “especialidad o avanzado”, que son
aquellos de mayor coste y uso en aplicaciones mas especificas (como el
polieteretercetona, PEEK o el polisulfuro de fenileno, PPS). La Figura 91

esquematiza esta clasificacion.

Las propiedades mecanicas de la PA6 la convierten en apropiada para muchas
aplicaciones, sin embargo, la posibilidad de mejorar los valores de mddulo,
resistencia o elongacién hasta el punto de rotura; pueden lograr que el

material se emplee en aplicaciones que necesitan mayores requerimientos.

Una de las mayores desventajas de la PA6 respecto de otros polimeros de
alta ingenieria o especialidad (aparte de las caracteristicas mecdanicas) es su
menor estabilidad térmica y resistencia a fuego. La mejora de estas
propiedades supondria que la PA6 podria ascender en la piramide (Figura 91),
logrando cubrir un mayor rango de aplicaciones. Para comprender lo que
supone esta opcion, debe tenerse en cuenta la diferencia de precio en cuanto
al coste econdmico de la PA6 y los polimeros de especialidad. Mientras que la
poliamida tiene un precio entre 2-4 €/kg, un polimero como el PEEK, que
clasifica como VO, suele alcanzar los 50 €/kg. Ademas del coste de la materia
prima, debe considerarse el procesado de estas matrices. Como refleja la
Figura 91, los polimeros de especialidad tienen temperaturas mayores de
trabajo, por lo que es necesario una equipacion adecuada, de mayores
prestaciones, y también un consumo de energia mayor (temperaturas y

fuerzas mayores).

Por tanto, lograr un composite basado en PA6, que tenga resistencia a la
llama (VO) y que ademas mejore las caracteristicas mecanicas, supone una
ventaja competitiva al empleo de otras matrices de alto coste y dificil

procesado.

La PA6 empleada para la preparacion de composites en este trabajo es un
producto de BASF, de referencia Ultramid® B3K.
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PEEK 300 °C
Polimeros
especiales
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Figura 91. Clasificacion de varios polimeros segun sus caracteristicas y

posibilidad de aplicacién.?”*
1.8. Resinas epoxi

El mérito de la primera sintesis de una resina basada en bisfenol-A lo
comparten el Dr. Pierre Castan, de Suiza y el estadounidense Dr. S. O.
Greenlee, y data de 1936.

Dependiendo del peso molecular, las resinas epoxi pueden tener muchas
aplicaciones, entre otras como:

- Pinturas y acabados.

- Adhesivos.

- Preparaciéon de materiales compuestos; denominados composites.

- Componentes aislantes en sistemas eléctricos y electrénicos.

- Partes estructurales en aeronaves, industria nauticas.

Descripcion y caracteristicas de la resina epoxi

El termino resina epoxi se debe a que este tipo de polimero termoestables
poseen en su estructura un grupo epoxi, o anillo oxirano, como el
representado en la Figura 92.

VAVZ

c—cC

VRN

Figura 92. Grupo funcional epoxido.
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La reactividad de esta resina se debe a las tensiones que los anillos oxirano
presentan, pudiendo originar estructuras reticuladas tridimensionales muy
estables. Entre las principales propiedades de estas resinas, se puede

destacar:

- Elevada resistencia a agentes quimicos y a la corrosién

- Impermeabilidad a gases y vapores

- Gran capacidad de adhesion

- Aislamiento eléctrico y térmico

- Buen rendimiento en un rango de temperaturas de 80-100 °C
- Baja contraccidn durante el curado

- Buena resistencia mecanica y al desgaste

Procesos de polimerizacion de resinas epoxi

La formacion del polimero epoxi ocurre en dos procesos:

1) formacion previa de un prepolimero o resina primaria, cuya
funcionalidad viene dada por su nimero de grupos epoxi,
2) formacién de la resina epoxi, a partir de la reaccion del prepolimero
con un agente de curado, catalizador o endurecedor.
Mas del 90% de las resinas epoxi convencionales son de tipo glicidico, y
provienen del prepolimero diglicidil éter de bisfenol A o DGEBA (Figura 93),
que es producto de la reaccion de los compuestos 2,2-bis(4-
hidroxifenil)propano (Bisfenol A o BPA) vy 1-cloro-2,3-epoxipropano
(Epiclorhidrina):

CH O

2 Pt
HO O O OH + 2 H,C—CH-CH;Cl —=
CH,
Bisfenol A Epiclorhidrina

4 - CHy | /—N\ o, /— 0.,
H,C—CH-CH;—0O O—CH;—CH—CH5; 0O O—CH;—CH—CH
oo PLA Jeerree T\ TN g
=n “

DGEBA
Figura 93. Esquema de la reaccidon de bisfenol A con epiclorohidrina para
dar DGEBA.

Estos procesos se desarrollan mediante agentes de curado, que promueven

los procesos de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas gracias a los
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grupos reactivos que poseen. Pueden reaccionan con los grupos epoxi, con
los grupos hidroxilo o como iniciadores de procesos de homopolimerizacion

del propio prepolimero (iniciadores catidénicos y anidnicos).?”?

Dentro de la investigacién cientifica y empleo industrial de las resinas epoxi,
existe una gran variedad de agentes de curado; sin embargo, uno de los mas
comunes se basa en grupos amina. Las ventajas principales de estos
catalizadores son un curado rapido y una buena resistencia quimica en la
resina reticulada, ademas de poder reaccionar a temperatura ambiente, sin

necesidad de proporcionar calor a la mezcla.

Las aminas son compuestos nucledfilos de alta polaridad, pudiendo reaccionar
mediante el par de electrones no enlazados y permiten formar un enlace con

un electrofilo.

Las aminas empleadas pueden ser primarias, secundarias o terciarias; dando
lugar estas ultimas a procesos de homopolimerizacién y contribuyendo a
acelerar la curacidn desarrollada con aminas primarias y secundarias; que al

tener hidrogenos activos si pueden reaccionar directamente con grupos epoxi.

1 0o H H 1 2 —H H—0O
e CHy —CH—CH, |\ / H2C- CH- CHyome wwCHy—CH-CH, _ HiC-CH-CHymo
N - -._-\;.--'
p— CH, CH;
— I - ([ CHy)y, ot I - CHi)n
C'Ha CH:
0 H—N—H 0O 0 H—N—H 0O
wre UH; —CH—CH; HyC- CH - CHy oo wre CHy —CH—CH; HyC- CH - CH oo
3 —H H—0O 4
wnCHy—CH—CH;  HC-CH-CHyomow
N-
|
l.':”:
|
: I : { '.I H- I
C'H,
|
O-H N H-0O
oo CHy —CH—CH, Hy C- CH - CHy s

Figura 94. Representacion esquematica de la reaccion entre los grupos

amino y epoxi para dar lugar al entrecruzamiento de las cadenas, y por
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El primer paso representado en la Figura 94 corresponde a la apertura del
anillo y la unién del endurecedor a la cadena polimérica. Las cadenas crecen
y aumenta el peso molecular del polimero; de manera que se crean
estructuras ramificadas, como se observa en la Figura 94_4. La

polimerizacion conlleva dos procesos:

- Gelificacién: pérdida de fluidez de la mezcla, debido a que tiene lugar una
transformacion irreversible y repentina del liquido viscoso a un gel elastico.
Es un proceso caracteristico de los polimeros termoestables. Es
aconsejable conocer el punto de gel de la resina con la que se trabaja;
normalmente es una informacidon que aparece en su ficha técnica y es
importante para poder manipular la mezcla antes de su curado. Ademas
de a nivel practico, en este trabajo ha sido importante para comprender
los resultados obtenidos en la monitorizacion de la polimerizacién de
composites GRM-epoxi mediante impedancia electroquimica.

Tras la etapa de gelificacién, coexisten en la mezcla una fraccion soluble
(sol) y otra insoluble (gel), que ira creciendo progresivamente a expensas
del sol hasta alcanzar un valor que podria considerarse infinito.

- Vitrificacidon: se produce cuando la Ty®, temperatura a la que la mezcla
completa su conversién, se iguala a la temperatura de curado, lo que
supone el paso de un gel elastico a un estado sélido.

La temperatura de transicion vitrea, Tg, aumenta al avanzar la reaccion de
polimerizacion; pasando del valor inicial (T4°) correspondiente con el
estado en el que resina y endurecedor no han reaccionado, a un valor
maximo de T¢°. Este aumento del valor de T, significa que las cadenas

poliméricas necesitan mayor temperatura para moverse.

Este cambio ocurre normalmente tras la gelificacién, aunque puede darse en
cualquier fase del curado si la temperatura de la muestra es lo
suficientemente elevada. Sélo cuando los polimeros tienen una T¢® menor a

la temperatura de polimerizacién no ocurrird esta transformacion.

En este trabajo se ha empleado una resina epoxi polimerizada con un agente
de curado basado en aminas primarias y secundarias. El proceso de
polimerizacidon que tiene lugar con este tipo de compuestos es un proceso de

poliadicién con crecimiento en etapas (Figura 95). Inicialmente las aminas
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primarias reaccionan con los grupos epoxi, produciéndose la apertura del
anillo y generandose grupos hidroxilo (Figura 95a). Las aminas secundarias
formadas (o las presentes en el agente de curado) reaccionan con otros
grupos epoxi, generando aminas de tipo terciario y mas grupos hidroxilo
(Figura 95b). Los grupos epoxi pueden reaccionan con los hidroxilos
(esterificacién) aunque normalmente esto sélo ocurre a alta temperatura o

cuando se da un exceso de epoxi (Figura 95c).274275276

d

—CH-CH, + —MNH; —= —CH—CH;,~NH—
\/
0 OH

—CH-CH, + ——CH—CH;~NH— —* +CH—GH;~N—
\/ | I
o OH OH

C

—c-{\—?H,.. b —CH— ——= o oy—
© OH

O—CH;—CH

OH

Figura 95. Representacion de las reacciones durante la polimerizacion

epoxi-amina.
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2.1. Técnicas experimentales

Se detallan a continuacion los procedimientos experimentales para la
caracterizacién de los materiales grafenoides, la preparacién de composites

basados en ellos y el estudio de sus propiedades.

Para la caracterizacion de cada material se han empleado varias de las
técnicas que a continuacion se detallan. La complementariedad de la
informacion obtenida en cada técnica es absolutamente necesaria; ya que las
caracteristicas basicas de los materiales grafenoides se definen en base a
varios parametros, como es el tamafo lateral de las particulas, el espesor o
numero de capas que componen los materiales, el area superficial, el
contenido en oxigeno (y otros heteroatomos) o el contenido y tipo de
defectos; entre otros. De ahi, que para la obtencién de una caracterizacion lo

mas completa posible, se hayan empleado las siguientes técnicas:
2.1.1. Difraccion de Rayos X

Para la caracterizacién de la estructura de los GRM es posible emplear
técnicas como la difraccién de rayos X, que proporcionan informacién sobre

el grado de cristalinidad, la exfoliacion y el tamafio lateral.

En los difractogramas obtenidos de los materiales, se ha realizado un estudio
comparativo mediante la aplicacién de la ecuacion de Debye-Scherrer,
particularizada en el caso de los materiales de carbono por Warren, y el
empleo de funciones de Laue, para determinar los parametros de interés. Las

formulas empleadas se expresan a continuacién:

0,91 1,841
b)L,=———— ola=———

a)d 1
ﬁicoseooz 370050110

- 2 sen 0002
Ecuacion 11. a) Calculo de distancia interplanar, b) altura en direccion Z y

c) tamanho lateral.

Donde 6 corresponde al angulo maximo de sefal de la difraccién, Bi2 es la
anchura a media altura de dicho pico de difraccion, y se expresa en radianes.
De esta manera, pueden calcularse la distancia interplanar, que corresponde
con d; la altura en direccién z (L;) en el caso de 6xidos de grafeno, el plano
de difraccién corresponde con 001; y la anchura en direccién a, La

(considerada como tamafio lateral).
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La difraccién de rayos X permite determinar si los GRM se encuentran en un
estado oxidado o reducido de manera rapida y sencilla; ya que la posicion del
pico de difraccion cambia desde los 26,5° de 26 (pico 002 de grafito) en el
caso de materiales con alto grado de reduccién, hasta 10°-11° cuando se
trata de un 6xido de grafeno u éxido de grafito (pico 001) como se observa
en la Figura 96. Cuando el 6xido de grafito/grafeno presenta moléculas en su
interior, como agua por ejemplo, la senal se desplaza a posiciones 260 mas

bajas.

2.5 rGOx

GODx
i
0.5
Grafito
0 A A
-] T : 1" 13 15 17 15 4l 23 25 27 9 hg | = S - 34

Figura 96. Se muestra un difractograma correspondiente a grafito (azul),
dos pertenecientes a oxido de grafeno (verde) y dos de oxido de grafeno
reducido (rojo y negro), a intensidad normalizada, donde se pueden

comprobar las posiciones de los picos de difraccion.

Los GRM presentan altos valores de area superficial especifica y baja densidad
aparente; lo que puede dar lugar a errores debido a la pequefia cantidad de
muestra empleada para la caracterizacion por DRX. Para evitar estos errores
por falta de muestra, se han realizado los difractogramas sobre las muestras
previamente compactadas o empastilladas; de 13 mm de diametro y
aplicando 5 toneladas de presion (3,75 Tm/cm?). El espesor estd entre 0,5 y

1 milimetro, segun las caracteristicas de los propios materiales.

Cuando se ha llevado a cabo el estudio sobre composites, las muestras son

cuadradas, de 2x2 centimetros.
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Figura 97. Equipo empleado para la adquisicion de difractogramas de rayos

X en polvo.

Los difractogramas han sido adquiridos en Rigaku MiniFlex IT a 30kV y 15 mA,
en radiacién Cu Ka. La velocidad es de 0,0059, barriendo angulos de 20 entre

39 y 609. Los resultados son analizados y presentados en el software PDXL2.
2.1.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM y FESEM)

Para el estudio de la morfologia y dimensiones de los materiales, se ha
empleado la microscopia de barrido electrénico, conocida por sus siglas en

inglés SEM (Scanning Electron Microscopy).

Se emplea un haz de electrones, de longitud de onda corta, cuya energia
puede alcanzar hasta 50 keV. Este haz incide sobre la superficie de la
muestra, realizando un barrido en las direcciones de los ejes x e y;

construyendo un mapa de la misma.?””

Las interacciones entre el haz electronico y la muestra generan electrones
que son captados por los detectores. Los electrones denominados
secundarios surgen de los atomos mas cercanos a la parte superficial de la
muestra, y los electrones retrodispersados, son los que han sido reflejados
tras interaccionar con los atomos de la muestra. La intensidad que poseen

todos ellos dependera directamente de la topografia de la muestra.

La identificacion de los elementos quimicos de la muestra puede realizarse
mediante EDS o EDX (Energy Dispersive Spectrosocopy), ya que la
interaccion con los electrones mas internos de los atomos de la muestra

genera radiacidn que posee una energia caracteristica, correspondiente al
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elemento del que proviene y de la transicidon de la que se produce, siendo

posible la identificacion atdmica a partir del espectro de emisién de rayos X.

Para observar las muestras es necesario que estas tengan capacidad para la
conduccidén de la corriente eléctrica; de manera que se evite la acumulacion
de cargas y se produzcan dafos en la muestra debido a la radiacién. Por este
motivo, en las muestras de baja conductividad o caracter aislante, se debe
disponer sobe la superficie una capa conductora metalica. Esto se denomina

comunmente como sputtering.

El desarrollo de los microscopios denominados FESEM (por sus siglas Field
Emission Scanning Electron Microscope) comenzd en los afios 80. La mayor
diferencia entre un FESEM y un SEM reside en el sistema generacion de
electrones. El FESEM utiliza como fuente de electrones un cafion de emisidon
de campo que proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy
focalizados; lo que mejora notablemente la resolucién espacial y permite
trabajar a muy bajos potenciales (0,02 - 5 kV).?’8 Esto minimiza el efecto de
carga en especimenes no conductores y evitar dafios en muestras sensibles

al haz electrénico.

Las micrografias han sido adquiridas empleando un microscopio Hitachi S-
2400 (18kV) provisto con detector XFlash 5010, de la marca Bruker. Para
obtener una dispersion de los GRM, han sido previamente sometidos a un
doble tratamiento de ultrasonidos; aplicando ultrasonidos de bafo (8
minutos) y ultrasonidos de barra (15 minutos con una punta de 7 mm de
diametro; 25 de amplitud y 100% ciclo; equivalente a un poder acustico de
300W/cm?) en un volumen de 40 mL de isopropanol. Una gota de la
dispersion se deposita sobre un portamuestras de aluminio y se deja

evaporara a temperatura ambiente.

Las imagenes de SEM de los composites se han adquirido tras la realizacion
de criofractura con nitrégeno liquido del composite. Para visualizar las
muestras, se realizd el sputtering mediante el equipo Emitech SC7620,

durante 40 segundos para la deposicién de una fina capa de Au/Pd.

Las micrografias de materiales grafénicos obtenidas mediante SEM permiten
observar el tamafio de las ldminas y su morfologia. Tipicamente, los GRMs

obtenidos mediante procesos de LPE presentan menor tamafio; mientras que

142



Capitulo 2: Experimental

los obtenidos mediante procesos de oxidacidon suelen asociarse con laminas
de mayor dimensién y una apariencia donde destacan los plegamientos e
irregularidades en los bordes, como arrugas, debidos a los procesos sufridos;

como muestra la Figura 98.

Figura 98. Fotografia del microscopio empleado y micrografia de SEM de un

GRM obtenido mediante procesos OER.
2.1.3. Microscopia Electréonica de Transmision (TEM)

Mediante microscopia eléctrica de trasmisidon, conocida como TEM por sus
siglas en inglés (Transmission Electron Microscopy) los electrones que
difractan al atravesar la muestra, generando un difractograma. La
transformacion de éste mediante lentes magnéticas permite obtener una
imagen, que es la proyeccidon de la estructura cristalina a lo largo de las
direcciones?’?. Al igual que ocurre en el analisis por microscopia SEM, la
morfologia de los materiales obtenidos mediante procesos diferentes
(LPE/OER) se revela distinta también en TEM.

Figura 99. Aspecto tipico de materiales grafenoides; la muestra de la
izquierda corresponde con un grafeno preparado mediante exfolacion en
medio liquido, mientras que la de la derecha corresponde con uno obtenido

por oxidacidn, exfoliacion y posterior reduccidon de grafito.
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Se ha analizado la apariencia, en especial el grado de exfoliacion, de los
materiales grafenoides. Las imagenes han sido adquiridas empleando un
microscopio JEOL (modelo JEM-2010), con un detector INCA Energy TEM 100
X-ray y cdmara GATAN (SC6000RIUS). El procedimiento para la preparacion
de las suspensiones en isopropanol es el mismo que el previo a las imagenes
de SEM.

2.1.4. Difraccion laser

La difraccidén laser mide las distribuciones del tamano de las particulas a
través de la variacién angular en la intensidad de la luz dispersada cuando un
haz laser pasa a través de una muestra de particulas dispersas. Las particulas
grandes dispersan la luz en dngulos pequeiios con respecto al rayo laser y las
particulas que tienen dimensiones mas pequefias, la dispersan en grandes

angulos.

La teoria Mie (recomendada para la medida de particulas inferiores a 50
micras)?® analiza los datos de intensidad de dispersion angular de la luz para

calcular el tamafio; indicando un didmetro de esfera equivalente en volumen.

Se han obtenido los pardmetros Dio, Dso ¥ Dgo; que corresponden al tamano
de particula para el que un 10%, 50% y 90% de la distribucién es de un

tamanfo inferior. En este caso, el Dso corresponde con el tamafio medio.

Debe tenerse en cuenta que las particulas que se analizan en este trabajo no
son esferas; si no de morfologia laminar. También debe considerarse que las
particulas de mayores dimensiones contribuyen al resultado en mayor medida

que las pequefias.

Las medidas que aparecen en este trabajo se han realizado sobre los GRMs
en polvo. El equipo empleado para realizar las determinaciones es el

Mastersizer 3000, de Malvern.
2.1.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una de las técnicas mas usadas para la
caracterizacion de materiales grafénicos, ya que nos proporciona informacion
de tanto de la estructura, como la presencia de defectos, tipo o distancia

entre los mismos.
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Se define como espectroscopia vibracional, ya que estudia las vibraciones de
las moléculas y atomos que componen el material. Su acoplacion a un
microscopio confocal permite eliminar la luz reflejada o fluorescente

procedente de los planos fuera de foco.

El fundamento fisico en el que se basa es la interaccién de los fotones de la
luz sobre una molécula. La mayor parte de la interaccion produce choques
elasticos, de igual longitud de onda que la radiacién incidente (llamados
Rayleigh). Una parte minoritaria (se calcula que es menor al 0,001% del total)
produce choques inelasticos, conocidos como Raman; en honor al cientifico
que la descubriéo en 1928. La luz dispersada presenta una variacion en su
energia, que es debida a la interaccion con la muestra. Segun sea ésta, el
desplazamiento variard; por esta razén, los espectros representan la

intensidad frente al desplazamiento (cm™) sufrido.

Desde hace décadas se emplea esta técnica para el estudio de las superficies
de grafito, grafitos expandidos, negros de humo y otros tipos de cargas
carbonosas. En la Ultima década se ha desarrollado un amplio estudio de las
bandas caracteristicas de estos materiales mediante la microscopia Raman.
Esto permite determinar con agilidad la calidad del material, el nUmero de

defectos, el grado de exfoliacién y el tamano lateral.

Uno de los grandes pilares para la interpretacién de los espectros de RAMAN
es conocer la naturaleza y origen de los picos. Este hecho es especialmente
relevante en el caso del 6xido de grafeno y el dxido de grafeno reducido,
debido principalmente al solapamiento de bandas. Muchas veces se ha
empleado la relacion entre los picos D y G para evaluar la calidad
(entendiéndose por calidad el grado de reduccidon) de los materiales
grafénicos. Sin embargo, es inviable para el caso del GO y rGO debido al

solapamiento de las bandas Gy D".

En dichos espectros destacan principalmente los picos o bandas G y 2D (a
veces también indicado como G’), con un desplazamiento 1580 cm™ vy
~2700 cm, respectivamente.?®! La banda G ha sido atribuida a un fonén de
centro de zona doblemente degenerado con simetria Eg,28? siendo la
intensidad de esta banda muy dependiente del tamafio de los dominios de

carbono con hibridacién sp?. La banda 2D, es un sobretono de otra banda, la
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banda D, cuya aparicion 1360 cm™ es caracteristica de la presencia de
defectos y desorden (el pico 2D es activo en Raman sin activacion por un

defecto), de manera que cuanto menor sea su intensidad menor sera la

2D
G
A D+D” 2D’
~— A
D 2D
G
D’ D+D” [\D+D’ 2D’

4500 2000 2500 3000
Raman shift (cm™)

cantidad de defectos de la lamina.

Intensity (a.u.)

Figura 100. Espectro Raman de grafeno (arriba) y grafeno con defectos

(abajo) con los picos principales etiquetados como D, G y 2D.?*®

En la Figura 10125 se observa como desaparece la banda D después de un
tratamiento térmico a alta temperatura y la banda 2D crece de forma
significativa. Cuando la amorfizacidén del grafeno es muy importante, la banda
D tiende a desaparecer. Este pico D, modo Aig, atribuido a movimientos
radiales de los atomos de carbono dentro del anillo aromatico, es de tipo
dispersivo, debido a la interaccién de fonones y electrones, y en funcién de
la longitud de onda de excitacidn su posicidon puede suele situarse entre

~1310 cm™ (excitacion laser rojo) y 1400 cm™ (excitacién ultravioleta).?83

La banda 2D es de gran utilidad ya que existe una dependencia entre su
morfologia y posicion con el nimero de laminas presentes en la muestra;?84
de manera que si la muestra posee cierto ordenamiento es posible estimar si
se trata de un grafeno monolayer, bilayer o fewlayer de hasta 5 laminas. Por
encima de 5 capas, varias investigaciones sostienen que no es posible

distinguir de una manera clara un grafeno fewlayer de un grafito.
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—RGO
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Figura 101. Espectros Raman del material rGO antes (en azul) y después

(en negro) del tratmiento a 1700°C.?*>

Ademads de estos picos principales, en el espectro también pueden verse,

segun el tipo de muestra, otros picos como D’ 1620 cm™, atribuido a un

modo inducido por el desorden debido a defectos en el cristal,?®> mientras

que otros autores lo atribuyen a vacantes dobles que corresponden a anillos

pentagonales y octogonales, habitualmente conocidos como defectos 5-8-

5.28¢ La banda D "aparece solapada con la banda G y el pico 2D’ 3250 cm™!,

sobretono de D’, asi como también otros picos, 2450 cm™ (D+D") y #2900

cm (D+D’); que son sobretonos correspondientes a procesos de resonancia

de fonones de diferentes origenes.

C
D*
D
D”
G
D e
2D

D+D’°
3S
2D’

~40
~1150
~1350
~1500
~1580
~1620
2D2 =~2725
2D1 =~.2680
~2450
~2900
~ 3200

Tabla 6. Posiciones de las bandas caracteristicas en los GRM en RAMAN a

532 nm de excitacion laser.
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Otras interbandas de muy baja intensidad aparecen en los materiales
grafénicos con defectos: la banda D* que aparece entre 1150 y 1200 cm!
suele ser atribuida a los defectos sp?-sp3, que suelen aparecer en las fronteras
de grano, mientras que otra banda la D” (que aparece entre 1500 y 1550 cm-
1) presenta gran controversia en cuanto a su atribucién y depende

enormemente del tipo de funcionalizacién/oxidacién, etc.

La anchura de los picos (FWHM) tiende a disminuir al aumentar el grado de
reduccién, asi por ejemplo la banda D disminuye su anchura (FWHM,
denominada I'n) de 120 cm™ para un contenido en Csp? del 65-70% hasta 90
cm™ para contenidos de mas del 80% de C-sp?. A mayor porcentaje de C-

sp?, la anchura de la banda D se reduce hasta I'o menores a 40 cm™.

Tradicionalmente se ha empleado la relacién Ip/Is para caracterizar la
evolucion de los defectos, sin embargo, durante el proceso de reduccion esta
relacidn aumenta para reducciones medias o altas, y disminuye cuando la
reduccion es muy alta.?®” Este hecho es debido a la variacion entre la distancia
entre los defectos; y se relaciona con la transicidon Stagel/Stage2, como se

comenta mas adelante.

ID/1G app
1,9 |
= HrGO
STAGE 1
1,7
AT
* ']\ \ L L[
1,5 . ® : te ldé ¢
L4 )
13 ¢ \ URE STAGE|2
2 N <
rGo
o ‘
0,9
”
o/
0,7 Oxidos de grafeno M\A \"--_—‘/ | ®
A T ’
0,5 N ‘ [ ol
40 50 60 70 ab 90 100 110 120 130 140

Ip

Figura 102. Representacion grafica de la relacion Ip/Icap frente a Ip para
diferentes tipos de materiales grafénicos [Resultados sin publicar J. Gomez
et al].

148

150



Capitulo 2: Experimental

El pico D" aparece en el espectro de todos los grafenos con defectos, por lo
gue puede ser una herramienta para la caracterizacion de los mismos. Sin
embargo, debido al solapamiento de las bandas D” y G, dando lugar a una
banda que puede denominarse G, 0 G aparente?®® (Figura 103). Este
solapamiento, impide la medida correcta de la intensidad y posicion de este
pico D’ aunque pueda hacerse una deconvolucién del pico Gspp. El pico de
transicién de segundo orden de D (2D ") no se solapa con otros picos y
aparece tanto en grafenos con defectos como en los pristinos, al igual que

ocurre con la banda 2D.

Intensity (arbitrary units)
Intensity (arbitrary units)

T T T T T 1 ' ¥ ¥ v
1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman Shift (cm”) Raman Shift (cm”)

0.84
06+

0.4

Intensity (arbitrary units)
Intensity (arbitrary units)

02+

0.0

T T T T T 1 T T T T T 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

Figura 103. Ejemplo de las bandas D y Gapp para GO y rGO (reducido térmicamente a
1000°C) (a vs b) y GO y rGO reducido con hidracina (c vs d).288

Cuando procedemos a la reduccion del 6xido de grafeno a rGO o grafeno (por
ejemplo oxido de grafeno reducido con relacion C/O > 250:1), la banda 2D’
sufre un desplazamiento a mayores energias de hasta ~40 cm™,2%° por lo que

la distancia entre las bandas 2D " y G,y S€ incrementa.

Por otro lado, podemos calcular D "is como sugieren King et al,?®® dividiendo
por la mitad el valor de la posicidon de la banda 2D *, teniendo en cuenta que

no se espera que esta banda varie tanto como lo hacen los modos 2D y D.?83
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El calculo de la relacion D “inr - Gapp Se ha relacionado con la relacion C/O
calculada mediante XPS, y permite determinar de una manera sencilla el
grado de reduccion y tipo de material [GO/rGO/grafeno] que se esta

estudiando, sugiriéndose las siguientes relaciones:?288
Para GO = D'inf' Gapp <0 (C/O <10)
Para rGO = 0 < D "jnr = Gapp < 25 (10 < C/O < 500)

Para Grafeno = D “jnr = Gapp > 25 (C/O > 500)

La banda 2D cambia de morfologia y posicidon con el nivel de exfoliacién del
material. Como se observa en las Figura 104. En el caso del espectro del
grafito, se distinguen dos componentes y la morfologia del pico es claramente
asimétrica. Sin embargo, con la exfoliacién del grafito para obtener grafeno
(o fewlayers grafeno), se ve un desplazamiento a longitudes de onda
superiores y una morfologia mas simétrica; hasta desaparecer la componente
2D, correspondiente al grafito de partida. El analisis de esta banda y sus
componentes, permite obtener informacion sobre el grado de exfoliacién y

también; en combinacidn con otras bandas, sobre el grado de reduccion.

—Grafito

Oxido de Grafeno (GO)
2,5 Oxido de Grafeno Reducido (rGO)
2
=15
1
0,5
o _../\_J \_/L_‘_

1200 1350 1500 1650 1800 1950 2100 2250 2400 2550 2700 2850 3000 3150
cm-1

Figura 104. Espectros Raman caracteristicos de grafito, dxido de grafeno y
Oxido de grafeno reducido. Las lineas negras marcan posiciones habituales

en las que aparecen las bandas D, G y 2D.
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/ \ Graphene
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Figura 105. Espectros Raman caracteristicos de grafito y grafeno

monocapa.?8

Hay que destacar que Coleman et al®? han desarrollado ecuaciones (Ecuacion
12 y Ecuacion 13) para determinar el nimero de capas que componen los
materiales grafenoides (Ng) en funcion de la intensidad de las dos
componentes de la banda 2D. Esta ecuacién es valida para varios tipos de
materiales grafenoides, como por ejemplo los preparados mediante
exfoliacion en fase liquida. Sin embargo, no puede emplearse para los
sistemas GO/rGO debido a la modificacion que sufre la banda 2D por la

aparicion de un gran numero de defectos y a la distancia entre los mismos.

T T

A @, 30 cm’” O s m Ferrari, PRL P
o _/ ® Yoon, JKPS "
M A Malard, Phys Rep
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Figura 106. A la izquierda, espectros Raman (se muestra la banda 2D) de
materiales grafenoides de diferentes espesores, obtenidos mediante
exfoliacion micromecanica, representando en rojo y azul las posiciones
empleadas para el calculo del factor M. Derecha, representacion del numero
de capas, Ng, frente a el parametro M de diferentes materiales y el ajuste

experimental realizado (linea de puntos).%?
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Se calcula un factor matematico (M) basandose en las intensidades de las
componentes de la banda 2D del grafito de partida y del material obtenido

(Ecuacion 12).

lw
B % (grafeno)

lw ,
% (grafito)

Ecuacion 12. Expresion para el calculo del factor M en funcion de la

intensidad de la banda 2D del grafnito y grafeno.

Donde I,p corresponde a la intensidad de la componente 2D», a ~2725 cm},
y I.s se define como la intensidad de la componente 2D;, fijada en 30 cm™

menos que I,p (es decir, en 2695 cm™?).

El andlisis realizado a espectros de materiales grafenoides de espesor
conocido ha demostrado una relacién entre el factor M y el nimero de capas,

expresado como Ng.

Ng = 10084M+045M 2

Ecuacion 13. Numero de capas en funcion del factor M.

Ademads de la cantidad/distancia entre defectos, la espectroscopia RAMAN
puede emplearse para evaluar la naturaleza de estos defectos. Sato et al®®
y Cancado et al®*®! diferencian entre 2 estados principales en los grafenos
defectivos: Stage 1 y Stage 2 y otros stages (como el 3 en el que el grado de
amortizacion es importante). Es especialmente relevante la diferencia entre
Stage 1 (baja concentracion de defectos) en los que la estructura en
hexagonal del grafeno se muestra bastante intacta y en las que los dominios
de C-sp? contienen al menos 300 atomos, y Stage 2 (alta concentracion de

defectos) en la que los dominios de C-sp? son mas pequenos.

La evolucién entre stage 1 y 2 puede monitorizarse mediante RAMAN.?°2 En
stage 1, conforme aparecen mas defectos frente a un grafeno pristino, la

evolucidn de las bandas de RAMAN siguen este orden:

1. El pico D aparece y la relacion de ID/IG se incrementa
2. Aparece el pico D’

3. Los picos se hacen mas anchos

4

. En el caso del grafito, los picos D y 2D pierden su estructura de doblete
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5. Aparece el pico D+D’

6. Al final del stage 1, las bandas G y D “son muy anchas y solapan

En el stage 2, la evolucién del espectro de RAMAN sigue este orden:

1. La posicién del pico Gzpp disminuye de~1600 cm™ a ~1510 cm™™.

2. La relacion de Tuinstra y Koenig?®? TK, falla.
[Io/Ic = C(uL)/La]
Siendo L, el tamano lateral y C(u.) una constante que depende del

laser, 4,4 para 514 nm.

3. El pico G se hace cada vez mas dispersivo y ademas esta dispersividad

varia con la energia del laser.

4. Los picos de segundo orden se muestran poco definidos y aparecen

bandas anchas de baja intensidad entre ~2300 cm~! y ~3200 cm™1.

STAGE 1 STAGE 2
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Figura 107. Representacion de las relaciones ID/IG vs ID “/IG de materiales

grafenoides analizados con diferentes tipos de defectos. Las lineas

punteadas muestran la tendencia (solo como guia). En el recuadro se

esquematizan la posicion en el grafico segun el tipo mayoritario de

defectos.?%3
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Esta determinacién puede realizarse mediante el calculo de la relacién de

intensidad entre las bandas Ip/Is e Ip-/1.2%3

L]
d & 241 aV
} = 1.9 gy o
12 . & 1.58aV | F.
— |
1] l % B
—= g £ ] e [
I . o —
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o g 1 [ 1 —
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Figura 108. Relacion entre ID/IG vs Lpy representacion del producto de E*
por (ID/IG) vs Lp?*?,

Para diferenciar entre Stage 1 y Stage 2 se introduce la medida Lp, que
representa la distancia media entre dos defectos. Ip/Ic es proporcional 1/Lp2.

La transicion entre Stage 1 y 2 suele considerarse cuando:
In/ Ic=~3a241eV (514 nm)
In/ Ic =~ 3,8 @ 2,33 eV (532 nm)

Lo que corresponde a Lp =~ 2—5 nm (ver Figura 108). En Stage 1 se puede
emplear la ecuacién de Cancado?** para determinar la distancia entre
defectos Lp y la densidad de los mismos np cuando Lp>10 nm. Para el calculo
de L, (tamafio cristalino en el plano) se puede utilizar la férmula de

Cancado?®> (ver Ecuacién 14), y en este caso no depende del stage.

. ovs (T v o I
Ly (nm®) = (1.8+£05) x 10774 (;I ) L,(nm)=(24 x 107" ]i'n.,{ ;J.I
G \ o/

. 3 (1.8 4 0.5) = 1022 F;.:I
npem — {f_

Ecuacion 14. Férmulas propuestas para el calculo de Lp y L,.%°%2%

Finalmente, es necesario comentar que los tres tipos de posiciones

defectivas:
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Enlace o hibridacion sp3; debida a enlaces con oxigeno u otros atomos. El
carbono pierde la hibridacién sp? para enlazarse.

Vacante, cuando alguna posicion atémica no estd ocupada por un atomo
de carbono. Suelen originarse durante procesos de reduccion térmica
rapida que causan la ruptura del enlace, liberando CO o COs..

Limite de grano. Son los bordes de la lamina, en los cuales, los atomos de
carbono no pueden presentar un enlace sp? con otro carbono, ya que son
la Ultima posicién. Su concentracién es muy alta en grafenos de tamafio
lateral pequefio, donde la cantidad de posiciones atémicas que ocupan un

borde es alta respecto al total de atomos.

| 2D

sp’-type defects:
IKD)/I(D")~13

Intensity (arb.units)
Q

vacancy-type defects:
I(D)/I(D")~7

1400 1600 2600 2700
Raman shift (cm™)

Figura 109. Espectro de RAMAN de las bandas D, G, D" y 2D y esquema del

tipo de defecto sp® y de vacante.?®3

La dispersién de los materiales grafenoides dentro de una matriz también
puede ser evaluada mediante microscopia Raman, determinando aspectos
como la calidad de la dispersién, e incluso la compatibilidad/interaccién entre

el grafeno y la matriz.2°®

Los espectros Raman, tanto de los materiales grafenoides como de los
composites preparados, han sido adquiridos en un microscopio confocal
Raman Renishaw inVia. El sistema consta de un detector CCD y un laser de
532 nm de longitud de onda. De acuerdo a las caracteristicas de los diferentes
materiales grafenoides empleados, se ha empleado un aumento de entre x50
a x1000. Los objetivos disponibles son x5, x20, x50 y x100. Para la obtencién

de espectros significativos, se han realizado mapeos en varias zonas de
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muestra. Se adquieren 25 puntos en areas de 50x50 micras. El analisis y la

deconvolucién de las muestras se ha realizado empleando el software Wire.

Figura 110. Equipo empleado, que consta de espectroscopio Raman

acoplado a microscopio dptico (hasta x100 de magnificacion).

2.1.6. Determinacion del area superficial especifica mediante el
método de adsorcion de gas de Brunauer-Emmett-Teller
(BET)

El proceso de adsorcidon fisica de gases por parte de un sdlido es
fundamentalmente un fendmeno termodinamico entre las dos fases
implicadas: la superficie y el gas. Las fuerzas que se implican son de dos
tipos: fisico y quimico, dando lugar a la adsorcion fisica (fisisorcion, debido a
las fuerzas atractivas y repulsivas) y a la adsorcién quimica (quimisorcion,
debida a la formacidn de enlaces entre los atomos o iones de la superficie del
sdlido y las especies adsorbidas), respectivamente. Ambos pueden ocurrir (y
suelen hacerlo) de forma paralela. El proceso de adsorcion a temperatura
constante (conocido como isoterma de adsorcidon) puede seguirse por la
medida del descenso de la presidon (y/o volumen) de gas o el aumento del
peso del adsorbente. Para un gas adsorbido en un sélido dado, a temperatura

constante, se define mediante la Ecuacién 15.%%7

#=1(,),

Ecuacién 15. Cantidad de gas adsorbida en funcién de la presion y la

temperatura.
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Donde x es la cantidad adsorbida, P es la presion de saturacion del adsorbato
a la temperatura de adsorcion (T) y la relacion P/Po representa la presion
relativa. La representacién de x versus P/Po es la isoterma de adsorcion. Las
formas de las isotermas varian segun la naturaleza del adsorbente
principalmente, proporcionando informacién sobre los procesos de interfase.
De acuerdo a Brunauer, Deming, Deming y Teller, existen seis tipos de

isotermas, representadas en la Figura 111.
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Figura 111. Clasificacion BDDT de las isotermas de adsorcion.?®”

La existencia de heterogeneidades en los solidos genera interferencias,
conocidas como poros. La clasificacion de poros que actualmente se admite,

como mas general, es la sugerida por el IUPAC, que sefala tres grupos:
- Microporos, con didmetros inferiores a 2 nm.
- Mesoporos, con didmetros comprendidos entre 2 y 50 nm.

- Macroporos, con diametros superiores a 50 nm.
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Existen diversos métodos de calculo para determinar la superficie especifica
de adsorcion (Langmuir, Frenkel-Halsey-Hill y modelos exponenciales); sin
embargo, el método BET (denominado asi por sus desarrolladores: Brunauer-
Emmett-Teller) estad considerado por la mayor parte de investigadores como
el que proporciona los valores de superficie especifica mas fidelignos y de
mayor confianza, especialmente cuando se aplica a sélidos que no contienen
microporos; como en el caso de varios de los materiales grafenoides
analizados. Esta basado en la consideracién de las fuerzas de atraccién de
van der Waals como Unicas responsables del proceso de adsorcién

(fisisorcion).

La forma practica de la ecuacién para su representacién grafica es la que

aparece en la Ecuacion 16:2°7

p 1 N c-1 P
= k —
V(Po—P) V,C V,C P,

Ecuacion 16. Férmula para la representacion grafica de los procesos de

adsorcion y desorcion.??”

Donde P y Py son la presidn y la presién de saturacidon del adsorbato
respectivamente; V el volumen de gas adsorbido a la presidén P, Vm es el
volumen correspondiente a la monocapa y C es una constante dependiente
de los calores de adsorcidon y licuefaccién. La representaciéon de P/V(Po-P)
frente a P/Po permite obtener los valores de Vi, y C.

El drea especifica tedrica de grafeno monocapa es 2630 m?/g,%°® por lo que
se ha propuesto una relacion para el calculo del nUmero de capas de un
material grafénico, que consiste en dividir el valor tedrico de BET entre el

valor obtenido en cada caso:2°°
_ 2630
¢ ABET
Ecuacion 17. Calculo del numero de laminas del material grafénico (Ng)

segun su area superficial (Ager).?*?

Debe tenerse en cuenta que los materiales grafénicos en polvo suelen
presentarse apilados; es decir, no existe interaccidon quimica entre ellos, son
laminas ‘“independientes”, pero se encuentran dispuestas de manera
superpuesta. Esto puede explicar que los valores obtenidos

experimentalmente sean menores al valor tedrico; ya que la posicidn de una
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ldamina cercana a otra produce una disminucidon de la superficie disponible
para adsorcion de gas.3% Algunos autores consideran que valores de area de
entre 600 y 700 m?/g puede considerarse que estan principalmente
constituidos por grafeno monocapa, o grafeno con un alto porcentaje de
material monocapa.3°! Incluso para materiales preparados por LPE, se ha
considerado que los valores obtenidos de BET se sitian en torno a 59,4 m?/g
y 42 m?/g en el caso de monocapa (singlelayer) vy fewlayer,

respectivamente.3%°
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Figura 112. Resultados e interpretacion de isoterma de adsorcién BET (N: a
77K) y su interpretacion de existencia de poros de diferentes tamafos,

debido al apilamiento de las laminas. 2°°

En el presente trabajo, el area BET ha sido estudiada mediante isotermas de
adsorcion-desorcion en N> a 77K; empleando un equipo automatico
volumétrico Micromeritics ASAP 2010. Las muestras son previamente
desgasificadas durante 5 horas a 150°C, y se emplean aproximadamente 100

mg de muestra.
2.1.7. Espectroscopia fotelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia electrénica de rayos X (X-ray Photoelectron Spectroscopy)
proporciona informacién sobre los enlaces quimicos presentes en la superficie
de la muestra. Es una técnica de analisis cualitativa y también cuantitativa,
ya que la deconvolucién de los espectros permite obtener la cantidad de

atomos presentes en la superficie, su estado de oxidacion y la coordinacion.30?
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La técnica se basa en la transferencia de energia de un fotdén a un electrén,
gue se encuentra en un orbital atdmico, produciéndose la emisién de dicho
electron del atomo. Esto sucede cuando la energia del fotén es suficiente, y
se conoce como efecto de fotoemisién. Una vez superada la frecuencia
umbral, el nimero de electrones emitidos serd proporcional a la intensidad
de iluminacion. La energia cinética de los electrones emitidos es linealmente
proporcional a la frecuencia de los fotones excitantes y se puede determinar

empleando la siguiente ecuacién:
Ep = hv — KE

Ecuacién 18. Relacién entre la energia de enlace del electrén en el atomo y

la energia cinética que adquiere tras su excitacion con una fuente de rayos.

Donde Eg es la energia de enlace del electron en el dtomo, hv es la energia
de la fuente de rayos X y KE es la energia cinética del electrén detectado,
medida por el espectrémetro del XPS. Aunque debe incluirse en la ecuacion
un término correspondiente a la funcidn de trabajo del espectrometro, ¢sp (la
energia minima requerida para impulsar un electrén hacia el mas alto nivel

ocupado en el vacio):
Ep/ = hv— KE — ¢,

Ecuacion 19. Relacion entre la energia de enlace del electron en el atomo y
la energia cinética que adquiere tras su excitacion con una fuente de rayos,

considerando la funcidn de trabajo del espectréometro.

C=C 284,5

C-C 285,5

-C-0 286,5

SR -C=0 287.5
-COOH, -COOR 289,3

TT—T0% 290,6

-C=0 530,3

0 1s -C-0 532,4
-COOH, -COOR 534,1

0 (02/H20) 531,3

Tabla 7. Energias de enlace segun tipo en los atomos de C 1s y O 1s.

Esta técnica es util para el estudio de las superficies, se calcula que no es

posible obtener informacion de una profundidad mayor a los 12 nm. Suelen
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emplearse fuentes monocromaticas para evitar el ensanchamiento de los
picos y reducir el ruido y los picos satélites. La radiacién Mg Ka y Al Ka son

las mas empleadas por tener un menor ancho de linea.3%3

Ademas de la determinacién del contenido en oxigeno y del tipo de enlace
carbono-oxigeno que existe en el plano, cabe destacar que la presencia de
un pico en posiciones 290,6-290,8 eV se relaciona con un alto grado de
aromaticidad de la estructura,3°* por lo que es un parametro a tener en cuenta

para tener idea de la cantidad de defectos.

En este trabajo se han estudiado las superficies de los GRM empleando un
espectrometro Omicron con un analizador multicanal hemisférico no
monocromatico EA-125. La fuente utilizada ha sido la radiacién Mg Ko de

150W y 50 eV de paso de energia.

Las muestras de los materiales estudiados en este trabajo (en polvo), se
someten a presion entre dos placas planas y paralelas para obtener una fina
muestra compactada (de aproximadamente 30mm de didmetro). Se someten
a ultra alto vacio durante 6-8 horas (hasta niveles por debajo de 108 Pa) y
se adquieren los espectros. Se emplea el software CASAXPS y la base de
datos RSF para el analisis y deconvolucidn de los picos. Las posiciones
empleadas para cada tipo de enlace se recogen en la Tabla 7. La correccion

de la linea base es tipo Shirley, recomendable en estos espectros.

En estas muestras se empled rejilla de oro, con la finalidad de tener un patron

para fijar la posicién de los picos en el espectro.
2.1.8. Analisis termogravimétrico (TGA)

Se han realizado estudios de analisis termogravimétrico para comprobar la
estabilidad térmica de los materiales de grafeno empleados, de manera que
se obtiene informacion sobre los grupos presentes en sus superficies y se

completa la informacién proporcionada mediante XPS.

En los analisis termogravimétricos se registra continuamente la masa de la
muestra colocada en una atmodsfera controlada en funcién de la temperatura
o del tiempo en que aumenta su temperatura. La representaciéon de la masa
(o la pérdida de masa) frente a la temperatura, se denomina curva de

descomposicién térmica. Se emplea un sistema compuesto por una
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termobalanza, un horno y un sistema de gas de purga para controlar la
atmésfera, que puede ser inerte o reactiva.?®®> Es fundamental decidir y
controlar la atmodsfera aplicada, ya que la muestra presentara diferentes
mecanismos de reaccién y descomposicién. En un ambiente oxidante, un
esqueleto carbonoso presenta diferentes formas de combustion; emitiendo
especies diferentes en varios intervalos de temperatura, como recoge la
Figura 113.306
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Figura 113. Rangos de temperaturas a las cuales se produce la
descomposicion de los diferentes grupos que contienen oxigeno; segun su

tipo de enlace.3%

Los procesos de combustion pueden comenzar en los bordes de las ldminas
y en las posiciones defectivas de la misma. Teniendo esto en cuenta, los
materiales de mayor tamafio lateral y menor contenido en defectos
(especialmente posiciones enlazadas a grupos oxigeno) mostraran una
estabilidad térmica mayor que aquellos que sean mas pequefios y/o con
contenidos de oxigeno altos. El grado de exfoliacidn también presenta
influencia en la estabilidad de los materiales. Las temperaturas de combustion
en el caso de materiales no exfoliados (grafito o un derivado de alto espesor)
seran superiores a las de un material de bajo espesor, como un fewlayers o
un 6xido de grafeno reducido.3?” Como se observa en la Figura 114, para una
lamina de grafeno de mas de 30um y bajo contenido en defectos (mas de

80% de Csp?) se obtiene una temperatura de combustién mas alta, por
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encima de los 730°C. Los materiales con alto contenido en defectos (menos
de 70% de Csp?) y tamafio lateral menor a 10 um presentan una temperatura

de combustion de 650°C.
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Figura 114. Esquema sobre el comportamiento de materiales grafenoides en
los analisis termogravimétricos. En la parte izquierda aparece la
Temperatura de Combustion (CT) relacionada con el tamafo lateral medio
(MLD). A la derecha se representan las CT segun la cantidad de posiciones

sp? y el tamano lateral.3%”

En el presente trabajo, el estudio termogravimétrico de los materiales
grafenoides se ha llevado a cabo en un instrumento modelo METTLER TOLEDO
TGA/SDTA851e/SF/1100, en una atmosfera mezcla de N2:0; en relacion 4:1,
con un flujo de 100 mL/min y un incremento de temperatura de 10°C/min.
Con los datos obtenidos ha sido posible la representacion de la estabilidad a
lo largo del experimento (curva TG) y su primera derivada (DTG) con respecto

a la temperatura.

2.1.9. Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-
IR)

Los espectros IR de los materiales grafenoides son utiles en su mayor parte
para determinar la presencia de grupos funcionales; sobre todo grupos
oxigeno en el caso del GO, y otras moléculas en el caso de los materiales

funcionalizados.
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Esta técnica se basa en la excitacién de la muestra mediante un haz de luz
roja, provocando la vibracion de los enlaces de las moléculas. Cada enlace
presenta una absorcion caracteristica en una o varias longitudes de onda,
permitiendo su identificacion. Las moléculas que absorben en el IR sufren un

cambio en su momento dipolar, debido a la vibracion o rotacién.3°8

El tratamiento matematico conocido como Transformada de Fourier (FT-IR)

mejora la calidad y rapidez de adquisicidn de espectros.

En este trabajo, los espectros han sido adquiridos mediante la técnica de
reflexion total atenuada (ATR); basada en los procesos de reflexiéon y
atenuacién del haz de luz cuando atraviesa la muestra. Esta técnica mejora
la relacidn senal/ruido de muestras de polvo suelto y apenas requiere

preparacion.

Los espectros se han adquirido en un espectrofotdmetro de infrarrojos UATR
Perkin Elmer Spectrum Two, empleando una fuente MIR (8000-30 cm™). El
sistema Optico de divisores de haz es de bromuro de potasio (KBr) (7800-
400 cm), un cristal de diamante, responsable de la reflexion de la radiacién,
y un detector de tantalato de litio (LiTaOs). La resolucién es de 4 cm™ en un
rango de barrido entre 4000 y 450 cm™, realizando 4 barridos en cada

muestra.

2.1.10. Determinacion de Vviscosidad mediante viscosimetro
Brookfield

En la mayor parte de los composites de matriz epoxi y GRM preparados se ha
desarrollado un estudio comparativo de la viscosidad. Este parametro es de

gran importancia debido a dos razones:

- La empleabilidad de la resina. Es decir, los procesos (de caracter
industrial) que emplean estas matrices presentan una ventana de
viscosidad adecuada para su procesado, ya que suelen utilizarse
sistemas como la infusion liquida de la resina asistida por vacio, pre-
impregnacion de las fibras o pultrusion. La adicidon de cargas, como los
materiales de grafeno en este caso, pueden provocar un aumento en
la viscosidad de manera que los composites dejen de ser procesables.

A pesar de trabajar a escala laboratorio; el objetivo de este trabajo de
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investigacion siempre ha sido obtener materiales que puedan ser
utilizados a nivel industrial o preindustrial; por tanto, factores como la
variacion en la viscosidad ha sido tenida en cuenta para optimizar los
procesos.

- Ao largo de la investigacion, y como se explica posteriormente en el
apartado de analisis de resultados, se ve una clara relacién entre el
valor de viscosidad de las mezclas epoxi y su comportamiento eléctrico
una vez polimerizado el composite. Esto puede deberse a la formacion
de redes de grafeno dentro de la matriz o al grado de dispersion de la
carga, entre otros. El estudio reolégico de un polimero permite obtener
informacidn sobre esto. En el caso de la resina epoxi, se estudia la

etapa previa a la adicion del catalizador, o estado no curado.

Existen varios tipos de viscosimetros, dependiendo de las caracteristicas de
las muestras que van a medirse (de caida de bola, capilar, tipo Saybolt). En
este trabajo se ha empleado un viscosimetro rotacional tipo Brookfield; que
basa la determinacion de la viscosidad en el cdlculo de la resistencia de la
muestra a “fluir” cuando se encuentra confinada entre dos cilindros
concéntricos (coaxiales), uno de los cuales permanece fijo y el otro gira. La
muestra se coloca entre los dos y opone una resistencia proporcional a su
viscosidad. Esta resistencia produce en el rotor un momento angular en

oposicion, el cual puede ser determinado.

La reologia define el esfuerzo cortante (1) como la fuerza (F) por unidad de
area (A) y se asume que este valor de esfuerzo constante es proporcional al
perfil de velocidades que se genera en el fluido (y); siendo la constante de
proporcionalidad el coeficiente de viscosidad (n), que indica la resistencia que

el liquido opone al flujo.
T=F/A

Ecuacion 20. Relacion de fuerza por unidad de area; equivalente al esfuerzo

cortante.
n=t1t/yvy

Ecuacidén 21. Viscosidad en funcidon del esfuerzo cortante y velocidad.
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Los fluidos que se comportan reolégicamente como indica la ecuacién anterior
se denominan Newtonianos, siendo el esfuerzo cortante proporcional al
gradiente de velocidad, o lo que es lo mismo, la viscosidad es una constante
que no depende de la velocidad con la que un cilindro se mueva respecto del
otro. El agua y otros liquidos formados por moléculas pequefias son fluidos
Newtonianos a temperatura y presion atmosféricas. Al anadir a un liquido
moléculas o pequefias particulas soélidas, el comportamiento reoldgico se

desvia del Newtoniano.

Shear Thickening with
Yield Stress
Bingham

)
7]
z Shear Thinning with
(‘/)J Yield Stress
o Shear Thickening w 2 |
© )
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Newtonian
>
Shear Rate

Figura 115. Gréfica de las tipologias de comportamiento de los fluidos.3%

Los fluidos suelen clasificarse segun el comportamiento que presentan, de
acuerdo a la siguiente ecuacion, donde la viscosidad aparente (n.) es
proporcional al gradiente de velocidad (shear rate, y) elevado a una potencia
(n-1). Donde n se denomina pseudoplasticidad y K es la constante de

proporcionalidad, o indice de consistencia.

Ng =K * yn—l
Ecuacion 22. Relacion entre viscosidad y velocidad de corte.

Cuando n<1, la viscosidad aparente crece con el gradiente de velocidades y

el comportamiento del fluido seria pseudoplastico (shear thinning).

Cuando n>1 la viscosidad aparente crece con el gradiente de velocidades y

el comportamiento del fluido seria dilatante (shear thickening).
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Otros fluidos necesitan un esfuerzo excedente (Tv o yield stress) para iniciar

el movimiento, lo que se expresa como:

T=Ty +1pY
Ecuacion 23. Esfuerzo excedente o yield stress.

donde np es una viscosidad limite a altos gradientes de velocidad. En este

caso la viscosidad aparente se expresa como:39°

T

na=7y+np

Ecuacion 24. Viscosidad aparente para fluidos que presentan yield stress.

Y la representacién grafica del esfuerzo cortante frente a la velocidad permite
obtener perfiles e identificar el comportamiento de los fluidos, en base a lo

expuesto anteriormente; y segun muestra la Figura 115.

Las condiciones de medida como la temperatura, la velocidad de rotacién, la
geometria del husillo y su separacién con el recipiente contenedor de muestra

son claves para el calculo de viscosidad.

Existen diversos modelos que tienen en cuenta factores como la fraccién
volumétrica de nanoparticulas, su tamano lateral, la homogeneidad en la
dispersién; ya que como se observa en las siguientes imagenes, son de gran
importancia, no solo para la determinacidn del valor de viscosidad; si no para

estudiar el tipo de comportamiento que presentan.
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Figura 116. Grafica sobre el incremento de viscosidad del fluido compuesto
por nanoparticulas de menor tamano (izquierda) y dependencia de la

viscosidad segun las interacciones que existen entre las nanoparticulas.
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En este trabajo, las medidas de viscosidad de los composites epoxi se han
realizado empleando un viscosimetro rotacional Brookfield EVO Expert R. Se
usa con su accesorio adaptador para pequefio volumen de muestra sumergido
en un bafio termostatico que garantice que la temperatura se mantiene
constante. El husillo empleado en la medida, asi como el rango de
velocidades, se determinan experimentalmente, de modo que se obtenga
mas de un 50% de torque, por recomendaciones del fabricante. Las muestras
son desgasificadas a 1 bar de vacio y temperatura ambiente previamente a

la medida para evitar “artificios” por la presencia de burbujas de aire.
2.1.11. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La caracterizacién de la resistencia eléctrica de los composites, el estudio de
su mecanismo de conduccidn y las propiedades dieléctricas se ha realizado
mediante espectroscopia de impedancia electroquimica o compleja; siendo
una de las partes fundamentales a la hora de determinar el umbral de
percolacion, de calcular constantes de relajacion y ayudar a comprender los

procesos de las nanolaminas dentro de la matriz.

Esta técnica se basa en la aplicacion de una sefal sinusoidal, de bajo potencial
eléctrico y en un rango de frecuencias a la muestra estudiada; registrando
una respuesta en forma de corriente, que tiene la misma frecuencia que el
potencial aplicado, pero presenta diferente fase y amplitud; segun las
propiedades fisicas y quimicas del sistema estudiado. La impedancia (Z*) se
define como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a
la salida:

Ey Ey-sen(wt) sen (wt)
Iy, Ip-sen(wt+ @) ~° sen(wt+ 0)

*

Ecuacion 25. Expresiones para el calculo de impedancia (Z*).

Donde Eo es el potencial, Io la intensidad, w es la frecuencia y ¢ el desfase;

siendo Zouna magnitud dada por las dos primeras variables. 31°

Para el ajuste de los datos obtenidos, se realiza la simulacién de un circuito
equivalente compuesto por una resistencia, que representa el componente
disipativo del circuito y una capacitancia (C, o Q cuando es dependiente de la

frecuencia), que representa la componente de almacenamiento de carga.
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Estas pueden combinarse de varias formas, siendo el circuito mas sencillo el
que consiste en poner a ambas componentes en paralelo; como se observa

en la Figura 117.

Rp
Rs _[ ]_
——1 e —
| 1
11

Figura 117. Circuito equivalente (RC).

Este circuito sélo tiene en cuenta la transferencia de cargas, y la impedancia

se representa mediante la Ecuacién 26:

Z(w) = R, + -
1/ R, +i-w-C,
Ecuacion 26. Calculo de la impedancia para el circuito equivalente descrito

en la Figura 117.

Donde Rs representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular
realizando un barrido a altas frecuencias. R, es el término de la resistencia a
la transferencia de carga. La capacitancia de la doble capa (Cp) esta
relacionada con las interacciones que tienen lugar en la interfase
electrodo/electrolito; vy w = 2nf es la frecuencia en rad/s (siendo f la

frecuencia en Hz) e i la unidad imaginaria.

08
o =,
[ e || (1 AIT) | fawgll ] &
04T (RAR,)
N 18]
Rl f {'{, o
/ &
R“[RJ‘!RJ]/Oz
I 1
0 04 08 12
a(key

Figura 118. Diagrama de Nyquist de un circuito equivalente (RC).3!!

La representacion de la Figura 118 permite identificar diferentes parametros
obtenidos en el ensayo de EIS. Por ejemplo, de los cortes con el eje real se
puede obtener el valor de la resistencia a la transferencia de carga o

resistencia de polarizacion (Rp) y la resistencia eléctrica del electrolito de
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trabajo (Rs). Del valor de la frecuencia en el punto maximo se puede calcular

el valor de la capacitancia de la doble capa electroquimica (Cp).

Z=R+Xj

(04

Re

Figura 119. Representacion grafica de la impedancia y sus vectores.?!!

Las resistencias se muestran en el eje X (sélo en la parte positiva del eje X/
eje horizontal). El valor de la impedancia sera la suma de la resistencia al

cuadrado vy la reactancia al cuadrado):
1
Z = (R* + X?) /2
Ecuacion 27. Calculo de impedancia como suma de reactancia y resistencia.

En muchos sistemas reales el plano complejo de impedancias contiene, en
vez de un semicirculo, un arco de circulo con el centro por debajo del eje real,
lo cual ha sido atribuido a la rugosidad y falta de homogeneidad de la

superficie del sdlido.

Para tener en cuenta el desfase independiente de la frecuencia entre el
potencial alterno y su respuesta en corriente, se emplea un elemento de fase

constante (CPE). El CPE se define en representacion de impedancia como:
Zw)=Zy*(i-w)™
Ecuacion 28. Calculo de impedancia.

Donde Z, es el CPE, w es la frecuencia angular en rad/s y n es el coeficiente

de idealidad. Dependiendo de n, el CPE puede representar:

- una resistencia, cuandon =0
- unha capacitancia, cuandon =1
- una inductancia, cuando n = -1

- una impedancia de Warburg, cuando n = 0,5.
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En esta memoria se ha realizado un tratamiento de datos, de manera que se

obtienen las representaciones de:

Diagrama de Nyquist, Figura 118, donde se representa la parte imaginaria (-

Z'"), frente a la parte real (Z'). Es el sistema de representacion mas utilizado
y la informacidon que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los

espectros.31°

Diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del moédulo de la

impedancia (log|z|) y el desfase (@) en funcién del logaritmo de la
frecuencia (logw). La informacion que se obtiene de este tipo de

representacion permite visualizar varios elementos.31°

La representacién de los espectros permite determinar los mecanismos que
ocurren en los composites, como por ejemplo, procesos de relajacion,
polarizacion de los electrodos y observar diferencias entre las diferentes
formulaciones; ademas de calcular la conductividad en corriente alterna (cac)

de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

A
CO = SOE

Ecuacion 29.Conductividad en corriente alterna en funcion de la

permitividad del vacio y las dimensiones de celda.

.
T weC@Z?+2 Y

Ecuacion 30.Parte imaginaria de la permitividad o pérdida dieléctrica.

.
T w0 C@ZZr 2z

Ecuacion 31.Parte real de la permitividad

. .. I —jI Y
& =¢&g—je _(Z')Z—(Z")Z_jw

Ecuacién 32.Calculo de permitividad compleja.
M =M +iM"

Ecuacion 33. Calculo de mddulo dieléctrico.
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*

- i(DCo

Ecuacion 34.Expresion de impedancia compleja en funcion del moédulo

dieléctrico.

Donde £ es el valor de la permitividad del vacio (go= 8,854*10°2 F/m), €, la
componente real y €” la imaginaria o factor de pérdida de la permitividad; que
son relativas, ya que se tiene en cuenta el valor de €. Y* es la admitancia o
facilidad del circuito para el paso de la corriente y M es el mddulo dieléctrico

(M “es la parte real, M” * la imaginaria y M* la compleja).

Las medidas de EIS de este trabajo se han realizado en un espectroscopio
modelo Autolab ECP-CHEMIE BV PGSTAT302V 50/60Hz (Figura 120);
empleando un barrido de 60 frecuencias entre 1MHz y un 1Hz con una
excitaciéon de 0,01V en corriente alterna. En algun composite, el barrido de
frecuencias se ha realizado entre 1MHz y 10mHz y mayor excitacién. Las
medidas de composites ya curados se miden en una celda de dos electrodos
de plata separados por el espesor del propio espécimen, entre 1 y 3 mm, y
que se tiene en cuenta al realizar las determinaciones de los valores. En el
caso de muestras liquidas, como en composites epoxi que estén en fase de
curado, se emplea una celda con dos electrodos metalicos paralelos
separados un centimetro y de area conocida; que se fija y sumerge en el

contenedor de la dispersion (Figura 120).

P Dispersién

Figura 120. Fotografia del equipo AUTOLAB y celda empleada para la

monitorizacion mediante EIS a lo largo de la polimerizacion de la resina

epoxi con GRM.

172



Capitulo 2: Experimental

En estos casos, en los que se desarrolla un estudio de la resistencia a lo largo
de la polimerizacion del composite, se realiza una medida para adquirir un
espectro tras la adicion del endurecedor, y medidas sucesivas a lo largo del
proceso de curado. El tratamiento de datos incluye el calculo y representacion
de las ecuaciones descritas para estudiar el comportamiento del composite
en su fase de curado y la posible relacidon que presenta con las condiciones
de dispersion.

En cualquier caso, se consideran las dimensiones de los electrodos y la
separaciéon entre ellos para obtener resultados de conductividad. Esta
propiedad es considerada intrinseca del material, y se calcula mediante la

Ecuacion 35:

P="T

Ecuacion 35. Caclculo de resistividad eléctrica.

Donde R = resistencia eléctrica de la muestra, A = area del electrodo y / =

distancia entre electrodos (espesor de la probeta).

La relacidon de la resistencia y la conductividad eléctrica se expresa en la

Ecuacion 36:

1
o=—
P

Ecuacion 36. Calculo de conductividad eléctrica.

En algunos composites, el valor de resistividad es superior al rango de trabajo
del potenciostato (impedancia interna); por lo que este método no es valido
para la determinacion de su resistencia. En estos casos, se ha empleado un
medidor de resistencia Metriso B530, que aplica potenciales de 10, 100 o 500
V de excitacion; mostrando los valores de resistencia; que son convertidos a
conductividad empleando las ecuaciones Ecuacién 35 y Ecuacion 36. El
método de medida se basa en la norma ASTM D257, que determina que las
probetas deben posicionarse entre dos electrodos y aplicar voltaje durante

60 segundos.
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Figura 121. Probeta epoxi preparada para la determinacién de la resistencia

eléctrica.

En el caso de las medidas de resistencia eléctrica de composites
termoplasticos, las probetas se ha preparado mediante inyeccién vy
compresién a alta temperatura, empleando un molde que contiene la granza
preparada, y que se somete a un calentamiento a 270°C durante 15 minutos.
La medida de resistencia (llevada a cabo mediante EIS o multimetro de
excitacion segun sea su rango) se ha realizado sobre especimenes de

dimensiones 2x2 cm; con un espesor entre 1 y 4 mm (Figura 121).
2.1.12. Determinacion de la conductividad térmica de los composites

Existen varias técnicas experimentales para la medida de la conductividad
térmica; basicamente se agrupan en los métodos de estado estacionario
(basados en la ley de Fourier),3!? y los métodos transitorios. Los métodos de
estado estacionario miden el flujo de calor necesario para mantener una

diferencia de temperatura entre dos superficies de una muestra sélida.

En un material la transferencia de calor puede tener lugar a través de varios
mecanismos: conduccion, conveccion y radiacion. En el caso de materiales
sdOlidos la transferencia de calor depende principalmente de los mecanismos
de conduccidn. La capacidad de conduccidn de calor se expresa mediante la
conductividad térmica, que es la facilidad con la que el calor puede
propagarse al pasar de unas moléculas a otras. Los calculos para la
determinacion de la conductividad termica K (W/mK), basados en la ley de
Fourier (Ecuacion 37)3!2 permiten determinar la cantidad de calor Q (W) que
pasa a través de un corte transversal de area A (m?) de un determinado
material, provocando una diferencia de temperatua AT(K) a través de una
distancia AL (m):
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(_ _(@/4)
(AT/AL)
Ecuacion 37. Ley de Fourier para calcular la cantidad de calor que atraviesa

una muestra.

En este trabajo, se ha empleado el método de flujo de calor protegido
(guarded heat Flow meter, ASTM E1530) para evaluar la conductividad

térmica de los composites de resinas epoxi con grafeno (Figura 122).

Para la determinacion de la conductividad térmica de los composites, se ha
empleado el equipo DTC-25 (Figura 123), que lleva acoplado un bafo
refrigerante, para su funcionamiento. En este medidor de conductividad
térmica, la muestra de caras planas y paralelas entre si; se comprime (20
psi.) entre dos superficies metalicas pulidas que se encuentran a diferentes
temperaturas. La medida del gradiente de temperatura entre la parte superior
(a 45°C) y la inferior (a 5°C), a través de la muestra, permite obtener la
resistencia térmica y (conociendo su espesor) la conductividad térmica. Esta
medida permite conocer la conductividad de la muestra a temperatura
ambiente (~25°C).

El software QuickLinelO interpola los resultados obtenidos (flujo de calor) en
una recta de calibracién construida con materiales patrén de resistencia
térmica y espesor perfectamente conocidos; de manera que, considerando el
espesor de cada espécimen, se obtiene el valor de conductividad térmica de

la muestra.

LCAD

HEATER
UPPER PLATE
o T,

4 TEST SAMPLE ';\\

oT
LOWER PLATE RS

REFERENCE > TRANSDUCER
CALORIMETER

50 mm

I1,25 mm

oTh -~

HEAT SINK

Figura 122. Esquema de la celda para la medida de calor intercambiado y la

probeta necesaria para llevarla a cabo.
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La morfologia y dimensiones de las probetas se muestran en la Figura 122.
En el caso de las probetas de matriz termoestable (resina epoxi), se lleva a
cabo el curado de los composites en un molde de dichas dimensiones. Para
lograr caras planas y paralelas entre si, se pule su superficie. En el caso de
los composites de PA6, las probetas se preparan mediante inyeccion. Los
especimenes se recubren con pasta térmica (de base silicona) que disminuye

la resistencia por contacto.

U

Figura 123. Equipo DTC 25.

2.1.13. Determinacion del indice de fluidez mediante Ensayo para
termoplasticos con plastometro de extrusion (ASTM D 1238
- 04)

De acuerdo a la norma, se trabaja a 235°C, empleando granulos o pellets de
cada formulacién; con una masa en el piston de 2,16kg (presidn aproximada
de 298,2kPa), en condiciones automaticas. Se determina la masa de cada

espécimen y calculando los indices de fluidez de acuerdo a la Ecuacion 38:

426XL F

b) MFI (g/10min) = —

a) MFI (cm3/10min) = :

Ecuacion 38. Calculo de MFI: a) volumétrico y b) masico.

Donde L es la longitud del pistdn en centimetros y t es el tiempo que el pistdn
tarda en recorrer la longitud del piston (descenso); siendo el factor 426 la
media de las areas del piston y el cilindro multiplicada por 600. El factor F

esta tabulado en la norma.

El equipo empleado es un plastémetro de extrusiéon de la marca Zwick Roell

(modelo Mflow), mostrado en la Figura 124.
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Figura 124. Plastometro de extrusion empleado.

2.1.14. Test UL94 sobre la flamabilidad de materiales plasticos

empleados como componentes en aparatos.

En la Figura 278 se representan las dimensiones de la probetas; que han sido
preparadas empleando un molde de inyeccidn a presion, y se especifican los
criterios de acondicionamiento y clasificacion de acuerdo a la norma. Ver

Capitulo 4.

2.1.15. Ensayo de Flexiéon para plasticos reforzados y no reforzados

y materiales eléctricamente aislantes (ASTM D790-03):

Indica el empleo de 5 especimenes, los cuales se acondicionan antes de ser
ensayados a 23+2°C y 50+5% de humedad relativa durante al menos 40

horas. El ensayo se lleva a cabo bajo las mismas condiciones.

Las dimensiones de los especimenes se recogen en la Figura 125:

p Largo= 802 mm
fo———— 80 ——=| - =
" Ancho= 10 0.2 mm
| ! 10
‘ b U Espesor= 4+0.2 mm

Figura 125. Dimensiones y tolerancias de las probetas empleadas para el

ensayo de flexion, expresadas en mm.
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El espacio entre apoyos es de 64mm. El ensayo se desarrolla a velocidad
constante de 2mm/min; empleando la maquina de ensayos universal (UTM)
de celda de 10kN. De acuerdo a la norma, se calculan los siguientes

parametros:

- Moddulo de elasticidad (Mddulo de Young): relacion entre la fuerza

aplicada y la elongacién. Se calcula dibujando una tangente a la zona
lineal de la curva tension-deformacién:
L3 *m

Ep = Zpas

- Resistencia maxima a flexion (Ultimate Strength); calculada a partir de

la Fuerza maxima (Fm) aplicada:

3xF, *L
Ryax = 2bd2
- Deformacién por flexion: Cambio de longitud de la cara externa del
espécimen
6xDxd
Ef= ——5—
LZ

- Desviacion estandar (s):

_ |EX%2-nX3)
B ECED
Donde X representa el valor de cada espécimen, X el valor medio y n el

numero de especimenes.

Es es el mddulo de elasticidad; L es la distancia entre apoyos, b es la anchura
de la probeta y d el espesor en milimetros; m es la pendiente de la recta
tangente paralela a la zona lineal inicial de la curva tensiéon-deformacion. D

es el maximo de deformacion.

La maquina de ensayos empleada es de la marca Shimadzu, serie AGS-X,
modelo 10kN; a la cual se acoplan los accesorios para el test de flexiéon o
traccion, como se observa en la Figura 126. El software Trapezium X permite
ajustar los parametros de ensayo y la adquisicidon de resultados graficos y

numericos.
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Figura 126. Maquina de ensayos Shimadzu empleada.

2.1.16. Test de Traccion para plasticos (ASTM D638-10)

De acuerdo a las especificaciones de la norma, se preparan probetas tipo 1V,

de morfologia cominmente denominada como “hueso de perro” (Figura 127).

Se ensayan 5 especimenes, los cuales se acondicionan antes de ser

ensayados a 23+2°C y 50+5% de humedad relativa durante al menos 40

horas.

El ensayo se desarrolla a velocidad constante de 10mm/min; empleando la

magquina de ensayos universal (UTM) de celda de 10kN.

Lo

TYPEW

Specimen Dimensions for Thickness, 7, mm (in.)}4

7 (0.28) or under

Over 7 to 14 (0.28 to 0.55), incl

4 (0.16) or under

Dimensions (see drawings) Tolerances
Type | Type Il Type lll Type IVZ Type V&P

W—Width of narrow section&-F 13 (0.50) 6 (0.25) 19 (0.75) 6(025  3.18(0.125) +0.5 (+0.02)8C
L—L ength of narmow section E7 (2.25) 57 (2.25) E7 (2.25) 33 (1.30) 9.53 (0.375) 0.5 (£0.02)°
WO—Width overall, min& 19 (0.75) 19 (0.75) 29 (1.13) 19 (0.75) +6.4(+025
WO—Width overall, min® 953 (0.375) +3.18(+0125)
LO—Length overall, min® 165 (8.5 183(7.2) 246 (9.7) 115 (4.5) 635 (2.5) no max (no max)
G—Gage length’ 50 (2.00) 50 (2.00) 50 (2.00) 7.62 (0.300) +0.26 (£0.010)%
G—Gage length’ 25 (1.00) +0.13 (+0.005)
D—Distance between grips 115 (4.5) 135 (5.3) 115 (4.5) 65 (2.5 254 (1.0) +5 (+0.2)
R—Radius of fillet 76 (3.00) 76 (3.00) 76 (3.00) 14 (0.58) 12.7 (0.5) +1 (+0.04)¢
RO—Outer radius (Type IV) 95 (1.00) +1 (£0.04)
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Figura 127. Dimensiones y tolerancias de las probetas empleadas para el

ensayo de traccion, expresadas en mm.
De acuerdo a la norma, se calculan los siguientes parametros:

- Mdbdulo de elasticidad (o Young): se calcula por extrapolacidon de la

curva tensidon-deformacion en su zona lineal; dividiendo el incremento
de fuerza entre dos puntos (10% y 20% del total) entre la variacién
de deformacién en esos dos mismos puntos; y teniendo en cuenta las

dimensiones de la probeta:

Fy0 — Fqp . longitud calibrada

E =
d20 - d10 Acrosseccional

- Resistencia a tracciéon: Se calcula mediante division de la fuerza

maxima (F, en Newtons) entre el area inicial del espécimen (A0, mm?):

F

0'=A—0

- Elongacién: Variaciéon de la longitud a lo largo del ensayo (AL),

respecto de las medidas iniciales de la probeta (LO) (%):

AL
%e=—=+x100
Ly

El equipo empleado es el mismo que para los ensayos de flexion (Figura 126).

2.2. Preparacion y técnicas de caracterizacién de

composites de grafeno

En esta memoria se recoge el trabajo realizado en la preparacion de
composites de matriz termoplastica (PA6 y TPU) y termoestable (resina

epoxi).

La PA6 es un polimero muy usado en aplicaciones donde los plasticos
llamados “comodities” (ej. PP, PE) no presentan un comportamiento mecanico

adecuado; por ejemplo, en componentes de automocion.

En el campo de composites termoestables, la resina epoxi, es de uso
extendido en la fabricacion de piezas estructurales en sectores como la
automocion, y sobre todo, aeronautica, naval, aerogeneradores, o

preparacion de piezas técnicas.
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Como se ha mencionado anteriormente, uno de los objetivos es optimizar
procesos a nivel laboratorio de manera que se consiga desarrollar
aplicaciones industriales. Por ello, se proponen métodos para la produccion
de composites (tanto termoestables como termoplasticos) que evitan el uso
de disolventes y optimizan los tiempos de agitacién, entre otros aspectos;
consiguiendo dos objetivos que son la base para impulsar su empleo en escala

industrial:

Evitar agentes téxicos (disolventes, surfactantes y otros aditivos); con la
consiguiente ventaja tanto para el medioambiente, la salud e higiene en el

trabajo; como para reducir el gasto econdmico en dichos materiales.

Reducir costes energéticos, al reducirse la energia y el tiempo necesarios para

la dispersién de los materiales.

Reducir el impacto o huella de carbono (CO;) dado el menor consumo de

energia.

En el caso de los composites de matriz TPU, nos hemos centrado en procesos

de disolucion, debido al interés cientifico por los mismos (ver Capitulo 6).

2.2.1. Preparacion de nanocomposites termoplasticos (PA6)

con materiales grafénicos

PA

La preparacién de composites termoplasticos se ha llevado a cabo mediante
extrusiéon en fase fundido de las mezclas de poliamida y GRMs. La descripcién

de los diferentes GRMs empleados se comentara en el Capitulo 3.

LA PA6 empleada es un producto de BASF; referenciado bajo la marca
Ultramid® B3K. Se ha seleccionado esta referencia porque no contiene otros
aditivos, para asi poder estudiar el efecto que la incorporacion de los GRMs
produce en las propiedades del polimero, evitando posibles interferencias.
Algunas de sus propiedades, de acuerdo con su ficha técnica, se recogen en
la Tabla 8.
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Densidad 1,13 g/mL
MFI volumétrico 160 cm3/10min
3000MPa (seca)
1000MPa (acondicionada)
Resistencia maxima traccion (23°C) 80MPa (seca)
20% (seca)

>50% (acondicionada)

Mddulo traccion (23°C)

Elongacion maxima traccion (23°C)

Modulo Flexion (23°C) 2600MPa (seca)

Resistencia Volumétrica 1*1013 Ohm
Constante dieléctrica (100Hz) 4
Constante dieléctrica (1MHz) 3,5

Tabla 8. Propiedades de la PA6 B3K, segun el fabricante.

Preparacion de concentrados y sus diluciones mediante mezclado en
fundido

Se han preparado en primer lugar masterbatch de mayor concentracion de
grafeno y posteriormente se ha realizado una segunda extrusién para
alcanzar la concentracion de grafeno necesaria, segun el objetivo buscado en
estos composites. La Figura 128 muestra el procedimiento seguido. Los
procesos de extrusidn para la preparacion de concentrados (masterbatch) se
han llevado a cabo en un extrusora piloto de doble husillo, funcionando en

sentido contrarotatorio, Alphatec AD-S 30/2 en las siguientes condiciones:

- Velocidad de husillos: 125 rpm
- Velocidad de husillo de alimentacién: 30 rpm

- Presion de salida: 2,25 bares

La extrusora cuenta con 10 zonas calefactables para el ajuste del perfil de
temperaturas. Tras varios ensayos previos de optimizacion para lograr un
apropiado fundido del polimero evitando al maximo su degradacion; las
extrusiones se realizan con el perfil de temperaturas que se muestra en la
Tabla 9.

De la extrusién se obtienen hilos continuos que se enfrian pasando por un
bafio se agua y se introducen en la cortadora para obtener pellets de tamano

2-4 mm de largo.
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Masterbatch  PA6

i "' "*id ‘%

. . =

Lt L Y
Pl W ) i .
3 — = {
Masterbatch I I Dilucién
1. Preparacion del 2. Dilucién del 3. Inveccién a oresién
concentrado o Masterbatch concentrado o Masterbatch [\31‘60 Biob eF:a 2
Alphatec AD-S 30/2 Rondol 10mm Propiedades mecénicas
VA Flamabilidad
* uL94
1,6mm

- -

Figura 128. Esquema del procedimiento de obtencion de especimenes de
PA6-GRM para la determinacion de sus propiedades mecanicas, térmicas,

eléctricas y de resistencia a la llama.

Zona
. s . Zona mezclado caliente
o Alimentacion Prefundido Y dispersién para la
Finalidad y del . .
; mediante elementos fluidez y
Entrada polimero . .
de husillo salida
continua
Tem'(’fc";'t“"a 190 190 210 210 210 220 220 220 220 230

Tabla 9. Temperaturas de trabajo segun la zona de la extrusora en los
procesos de preparados de los masterbatch empleando la extrusora
Alphatec AD-S 30/2.
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Tolva de alimentacién

\ '
J
Motor y reductor of m / : Zona de | ~

mezclado, - Zona de salida

ﬁ_.,,

...‘

Husillos

Qo

Sentido contrarrotario

Figura 129. Esquema de las partes de la extrusora, mostrando los husillos y

su direccion contrarrotaria.

Durante los procesos de extrusion llevados a cabo, la configuraciéon de los
elementos de husillo son claves para lograr la dispersion de las cargas en el
polimero. En este trabajo se ha tenido en cuenta la dispersion, tratando de
evitar la re-aglomeracion de las laminas, pero también la posible ruptura de
los planos debido a las fuerzas producidas por los husillos. Esto es clave
porque algunos de los GRMs empleados presentan tamafo lateral superior a
las 30 ym o incluso 70 um; con el objetivo de mejorar la conductividad
eléctrica con bajos porcentajes de carga, o alcanzar altos valores de
conductividad. Si el tamano se reduce debido a la elevada cizalla en los
procesos de extrusion, la percolacidn se veria afectada, siendo necesario

mayores niveles de carga.
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Figura 130. Husillos y su configuracion para la preparacion de los

concentrados de composites de grafeno con PA6-GRM.

En las diluciones de los masterbatch para obtener las formulaciones finales,
se han empleado estos pellets, los cuales se mezclan segun las
concentraciones necesarias, con PA6. Se emplea una micro-extrusora de
doble husillo, (los cuales funcionan en sentido contrarrotatorio) modelo
Rondol 10 mm (LD:20).
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Figura 131. Micro-extrusora Rondol 10 mm.

o 0 mixi TS
900 (4x90° mixing Block); L=D 60° (4x60° mixing Block); L=D

Figura 132. Esquema de la configuracion de los husillos y foto detalle de los

husillos empleados.

Los elementos de husillo también son importantes en este paso, ya que es

necesario un reparto, lo mas homogéneo posible de las particulas con la parte

correspondiente de poliamida virgen.
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Estos husillos cuentan con varios elementos que favorecen la distribucion y

de la carga. El perfil de temperaturas empleado se muestra a continuacion:

Zona mezclado Zona
Alimentacién Prefundido Y dispersién caliente para
Finalidad y del mediante la fluidez y
Entrada polimero elementos de salida
husillo continua
Temperatura
(°C) 110 170 220 220 230

Tabla 10. Perfiles de temperatura segun la zona de la extrusora.

Los hilos obtenidos del proceso de extrusion se enfrian pasando por un bano
de agua y se introducen en la cortadora para obtener pellets de tamafio entre

1y 3 mm de longitud.

Una vez obtenidos los pellets de PA6-GRM, se comienza con la preparacién
de los especimenes necesarios para cada test. Para ello, se ha empleado un
proceso de inyeccidn a presién en molde cerrado. Se ha empleado una
inyectora modelo AB-100, en la que se trabaja a 270°C para lograr fundir los
composites, mientras que el molde se encuentra a temperatura ambiente

(aproximadamente 25-30°C).

Seguln los ensayos que van a realizarse sobre cada espécimen, es necesario
un tipo de probeta, con dimensiones determinadas por la norma. Estas

probetas se preparan mediante inyeccion.

2.2.2. Preparacion de composites termoestables de grafeno (resina

epoxi)

Resina epoxi

La resina epoxi empleada en este trabajo es un sistema bicomponente
comercializado por la marca RobnorResins. El prepolimero o base recibe el
nombre Robnor® RX771C/NC. Es una mezcla liquida incolora, de baja

densidad, y compuesto por:

- 80-90% de diglicidil éter de bisfenol A o DGEBA, de peso molecular
promedio menor a 700 (Figura 133)
- 10-20% de 2-etilhexilglicidil éter
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El agente de curado empleado también ha sido provisto por RobnorResins;

es el HY1300GB, compuesto por:

- 72-80% de polioxipropilentriamina (Figura 133)
- 12-20% de trietilentetramina (Figura 133)

De acuerdo a su ficha técnica, es necesaria una relaciéon de mezcla de 100:33
en peso, La mezcla de ambos presenta un tiempo de gel de 60 minutos y un
curado total a temperatura ambiente (20-25 °C) de 48 horas. Sin embargo,
cuando la polimerizacién transcurre a 80°C; el tiempo de curado se reduce a

2 horas.

Figura 133. Estructuras de las moléculas de: a) diglicidil éter de bisfenol A o

DGEBA, b) polioxipropilentriamina y b) trietilentetramina.

Viscosidad de la mezcla (mPa) 600
Densidad de la mezcla (g-cm3) 1,12
Resistencia a la flexién (MPa) 90
Moédulo de flexiéon (MPa) 3300
Pico exotérmico (°C) (150g a 25°C) 90
Contraccion (% en volumen) 0,6
Conductividad térmica (W-m--k1) 0,21
Rango de temperatura operativo (°C) -40 a +50
Fuerza eléctrica (kW-mm-1) 12-14
Resistividad volumétrica (ohm:-cm) 1.3-10%3
Dureza Shore D 84
Temperatura de deformacion (°C) 60
Coeficiente de expansiéon (ppm/°C-) 65-75
Permitividad (50 Hz) 3,8
Absorcion de agua (mg) 15-25
Elongacion de rotura (%) 3-5

Tabla 11. Propiedades del sistema epoxi empleado de acuerdo con su ficha

técnica.
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Procedimiento de preparacion de composites GRM-epoxi

Priorizando el objetivo de reducir costes, evitar agentes téxicos y establecer
procesos que sean eficientes y adaptables a nivel piloto o industrial; se han

preparado los composites empleando el siguiente procedimiento:

La cantidad de GRM se afiade sobre la resina (parte A). Tras una suave mezcla
manual para una integracién del sélido en la resina, se coloca el vaso en el
eje del Dispermat LC75, empleando una hélice de morfologia cowles de 25
mm de diametro. Al girar el disco cowles aspira la mezcla por la zona superior
e inferior del disco y la lanza por los dientes doblados de la zona superior e
inferior hacia el exterior de forma tangencial a gran velocidad (Figura 134).
Se ha elegido este tipo de dispersién, ya que este tipo de sistema esta
indicado para para productos liquidos con dispersion de sélidos (resinas,
pinturas, cosméticos) siendo eficaces en un rango amplio de viscosidades y

de adaptacion asequible para volimenes de escala piloto o industrial.3!3

Figura 134. Disco cowles y representacion esquematica del movimiento que

provoca en el fluido.3!3

El tiempo y la velocidad de mezclado son dos de los parametros que varian,
y se recogen en el apartado de resultados. Tras esta fase, la mezcla se
introduce en la cdmara de desgasificacién y se somete a 1 bar de vacio a
temperatura ambiente. La velocidad de agitacién, asi como el contenido en
grafeno de las mezclas, e incluso las caracteristicas del material (tamano
lateral, niumero de capas) hacen que la cantidad de burbujas de aire varié.
Debe tenerse en cuenta que las mezclas agitadas a altas rpms durante largos
periodos de tiempo (€j. 20.000 rpm durante una hora) sufren un aumento de
temperatura debido a la energia suministrada por la agitacién. Esto ayuda a

su desgasificacion, debido a la disminucién de viscosidad observada.
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En general, todas las muestras pueden desgasificarse en tiempos entre 45

minutos y una hora.

Una vez desgasificada, se afiade la cantidad adecuada de agente catalizador
(HY1300) y se agita a bajas revoluciones (40rpm durante 10 minutos con un
agitador de hoja sencilla) para asegurar un reparto homogéneo del mismo, a

la vez que se evita introducir aire en la muestra.

Se somete a un segundo periodo de desgasificacion en las mismas
condiciones comentadas anteriormente. En este caso el tiempo necesario es
menor (15-20 minutos), debido a la suave agitacion. En este momento la

mezcla esta preparada para:

- Verterla en los moldes previstos para obtener probetas para la
determinacion de la conductividad térmica y eléctrica de los
composites.

- Verterla en la celdas disefladas y preparadas para la monitorizacion de

la impedancia a lo largo del tiempo de curado.

Determinacion de

Epoxi Epoxi conductividad térmica
poxi Componente B y eléctrica A, S/m
Componente A o
Q agente de curado e
\ « b = - n“vv | )
o g GRM [ (*

hé e—
O« N : .
Pala cowles &,& / Monitorizacion

| | Agitador 4, Desgasificaciéon  polimerizacion
1. Dispersién de GRM en I | | hoja sencilla | Camara de vacio e
parte A del sistema epoxi 2. Desgasificacion 3. Adicion del agente de PR
Dispermat LC 75 Cémara de vacio curadoy
homogenizacion .

Agitacion mecanica
- Celdade
I { electrodos paralel G

Estudio reoldgico
Viscosimetro Brookfield

}

Figura 135. Representacion esquematica del proceso de preparacion de

composites epoxi-grafeno.

De forma general, se prepara una cantidad total de 75 gramos de cada

composite, aunque algunas determinaciones, como por ejemplo, la

190



Capitulo 2: Experimental

viscosidad, se realiza sobre la muestra previa a su polimerizacién. La
preparacion se realiza en las mismas condiciones, empleando para la medida

la muestra desgasificada sin la adicidon de endurecedor.

La Figura 135 esquematiza los procedimientos de obtencién de composites
epoxi-GRM descritos.
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En la Figura 136 se resume los procesos de preparacién de los materiales
grafénicos empleados en este trabajo. Se parte de 4 tipos de grafitos
diferentes y se aplican procesos de oxidacion en el caso de G1 y G2 (Figura
136a y b) y procesos de LPE en los casos de G5 y G6 (Figura 136¢ y d). Para
la obtencion de G3 se parte de un material obtenido en una etapa intermedia
de los procesos de reducciéon de GO1 y se somete a la funcionalizacién con
APTES (Figura 188, apartado 3.5). Y para G4, se emplea una etapa de
intercalacion en medio acido, obteniendo Stage 1, para posteriormente
realizar una rapida exfoliacion. Los materiales grafénicos caracterizados y
empleados para la preparacion de composites han sido preparados en
colaboracién con la empresa Avanzare Innovacion Tecnologica S.L., en el

marco del proyecto Graphene Flagship, y se encuentran en proceso de

patente.
Oxidacion Oxidacién Intercalacién
Hummers mod Hummers mod |y oxidacion
Exfoliacion por US o se g
Exfoliacién por US | Expansion térmica
Procesos de Reduccion Exfoliacién

Funcionalizacién
APTES

Quimica y térmica Procesos de Reduccién
Quimica y térmica 4

por US

Procesos de Reduccion

Quimica y térmica

GRAFITO 3 GRAFITO 4
Exfoliacién en Exfoliacién en
Fase Liquida Fase Liquida
LPE LPE
{Procesos de Purificacion Procesos de Purificacién
1 Y Separacion Y Separacion

E Secado m Secado

Figura 136. Esquema resumen de la obtencién de los diferentes GRMs y las

técnicas de obtencion empleadas.

A continuacidon se muestra la caracterizacion de estos GRMs mediante

diferentes técnicas.
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3.1. GO1

El 6xido de grafeno GO1 se obtiene mediante un proceso de oxidacién de
grafito empleando el método de Hummers modificado y una posterior etapa
de exfoliacién con ultrasonidos. El grafito de partida tiene una granulometria
entre 0-600 micras, con un tamano medio de los cristales observado en las

micrografias de SEM de 100um y de morfologia plana.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

El difractograma de rayos X presenta un pico en posicion 26 de 11,68°, que
corresponde al plano de difraccion (001) del o6xido de grafeno, que
corresponde con una distancia interplanar de 7,6 A, tipicamente de GO (~6
A)* y un tamafio estimado del eje Z (L,) de 3,7 nm. Se observa un pequefio
pico de intensidad menor, en posicidon 26,59° de 26; identificado como el pico
(002) de los materiales grafénicos. Puede provenir de restos de grafito no
oxidado (menos del 0,1%) o probablemente de una reduccién (parcial)

durante el proceso de secado.
1
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Figura 137. Difractograma de Rayos X de polvo (PXRD) del material GO-1.

Microscopia electréonica

Las micrografias electrénicas de barrido y transmision muestran particulas de
morfologia laminar, de aproximadamente 30-40 um de tamano lateral (Figura
139), y con un bajo espesor; 1 nm, que aproximadamente corresponde a

monocapa de éxido de grafeno.
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5092
MAG: 4000x HV: 18kV

Figura 139. Micrografia de SEM de GO1.
Raman

El espectro Raman que se muestra en la Figura 140, permite observar las
bandas D, Gapp de elevada intensidad, la banda DD "de intensidad media y
las bandas 2D y 2D “son de baja intensidad, mientras que la banda DD” no
se aprecia en el espectro. Este espectro es tipico de GO. En la Tabla 12 y
Tabla 13 aparecen las posiciones, FWHM, intensidad y relacion de

intensidades de las bandas.

La banda intensa D, que corresponde con un alto contenido de defectos
(relacion Ip/Icapp=0,66) presenta una anchura a mitad de pico (FWHM) de 87
cm™!, muy superior a la del rGO1 que se prepara a partir del mismo, e inferior
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a los rGO con alto contenido de oxigeno (ver Figura 102, en la que se

representa Ip/lcapp frente a I'n).

! Gapp
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Figura 140. Espectro Raman del material GO-1.

Referencia de la Centro sz:I(i:la“;:u?-a Intensidad
banda (cm?) (cm™) (cuentas)
D 1347 87 8043
Gapp 1586 73 12252
G 1563 86 4924
D' 1595 56 8932
DD"” -
2D 2674 118 260
2D1 -
2D> -
S (DD ") 2926 113 603
2D’ 3182 98 284
D “inr 1591
D “inr= Gapp 5

Tabla 12. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para GO1.

Relaciones Raman GO1

ID/IGapp 0,66
In/Ic 1,63
Ip/1Ic 0,05
In-/Ic 1,81

Tabla 13. Relaciones entre intensidades de las bandas de GO1.
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Figura 141. Espectro Raman de GO1, centrado en las posiciones D y G,

deconvolucionadas.

La banda Gapp, también muy intensa, que engloba los picos Gy D', da lugar
a una envolvente de mayor anchura y ligera asimetria. A partir de la banda
2D’ se ha calculado D “i»r (1591 cm) por lo que la relacién D “jnr - Gapp = 5
cm!, este hecho esta de acuerdo con la relacidon de King et al, calificando al

material como un oxido de grafeno.

Cournts

Raman shft J cr-1

Figura 142. Espectro Raman de GO1, centrado en las posiciones 2D, S y
2D".
La banda 2D presenta baja intensidad. El maximo de la misma se encuentra
en posicion 2674 cm™!; lo cual supone un notable desplazamiento desde el
maximo de la posicion en el grafito (2715-2720 cm™!). Ademas, es notable la
simetria de dicha banda; habiendo perdido la asimetria correspondiente al

grafito de partida.
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En este caso, la férmula de Cancado no aplicaria ya que nos encontrariamos

en el Stage 2.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

El TGA de GO-1, llevado a cabo en atmodsfera oxidante (20% O,: 80% N>)
muestra como era de esperar, la total combustién del material. A bajas
temperaturas, entre 20 y 70°C se observa un primer pico, que corresponde
con moléculas de agua asociadas al material. Entre 120 y 320°C se observa
un pico con un hombro; que se atribuye a la descomposicién de los grupos
hidroxilo, poco estables; y carboxilo, respectivamente. Entre 420 y 670°C se

observa un pico ancho, debido a la combustidn de los grupos cetona y éster.

2,5 0,8
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0,3
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"\,\.eJ'u, -t
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20 70 120 170 220 270 320 370 420 470 520 S70 620 670 720 770 820 870

T (oC)

Figura 143. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcion de la temperatura.

Isoterma de adsorcion BET

De la isoterma BET del GO-1, que se muestra en la Figura, se obtiene que la
superficie especifica del material es de 6 m?/g. Este valor es extremadamente
bajo; ya que teniendo en cuenta el area tedrica del grafeno, estaria
compuesto por mas de 400 ladminas (Nc=2630/6). Las imagenes de
microscopia TEM muestran un material de un espesor mucho menor. Cabe
pensar que la medida mediante esta técnica esta especialmente influenciada

por la compactacién que presenta la muestra de este éxido de grafeno cuando
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se aisla en estado sol

ido; lo cual disminuye la superficie expuesta para la

adsorcion de gas, y ofrece un resultado tan bajo; como se esquematiza en la

Figura 144.

Sin embargo, cuando la muestra de GO1 se prepara en condiciones de vacio,

a 200°C durante 2 horas, el resultado de area superficial especifica mediante

isoterma BET es de 435 m2/g

(Nc=2630/435=6); mostrando un

comportamiento diferente (Figura 145).
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Figura 144. Isoterma BET del material GO-1.
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Figura 145. Isoterma BET de GO1 (negro) y GO1 tras 2 horas a 200°C en

condiciones de vacio.

201



Elvira Villaro Abalos

FT-IR

En el espectro IR se observa una banda muy ancha entre 3600 y 2000 cm!
correspondiente a la vibracién O-H. El intervalo normal en este tipo de enlaces
aparece entre 3650 y 3200 cm™; su extension hasta 2000 cm™ puede deberse
a estructuras endlicas, la vibracion en caso de enlaces COO-H y/o moléculas
de agua residual. Entre 1720 y 1740 cm™! aparece la vibracion debida a los
enlaces C=0; en forma de dos picos en 1727 y 1737 cm™. En 1615 cm™
aparece la vibracion C=C del esqueleto carbonoso del éxido de grafeno. La
banda en 1366 cm! se puede atribuir a la vibracién del enlace C-OH. En 1217
cm ! aparece una banda (triplete) que se asigna a vibraciones C-O-C. Por el
subintervalo en el que se encuentra, serian enlaces tipo Ca-0-Cs 0 C=C-0O-
Ca; donde ar significa aromatica y al/, lineal. La banda en posicién 1040 cm
se asocia también a enlaces C-O, y suele ser un doblete. En este caso

presenta un hombro en 990 cm™ que podria atribuirse a enlaces acetales.3'*

315, 316
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em

Figura 146. Espectro FT-IR de la Transmitancia relativa del GO-1, con

asignacion de bandas a varias vibraciones moleculares.

Las bandas descritas constatan que en la superficie del material existen
diversos tipos de enlaces oxigeno; entre los cuales destacan hidroxilos,
carbonilos, éteres y carboxilos, como ya se ha descrito anteriormente en la

literatura para este tipo de materiales.
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PS

El espectro XPS de GO1 (Figura 147) muestra los picos que se recogen en la

Tabla 14. Exceptuando los picos correspondientes a Cls y O1s, el resto tienen

muy baja intensidad. Pueden considerarse trazas o restos de dtomos debidos

al proceso de oxidacidn; por ejemplo el de S y N. El Si podria deberse a

silicatos provenientes del grafito natural.

Referencia del pico Posicion (eV)

C1s
O 1s
N 1s
Cl 2p
Si 2p
S 2p

282
528
396
196
101
165

% atomico

63,2
30,7
1,92
0,98
1,10
2,14

Tabla 14. Posiciones y porcentajes atomicos obtenidos del espectro XPS de

Figura 147. a) Espectro general y b) centrado en el pico Cl1s,

GO1.

0 1s|
C1s

deconvolucionado.

El porcentaje de oxigeno es del 30,7% atdémico; que corresponde a C40. La

deconvoluciéon del pico Cls muestra que el porcentaje de C=0 es del 27,9%
(288,8 eV), C-O un 35,3% (286,9 eV) y C=Cy C-C un 36,8% (284,9 eV).
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3.2. G1

El material G1 es el resultado de aplicar varias etapas de reduccidn

termoquimica al GO1, con el objetivo de disminuir el contenido en oxigeno.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

Es necesario recordar que todos los difractogramas de rayos X de los GRMs

se han realizado en pastillas compactadas.

El difractagroma de rayos X de G1 (Figura 148) muestra un pico de elevada
anchura en posicidon 26,30° de 20, por lo que segun la ley de Bragg, la
distancia interplanar (doo2) sera 0,338 nm vy la altura en direcciéon Z (L;) es de
1,6nm. Ademas, destaca un pico de menor intensidad en posicién 44,02° y
un tercero en 54,30°;, que son caracteristicos de estructuras laminares

organizadas.

—G1
—G0-1

Ir

5 10 15 20 25 30 35
26

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
28
Figura 148. Difractograma de rayos X de G1, normalizado al pico de
difraccion (002) de 26 y comparativa de los difractogramas de G1 y el éxido

de grafeno de partida GO1.

Como puede observarse al comparar con el material de partida (el 6xido de
grafeno GO1), los procesos de reduccion implican la desaparicion completa

del pico de difraccién (001), como era de esperar.

204



Capitulo 3: Caracterizacién de materiales grafénicos

Microscopia electrdénica

El tamaino lateral de G1 determinado mediante microscopia SEM se sitla
entre 20 y 30 um (Figura 151). Se observa una morfologia laminar y arrugas

o plegamientos de los planos provocados por los defectos.

Las micrografias de TEM del G1 muestra similar morfologia y tamafio lateral
de aproximadamente 3 um, como se observa en la Figura 149. Se aprecia un
bajo espesor; inferior a 1nm. Las micrografias de la Figura 150 muestran
diferentes puntos de la muestra. En la izquierda se aprecia una lamina,
mientras que en la derecha se observan plegamientos y defectos
estructurales de las laminas (marcadas en rojo). Las posiciones defectivas
podrian ser vacantes en la ldmina de grafeno producidas por la oxidacion y
los tratamientos reductores aplicados. Este tipo de fendmenos afectan a la
conductividad eléctrica del GRM, ya que como se ha indicado en la
introduccidn, generan resistencia al movimiento de electrones (ver Figura 56,
pagina 70). La Figura 151 muestra varias nanoparticulas de G1; observando

una morfologia laminar y la superposicién de varias capas.

Figura 149. Micrografia de TEM del G1, donde se observa una lamina, con

varios plegamientos del plano.
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Figura 150. Micrografias de TEM del material G1 con diferente

magnificacion.

EMT= 100KV Mag® 19.36KX Signal A= InfensDuo
WD= 24mm  reOwGeds 0V s Mode = SE

Figura 151. Micrografias de SEM y FESEM del G1.

Difraccion laser (PSA)

En la Figura 152 se muestra la distribucién del tamano de las particulas de
G1. Los parametros obtenidos son 16um en el caso de Dio; 40 um para Dso y

191 um para Doqpo.

Incremental Volume Percent vs. Particle Diameter Graph

B Inc. Volume% vs. Diameter Graph
—— Cum. Volume vs. Diameter

Incremental Volume Percent
T %)
TR R

(gwrl) awnjop aageNWND

5 10 50 100
Particle Diameter (um)

Figura 152. Distribucion del diametro de particulas obtenido mediante LD

para G1.
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El tamafio de las laminas determinado mediante micrografias de SEM se sitla
entre 20 y 30 um; por lo que la medida Dso (40 um) queda cercana a los

resultados obtenidos mediante microscopia.
Raman

El espectro Raman de G1, que se muestra en la Figura 153, permite observar
las bandas D, y Gapp de elevada intensidad; la bandas D+D"” y 2D "de baja
intensidad; y la banda DD "de intensidad media, ademas de una banda 2D

que comienza a crecer.

16
14
1,2
s G app
=08
08
04
0,2 , DD >D

o i
1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200

Figura 153. Espectro Raman del material G1.

Este espectro es tipico de rGO con elevado grado de reducciéon. En las Tabla
15 y Tabla 16 aparecen las posiciones, FWHM, intensidad y relacion de

intensidades de las bandas.

Referencia de Anchura a media Intensidad

Centro (cm™)

la banda altura (cm™) (cuentas)
D 1350 68 8375
Gapp 1595 69 5483
G 1580 71 3310
D' 1610 58 2630
DD” = = =
2D1 2654 64 506
2D; 2698 78 1138
S(DD") 2950 102 624
2D’ 3240 - -
D “inf 1620 - -
D ’inf‘ Gapp 25 - -

Tabla 15. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas de G1.
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Relaciones Raman G1

ID/IGapp 1,53
In/Ic 2,53
I>p/Ic 0,31
In-/Ic 0,79

Tabla 16. Relaciones entre intensidades de las bandas calculadas para el

material G1.

La banda intensa D, que corresponde con un alto contenido de defectos
(relacidn Ip/lespp=1,53), presenta una anchura a mitad de pico (FWHM) o I'p
igual a 68 cm™, muy inferior a los encontrados en los 6xidos de grafeno y
oxidos de grafeno reducidos que presentan un porcentaje de C-sp? menor del
80%. Esto esta relacionado con la distancia entre posiciones defectivas, que
se observan en la [amina. La banda G,,,, también muy intensa, envuelve los
picos G y D "quedando una envolvente de mayor anchura y notable asimetria
(ver Figura 154).

A partir de la banda 2D’ se ha calculado D j»r (1620 cm™) por lo que la
relacion D "inr - Gapp = 25 cm’!, este hecho estd de acuerdo con un elevado

grado de reduccion y una alta proporcion C/0.

6000
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Figura 154. Banda Gapp, con las componentes Gy D~ de G1.

La banda 2D crece notablemente si se compara con la banda 2D en el 6xido
de grafeno de partida, GO1. El maximo de la misma se encuentra en posicion
2686 cm (Figura 155); lo cual supone un notable desplazamiento desde el

maximo de la posicion en el grafito (2715-2720 cm™!). Ademas, es notable la
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simetria de dicha banda; habiendo perdido la asimetria correspondiente al

grafito de partida.

Faman g [ 1

Figura 155. Banda 2D, con las dos componentes 2D; y 2D

deconvolucionadas.

El calculo de la distancia entre defectos Lo empleando la ecuacion de Cangado
nos da un valor de Lp = 9,7 nm si lo calculamos en funcién de Ip/Icapp Y; 7,4

nm si se calcula a partir de Ip/Ig, (su limite de aplicacién es de Lp = 10 nm).

100 | l A 241eV
. LA e = 1.96eV
=+ L e 1.58eV
> |
L le
o
-,

LLI 1'U:—
0 5

L, (nm)

Figura 156. Representacion del producto de [E,**(Ip/Ic)] vs Lp para los
valores experimentales de G1, ajustados a la linea azul que proviene de la
sustitucion de Ca=160xE,~% en la Ecuacion 14?°%2°> (estrella azul) y

calculado con la férmula de Cancado (rombo morado).
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Si representamos [E**(Ip/Ig)] en la grafica de Cancado et al, podemos
observar una pequena desviacion entre el valor experimental y el calculado

con la ecuacién propuesta por Cangado (Figura 156).

El valor del tamafo cristalino en el plano L, es de 7,4 nm. Este valor no puede
ser comparado con el obtenido mediante DRX de polvo ya que la reflexién
(110) no se observa incluso al acumular durante 14,5 horas. El parametro Ca

es el valor maximo posible para la relacion Ip/Ic del grafeno.

Por otro lado, como puede observarse, en nuestro caso tendriamos un rGO

que ha recuperado el Stage 1.
TGA

En la grafica correspondiente al G1 (Figura 157) se observa un solo pico de
la primera derivada de la masa con respecto a la temperatura, entre 520 y
670°C; atribuidas a grupos cetona y éster. Su maximo se encuentra en
640°C. En comparacién con el GO1, se comprueba que practicamente no hay
grupos hidroxilo ni carboxilo; que han desaparecido debido a los procesos
reductores aplicados; mientras que parte de los grupos mas estables aun se

mantienen.

1,2 |—— —

0,8

0,6

masa (mg)

0,4

0,2

-~

Fial.\ Ll ¥ LY - P~ 0

o 5
20 70 120 170 220 270 320 370 420 470 520 570 620 670 720 770 820

T(2¢)
Figura 157. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera
derivada en funcion de la temperatura.
Isoterma de adsorcion BET

Como se aprecia en la Figura 158, y en comparacién con la isoterma del GO1,

precursor de este material; el volumen adsorbido es significativamente
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mayor. El area especifica calculada para G1 es de 512 m?/g. Con este dato,
y de acuerdo su relacién con el valor tedrico (Nc=2630/Ager)?°° se estima que
se compone de 5 laminas de media (similar al valor obtenido mediante DRX);
aunque también debe tenerse en cuenta la penalizacion que tienen ambas
técnicas en los materiales grafénicos (Figura 112). El valor es cercano al
publicado y considerado como area especifica de una lamina de grafeno en la

practica, como ya se ha comentado (600-700 m?/g).3!

1200 !
%
1000 .
..
=
S
"E 200 .
s .
= L ]
g s
E 600 o o
s '
= .. ..
400 oo’ o
o0® o
00000“...... e *
200 m..“....“...
u r_—’
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Figura 158. Isoterma BET de G1.

FT-IR

El espectro de infrarrojo muestra bandas de muy baja intensidad y con
vibracién en las siguientes posiciones; entre 3000 y 2663 cm™ aparece una
banda ancha atribuida a la vibracidén de los enlaces O-H, que probablemente
sean de tipo endlicos y COO-H, apareciendo bandas en las posiciones 2350 y
2328 cm! tipo doblete.

En 1739 cm™ se encuentra la banda de mayor intensidad, atribuida a la
vibracién C=0. Entre 1450 y 1547 cm™! aparece una banda sin resolver que
engloba a varias bandas, y que podria deberse a la vibracion de los dobles
enlaces del esqueleto carbonoso C=C, que esta desplazada dada Ia
aromaticidad de la estructura. La vibraciéon de los enlaces C-OH origina una
banda en posicidon 1366 cm™ y en 1217 cm™ se aprecia un triplete debido a
enlaces C-O-C. Desde 990 a 1115 cm™ se observan varias bandas, sin una
completa resolucién; pueden estar relacionadas con vibraciones C-O de

enlaces acetales.
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Figura 159. Espectro FT-IR del material G1.

PS

Las Figura 160 y Figura 161 corresponden al espectro general y los de los
picos C1ls y Ol1s de G1, respectivamente. El espectro general muestra un pico
correspondiente al Cls de aspecto estrecho, asimétrico y de elevada
intensidad.

La cantidad de oxigeno estimada segun la relacién de las areas de ambos
picos es de un 3,25%, lo que supondria una relacién atomica C:0 de 40:1.
Sin embargo, el estudio del pico O 1s muestra una contribucidn debida a
moléculas de agua, vapor u oxigeno adsorbidas; que no tienen un enlace con
la estructura del G1. Restando esta contribucidn, la cantidad de oxigeno
presente en la muestra es de un 2%, con una relaciéon atémica C:0O igual a
66:1 (CecO). La deconvolucidon de los picos realizada mediante el software
CASA, permite posicionar las diferentes componentes y cuantificar su

porcentaje atémico, segun recogen las Tabla 17 y Tabla 18.

Los resultados obtenidos mediante XPS apoyan el analisis Raman; ya que se
ha determinado para G1 que el contenido en C-sp2 es superior al 80%
(coincidente con su FWHM de la banda D).

De acuerdo con los resultados, puede concluirse que los grupos oxigeno se
encuentran presentes en el material enlazados en forma de grupos C-O y

carbonilo, aproximadamente en igual cantidad.
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s
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T
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Figura 161. Picos del material G1, mostrando la deconvolucién. A izquierda

se muestra el C1s y a derecha el Ols.

CisC 284,59 79,73
Cis C-O 286,18 2,39
Cis C=0 286,90 2,39
Cls - n* 290,27 15,49

Tabla 17. Descripcion de las componentes del pico C1s de G1.
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Componentes del pico Ol1s PO(SJS')O n até‘:{::ico
O1ls C-O 533,63 35,59
O1ls C=0 531,47 32,88
C1s H.O 536,14 31,53

Tabla 18. Descripcion de las componentes del pico Cl1s de G1.

Teniendo en cuenta que el andlisis termogravimétrico ha mostrado la practica
inexistencia de grupos hidroxilo; se podrian atribuir los enlaces C-O a grupos
éter. No se ha determinado la presencia de enlaces del tipo acido carboxilico
ni éster. Cabe destacar la elevada contribucién (casi un 15,50%) de
posiciones ocupadas por carbono con estructura aromatica y deslocalizacién

electronica.

3.3. GO2

El material GO2 se ha obtenido partiendo de un grafito de micraje entre 0-
1000 um y de morfologia plana; al cual se somete a un proceso de oxidacién
(método de Hummers modificado) para lograr su oxidacion. Posteriormente,
el 6xido de grafito se somete a ultrasonidos para lograr la separacion de las

laminas. Este material es el precursor de G2, que se describe mas adelante.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

Se aprecia en el difractograma de la Figura 162 un pico intenso en posicion

10,55° de 26, tipico en 6xidos de grafeno.
GO-2 1
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Figura 162. Difractograma de rayos X del dxido de grafeno GO2, y

comparacion con el éxido de grafeno GO1.
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La distancia interplanar calculada es de 7,95 A (cercana a 6 A, atribuida a
GO)* y el espesor en el eje Z (L;) es 4,9 nm. La comparacion con el GO1
muestra un desplazamiento de la banda a menor angulo en el caso de GO2 y
una intensidad ligeramente superior en el pico (002), probablemente

atribuible a una ligera reduccion durante la etapa de secado.

Microscopia electrdénica

La Figura 163 muestra dos micrografias de TEM de GO2 donde se puede
observar una particula con varias laminas; mientras que a la derecha se
aprecia arrugamientos en el borde. A pesar de ello, el espesor del material es
inferior a 2 nm. El tamafo lateral observado en imagenes de FESEM (Figura

164) supera las 20um y se aprecian arrugas y plegamientos tipicos de GO.

Figura 163. Micrografias de TEM obtenidas con diferente magnificacion del
material GO2.

WD=24mm inensDuoGrid= 0V InlensDuo Mode = SE

1 pm EHT= 1.00kV Mag= 4.55KX SignalA=InlensDuo System Vacoum =3 546005 mbar W

Figura 164. Micrografia de FESEM de GOZ2.
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Raman

El espectro Raman obtenido para GO2 es muy similar al que presenta GO1,
siendo las diferencias entre los mismos dificil de apreciar, salvo por la ligera

modificacién de la posicion de las mismas y la intensidad.
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Figura 165. Espectro Raman de GOZ2.

Anchura a

Referonciadels  Conts  pdiasitura  Ttensidad
(cm™)
D 1346 83 10130
Gapp 1588 71 16578
G 1580 65 12380
D' 1604 43 6444
DD” ) ) )
2D 2675 104 893
2D1 2639 68 216
2D> 2693 89 378
S(DD") 2930 112 841
2D’ 3186 107 530
D inr 1593 = -
D “inf= Gapp 5 - -

Tabla 19. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para GOZ2.

El espectro Raman que se muestra en la Figura 165, permite observar las
bandas D, Gapp de elevada intensidad, la banda DD "de intensidad media y
las bandas 2D y 2D “son de baja intensidad, mientras que la banda DD”

tampoco se aprecia en el espectro, como ocurria en GO1. Este espectro es
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tipico de GO. En la Tabla 19 y Tabla 20 aparecen las posiciones, FWHM,

intensidad y relacién de intensidades de las bandas.

Relaciones Raman GO2

ID/IGapp 0,61
In/I1c 0,82
In/I6 0,07
In /16 0,52

Tabla 20. Relaciones entre intensidades de las bandas de GOZ2.

15000 —|

5000 —

Raman shift / cm-1

Figura 166. Espectro Raman de GOZ2, centado en la regidon de las bandas D,
GyD".

La banda intensa D (Figura 166) corresponde con un alto contenido de
defectos (relacion Ip/Igapp=0,61) y presenta una anchura a mitad de pico
(FWHM) de 83 cm!; muy superior a la del rGO2 que se prepara a partir del

mismo y menor que en el caso del GO1.

La banda G, (Figura 166), también muy intensa, corresponde a los picos G
y D’, dando lugar a una envolvente de mayor anchura y ligera asimetria. A
partir de la banda 2D se ha calculado D "i»r 1593 cm™ por lo que la relacién
D "inr - Gapp = 5 cm1; este hecho esta de acuerdo con la relacién de King et al

para un oxido de grafeno.

La banda 2D presenta baja intensidad (Figura 167), aunque ligeramente
mayor que la que presenta el GO1. El maximo de la misma se encuentra en
posicion 2675 cm™; lo cual supone un notable desplazamiento desde el
maximo de la posicion en el grafito (2715-2720 cm™). Ademas, es notable la
simetria de dicha banda; habiendo perdido la asimetria correspondiente al

grafito de partida.
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En este caso, la férmula de Cancado no aplicaria ya que nos encontrariamos

en el Stage 2.

Figura 167. Espectro Raman de GOZ2, centado en la region de las bandas
2D, Sy 2D".

Analisis termogravimétrico (TGA)

El TGA de GO2 se ha llevado a cabo en atmdsfera oxidante (20% O.: 80%

N>). El resultado es la total combustién del material, como muestra la Figura

168.
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Figura 168. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcidon de la temperatura de GO2.

A bajas temperaturas, entre 20 y 70°C se observa un primer pico, que
corresponde con moléculas de agua asociadas al material (aproximadamente
13% de la masa total). Entre 125 y 320°C se observan dos bandas no
resueltas, con un maximo en 205°C (suponen un 36,5% de masa y pueden
deberse a la combustién de los grupos hidroxilo y carboxilo, de menor

estabilidad que grupos cetona o éter). Al final de la envolvente de esta banda
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(325°C) casi la mitad de la masa (49,5%) ha combustionado. Entre 420 y
670°C se observa un pico ancho, seguido de un pico de menor intensidad
entre 675 y 775°C. El primero de los dos supone una pérdida de masa total

del 43,8%, mientras que el segundo supone un 4,7%.

Isoterma de adsorcion BET

En la isoterma BET del GO2 (Figura 169) da como resultado un area especifica
de 10 m?/g, lo cual supondria que el material tenga un espesor
significativamente mayor al observado en las imagenes de microscopia.
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Figura 169. Isoterma BET de adsorcion de GO2.

Al igual que ocurre en GO1, el éxido de grafeno GO2 sufre una compactacién
cuando se encuentran en estado sdlido. Esto disminuye la superficie expuesta
para la adsorcién de gas, y ofrece un resultado tan bajo; como se
esquematiza en la Figura 112. Cuando la muestra se somete a una
desgasificacion a 200°C durante 2 horas en vacio, el resultado de SSA

mediante BET es de 367 m?/g; correspondiente a ~7 laminas (Nc=2630/377),
ver Figura 170.
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Figura 170. Isoterma BET de adsorcion de GO2 (negro) y GO2 tras 2 horas

a 200°cC en condiciones de vacio.
FT-IR

En el espectro de GO2 (Figura 171) se observan las mismas bandas de

absorcion que en el 6xido de grafeno GO1 (Tabla 21).

Las bandas coinciden en ambos materiales GO, ya que pese emplear dos
grafitos diferentes; se han seguido pasos muy similares para su oxidacién; lo
cual puede explicar que se forme el mismo tipo de enlaces carbono-oxigeno.
No se han empleado los espectros IR de manera cuantitativa, sino para
reconocer los diferentes grupos. Sin embargo, de la comparacién de los
espectros de ambos 6xidos de grafeno (GO1 y GO2) se observa una mayor

intensidad de absorcion en GO1.
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Figura 171. Espectro infrarrojo de GO1 y GOZ2.
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Referencia de la banda Posicion (cm™)
O-H 3600-3200
O-H (acetales y COO-H, H;0) 3200-2000
C=0 1720 y 1740
C=C 1615
C-OH 1366
C-0-C (Car-0O-Cai0 C=C-0-Cq) 1217
C-0 1040
acetales 990

Tabla 21. Bandas observadas en el espectro IR de GOZ2.

PS

La Tabla 22 recoge los picos, su posicién e intensidad que presenta el espectro
XPS de GO2 (Figura 172a). Al igual que ocurre en GO1, se observan picos de
muy baja intensidad (N, Cl y S) que son trazas o restos atomicos de la etapa

de oxidacion.

Referencia del pico Posicion (eV) % atomico
C1s 283 66,6
O 1s 529 29,8
N 1s 397 1,87
Cl 2p 197 0,54
S 2p 167 1,17
Tabla 22. Posiciones y porcentajes atomicos obtenidos del espectro XPS de
GO2.
a b
01s 55 |
C1s f
- ,,M’M",J s 35

30

T T T T T T
296 292 288 284 280
Binding Energy (eV)

Figura 172. Espectro XPS de GOZ2: a) general; b) centrado en el pico C1s.
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La cantidad de carbono es del 66,6%; y la de oxigeno de 29,8%, ligeramente
menor que en el GO1. La deconvolucion del pico Cls muestra que la
componente mayoritaria es C=0; siendo el 67% del total (287,5eV). Los
grupos epoxi o hidroxi (C-O, en posicién 286,4 eV) son el 13,6% y los enlaces
carbono-carbono el 19,4% (284,7eV). La cantidad de enlaces dobles C=0 es

mucho mayor en GO2, respecto del GO1 (~28%).
3.4. G2

El material G2 se ha obtenido mediante tratamientos termoquimicos para

lograr reducir la cantidad de oxigeno de GO2.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

El difractograma de rayos X del éxido de grafeno reducido G2 presenta un
pico en posicidon 26,26° de 26, identificado como (002); lo que corresponde
con 0,339 nm de doo2 ¥ 2,1 nm de L,. En la posicién 54,21° de 26 aparece el
pico (004) de intensidad mucho menor. Encontrar este pico de difraccién es
usual cuando se trabaja con laminas de tamafo lateral grande. La Figura 174
muestra los difractogramas de GO2 y G2, observando que los tratamientos
reductores aplicados sobre el 6xido de grafeno han logrado eliminar el pico
(100).
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Figura 173. Difractograma de rayos X de G2.
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Figura 174. Difractograma de rayos X de GO2 y G2.

Microscopia electronica

Las micrografias de SEM (Figura 177) permiten observan un tamano lateral
muy elevado, superior a las 50 um; por lo que el G2 es un material con muy
alta relacién de aspecto; ya que mediante las imagenes de TEM, se (Figura

176) se observa un espesor muy bajo; probablemente inferior a 1 nm.

La Iamina observada en la Figura 175 presenta plegamientos en los bordes y
arrugas; debidas al bajo espeso y elevado tamafo lateral y a los defectos
producidos durante los procesos de oxidacion y reduccién, que inducen el

enrollamiento en los bordes.

02 ym

Figura 175. Micrografia de TEM de G2.
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Figura 177. Micrografias de SEM y FESEM de G2.

Difraccion laser (PSA)

En la Figura 178 se muestra la distribucién del tamano de las particulas de
G2.
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Figura 178. Distribucion del diametro de particulas obtenido mediante LD

para G2.
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Los parametros obtenidos son 16 um en el caso de Dio; 39 um para Dso y 229
um para Dgo. Los dos primeros son casi idénticos a los obtenidos para el éxido

de grafeno reducido G1; sin embargo, el valor de Dqo €s superior.

En las micrografias de SEM se han observado particulas de 50 um de tamafio,

e incluso algunas mas grandes.
Raman

El espectro Raman que se muestra en la Figura 179, permite observar las
bandas D y Gapp, de elevada intensidad; las bandas D+D"” y 2D "de muy baja
intensidad; la banda DD " de intensidad media, y una banda 2D que comienza

a crecer. Este espectro es tipico de rGOx con elevado grado de reduccidn.

1,6
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Figura 179. Espectro Raman de G2.

En las Tabla 23 y Tabla 24 aparecen las posiciones, FWHM, intensidad y

relacion de intensidades de las bandas.

La banda intensa D, que corresponde con un alto contenido de defectos
(relacidn Ip/lcapp=1,47), presenta una anchura a mitad de pico (FWHM) o I'p
igual a 65 cm™!, muy inferior a los resultados encontrados en los éxidos de
grafeno y 6xidos de grafeno reducidos que presentan un porcentaje de C-sp?
menor del 80%; al igual que ocurre en G1. Esto estd relacionado con la

distancia entre posiciones defectivas, que se observan en la lamina.
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Referencia de la Centro Anc_:hura a Intensidad
i media altura
banda (cm™) (cm™) (cuentas)
D 1349 65 8008
Gapp 1583 64 5457
G 1581 40 4226
D' 1615 51 2833
DD” 2447 95 -
2D 2694 93 1596
2D 2665 67 730
2D> 2709 67 1239
S(DD") 2943 98 579
2D’ 3245 - 195
D “inf 1622 - -
D ’inf' Gapp 39 - =

Tabla 23. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para G2.

Relaciones Raman G2

In/Ycapp 1,47
In/I1c 1,89
I>n/Ic 0,38
In- /1 0,67

Tabla 24. Relaciones entre intensidades de las bandas de G2.

La banda G.,p, (Figura 180) también es muy intensa y presenta notable
asimetria, pudiendo incluir los picos G y D’, presentando el pico G mayor
intensidad que el D". A partir de la banda 2D " se ha calculado D "j»r (1622
cm?!) por lo que la relacion D “inr - Gapp = 39 cm™?, estando de acuerdo con un
elevado grado de reduccién y una alta proporcion C/O; aunque esta relacion

esta por encima de lo esperado por la ecuacién de King.

Raman shilt / cm-1

Figura 180. Espectro Raman de G2, centrando en las bandas D y G,

deconvolucionadas en sus componentes.
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Raman shift / cm-1

Figura 181. Espectro Raman de G2, centrando en la banda 2D,

deconvolucionada.

La banda 2D crece notablemente si se compara con la banda 2D en el 6xido
de grafeno de partida (GO2). El maximo de la misma se encuentra en posicion
2694 cm!, siendo esta posicion ligeramente mayor a la observada en G1.
También esta banda presenta un notable desplazamiento desde el maximo
de la posicion en el grafito (2715-2720 cm™) de partida. Ademas, es notable
la simetria de dicha banda; habiendo perdido la asimetria correspondiente al

grafito de partida, ver Figura 182.
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Figura 182. Espectros Raman del grafito de partida y el éxido de grafeno

reducido G2, centrados en la region de la banda 2D.

El calculo de la distancia entre defectos Lo empleando la ecuacion de Cangado
nos da un valor de Lp = 9,9 nm si lo calculamos en funcién de Ip/lcspp Yy de
8,7 nm si se calcula a partir de Ip/Is. El limite de aplicacion de la misma es

Lp =10 nm.
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Por otro lado, en nuestro caso tendriamos un rGO que ha recuperado el Stage
1. El valor del tamafo cristalino en el plano L, es de 10,1 nm. Este valor no
puede ser comparado con el obtenido mediante DRX de polvo ya que la

reflexién (110) no se observa incluso al acumular durante 14,5 horas.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico en atmésfera oxidante (20%0,:80%N.,)
muestra la total combustion de la muestra. El rGO presenta una elevada

estabilidad térmica, como se observa en la Figura 183.
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Figura 183. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcion de la temperatura de G2.

Las reacciones tienen lugar en un rango de temperaturas elevado; entre 570
y 7700C; observando un pico de mayor intensidad en la primera derivada a
la temperatura de 670°C, debidos a grupos en forma de cetona o éster; y un
hombro a mayor temperatura (720°C) que se relaciona con la pérdida de

masa en forma de grupo epoxi.

En comparacion con el otro 6xido de grafeno reducido (G1l) que se ha
empleado, las temperaturas de combustion de G2 son ligeramente
superiores; 685°C frente a 640°C de G1. Teniendo en cuenta que ambos
tienen un contenido en oxigeno y un grado de exfoliacion similares, la
diferencia puede deberse al tamafio lateral de las ldminas,3®” que es inferior
en G1 (20-40 um) respecto a G2 (50-70 um).
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Isoterma de adsorcion BET

El area especifica calculada para G2 es de 441 m?/g. Teniendo en cuenta el

valor tedrico de area superficial para una monocapa de grafeno, se puede

2630

calcular que el material G2 presenta una media de 6 ldaminas (N; = = 6),%%°

igual que el valor obtenido mediante DRX. Como se ha comentado
anteriormente en el caso de G1, debe tenerse en cuenta la pérdida de

adsorcion de gas debida a cualquier contacto entre ldaminas de los rGO.
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Figura 184. Isoterma BET de G2.
FT-IR

El espectro de infrarrojo de G2 muestra bandas de vibracidn de muy baja

intensidad en las posiciones:
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Figura 185. Espectro infrarrojo de G2.
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Entre 3000 y 2970 cm™ aparece una banda atribuida a la vibracion de los
enlaces O-H. La extension de esta banda llega hasta 2663 cm™, posiblemente
debido a endlicos y COO-H, apareciendo bandas en las posiciones 2345 y
2326 cm,

En 1730-1738 cm™ se encuentra la banda de mayor intensidad, debida a la
vibracién C=0. Entre 1438 y 1554 cm™ hay dos bandas que pueden asignarse
a la vibracion de los dobles enlaces del esqueleto carbonoso C=C. La vibracién
de los enlaces C-OH origina una banda en posicién 1366 cm* y en 1217 cm”
! se aprecia un triplete debido a enlaces C-O-C. Finalmente, se observa una

adsorcion en forma de banda muy ancha entre 440 y 660 cm™.

1

0,995
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® 0,975 —aG2
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cm -1

Figura 186. Espectros FTIR de GO2 y G2.

Pese a la existencia de las citadas bandas, la comparacion con el GO2
(material de partida para G2) muestra la disminucidon muy significativa de las
bandas entre 3000 y 2000 cm™ correspondientes principalmente a los grupos
hidroxilo. La banda asociada a enlaces acetales también ha desaparecido,

como se observa en la Figura 186.

XPS

En la Figura 187 se observa el espectro general y los picos Cls y Ols
obtenidos del analisis XPS. Ademas del C y O, solo se detecta la presencia de
S (~1%). La cantidad de oxigeno es del 1,4% vy la del carbono de 97,5%.
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Destaca la contribucién n—n*, cercana al 13%; el contenido de C-sp? es de
82%. La deconvolucién de pico Ols muestra la existencia de grupos C=0
(76,4%) y C-O (23,6%). En el GO2 de partida también es mayor la

contribucién de enlaces carbono-oxigeno dobles.

Los resultados obtenidos mediante XPS apoyan el andlisis Raman; ya que se
ha determinado para G2 que el contenido en C-sp? es de ~82% (coincidente
con que el FWHM de la banda D (I'n) sea de 39 cm™).

crs
-

Figura 187. Espectro de G2 obtenido mediante analisis XPS.

Teniendo en cuenta el elevado valor de area superficial y las imagenes de
microscopia (Figura 176), se puede clasificar al G2 como un éxido de grafeno
reducido de bajo espesor (fewlayers); con un contenido en oxigeno menor al
2% y un tamano lateral medio de 50-70 ym. Su relaciéon de aspecto es muy
elevada (~50.000) hecho que se debe tener en cuenta cuando se trabaja con

el.
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3.5. G3

Para la preparacion de este material se ha empleado el éxido de grafeno GO1;
al cual se ha sido sometido a un proceso de funcionalizacion en via himeda,

empleando (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) como grupo funcional.

Este silano se hidroliza en medio acuoso y puede tener lugar la formacion de
un enlace entre esta molécula y las posiciones oxigeno que se encuentran en

la estructura carbonosa.

El proceso de funcionalizacidon consiste en la suspensidon del GO1; al cual se
habia sometido a una primera etapa de reduccién, por lo que podriamos
denominarlo prGO1l. Se suspenden 10 g en 500 mL de una mezcla
etanol:agua 30:70v. Tras una hora de agitacion mecanica mediante agitador
magnético se afiade HCI concentrado hasta que el pH de la suspensién queda
entre 3 y 3,5. Son necesarios 3 mL de HCI. Se afiade 5 mL de APTES y se
deja reaccionar a 60°C durante la noche (~24h). Se filtra a vacio y el sélido
recogido se lava con agua y etanol para eliminar el exceso de silano que no
haya reaccionado. Se mantiene a 80°C durante 24 horas para lograr un sélido

seco que poder caracterizar. Esta reaccidon puede resumirse en la Figura 188:

2 .z . - OH
il Filtracion a vacio Secado

GO + APTES Lavado con H,0 y EtOH | . 24h@80eC

EtOH:H,0 30:70
pH~3-3,5 (HCI)
24h @ 602C
Agitacion mecanica

Figura 188. Procedimiento experimental para la funcionalizacion de G3.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

Se observa en la Figura 189 que el material G3 presenta un pico de difraccion
(002) mas estrecho y definido que el que se observa en G1; por lo que el
grado de exfoliacién de G3 es menor. Esto puede deberse a que el dxido de
grafeno se ha reducido, como se deduce de la desaparicion del pico (100);

pero el proceso de exfoliacion mediante US en una disolucidn de caracter
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reductor no se ha producido en este caso; ya que se ha empleado el material

de una etapa intermedia para la funcionalizacién con silano.
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Figura 189. Difractogramas de RX en polvo de G3 (verde) en comparacion
con GO1 (negro) y G1 (rojo).
El pico de difraccion (002) se encuentra en 26,45° de 26, lo que se traduce
aplicando la ley de Bragg, en una distancia de 0,336 nm vy Lz de 4,2 nm.

Microscopia electronica

La Figura 190 corresponde a micrografias obtenidas mediante SEM (a) y
FESEM (b) de G3; observando varias laminas de grafeno de tamafio superior

a 20 um en la Figura 190a.

8402
MAG: 3000x HV:18kV

ENT = 100KV Mages SATKX Sigow A« nlemDuo

WO = 24mm

Figura 190. Micrografias de SEM y FESEM del material G3.

En la Figura 190b se aprecia que existen varias capas; el espesor es algo

superior al observado en el caso de G1 (Figura 149); debido a que G3 no ha
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sufrido el proceso de exfoliacién completo, si no que ha sido sometido a la

funcionalizacion con silano APTES.

Raman

El espectro Raman que se muestra en la Figura 191 permite observar las
bandas D y Gapp, de elevada intensidad; y las bandas DD” y 2D de baja
intensidad; sin embargo las bandas DD y 2D " no aparecen, probablemente
debido al alto nUmero de defectos provenientes de la funcionalizacion. Este

espectro es tipico de rGO.
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Figura 191. Espectro Raman de G3.

Referencia de la Centro A'::.:hu';a a Intensidad
banda (cm™) BTG LG (cuentas)
(cm™)
D 1345 78 11495
Gapp 1588 70 9816
G 1580 59 8105
D' 1609 44 4122
DD"” - - -
2D 2680 103 658
2D1 2652 72 407
2D> 2697 66 473
S(DD") 2935 115 764
2D’ - - -
D inf - - -
D ’inf' Gapp - - -

Tabla 25. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para G3.
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Relaciones Raman G3

ID/IGapp 1,17
In/Ic 1,42
I>p/Ic 0,08
In-/Ic 0,51

Tabla 26. Relaciones entre intensidades de las bandas de G3.
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Figura 192. Espectro Raman de G3, centrado en las regiones de las bandas
D,GyG".

En la Tabla 25 y Tabla 26 aparecen las posiciones, FWHM, intensidad y
relacién de intensidades de las bandas. La banda intensa D, que corresponde
con un alto contenido de defectos (relacion Ip/Igapp=1,17), presenta una
anchura a mitad de pico (FWHM) I'n de 78 cm™!, inferior a las encontrados en
los 6xidos de grafeno y superior a los éxidos de grafeno reducidos G1 y G2;
lo que hace pensar que presentara un porcentaje de C-sp? menor que estos
ultimos. Esto esta relacionado con la distancia entre posiciones defectivas, y

probablemente Lp sea pequefia (Stage 2).

El célculo de la distancia entre defectos Lp empleando la ecuacion de Cancgado
nos da un valor de Lp = 11,3+0,15 nm si lo calculamos en funcidn de Ip/Igapp
y 10,2+0,14 nm si se calcula a partir de Ip/Is. Estos valores son similares a
los encontrados para G1 y G2; sin embargo, estos valores no estaran muy de
acuerdo con el resto de las bandas observadas y la comparacién con G1 y
G2, por lo que es muy probable que sigamos en Stage 2 y no pueda ser
empleada la ecuacién de Cancado por este motivo. La representacion In/Igapp
frente a I'o muestra una posicidn intermedia entre stage 1 y 2 (Figura 193).

Como puede verse se desvia de otros rGO que estarian en Stage 1.

235



Elvira Villaro Abalos
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Figura 193. Representacion grafica de la relacion Ip/Icapp frente a Ip para

diferentes tipos de materiales grafénicos, mostrando la posicion de G3.

El valor del tamafio cristalino en el plano L; es de 13,6 nm. Este valor no
puede ser comparado con el obtenido mediante DRX de polvo ya que la

reflexiéon (110) no se observa.

La banda Gapp (Figura 191) también es muy intensa y presenta mayor simetria
que las observadas para los rGOs (G1 y G2), pudiendo calcularse los picos G
y D”; presentando el pico G mayor intensidad que el D "(Figura 192). Al no

apreciarse la banda 2D " no ha sido posible calcular D "jr.

Raman shift / cm-1

Figura 194. Espectro Raman de G3, centrado en las regiones de las bandas
2D, y S.

La banda 2D crece ligeramente si se compara con la banda 2D en el éxido de
grafeno GO1; pero es menor que la observada para G1. El maximo de la
misma se encuentra en posicion 2680 cm-1, siendo esta posicion intermedia

entre la observada en GO1 y G1.
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico de G3 muestra la total combustién del material,
debido a la atmdsfera oxidante (20%0.). Las reacciones ocurren en un rango
de temperatura de entre 520 y 720°C, apareciendo una sola banda, la cual
presenta el maximo en 610°C. Como se ha comentado anteriormente, la
temperatura de combustién disminuye debido a la cantidad de defectos de

las ldminas (de acuerdo con el espectro Raman, ver Figura 191).
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Figura 195. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcion de la temperatura de G3.

En comparacion con el éxido de grafeno reducido G1, de similar tamano
lateral, ya ambos provienen del mismo éxido de grafeno (GO) la temperatura
de combustidon es menor en este caso (640°C de G1 frente a 610°C de G3).
Esta diferencia puede atribuirse al contenido de defectos, y al menor grado

de reduccién, ya que las dimensiones de las laminas son similares.

Isoterma de adsorcion BET

El analisis BET da como resultado un area superficial especifica de 145 m?/g;

lo que supone que estaria compuesto por una media de 18 laminas (6 nm),

;. 2630 .
de acuerdo con el valor teérico?*® (N; = ~.c = 18); mientras que por DRX se

estiman 12 capas. El valor de espesor es mayor al obtenido en los analisis de
Gly G2.
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Figura 196. Isoterma BET de G3.

El principal motivo de esta disminucién puede deberse al apilamiento durante
el proceso de secado del material tras su funcionalizacién; durante el cual se
produce una disminucidn del espacio por el que puede difundir el gas. Ocurre
algo similar cuando se seca el GO, al eliminar las moléculas de agua entre las

capas, lo que propicia su aglomeracion.
FT-IR

Se observa en la Figura 197 el espectro IR normalizado de los materiales
GO1, prGO1 y G3. En la region entre 620 y 1300 cm™ aparecen dos bandas
anchas, que envuelven varias componentes. Segun esta descrito, éstas

pueden asignarse a la vibracién de enlaces Si-0O-Si, Si-O-C y también Si-C.

0,98
0,96

0,94

% Tr

0,92

0,9

Si-C st
850-650

0,88
Si-O-Si

Si-0-C
3950 3775 3600 3425 3250 3075 2900 2725 2550 2375 2200 2025 1850 1675 1500 1325 1150 975 800 625 450

0,86

cm !

Figura 197. Espectro infrarrojo de G3 (verde) comparado con el material de

partida empleado para su preparacion (prGO1, en rojo) y el GO1 (negro).
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No se observan bandas en la regién entre 3000 y 3500 cm-1; asociadas a
enlaces O-H y N-H. Esto puede indicar que la reaccion de funcionalizacién ha
tenido lugar mediante los grupos amina del silano en vez de a través del

silano.
XPS

En la Figura 198 se observan los picos Cls y Ols obtenidos del analisis XPS
de G3. No se obtienen picos correspondientes al atomo de nitrégeno, pero si
gue se observa un pico correspondiente al Si, en posicion ~103 eV, con 0,4%
atémico. El porcentaje de C se ha determinado en 92,2% y el de O en 6,8%;
significativamente superior al del G1 e inferior al del GO1; ya que como se
ha comentado, el material de partida para la reaccién de funcionalizacion es

el de una etapa intermedia entre ambos.
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Figura 198. Espectro XPS de G3; a) pico Cla y b) pico Ol1s

La deconvolucion del pico Cls muestra las contribuciones de enlaces C=0, en
posicion 287,7 eV (16,5%), C-O y/o C-N en posicién 286,3 eV (11,5%);

restando un 71% asociado a enlaces carbono-carbono simples y dobles.

En el pico Ols aparecen tres componentes con las siguientes energias de

enlace: 532,9 eV (79,9% atémico, atribuible a enlaces C=0, y también a O-

239



Elvira Villaro Abalos

Si-C, ya que la bibliografia sitla estos enlaces en posiciéon 532,8 eV), 534 eV
(12,3% vy asociada a C-O y/o O-Si) y 537,4 eV (7,8% y que puede estar
causada por grupos COO).

Ademas de los resultados obtenidos de XPS, la existencia de vibracidén Si-O-

C se ha observado también mediante el espectro de IR.

Los resultados obtenidos mediante XPS apoyan el andlisis Raman; ya que se
ha determinado para G3 que el contenido en C-sp2 es de ~30% (de acuerdo
con que el FWHM de la banda D (I'p) sea de 78 cm™?).

Teniendo en los resultados de las diferentes técnicas, puede clasificarse a G3
como un material funcionalizado, que contiene enlaces covalentes con atomos
de Si. Su contenido en oxigeno es medio-alto (~7%) y su relacién de aspecto

(30 um y 4 nm) es algo inferior a ~10.000.

3.6. G4

El G4 se obtiene mediante un proceso que produce una rapida expansién
térmica de un GIC de intercalacién en STAGE 1 en un horno tubular en
atmadsfera inerte. El resultado es un solido de apariencia acordedn o gusano
(Figura 200), que se somete a molienda para su deslaminacién. El proceso
es similar al publicado por Fina y Goémez3!’, aunque se ha modificado el

contenido de oxigeno mediante procesos de reduccion.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

Se observan en el difractograma los picos correspondiente al plano de
difraccion (002) en posicién 26,53° de 26. La distancia interplanar estimada
mediante la ley de difraccién de Bragg (doo2) es de 0,336 nm y el tamafio en
el eje Z (Lz) de 7,1 nm. Se observa también el pico (004) en posicion 54,659;
de intensidad mucho menor que el (002); pero sensiblemente mas intenso

que los observados en los difractogramas de rGOs.

240



Capitulo 3: Caracterizacién de materiales grafénicos

0,9
0,8
0,7

0,6

Ir

0,5

04

03

0,2

01 A

5 15 25 35 45 55
20

Figura 199. Difractograma de rayos X en polvo de G4.

Microscopia electronica

Las micrografias del G4 (Figura 200) muestran un material de tamano lateral
muy grande; entre 60 y 80 um; medidas que estan algo por debajo de los
resultados obtenidos mediante difraccidn laser. Muestran una morfologia
plana una vez que se encuentra en dispersion en un medio o tras la etapa de
molienda. Inicialmente, el material tiene aspecto de compuesto intercalado
(GICs) debido al método de produccion.

En las imagenes de TEM (Figura 201) aparecen nanoldaminas con un espesor

inferior a 5 nm; de entre 4 y hasta 8 capas, lo cual supondria un espesor de

entre 2y 3 nm.

:
SN MAG: 2000x HV: 18k *

Figura 200. Micrografias de SEM de G4.
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Figura 201. Micrografias de TEM de GA4.

Difracciéon Laser (PSA)

La Figura 202 muestra la distribucion del tamafo de particula obtenido por

difraccion laser para G4.
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Figura 202. Distribucién del diametro de particulas obtenido mediante LD

para G4.

Los valores obtenidos del analisis son 17 pm para D10; 104 um de D50 y 240
um de D90. Estas medidas son superiores a los tamanos observados en las
imagenes de SEM. Cabe destacar que este tamano de particula puede
sobrepasar el limite de aplicacidon de esta técnica, de acuerdo a la teoria de
Mie (fijado en ~50 um).?8° Sin embargo, ambas metodologias sefialan a G4
como un material de elevadas dimensiones (el mayor de los empleados en

este trabajo).
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Raman

El espectro Raman de G4 que se muestra en la Figura 203, permite observar
la banda G de elevada intensidad con un hombro correspondiente a D’. En
este caso la banda D muestra una intensidad moderada, al contrario que
ocurria con los GO y rGO. Las bandas DD”, 2D y la DD’ son de pequefia
intensidad, aunque se aprecian claramente en el espectro. La banda 2D es
intensa. En la Tabla 27 y Tabla 28 aparecen las posiciones, FWHM, la

intensidad y relacion de intensidades de las bandas.

Anchura a

Referencia de la Centro . Intensidad
banda (cmt) me?::a:“a_igura (cuentas)
D 1351 60 1125
G 1581 23 5550
D' 1614 34 650
DD” 2449 62 160
2D 2716 77 2025
2D1 2690 68 1401
2D 2722 48 1172
S(DD") 2950 70 115
2D’ 3245 21 290
D “inr 1622 - -
D ’inf' Gapp 41 - -

Tabla 27. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para G4.

Relaciones Raman G4

In/1c 0,2
Iop/I6 0,36
In /I 0,12

Tabla 28. Relaciones entre intensidades de las bandas de G4.

La banda D, de moderada intensidad, corresponde con un contenido de
defectos bajo, y muy inferior a todos los materiales grafénicos comentados
anteriormente (relaciéon Ip/Ic = 0,2). Esta banda, presenta una anchura a
mitad de pico (FWHM) igual a 60 cm™?; similar a la encontrada para materiales
grafénicos con muy bajo contenido en C-sp3. Esto esta relacionado con la
distancia entre posiciones defectivas, que se observan en la lamina. El calculo
de la distancia entre defectos Lp empleando la ecuaciéon de Cancado nos da
un valor de Lp = 27,2+£0,4 nm muy superior al encontrado para los rGO, a

pesar de su elevada reduccion y corresponde claramente al Stage 1.
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Figura 203. Espectro Raman de G4.
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Figura 204. Espectro Raman de G4 centrado en las bandas D y G;

mostrando su deconvolucion.

Si representamos E **(Ip/Ic) en la grafica de Cancado et al, estariamos dentro
del error de la ecuacidn propuesta por Cancado. El valor del tamafio cristalino
en el plano L, es de 96 nm. Este valor no puede ser comparado con el obtenido
mediante DRX de polvo ya que la reflexiéon (110) no se observa incluso al

acumular durante 14,5 horas.
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Figura 205. Representacion del producto de [E.** (Ip/Is)] vs Lp para los
valores experimentales de G4, ajustados a la linea azul que proviene de la
sustitucion de Ca=160xE,~* en la Ecuacion 14?°42°> calculado con la formula

de Cancado (hexagono azul).

Las bandas Gy D’ estan solapadas (Figura 204) siendo la G de mucho mayor

intensidad que laD".
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Figura 206. Espectro Raman centrado en la banda 2D, comparando el

grafito de partida y el material G4 y su deconvolucion.

La banda 2D (Figura 206) crece notablemente si se compara con de los rGO
y presenta mayor asimetria que en los mismos. El maximo de la misma se

encuentra en posicion 2716 cm™,
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico de G4 muestra la combustidon total de la
muestra debido a la atmodsfera oxidante en la que se lleva a cabo
(20%0,:80%N.). A bajas temperaturas no se detecta ninguna pérdida de
masa, siendo estable hasta aproximadamente 500°C, como muestra la Figura
207. La derivada en funcion de la temperatura (DTG) presenta una
envolvente con al menos tres componentes: una primera, de menor
intensidad, entre 470 y 600°C; de aproximadamente el 6%, y que puede
relacionarse con la combustidon de particulas de menor dimensién y mayor
porcentaje de defectos. La segunda entre 600 y 820°C, con un maximo en
765°C y que engloba dos picos no resueltos; supone mas del 80% de la
pérdida de masa, y se atribuye a particulas de tamafo lateral grande y alto
porcentaje de posiciones sp2.3%7 Estas temperaturas son superiores a las
observadas en el caso de los materiales G1 y G2 (6xidos de grafeno
reducidos) lo cual es coherente con los resultados obtenidos mediante
Raman, ya que G4 tiene un contenido en posiciones defectivas mucho menor

a los otros dos (Figura 203).
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Figura 207. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcién de la temperatura de G4.

Obviamente, la estabilidad térmica es mayor que la observada en GO1, GO2
y G3, por la menor cantidad de enlaces con atomos de oxigeno y grupos
funcionales. Estos resultados estan en consonancia con lo que predice la

teoria de estabilidad térmica y pérdida de masa (Figura 114).3%7
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Isoterma de adsorcion BET

El drea superficial especifica de G4 calculada a partir de la isoterma BET es
de 51 m?/g. El nUmero de capas que componen el material segun el valor
tedrico de una ldmina es de 50. Este resultado no es coherente con las
imagenes de TEM, donde el espesor observado de las muestras es inferior a
5 nm (Figura 201), y tampoco con el resultado de DRX (~7 nm). Debe tenerse
en cuenta la morfologia del material en estado sélido (no en dispersiéon) con
respecto al ensayo. Es decir, la superposicién de capas en la estructura
intercalada, como se observa en la micrografia de la Figura 200 puede

disminuir en gran medida el drea expuesta para la adsorcién de gas.
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Figura 208. Isoterma BET de G4.
XPS

La cantidad de oxigeno estimada segun la relacion de las areas de los picos
Cls y Ols es de un 0,9%, lo que supone una relaciéon atdmica C:0 de 90:1.
La deconvolucién del pico Cls tras la acumulacién de espectros revela las

siguientes contribuciones:

Componentes del pico Posicion %
Cis (eV) atomico
Cls Csp? 284,20 67,8
Cls C-O 285,60 8,2
Cls C=0 287,70 6,5
Cls - nt* 290,80 17,50

Tabla 29. Componentes de pico Cl1s de G4, con sus posiciones y porcentaje

atomico.
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Componentes del pico Posicion %
Ols (eV) atomico

O1ls C-O 533,0 38

O1ls C=0 531,4 62

Tabla 30. Componentes de pico O1s de G4, con sus posiciones y porcentaje
atémico.
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Figura 209. Espectro general de XPS del material grafénico G4.

El porcentaje asociado a la banda (m-n*) es mayor que en los grafenos
descritos anteriormente; lo cual se relaciona con una mayor cantidad de
regiones aromaticas en las laminas de G4, y por tanto, menor nimero de
defectos. Esta hipotesis estd en consonancia con los espectros Raman, que
muestran una cantidad de defectos menor y también con las temperaturas

de combustion y los perfiles de termogravimetria de las diferentes muestras.

El resultado de XPS confirma que la cantidad de carbonos con enlaces sp3 es
baja, indicio que ya habia sido apuntado mediante Raman, por la FWHM de

la banda D (igual a 60 cm™).

El material G4 puede clasificarse como un grafeno multicapa (multilayer
graphene) de elevada relacidon de aspecto (~18.000; estimando como

dimensiones XY y Z, 90um y 5nm, respectivamente).

3.7. G5

A diferencia de los materiales anteriores, el G5 se obtiene mediante un
proceso de exfoliacién en fase liquida (LPE). Se trabaja en medio acuoso,
aplicando energia para lograr la exfoliacién del grafito. El producto obtenido

se somete a un proceso de centrifugacion para separar las diferentes
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fracciones, ya que es presenta polidispersion. Se logra una fraccion de

elevada exfoliacidon, como se observa a continuacion:

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

Se observa un pico de difraccion de elevada intensidad en posicién 26,57° de
20, tipico en los materiales grafiticos (002). La doo> calculada mediante la ley
de Bragg es de 0,335 nm y el tamano en el eje Z (Lz) 11,4 nm. Se aprecia el
pico de difraccion (004) en posicion 54,559, y de muy baja intensidad. No se

observan picos de difraccion por encima de 60° de 26.
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Figura 210. Difractograma normalizado al pico (002) de rayos X en polvo de
G5.

Se ha comparado el espesor con el de un material grafénico producido por el
grupo de Coleman, y que presenta un elevado contenido en monocapa;
siendo los valores obtenidos de 0,335 nm para la distancia interplanary 5,9

nm de Lz.

Microscopia electronica

Las particulas de G5 observadas en las micrografias de SEM muestran un

material de tamano lateral entre 1 y 3 micras.

El espesor medio de estas nanoldminas se sitia en torno a 3 nm. En las
micrografias de TEM no se observan plegamientos, como ocurre en los
materiales grafénicos obtenidos por métodos OER (como se observa en la

Figura 175). Esto puede asociarse con que la preparacion de materiales
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grafénicos mediante LPE crea menor cantidad de defectos (y grupos

funcionales) en la estructura grafitica y no se inducen dicho plegamientos.

Figura 211. Micrografia de SEM (izquierda) y TEM (derecha) de G5.

Difraccion laser (PSA)

La Figura 212 muestra la distribucion del diametro de las particulas de la
dispersién de G5. El tamafo obtenido de D50 es 7,4 um; mientras que D10

es de 2 umy D90, 31 um.

La dimensién media obtenida mediante esta técnica (7 um) es superior a las
medidas por microscopia electrénica (1 um). Este efecto es comun, ya que se
produce una aglomeracion y “enmascaramiento” de las particulas de menor
dimension por parte de las que son mayores.

Incremental Volume Percent vs. Particle Diameter Graph
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Figura 212. Distribucién del diametro de particulas obtenido mediante LD

para G5.
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Raman

El espectro Raman de G5, que se muestra en la Figura 213, permite observar
la banda G; de elevada intensidad con un pequefio hombro bien definido
correspondiente a D’. En este caso, la banda D muestra una intensidad
moderada, al contrario que ocurria con los GO y rGO, y similar a G4. Las
bandas DD”, 2D’ y la DD’ son de pequefa intensidad aunque se aprecian
claramente en el espectro. La banda 2D es muy intensa. En la Tabla 31 y
Tabla 32 aparecen las posiciones, FWHM, intensidad y relacién de

intensidades de las bandas.
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Figura 213. Espectro Raman de G5.

Referencia de la Centro Andc_:hul;: a Intensidad
banda (cm™) media a‘tura (cuentas)
(cm™)
D 1347 45 7455
G 1579 22 30316
D' 1615 22 2314
DD” 2454 - 1930
2D 2697 83 15099
2D1 2671 75 6280
2D> 2709 60 11216
S(DD") 2941 - 1544
2D’ 3245 23 429
D “inf 1623 - -
D ’inf' Gapp 44 - -

Tabla 31. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para G5.
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Relaciones Raman G5

In/I1e 0,25
In/I6 0,50
In-/Ic 0,08

Tabla 32. Relaciones entre intensidades de las bandas de Gb5.
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Figura 214. Espectro Raman de G5, deconvolucionado y centrado en las
bandas D, Gy D".

La banda D, de moderada intensidad, corresponde con un contenido de
defectos bajo. Es de intensidad ligeramente superior a la de G4 (relacién Ip/Ig
=0,25). Esta banda presenta una anchura a mitad de pico (FWHM) I'p igual a
45 cm, similar a la encontrada para materiales grafénicos con muy bajo
contenido en C-sp? y ligeramente mas estrecha que la observada para G4.
Esto esta relacionado con la distancia entre posiciones defectivas en la lamina
de grafeno. El calculo de la distancia entre defectos Lp empleando la ecuacién
de Cangado nos da un valor de Lp=24,3+0,3 nm muy superior al encontrado

para los rGO y parecido al calculado para G4 y claramente en Stage 1.

Si representamos [E/**(Ip/Isg)] en la grafica de Cancado et al, estariamos
dentro del error de la ecuacidon propuesta por Cancgado. El valor del tamafio
cristalino en el plano L, es de 77 nm. Este valor no puede ser comparado con
el obtenido mediante DRX de polvo ya que la reflexién (110) no se observa

incluso al acumular durante 14,5 horas.
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Figura 215. Representacion del producto de [E,**(Ip/Ic)] vs Lp para los
valores experimentales ajustados a la linea azul que proviene de la
sustitucion de Ca=160xE,.~* en la Ecuacion 14?°4,2°> calculado con la formula

de Cancado para G5 (rectangulo amarillo).

La banda 2D (Figura 216) crece notablemente si se compara con de los rGO

e incluso con G4 y presenta una clara simetria con un maximo en 2696 cm?,

muy desplazada frente al grafito de partida (Figura 217).

5mme

Raman shi# / cme1

Figura 216. Espectro Raman de G5, deconvolucionado y centrado en la
banda 2D.

Aplicando las ecuaciones de Coleman et al (Ecuacion 13)8? se obtiene que el

niumero de laminas medio Ng es de 8 capas, lo que corresponde

aproximadamente 3 nm.
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Figura 217. Espectros Raman de G5 y su grafito de partida (rojo).

Analisis Termogravimétrico (TGA)

La descomposicién térmica en atmosfera oxidante (20% 0,:80%N.) muestra
la combustion total de G5. No hay pérdida de masa hasta una temperatura
superior a 500°C, como se muestra en la Figura 218. Se observa una banda
ancha entre 520°C y 870°C que engloba varias componentes y presenta el
maximo en 710°C. Pese al menor tamafo lateral de este material en
comparacién con G1, G2, G3 y G4, el pico de pérdida de masa se encuentra
a temperaturas superiores que los materiales anteriores, a excepcion de G4.
Esto puede deberse a la menor cantidad de defectos que G5 presenta en
comparacién con G1, G2 y G3. Sin embargo, frente a G4, la cantidad de
defectos es similar mientras que el tamano lateral es muy inferior.
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Figura 218. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcién de la temperatura de G5.
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Isoterma de adsorcion BET

El area superficial de G5 es de 70 m?/g. Por lo que podria decirse que este
material presenta una superficie especifica baja. Especialmente si se compara
con los 6xidos de grafeno reducidos caracterizados en este trabajo. Sin
embargo, el valor Ager estd en el rango e incluso por encima al observado
para otros GRMs producidos por LPE, y clasificados como monocapa
(singlelayer) y de pocas caspas (fewlayer) cuando los valores estan en torno

a 59,4 m?/gy 42 m?/g, respectivamente.3°
FT-IR

El espectro infrarrojo de G5 presenta como caracteristica mas destacable la
ancha banda de absorcidon que se muestra en casi toda la longitud de onda.
No muestra bandas de vibracion concretas; lo que esta relacionado con la

ausencia de grupos funcionales, dado su método de preparacién (LPE).
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Figura 219. Espectro infrarrojo de G5.

PS

En el espectro XPS de G5 aparecen los picos C (94,5% atémico), O (3,8%
atémico), Si (0,8% atémico) y Al (0,9% atémico). La presencia de Si y Al
puede deberse al grafito de partida empleado, de origen natural. Parte del
oxigeno puede estar enlazado con esto elementos en forma de

aluminosilicato.

El pico Cls muestra que el 88,2% de los atomos de carbono presentan
hibridacion Csp?; dato que se corrobora con el bajo valor de FWHM de la

banda D (I'n) observado mediante Raman.
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3.8. G6

Este material también se obtiene mediante un proceso de exfoliacion en fase
liquida (LPE) en medio acuoso. De igual forma que en G5, se aplica un proceso
para lograr la separacién de una fraccidon de elevada exfoliacidn. La principal
diferencia con respecto al material anterior es el tipo de grafito de partida

empleado y la energia aplicada.

Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP)

La Figura 220 muestra un pico de difraccion intenso correspondiente al plano
de difraccién (002) en posicion 26,47°, y que permite calcular mediante la
ley de Bragg una distancia doo2 de 0,336 nm; y un tamafo en el eje Z (Lz) de
1,8 nm. Ademas se observan picos de muy poca intensidad en 54,6° de 26,

del plano de difraccion (004), y en ~43,5° de 26.

0,8
0,7
0,6

Ir

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26

Figura 220. Difractograma de RX en polvo de G6.

Microscopia electronica

Del analisis de las imagenes obtenidas mediante TEM se deduce que existe
polidispersion en el tamafo lateral; lo cual es habitual en materiales
obtenidos mediante procesos de LPE. En general, se puede considerar que el
tamano medio se sitia en 200 nm aproximadamente; siendo G6 el material
de menor dimension entre los empleados en este trabajo. Es necesario

destacar que una vez dispersado el material y filtrado por un filtro de tamafio
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de poro de 200 nm, el 80% de la dispersién atraviesa dicho filtro;
reteniéndose sélo un 20%.

Las imagenes de TEM muestran particulas del material compuestas por una
sola ldamina y también otras de mayor espesor; concordante con el espesor

estimado mediante DRX.

Figura 221. Micrografia de TEM de G6.

Difracciéon Laser (PSA)

La Figura 222 corresponde al grafico de distribucion del diametro de Ia
particula de G6. El valor de D10 es de 1,1 um; D50 es de 2,2 um y D90 es de
3,9 um. Al igual que ocurre en el caso de G5, el tamafio obtenido es mayor
(~2 um) que los observados mediante técnicas microscépicas (~200 nm);

debido a la mayor contribucién en esta técnica de las particulas de mayor

tamano.
Incremental Volume Percent vs. Particle Diameter Graph

b= == Inc. Volume% vs. Diameter Graph
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Figura 222. Distribucién del diametro de particulas obtenido mediante LD

para G6.
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Raman

El espectro Raman de G6 muestra una banda D de muy elevada intensidad y

una banda Gapp que envuelve a las bandas Gy D".

16 G6

14 D n

Gapp

2D

/\ DD’ W’
A

1150 1350 1550 1750 1950 2150 2350 2550 2750 2950 3150 3350
em?!

Figura 223. Espectro Raman de G6.

Hay que destacar, que aunque G5 y G6 se han preparado mediante LPE; las
diferencias en el espectro de Raman de ambos GRMs son muy evidentes. La
banda DD” practicamente no se aprecia y las bandas 2D" y DD "son de
pequena intensidad, aunque claramente apreciables en el espectro. La banda
2D presenta una intensidad media. En la Tabla 33 y Tabla 34 aparecen las

posiciones, FWHM, intensidad y relacién de intensidades de las bandas.

Referencia de la Centro Anc_:hura a Intensidad
b A media altura
anda (cm™) (cm™) (cuentas)
D 1344 60 8200
Gapp 1578 62 6882
G 1569 33 6635
D' 1603 38 3355
DD” - - -
2D 2682 85 1626
2D1 2651 55 885
2D> 2691 59 1931
S(DD") 2935 67 534
2D’ 3219 - 223
D inf 1809 - -
D ’inf' Gapp 31 - -

Tabla 33. Posiciones, intensidad y anchura a mitad de banda,

experimentales y calculadas para G6.

258



Capitulo 3: Caracterizacién de materiales grafénicos

Relaciones Raman G6

In/I1e 1,24
In/I6 0,25
In-/Ic 0,50

Tabla 34. Relaciones entre intensidades de las bandas de G6.

La banda D (Figura 224) presenta una intensidad muy alta (relacion Ip/Ic =

1,24). Esta banda, presenta una anchura a mitad de pico (FWHM) I'c de 60

cm, similar a la encontrada para materiales grafénicos con bajo contenido

en C-sp? y parecida la observada para G4, pero algo mayor que la encontrada

para el otro material producido por LPE, G5. Esto estd relacionado con la

distancia entre posiciones defectivas en la ldamina de grafeno. El calculo de la

distancia entre defectos Lp empleando la ecuaciéon de Cangado nos da un valor

de Lp=11,0£0,15nm ligeramente superior al encontrado al encontrado para

los rGO y claramente inferior al encontrado tanto para G4 y G5. En este caso,

también estariamos en stage 1, como era de esperar. Si representamos

[EL**(Ipn/Ic)] en la gréafica de Cangado et al (Figura 225), estariamos dentro

del error de la ecuacidn propuesta por Cancado. El valor del tamafio cristalino

en el plano L; es de 77 nm. Este valor no puede ser comparado con el obtenido

mediante DRX de polvo ya que la reflexiéon (110) no se observa incluso al

acumular durante 14,5 horas.

Counts
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Figura 224. Espectro Raman de G6; centrado en las bandas D y G,

deconvolucionadas.
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Figura 225. Representacion del producto de [E.** (Ip/Is)] vs Lp para los
valores experimentales ajustados a la linea azul que proviene de la
sustitucion de Ca=160xE,~* en la Ecuacion 147°4,%9>; calculado con la

féormula de Cancado para G6 (triangulo azul).

La banda 2D (Figura 226) sale muy desplazada frente al grafito de partida y
presenta un maximo en 2682 cm™, muy cercano al propuesto por Coleman
para el grafeno. Ademas la muestra aparece con bastante simetria. Aplicando
las ecuaciones de Coleman et al (Ecuacion 13)% se obtiene un nimero medio
de Iaminas medio Ng es de 3,4 capas, lo que corresponde aproximadamente

1 nm. Este resultado es similar al obtenido mediante difraccién de rayos X.
zs.nu—:

2000 4

Counts

1500 .

10 -

Raman shift / cm-1

Figura 226. Espectro Raman de G6,; centrado en las bandas 2D y 3S,

deconvolucionadas.
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La mayor parte de estos defectos pueden deberse a los limites de grano,
como se comprueba mediante la relacidn de intensidades de las bandas D, G
y D’ propuesta por Casiraghi?®® (Figura 107) y al igual que ocurre para G4 y

G5, como era de esperar.

2
7
1,8 /

sp3 / /
1,6

/ Aante
1,4

) yaEsese
e

ID/IG

/ / limite de grano
0,6 / ya
04 // //55
0,2 / @ G
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6
ID°/1G

Figura 227. Representacion gréfica de las relaciones ID/IG vs ID /IG de
materiales grafenoides basada en el estudio de Casiraghi?®3, mostrando la
posicion de G4, G5 y G6.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

La descomposicidon térmica en atmédsfera oxidante (20% 0,:80% N>) muestra
la combustion parcial de G6; quedando un residuo que puede corresponder a
los silicatos del grafito de partida, observados también mediante XPS. La
pérdida de masa comienza una vez superados los 450°C. Se observa una

banda intensa entre 470 y hasta 720°C, con un maximo en 570°C.

G6 presenta una menor temperatura de combustion y estabilidad térmica que
el resto de los materiales caracterizados en este trabajo (a excepcién de GO1,
ya que es un Oxido). Esto se debe a que el material presenta un tamafo
lateral muy inferior (en algunos casos mas de tres d6rdenes de magnitud
menor) y el mayor contenido en defectos (Figura 223). En comparacion con
G5, que también se obtiene mediante LPE, ambos aspectos disminuyen

significativamente la estabilidad térmica de G6.
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Figura 228. Representacion grafica de la pérdida de masa y su primera

derivada en funcion de la temperatura de G6.
Isoterma de adsorciéon BET

Este material presenta una superficie especifica aproximada de 200 m?/g;
gue es un valor menor a los 6xidos de grafeno reducido. Sin embargo es
significativamente mayor que el referenciado para otros materiales grafénicos
producidos por LPE, clasificados como materiales de una o0 muy pocas capas
(40-70m?/g).3°

FT-IR

Al igual que ocurre en el caso de G5, el material G6 no presenta bandas
destacables. El bajo (o apenas nulo) contenido de grupos funcionales en la
superficie de los materiales obtenidos mediante LPE implica que estos no
presenten bandas de vibracion (ver Figura 229); observandose una

disminucidén de la transmitancia a lo largo del espectro.
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Figura 229. Espectros IR de los GRMs obtenidos mediante LPE: G5 (negro) y
G6 (rojo).

262



Capitulo 3: Caracterizacién de materiales grafénicos

PS

En el espectro XPS de G6 aparecen los siguientes picos: Cls (82,5%); Ols
(11,5%), Si (3,9%) y Al (2,1%). La Figura 230 muestra los picos
correspondiente al Cls y Ols. Destaca un elevado contenido en defectos;
siendo el Csp? de ~46% (284,9 eV). Ademas, aparece una componente en
posicion 282,7 eV, que puede deberse a enlaces C-Si. En el pico del Ols, la
componente situada en 532,4 eV puede deberse a enlaces Si-O. La presencia
de silicio deberia provenir del grafito de partida empleado (de origen natural),

ya que hay que recordar que G6 es un material obtenido por LPE.
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Binding Energy (eV)
Figura 230. Espectro XPS de G6, centrado en el pico Cl1s (a) y O1s (b).

3.9. Conclusiones sobre la caracterizacion de GRMs

Las técnicas de caracterizacion ofrecen informacion sobre las caracteristicas
de los materiales grafenoides empleados; gracias a lo cual podemos no sélo
clasificarlos y nombrarlos adecuadamente, sino que ademas, sera posible el
su empleo para la preparacién de composites que presenten propiedades
como elevada conductividad térmica, eléctrica, resistencia a la llama o mejora
del comportamiento mecanico de la matriz. Ademas de ayudarnos a disefiar
un proceso de preparacion de composites lo mas acorde posible con las
caracteristicas del GRM.

Dentro de los GRMs estudiados existen:
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- Oxidos de grafeno (GO1 y GO2)

- Oxidos de grafeno reducidos (G1 y G2)

- Oxido de grafeno reducido y funcionalizado (G3)
- Grafeno multicapa por ultraexpansion (G4)

- Materiales multicapa obtenidos por LPE (G5 y G6)

Los 6xidos de grafeno han mostrado un elevado contenido en oxigeno (~30%)
y un elevado contenido de defectos. El espesor es de aproximadamente 1-2
nm y se ha comprobado que son materiales con tendencia a la
autoaglomeracion o agregacion cuando se encuentran en estado sélido. La
principal diferencia entre los dos radica en el tamafo lateral; donde el GO2

es sensiblemente mayor (~50-70 um).

Los procesos de reduccidon (quimicos y térmicos) que se aplican a los GO
logran reducir el contenido en oxigeno hasta porcentajes de ~1,5%; lo que
supone una relaciéon de CesO. El espesor de ambos materiales se mantiene
bajo (menos de 1 nm segun las imagenes de microscopia) Yy
aproximadamente 2 nm cuando se calcula mediante BET. El contenido en
defectos es elevado pero se ha observado que el porcentaje de Csp? supera
el 80%. Estos materiales presentan diferencias en cuanto al tamafio lateral
de las laminas; siendo mayor G2 que G1; al igual que ocurre en los GOx de
partida. En ambos la relacién de aspecto es muy elevado; lo cual se debe

tener en cuenta para su procesabilidad.

G3 se ha obtenido mediante funcionalizacidon de un material de etapa
intermedia entre el GO1 y G1 (es decir, que tiene un grado de reduccion
intermedio entre ambos). Se ha escogido para lograr que la concentracién de
grupos oxigeno sea suficiente para reaccionar con el aminosilano. El espesor
de G3 segun las imagenes de SEM es mayor que el observado para G1; lo
que esta de acuerdo con el resultado de Ager; significativamente menor que
en el caso de G1. El espesor de este material puede ser ~2-3 nm; por lo que
seria un multilayer de o6xido de grafeno reducido y funcionalizado con
aminosilano. Estos grupos funcionales, que se han observado mediante FT-
IR, han sido incluidos en la superficie del grafeno para mejorar la

compatibilidad con la matriz polimérica.
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G4 no ha sido obtenido mediante un proceso de oxidacién de grafito, como
es el caso de GO; sino que es un producto obtenido por intercalacién de
grupos voluminosos en la estructura, manteniendo el Stagel del GIC, y una
posterior exfoliacion. El tamafio lateral primario es muy elevado
(D50>100um) presentando un contenido de defectos medio, con muy poca
cantidad de carbonos con hibridacion sp3. Su elevado tamafio lateral es una
ventaja cuando se busca lograr conductividad eléctrica y/o térmica en una
matriz; aunque debe tenerse en cuenta la necesidad de optimizar la

distribucién de la carga, ya que la tendencia a la aglomeracién es elevada.

Por ultimo, los GRMs G5 y G6, se han obtenido mediante procesos de
exfoliacion en fase liquida (LPE); metodologia muy diferente a las empleadas
en los materiales grafénicos anteriores. Estos procedimientos no se basan en
la oxidacidn del grafito; por lo que el contenido en oxigeno es muy bajo. Para
la preparacion de G5 y G6 se emplean grafitos de menor granulometria que
los usados en las sintesis de G1, G2, G3 y G4. Este hecho junto a las fuerzas
de cizalla durante la exfoliacidon provocan que el tamafo lateral de G5 y G6
sea mucho menor al de los materiales anteriores. Las medidas de difraccion
|laser y las micrografias de SEM indican un tamafio lateral medio de 1-2 um y
200 nm para G5 y G6, respectivamente; con alto grado de polidispersidn. En
el caso de G6, el contenido en defectos es muy elevado debido al pequefio
tamano de particulas (defectos de borde o limite de grano); mientras que
para G5, el contenido de defectos es bajo, dado la baja o nula funcionalizacién
de su estructura. El espesor que muestran las imagenes de TEM es bajo
(varios nandmetros). Las reducidas dimensiones de estos materiales parecen
una ventaja para lograr una adecuada dispersidn en la matriz, siendo
candidatos para, por ejemplo mejorar las propiedades mecanicas del

composite o su resistencia a la llama.
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Uno de los aspectos que atrae mayor interés en la aplicacion de GRMs en el
area de composites es la posibilidad de reunir varias propiedades
(conductividad eléctrica, térmica, resistencia a fuego o mejora de las

propiedades mecanicas) en un mismo material (multifuncionalidad).

La multifuncionalidad puede ser un aspecto muy deseable en varios campos
de aplicacidon, aunque no siempre es posible conseguirla en una misma
formulacion; e incluso puede que no sea adecuada (por ejemplo, en la carcasa
de plastico de un teléfono movil u otro dispositivo electrénico se busca que sea
capaz de disipar el calor generado, pero no debe conducir la corriente eléctrica,

para evitar cortocircuitos).

En la primera parte de este capitulo se van a presentar los resultados de las
propiedades mecanicas de composites termoplasticos de matriz PA6 con varios
de los GRM caracterizados en el capitulo anterior. Posteriormente, y teniendo
en cuenta las caracteristicas de los materiales grafénicos empleados, se ha
buscado lograr varias funcionalidades en las formulaciones; aumentando la
aplicabilidad y las ventajas que ofrece el composite. Hay que destacar que una
parte de estos resultados han sido patentados en Reino Unido, siendo Elvira
Villaro co-inventora y cediendo los derechos de explotacion a dos empresas

italianas.

La experiencia ha demostrado que la incorporacion de los GRM en la PA6 logra
mejorar las propiedades mecanicas desde porcentajes de carga muy bajos. De
hecho, en varias propiedades, el comportamiento del composite con
porcentajes del 0,25% en peso es mejor que cuando se emplean porcentajes
de cargas mayores (como puede ser el 10%). Esto puede deberse a que las
laminas de los GRMs muestran una gran tendencia a reaglomerarse; lo que
significa que se obtiene un microcomposite en lugar de un nanocomposite.
También puede ocurrir que presenten peor dispersién por el aumento de
viscosidad, al haber un mayor contenido de GRM; que complica su

procesabilidad.

En el apartado 4.3 de este capitulo se muestra el estudio de resistencia a la
llama de varios composites de PA6-GRM; con el objetivo de determinar si estos
materiales pueden ser empleados como componentes estructurales o en

aplicaciones en las que la resistencia a la llama es un requisito; como por
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ejemplo en automocidn. Algunos de estos composites han obtenido la mejor
clasificacién en los test de resistencia a la llama (UL94), logrando la categoria
de V0. Cabe destacar que en la formulacién de los composites, como se
menciona mas adelante, sélo se emplean materiales grafénicos para conseguir
resistencia ante el fuego. El refuerzo mecanico unido a un adecuado
comportamiento ante la llama abre la puerta a las aplicaciones estructurales

de los composites de PA6 en sectores como automocion.

Los resultados en cuanto a conductividad eléctrica y térmica de los composites
de PA6-GRM preparados se presentan en los apartados 4.4 y 4.5. Las
formulaciones con bajos porcentajes de carga no permiten obtener alta
conductividad eléctrica y/o térmica; ya que no se ha superado el umbral de
percolacion. Sin embargo, existen varias formulaciones con las que se obtienen
valores de conductividad eléctrica que situan la formulaciéon en el rango de
materiales antiestaticos, necesario para su aplicacion como pieza técnica y/o
gue pueda reemplazar un componente metalico. La conductividad térmica
también aumenta, siendo posible que dichas formulaciones tengan cierta

capacidad de disipar el calor y aumentar su aplicabilidad.

4.1. Preparacion

Dentro de las metodologias para la preparacion de composites de PA6, se ha
trabajado mediante mezclado en fundido, ya que es la técnica mas empleada
a nivel industrial, evitando el empleo de disolventes (necesario en procesos de
mezclado en disolucién) y otros como la polimerizacion in situ, dificilmente

industrializables.

Se ha disefiado una ruta para la preparacion de los composites que comprende

tres pasos:

1. Preparacion de concentrados de PA6-material grafénico de alto
porcentaje de carga, denominados masterbatch (mediante mezclado en
fundido) empleando una extrusora de doble husillo (contrarrotativa).

2. Preparaciéon de los composites mediante dilucién del concentrado en
mezclado en fundido, empleando una extrusora de doble husillo
(contrarrotativa).

3. Preparacion de los especimenes sobre los que se estudian las

propiedades (mecdanicas, conductividad eléctrica y térmica, resistencia
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a la llama) mediante inyeccién. En el caso de la determinacién de la
conductividad eléctrica, los composites se han preparado también por

compresion.

La Figura 128, que se muestra aqui de nuevo, recoge las fases de la

preparacion:

Masterbatch PA6

PA6 GRM

oy
| - ' :{>
P W ) e

| Masterbatch l | Dllucwn
1. Preparacién del 2. Dilucién del 3. Inveccion a presién
concentrado o Masterbatch concentrado o Masterbatch ABI\(I)O Pr obeF:as
Alphatec AD-S 30/2 Rondol 10mm Propiedades mecénicas

-

s

Flamabilidad
uL94
1,6mm

- -

Figura 231. Esquema del procedimiento de obtencién de especimenes de

PA6-GRM para la determinacion de sus propiedades mecanicas, térmicas,

eléctricas y de resistencia a la llama.

La practica de diluir concentrados o masterbatch se encuentra muy extendida
a nivel industrial, siendo uno de los protocolos mas empleados para lograr
piezas técnicas o componentes finales. Presenta la ventaja de evitar trabajar
con los aditivos en estado l/ibre (en este caso materiales grafénicos),
manipulando Unicamente los pellets o granulos del polimero que ya contienen
la carga en su interior. Esto supone una ventaja muy importante en el caso de
los materiales de grafeno, donde las caracteristicas como su elevada relacién
de aspecto y area superficial especifica, hacen necesario emplear equipos de
proteccion individual, disponer de unas instalaciones con dispositivos de

seguridad, con extraccion y/o limpieza de aire y equipos de medicién de
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emision de particulas, entre otros; para el trabajo en condiciones seguras. Sin
embargo, cuando los GRM ya estan dentro de la matriz, practicamente no

existe riesgo de emisidn a la atmésfera.

Ademas, tal y como se muestra en la Figura 128, este proceso presenta 2
etapas de mezclado en fundido, buscandose lograr una buena dispersiéon de
las laminas de GRM en la matriz, evitando procesos de enrollamiento o
reaglomeracién. Esto, junto a una adecuada interaccién matriz-carga, son las

claves para lograr los objetivos.

Como ya se ha comentado, para la preparacion del concentrado, se emplea
una extrusora de doble husillo contrarrotatorio de escala piloto Alphatec
AD30mm, que permite obtener el composite en forma de hilo, que se refrigera
y corta con una granceadora, obteniendo pellets. Estos pellets se mezclan con
la cantidad correspondiente de polimero virgen, también granulado. La mezcla
de ambos, se lleva a cabo en una microextrusora de doble husillo
contrarrotatorio de microlaboratorio Rondol 10mm. El hilo obtenido se
refrigera, se granula y se acondiciona (24 horas a 80°C) para proceder a su
inyecciéon sin humedad, a 270°C y con el molde metdlico a temperatura

ambiente. La inyectora empleada es AB-100 (AB Plastic Inyectors).

4.2. Caracterizacion de la dispersion _y Propiedades

Mecanicas

La evaluacion del grado de dispersién de los GRMs en la matriz se ha realizado
mediante microscopia electrénica de barrido tras someter a criofractura a las
piezas de los composites una vez inyectados y se han adquirido difractogramas

de rayos X de los mismos.

En los siguientes apartados se presentan los resultados del indice de fluidez de
las formulaciones, los ensayos mecanicos (test de traccidén y test de flexion)
realizados en los composites; junto con las caracterizaciones llevadas a cabo

para comprender el comportamiento observado.
4.2.1. Composites PA6-GO1 (Oxido de Grafeno de ~40um)

El 6xido de grafeno es a priori un buen candidato para obtener una adecuada
interaccion con la matriz, debido a la alta polaridad tanto de la PA6 como del

oxido de grafeno.
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Se ha preparado un masterbatch de GO-1 al 10% en peso, empleando la
extrusora AD30mm. El resto de formulaciones han sido obtenidas por diluciéon
del masterbatch en la microextrusora Rondol, mediante mezclado en fundido

con la cantidad necesaria de PA6.

Se ha procedido a la caracterizacién mediante DRX y SEM de los composites
(se emplean las probetas preparadas para en el ensayo de traccién) para

evaluar la estructura cristalina y la distribucion de la carga.
DRX

Los difractogramas de rayos X llevados a cabo sobre estos composites
permiten observar diferencias en los picos de difraccién del polimero (Figura
233).

Como se ha comentado; la poliamida 6 es un polimero semicristalino, en el
gque se considera que existe una fase amorfa (I) y dos tipos basicos de formas
cristalinas o paracristalinas, denominadas tipo o (II) y tipo y (III). Estas fases
presentan picos de difraccién en angulos 26 de aproximadamente o (100) a
20,49; v (001) a 21,5°y o (002)(202) en 23,79, respectivamente.

En la poliamida 6 virgen se observan los picos de las fases y (001) y «
(002/202); siendo de mayor intensidad la primera de ellas. El pico de la fase

o (100) aparece como un pequefo hombro, y queda dentro de la envolvente.
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Figura 232. Estructuras cristalinas a 'y y de la PA6 y resultados mecanicos.3'8

Cuando se ha estudiado el polimero sin carga, la conversidon de la fase y en
fase o ha sido atribuida a mejoras en las propiedades mecanicas (aumento en
el mddulo y la resistencia maxima) de la PA6 por la reduccidon de la distancia

entre cadenas.3!?
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Los difractogramas de los composites de PA6-GO1 (Figura 233) muestran un
notable incremento de la intensidad del pico correspondiente a la fase a
(002)(202); que en este caso supera en intensidad al pico y (001);
convirtiéndose en el pico de mayor intensidad de los que se observan en el
difractograma. El pico de difraccion de la fase o (100) parece sufrir un ligero

incremento cuando se incorpora el 6xido de grafeno.

Los picos de difraccién de la fase y suelen ser los de mayor intensidad en el
polimero, ya que esta fase esta favorecida por un enfriamiento rapido tras el
procesado. La combinacion de las fases o y ygeneran una estructura
termodindmicamente estable. La introduccidon de cargas en la matriz puede
incrementar la formacion de cristales de fase y. Varios autores han descrito
estos efectos con diferentes tipos de aditivos y bajo diversas condiciones de

preparacion,269:270,320

v (001) -\
! a (100)
—PAas
—1%m GO1
3%m GO1

—7,5%m GO1
10%m GO1

08

06

04

02

10 15 20

25 30 35

Figura 233. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-GO1 con
diferentes porcentajes de carga. Se muestra ampliado el rango donde

aparecen los picos de difraccion correspondientes a la PA6.

También aparece un pico de difraccidén en posiciéon 26,5-26,8° de 26 en todos
los composites. Este pico puede ser debido a la incorporacion del GO1, que
tras el proceso de mezclado en fundido mediante extrusién (e inyeccién de
composites, a 270°C) ha sufrido un proceso de reduccion dando lugar a 6xido
de grafeno reducido, observandose el pico de difraccién en la posicién (002)
del rGO. Este comportamiento ha sido descrito por otros autores.?®® Hay que

destacar que no se observa en ningun caso el pico (001) del GO.
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La intensidad del pico de difraccién (002) aumenta conforme lo hace el
contenido en GO1; mostrando un pico de intensidad moderada cuando se
supera el 5%, de GO1.

SEM

Como se ha comentado, los composites se han sometido a criofractura para

poder estudiar mediante SEM la dispersion y disposicién de las ldminas.

En el composite correspondiente al 10% de GO1 se observan aglomerados de
aproximadamente 70um de varias laminas alineadas en direccién del plano XY
grafénico, con un espesor de varias micras (7-10 um). El éxido de grafeno, que
como se ha comentado se ha reducido a rGO; ha podido sufrir una
reaglomeracion durante la extrusién, similar a la que observan otros autores

en este tipo de materiales grafénicos.’?

6758 .
MAG: 400x HV:

Figura 234. Micrografia de SEM del composite de PA6-10%m GO1.

Cuando comparamos las micrografias de SEM del composite con un 1% de GO1
(diluido mediante un segundo proceso de extrusién) con las del concentrado o
masterbatch preparado al 10%; se puede decir que en el caso de composite al
1%m se aprecian algunos aglomerados, pero de menor tamafio (tanto en la

direccidn Z como en el plano XY) que en el caso del masterbatch al 10%. La
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dilucién y la segunda etapa de mezclado en estado fundido ayudan a mejorar

la dispersidn y evitan, al menos en parte, la reaglomeracion.

En ambos casos, tanto en el masterbatch al 10% como en el composite al 1%,
no se aprecia una reduccidn significativa del tamafio lateral del GO1, por lo
que no se observa que los elementos de husillo rompan el material (efecto

tijera) durante las etapas de procesado.

El composite de GO1 al 1% muestra una mejor dispersion que la obtenida en
la primera etapa de mezclado (GO1 al 10%) posiblemente gracias al segundo
paso por la extrusora y la menor concentracion en el composite; observando

laminas sueltas de GO1.

Figura 236. Micrografia de SEM del composite de PA6-1%m GO1.
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INDICE DE FLUIDEZ

Se ha medido el indice de fluidez (MFI) de los composites PA-GO1.
Sorprendentemente y contrario al comportamiento de otros tipos de
composites, el MFI se mantiene constante incluso con elevados porcentajes de
carga. Esto podria ser debido la disminucion del peso molecular del polimero o

a un efecto lubricante de éxido de grafeno, que se ha reducido.

Volumétrico (IFV) Masico (IFM)
(o)
G/:)ni cm?/10min % de variacién g/10min % de variacién
o 33 - 32,4 -
1 35,1 6,4 34,6 6,8
3 34,1 S 33,1 2,2
> 33,8 2,4 33 1,9
7I5 33,5 1,5 33 1,9
10 36,8 11,5 36,7 13,3

Tabla 35. Resultados del indice de fluidez volumétrico y masico de los
composites de PA6-GO1 y sus variaciones porcentuales con respecto al

polimero virgen.

RESULTADOS DE ENSAYO A FLEXION (ASTM D790-03)

Se ha estudiado, mediante el ensayo de flexidn, el comportamiento de los
diferentes nanocomposites. A continuacion se muestran las graficas tensién-

deformacién del ensayo de los nanocomposites de PA6-GO1.

o Médulo Fuerza Resistencia /. .o  Epoocoio
Gg;. Elastico Pt maxima maxima g 9
N/mm2 N/mm? N N/mm? % J
0 2597+145 92+3 150 £ 7 96+3 16,8+1,4 3,3x0,4
1 3039+54 105+6 15849 10747 14,645,2  3,1+1,3
3 3038+91 1064  165%15 109+4 9,5+£1,6 2,2+0,5
5 3004+103 106+3  168+7 110+4 7,0+1,6 1,5+0,5
7,5 2893+191 98+2 156+6 103£2 5,6+0,3 1,0£0,1
10 3056+98 96+3 150+7 102+4 5,8+0,8 1,1+0,2

Tabla 36. Valores medios y desviaciéon estandar de varios parametros
obtenidos en el test de flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-GO1.
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o Mc,’>dL_|Io Rp: Ft,lerza

m  Elastico maxima
N/mm?2 N/mm?2 N
0 = = =
1 17 14 5
3 17 15 10
5 16 15 12
7,5 11 7 4
10 18 4 0

Resistencia

maxima Elongacion Energia
N/mm? % J
11 -13 -6
14 -43 -33
15 -58 -55
7 -67 -70
6 -65 -67

Tabla 37. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-GO1, con respecto al

polimero virgen.
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——3%GO-1_5 —5%GO-1_4
——7.5%G0-1_2 10% GO-1_3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Deformacion (%)

Figura 237. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del

ensayo de flexion de la PA6 y los composites de GO1.

Todas las formulaciones testadas han logrado aumentos en el moédulo y en los

valores de resistencia y fuerza maximas; comparado con el polimero virgen.

Sin embargo, en cargas superiores al 1% se observa una disminucién en los

valores de elongacion en el punto de rotura y energia; mientras que el

composite al 1% se mantiene en el rango de la PA6 virgen, como se observa
en la Figura 237 y Figura 238 y Tabla 36 y Tabla 37.

El composite al 3% de carga es el que presenta el mayor aumento de modulo

y resistencia al mismo tiempo, como muestra la Figura 238. Sin embargo, la
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disminucion de la elongacidn y energia (mas de un 30% en ambas
propiedades) es mayor a la observada para el composite al 1% (13% y 6%,

respectivamente).

3100 110

3050 109

3000 108

T 107

E 2950 106
= 2900 105 _
g 2850 104 E
2 2800 w03 £
u =
= w02 =
o 2750 101 =
E] =

T 2700 dul 100

——Mod

2 2650 odulo 99

—-— 98

2600 urs o7

2550 9

2500 95

0 1 2 3 4 5 6 7 ] 9 10
%, GO-1

Figura 238. Representacion grafica de los valores de mddulo y resistencia

maxima en el ensayo de flexion para la PA6 y los composites de GO1.

La disminucion de la elongacién ha sido descrita y atribuida a efectos como

una mayor aglomeracion de la carga.209:2%8

Hay que destacar aumentos en el modulo y el valor de UTS del alrededor del
15% en los composites de 1, 3 y 5% de carga. Este hecho es especialmente
relevante para el desarrollo de nuevas aplicaciones técnicas de la PA6. Hay que
destacar que en muchas aplicaciones, la PA6 se refuerza con fibra de vidrio

para lograr la mejora de sus propiedades mecanicas.3*!

RESULTADOS DE ENSAYO A TRACCION (ASTM D638-10)

Los resultado del ensayo de traccidn muestra mayor variabilidad que en el caso

de flexidon, tanto en los composites como en la PA6 virgen.

Tal y como se muestra en Figura 239, Tabla 38 y Tabla 39; en todos los
composites de PA6-GO1 se produce una disminucidon significativa de la
elongacion y la energia; a excepcion del composite al 1%m, que mantiene una
elongacion similar al material de partida. A medida que aumenta el porcentaje

de carga, se obtienen menores valores de ambas propiedades.
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En todas las formulaciones se observa un aumento del médulo entorno al 20%,
con respecto de la poliamida virgen. Sin embargo, solamente en los composites
gue presentan menor carga (1% y 3%) se muestra también un incremento en

la resistencia maxima, aproximadamente en un 15% (ver Figura 240); y la

fuerza maxima en un 5% (Tabla 39).

80
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. //
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—PAG 3
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——1%G01_2

——5%GO1_1

10%G01_3
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8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
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Figura 239. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del

ensayo de traccion de la PA6 y los composites de GO1.

, Fuerza
%0m bl maxima
GOt N/mm? N
o 2086+190 121870
1 2546+152 126778
3 2524480 1276+91
5 2514+149 1129+180

7,5 2491+174 1028+136
10 2443+150 960+118

Resistencia
maxima

N/mm?

63+4
72+5
707
62+10
59+6
5417

Elongacion Energia

% J

8,3t4,8  7,4+5,3
8,7+4,0  4,6%2,4
49+2,1  2,2+1,4
3,140,9  1,1£0,5
3,0£0,5  0,9+0,3
2,7£0,4  0,8%0,2

Tabla 38. Valores medios y desviacion estandar de varios parametros

obtenidos en el test de traccion (ASTM D638-10) de composites de PA6-GO1.
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%m a Fuerza Resistencia .y ,
GO1 Modulo maxima maxima Elongacion Energia
0 - - - - -
1 22 4 15 4 -37
3 21 5 12 -41 -70
5 21 -7 -2 -63 -85
7,5 19 -16 -6 -63 -87
10 17 -21 -14 -67 -89

Tabla 39. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
traccion (ASTM D638-10) de composites de PA6-GO1, con respecto al

polimero virgen.

El contenido de 6xido de grafeno produce una rigidizacién de la PA6; este
comportamiento, que se ha observado también en los ensayos de flexién, se
debe a que las cadenas poliméricas tienen menor libertad para moverse. Este
efecto ha sido observado en otras cargas empleadas (como MMT) para mejorar

las propiedades mecdnicas, suponiendo puntos de nucleacion/rigidizacion.3??
2600
2500
2400

2300

UTS (N/mm?)

2200

Médulo (N/mm?)

2100

2000 50

Figura 240. Representacion grafica de los valores de mddulo y resistencia

maxima en el ensayo de traccion para la PA6 y los composites de GO1.

En estos composites no se obtiene conductividad térmica ni eléctrica; ya que
el 6xido de grafeno contiene un alto porcentaje de oxigeno y no es un material
conductor, pese a que el GO haya sufrido un proceso de reduccidon durante la
extrusidn, como se observa mediante DRX. Las medidas de resistencia
eléctrica estan en el orden del valor de resistencia eléctrica del polimero virgen

(~10'2 ohmios/m).
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4.2.2. Composites PA6-G3 (func-rGO1)

Se han caracterizado los composites de PA6 con G3, que es un 6xido de grafeno
reducido y funcionalizado con moléculas de (3-aminopropil)trietoxisilano
(APTES). Como se ha comentado, la funcionalizacién de grafeno con grupos
que incrementen la interaccidon con la matriz es una estrategia que puede
utilizarse para lograr un mejor comportamiento mecanico de los composites;

gracias a la mejor interaccién matriz-GRM.
DRX

Se ha estudiado mediante DRX y SEM los composites (se emplean las probetas
preparadas para en el ensayo de traccidon) para determinar la estructura

cristalina y estudiar la distribucidn de la carga.

1,05 v {001) L& V (001]
oss a(100) M8

085 —PAG 1
—0,05% f

0.75 —0,15%

15 17 13 21 23 25 7 15 17 19 21 23 F1Y 27 23
20 (dez.) 20 (deg.)

Figura 241. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G3, a)

porcentajes de carga hasta 0,25%, b) porcentajes de carga superiores.

La Figura 241a muestra los difractogramas de RX de los composites PA6-G3
con los porcentajes de carga mas bajos. Al compararlos con el de la matriz
polimérica, se observa un difractograma muy similar en los composites con
0,05y 0,15%m. Sin embargo, en el caso del composite con 0,25%m se aprecia
un incremento del pico de difraccion «(002)(202). El aumento de intensidad
del pico a(002)(202) se observa en todos los composites de porcentaje de
carga superior (Figura 241b), donde ademas se observa una progresiva
disminucidon del pico y(001)al incrementar el contenido de G3. Los

difractogramas indican que la adicién de G3 a la PA6 provoca un aumento de
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la fase cristalina o y una disminucién de la y; similar a lo observado en los
composites de PA6-GO1(Figura 233).

El pico de difraccidn en posicidon 26,5° de 26 sbélo se observa como un pico
ancho en el composite de mayor concentracion de carga (2,50%m). En los
composites de 0,50 y 0,75% se observa un pico, de intensidad muy baja. A
porcentajes menores apenas puede distinguirse de la linea base. Este pico
puede ser atribuido a la incorporacion del G3, ya que aparece en la posicion
del pico (002), tipica de los materiales grafénicos y su intensidad aumenta

conforme lo hace el contenido en G3.
SEM

Después de someter a criofractura a los composites, se han adquirido

imagenes mediante SEM con el fin de estudiar la dispersion de las laminas.

En el composite de mayor concentracién de G3 (2,5%m) se ha observado
solamente la presencia de algun agregado de material grafénico. La Figura 242
corresponde a una micrografia obtenida a baja magnificacion, donde no se
observan areas de material reaglomerado. Se identifica en rojo la presencia de
laminas de G3, de aproximadamente 30 um de plano XY vy significativamente

menos de 1 um de espesor.

Figura 242. Micrografia de baja magnificacion del composite PA6 y 2,50%m
de G3.
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En la Figura 243a se detecta un aglomerado que podemos observar a mayor
magnificacion en la Figura 243b. Podriamos concluir que la interaccién de G3
con la matriz polimérica es buena, ya que se puede observar una continuidad

entre ambas fases y no se observan una tasa elevada de aglomerados.

La baja tasa de agregados de elevado tamafio y la compatibilidad con la matriz

puede ser debido a los grupos funcionales que el G3 presenta.

Q \f
1200 > LY
MAGE 500x HY“:"fBRV

Figura 243. a) Micrografia de baja magnificacion del composite PA6 y

2,50%m de G3, mostrando en rojo el area ampliada en la parte b).

La Figura 244 muestra tres micrografias de SEM del composite con 0,05%m
de G3. No se detecta ningln agregado a ninguna magnificacién y en toda la
muestra estudiada. Esto puede deberse al bajo contenido de GRM en este

composite y a un grado de dispersién muy bueno.

; ), Sy oy :7 L 4 s ~ £
PR A= N
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Figura 244. Micrografias del composite PA6 y 0,05%m de G3, adquiridas con
diferente magnificacion.
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INDICE DE FLUIDEZ

El indice de fluidez de los composites de PA6-G3 aumenta en mas de un 40%
en todos los porcentajes de carga estudiados, llegando a observarse un
incremento de hasta 80% en el caso del composite al 0,75%m. Este aumento
tan elevado en el MFI puede deberse a un efecto plastificante o a una

disminucion de peso molecular del polimero (acortamiento de las cadenas).

En el caso del composite de mayor concentraciéon (2,5%m), preparado
mediante una etapa de mezclado en fundido; el indice de fluidez aumenta
aproximadamente un 45%; este aumento es menor que los que presentan las
formulaciones de menor contenido de G3. Esto se relaciona con el aumento de
masa en el concentrado o masterbatch, y con el aumento en la viscosidad al

tener mayor nimero de laminas.

El aumento del MFI podria estar relacionado con la menor tasa de agregados
observada en las imagenes de SEM de los composites de PA6-G3 con respecto

a los que se han detectado en los composites de GO1 y G4.

Volumétrico (IFV) Masico (IFM)
%m G3 cm3/10min % g/10min %
0 33,0 - 32,4 -
0,05 57,0 72,7 54,6 68,5
0,15 51,4 55,8 51,3 58,3
0,25 52,7 59,7 51,3 58,3
0,50 56,2 70,3 54,7 68,8
0,75 59,4 80,0 57,5 77,5
2,50 48,0 45,5 46,5 43,5

Tabla 40. Resultados del indice de fluidez volumétrico y masico de los
composites de PA6-G3 y sus variaciones porcentuales con respecto al

polimero virgen.

RESULTADOS DE ENSAYO A FLEXION (ASTM D790-03)

Se ha estudiado la resistencia a la flexion de los composites PA6-G3 de acuerdo
con la norma ASTM D790-03.

En la Figura 245, correspondiente a las curvas tensién-deformacion de varios

composites de PA6 y G3 comparados con el material virgen sin reforzar, se
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observa una clara diferencia entre el concentrado al 2,50% en peso y las

diluciones a cargas inferiores.

Los composites de PA6-G3 no muestran aumento en el mddulo elastico; por el
contrario, se produce una disminucién del mismo. Sin embargo, la fuerza y
resistencia maximas que soporta el composite con un 2,5% de G3 son

significativamente superiores (aumentando un 15y 23%, respectivamente).
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Figura 245. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del
ensayo de flexion de PA6 y de los composites de PA6-G3.

Como recogen las tablas (Tabla 41 y Tabla 42), no existe una variacién
importante en la resistencia a la flexion, salvo en el caso del composite de

mayor concentracion (2,5%).

o, Modulo R Fuerza Resistencia Elonaacién Enerdia

G°:'; Elastico P1 maxima  maxima g 9
N/mm2 N/mm? N N/mm? % J

0 2597+145 92+3 150 = 7 96+£3 16,8+1,4 3,3£0,4
0,05 2402+282 9445 152+11 98+6 16,8+1,3 3,3+£0,3
0,15 2395+109 94+6 146+13 9845 17,1+0,5 3,4+£0,3
0,25 2504+107 96+4 152+6 1003 16,7+1,2 3,4+0,3
0,50 2439+106 92+2 145+1,7 96+3 17,3+0,3 3,3+£0,1
0,75 2284+96 85+2 1346 89+2 16,9+0,5 3,0+0,1
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2,5 2261%+179 117+3 172+7 118+3 11,1£2,0 2,6%+0,5
Tabla 41. Valores medios y desviacion estandar de varios parametros
obtenidos en el test de flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-G3.

% M(,’)d"."o Rp: F‘fe.’za Resi,st_encia Elongacion Energia
m  Elastico maxima maxima
= % % % % % %

o o - - - - -
0,05 -7,5 2,2 1,3 2,1 0,0 0,0
0,15 -7,8 2,2 -2,7 2,1 1,8 3,0
0,25 -3,6 4,3 1,3 4,2 -0,6 3,0
0,5 -6,1 0,0 -3,3 0,0 3,0 0,0
0,75 -12,1 -7,6 -10,7 -7,3 0,6 -9,1
2,5 -12,9 27,2 14,7 22,9 -33,9 21,2

Tabla 42. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-G3, con respecto al polimero

virgen.

RESULTADOS DE ENSAYO A TRACCION (ASTM D638-10

Se ha estudiado el comportamiento de los composites de PA6 ante el esfuerzo
de traccion (Figura 246).
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Figura 246. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del

ensayo de traccion de PA6 y de varias formulaciones de G3-PA6.
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Los composites de G3 a bajas concentraciones de carga presentan un
comportamiento, en cuanto al perfil de elongacién, similar al de la PA6 sin
reforzar; en los que se observa un maximo de resistencia y un comportamiento

plastico.

-
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W _.
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Figura 247. Representacion gréfica de la formacion del cuello durante el

ensayo de traccion.

Las probetas de menor porcentaje de G3 (0,05 y 0,15%m) muestran una
segunda regién plastica debido a la formacién de un cuello en el ensayo y al
efecto plastificante de G3 a bajas concentraciones del mismo; por lo que la
regidn de comportamiento plastico continua (Figura 247). En porcentajes de

carga mas elevados, este comportamiento no se observa.

Cabe destacar que en el composite de menor porcentaje de carga (0,05%) se
produce un aumento significativo de todos los parametros; logrando
aproximadamente un aumento del 14% de fuerza maxima, un 23% de
resistencia, un 15% en el valor del mdédulo de Young; 13% en la elongacion
hasta rotura y mas de un 20% en la energia absorbida (ver Tabla 39). Los
aumentos en los valores de elongacion y energia pueden estar asociados con
un efecto plastificante del G3 a muy bajas concentraciones, pero mejorando al
mismo tiempo la resistencia. Esta dualidad puede estar asociada a una
adecuada dispersién de G3 en la matriz y una buena interaccién con la misma,

gracias a los grupos funcionales con los que se ha funcionalizado el rGO.
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El composite de mayor concentracion (2,5% de G3) presenta una disminucion
de la elongacién en el punto de rotura y energia entorno al 75%, como se
observa en la Figura 246 y la Tabla 44. Este comportamiento puede estar
relacionado con una reaglomeracién de la carga en la matriz o a una dispersién
no adecuada; sin embargo en las imagenes de SEM se ha observado una
dispersién buena, con la presencia de muy pocos aglomerados. Este tipo de

efectos han sido observados en otros tipos de composites.

Los composites con cargas intermedias (0,50 y 0,75%m) presentan una
disminucidon menos drastica de los valores de energia y elongacion al punto de

rotura (entre 13 y 25%; ver Tabla 44). En el composite al 0,50%nn de carga,

tanto la resistencia maxima como el modulo de Young aumenta
aproximadamente el 40%.
02; Mddulo ;L;izf:a Reni;s;ie;::la Elongacion Energia
N/mm? N N/mm? % J
0 2072+£196 1241+118 62+7 17,3+6,0 9,8+2,3
0,05 2384+24 1411434 76+1 19,6+4,5 11,8+2,3
0,15 2459442 134567 75+1 16,9+7,9 9,9+4,6
0,25 2525+218 1384+54 77+4 13,5+2,0 8,2+1,2
0,50 2877+185 1302%55 86+3 13,1+1,8 8,1+1,1
0,75 2836+102 1264%13 81+3 14,4+1,4 8,5+0,9
2,5 2513+120 1395+30 79+2 4,2+0,4 2,0+0,3

Tabla 43. Valores medios y desviacién estandar de varios parametros
obtenidos en el test de traccion (ASTM D790-03) de compsites de PA6-G3.

%m Mddulo Ft,'erza ReS|,st_enC|a Elongacion Energia

G3 maxima maxima
% % % % %

0 - - - - -
0,05 15,1 13,7 22,6 13,3 20,4
0,15 18,7 8,4 21,0 -2,3 1,0
0,25 21,9 11,5 24,2 -22,0 -16,3
0,5 38,9 4,9 38,7 -24,3 -17,3
0,75 36,9 1,9 30,6 -16,8 -13,3
2,5 21,3 12,4 27,4 -75,7 -79,6

Tabla 44. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
traccion (ASTM D790-03) de compsites de PA6-G3, con respecto al polimero

virgen.
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4.2.3. Composites PA6-G4 (Ox-GIC)

Se ha caracterizado mediante SEM y DRX los composites preparados con G4,

estudiando la distribucién de la carga en la matriz y su estructura cristalina.
DRX

Los difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G4 se muestran en la
Figura 248.

a(002/202)

a (100)
0,9
—PA6
—0,05%
—0,15%
—0,25%
—0,50%
0,75%
0,5 —5,00%

0,8

0,7

0,6

a (002/202) W,
AN

0,4

0,3

0,2
15 17 19 21 23 25 27 29
20 (deg.)
Figura 248. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G4 y la
ampliacion de las zonas donde aparecen los picos de difraccion asignados a la

PA6 y G4.

Cuando la carga de G4 es inferior a 0,50%m, se observan los mismos picos de
difraccion, y de similar intensidad que el polimero virgen; con la excepcién del
pico situado a 26,5° de 20, correspondiente a la difraccidon de los materiales

grafiticos (002), y que aparece a partir del 0,25%m de G4.

En los composites con 0,5 y 0,75%m de G4 se observa un patréon de difracciéon
distinto. Se mantiene el pico de difracciéon y (001), como el mas intenso y se
produce un aumento en el pico de difraccién a (002/202), observandose

también un pequefio aumento del pico a (100).

En el caso del concentrado al 5%m se aprecia el leve aumento del pico a (100)

pero no crece el pico a (002)(202); mostrando la misma intensidad que la
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poliamida virgen. Hay que recordar que el composite al 5% en peso es el
concentrado y que ha sido preparado por una sola etapa de mezclado en
fundido; a diferencia del resto de composites, que han sufrido una segunda
fase de mezclado en fundido. Lo que podria inducir diferencias en su estructura

cristalina.

Como se ha observado en los composites de 6xido de grafeno (GO1) y rGO

funcionalizado (G3), el pico a (002/202) es el mas importante.
SEM

La Figura 249 muestra el composite de mayor concentracién de G4 (5%) en la
matriz de PAG6 tras criofractura. En la Figura 249a se observan agregados de
diverso tamafo; el de mayores dimensiones estd compuesto por varias
laminas de G4 de tamafo lateral superior a 60 pum (ver cuadrado rojo) vy

espesor muy elevado (~50 um).

La Figura 249b muestra esta zona bajo mayor magnificacién; observando que
se trata de varias ldminas dispuestos en diferente orientaciéon y no orientadas

en el plano XY; como ocurre en otros GRMs.

Figura 249. Micrografias de SEM del composite PA6-5%,, G4: a) baja

magnificacion, b) ampliacion a mayor magnificacion del area sefialada en

rojo.
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En la Figura 249a también aparecen, indicados mediante flechas rojas, otras
zonas con aglomerados de G4 de menor tamano lateral (~30 um) y espesor en

el eje Z inferior a 1 um.

En la Figura 250, que corresponde a otra zona del composite al 5%m de G4, se
observa la presencia de algunos aglomerados, aunque también cabe destacar

la continuidad de la interfase entre el G4 y la matriz.

Figura 250. Micrografias de SEM del composite PA6-5%, G4: a) baja
magnificacién, b) ampliacion a mayor magnificacion del area sefialada en

rojo.

Figura 251. Micrografias de SEM del composite PA6-0,05%m G4: a)

magnificacion media b) ampliacion a mayor magnificacion del area sefialada

en rojo.
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En la Figura 251 se muestra una zona del composite con 0,05%m de G4 bajo
diferente magnificacion; observandose un pequeno aglomerado formado por
particulas de G4 aglomeradas en la direccién del plano XY. El tamafio lateral
de este agregado es significativamente menor al del G4 antes de ser
procesado; por lo que la cizalla aplicada durante las fases de extrusién ha
podido romper el plano (efecto tijera). También podria apreciarse una buena
interfase con la matriz; lo cual podria estar relacionado con las mejoras

mecanicas obtenidas.
INDICE DE FLUIDEZ

El indice de fluidez de los composites de PA6-G4 es superior al del polimero
virgen en todas las formulaciones estudiadas; observandose el maximo entre
0,25 y 0,75%m. Esto puede relacionarse con el efecto lubricante de los
materiales grafénicos. El MFI del masterbatch o concentrado con 5%m es
inferior al del resto de composites, probablemente debido al incremento de la
carga, que aumenta la viscosidad; aunque se mantiene un 10% superior al del

polimero virgen.

Volumétrico (IFV) Masico (IFM)

%m G4 cm3/10min % g/10min %

o 33,0 - 32,4 -
0,05 46,3 40,3 45,2 39,5
0,15 47,3 43,3 46,5 43,5
0,25 47,3 43,3 45,8 41,5
0,50 48,1 45,8 44,7 38,0
0,75 47,0 42,5 46,0 41,8
5 36,8 11,5 35,7 10,3

Tabla 45. Resultados del indice de fluidez volumétrico y masico de los
composites de PA6-G4 y sus variaciones porcentuales con respecto al

polimero virgen.

RESULTADOS DE ENSAYO A FLEXION (ASTM D790-03)

Como se observa en las Tabla 41, Tabla 42 y Figura 252, el empleo de G4 en
PA6 no permite aumentar el valor del médulo elastico en el ensayo de flexion.
A concentraciones bajas se mantiene similar a la PA6 virgen, con una ligera

pérdida entre un 2 y un 10%. Al aumentar el contenido de G4, incluso en
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concentraciones moderadas, y especialmente por encima de 0,25%; la

disminucidon es mayor, hasta un 16%.

Al aumentar el contenido de G4, la energia y la elongacién disminuyen (mas
de un 50% para el concentrado al 5%), de manera similar a lo que ocurre en

los composites de otros GRMs.

No se aprecian modificaciones significativas en el resto de parametros
obtenidos del ensayo de flexion de los composites frente a la PA6 virgen (ver
Figura 252 y Tabla 46 y Tabla 47).

100 -
90 -

80 -

@
=
1

Tension (N/mm?)

T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 13 19

Deformacion (%)

Figura 252. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del

ensayo de flexion de PA6 y de las formulaciones de G4-PA6 al 0,05% y

0,25%.

o, Médulo Fuerza Resistencia p = .« Eneraia

GOAT Elastico Pt maxima maxima 9 9
N/mm2 N/mm? N N/mm? % J

0 2597+145 9243 150 % 7 96+3 16,8+1,4 3,3+0,4
0,05 2554461 99+2 14848 103+2 17,1+£0,5 3,4+0,1
0,15 2356%+120 91+4 138+9 95+4 17,1£0,3 3,2%+0,2
0,25 2505%+122 96+4 14748 100+0,5 17,1+0,5 3,4+0,2
0,50 2398+48 88+2 140+7 93+2 17,5+0,5 3,2%+0,2
0,75 2406+99 89+3 13945 9343 15,3£3 2,8+0,7
5 2169+140 101+3 1487 102+3 8,3+0,7 1,6%0,2

Tabla 46. Valores medios y desviacion estandar de varios parametros
obtenidos en el test de flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-G4.
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o/Om

G4

0o
0,05
0,15
0,25

0,5
0,75
5

Mddulo Fuerza Resistencia . . ,
Elastico Rp: maxima maxima SEEEE ) | EEREE
N/mm2 N/mm? N N/mm? % J

-2 8 -1 7 2 3

-9 -1 -8 -1 2 -3

-4 4 -2 4 2 3

-8 -4 -7 -3 4 -3

-7 -3 -7 -3 -9 -15

-16 10 -1 6 -51 -52

Tabla 47. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-G4, con respecto al polimero

virgen.

ENSAYO A TRACCION (ASTM D638-10)

La Figura 253 muestra las curvas tension-deformacién de los composites de

PA6 y G4 a varios porcentajes de carga durante el test de traccién. Se observa

una pérdida de la elongacion en todas las formulaciones testadas. Esta pérdida

de elongacion es mayor al aumentar el contenido de material grafenoide en el

composite.

Tension (N/mm?2)

90 4

80 4

70 4

60 +

50 4

40 4

30 4

20 4

10 4

0

—PAG_3

—0,05%w_1

——0,15%w_2
—0,25%wW_5
—0,50%W_2

0,75%w_2

—_—5%w_4

T T T T T T T T T T 1
1] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Deformacion (%)

Figura 253. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del

ensayo de traccion de PA6 y de varias formulaciones de composites PA6-G4

(bajas concentraciones).

Cabe destacar que la pérdida de elongacion va acompafiada de una

disminucion de la energia, excepto en el composite de mas baja concentracién
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de G4; en el que se mantiene igual (~2% de aumento) gracias al incremento
en el mddulo, cercano al 25%. La fuerza maxima aumenta aproximadamente

un 20% vy la resistencia maxima ~30%, como recoge la Tabla 49.

%m Modulo Fu’el:za Re5|,st_enC|a Elongacion Energia
G4 maxima maxima
N/mm? N N/mm? % J

0 2072+196 1241+118 62+7 17,3£6,0 9,8+2,3
0,05 2580+73 1480+63 804 16,2+5,2 10,0+2,4
0,15 2475114 1383+26 80+1 12,6£1,1 8,0+0,9
0,25 2411+75 1286+76 7243 7,7%£3,0 4,2+2,0
0,50 2582+104 1086+121 64+8 4,6+2,7 2,0+1,8
0,75 2541+176 1223+148 68+6 5,0+3,5 2,4+2,4

5 2643+61 1122455 65+2 3,7%0,7 1,5+0,4

Tabla 48. Valores medios y desviacién estandar de varios parametros
obtenidos en el test de traccién (ASTM D638-10) de compsites de PA6-G4.

%m Mddulo therza Resu,st_encua Elongacion Energia
Ga maxima maxima
% % % % %

0 - - - - -
0,05 24,5 19,3 29,0 -6,4 2,0
0,15 19,4 11,4 29,0 -27,2 -18,4
0,25 16,4 3,6 16,1 -55,5 -57,1

0,5 24,6 -12,5 3,2 -73,4 -79,6
0,75 22,6 -1,5 9,7 -71,1 -75,5
5 27,6 -9,6 4,8 -78,6 -84,7

Tabla 49. Variacién porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
traccion (ASTM D638-10) de compsites de PA6-G4, con respecto al polimero

virgen.

En todos los composites aumenta el médulo en valores cercanos al 20%. Hay
que destacar el aumento de la fuerza y resistencia maximas en los composites
de 0,05 y 0,15%m. Sin embargo, cuando aumenta el contenido de G4 por
encima de 0,15%m comienzan a disminuir los valores de ambos parametros
(Fmax Y Rmax) ademas de reducirse en mayor medida la elongacién en el punto
de rotura y la energia. Este comportamiento esta relacionado con la presencia
de aglomerados en el composite; que son mas numerosos al incrementar la
concentracidon de G4. La dispersion (ademas de la quimica de la superficie)

siempre es clave, como ya se ha mencionado; pero especialmente con este
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material grafénico, ya que su elevado tamafio lateral (mayor de ~70um) puede
provocar agregados de gran tamafo, que perjudican el comportamiento

mecanico; como se ha observado mediante SEM.

Se observa un mejor comportamiento en concentraciones menores a 0,25%m.
Como refleja la Figura 254, el composite con 0,05% en peso de G4 obtiene
mayor valor de mdédulo y resistencia maxima y al mismo tiempo, mantiene la

energia y la elongacion en valores cercanos a los de la PA6 virgen.

Variaciones Test Traccion G4 —+—Resistencia Mixima

g3 —e—Médulo r 0
-E 30 —s—Elongacion - -10
]
E 25 20 ‘g
g 20 - 40 £
w o
. w
315 - -50 3
- c
8 -0
= F -60 ‘G

10 a
'g /' 5
c =70 =
0 L
S
: } -
=

-90

]

0 W o1 015 02 025 03 035 04 045 05 055 06 065 07 0,75
%m G4

Figura 254. Representacion grafica de las variaciones (en porcentaje) de los

valores medios de médulo, resistencia maxima y elongacion en el punto de

rotura obtenidos en el ensayo de traccion de los composites de PA6-G4. Se

sefala mediante el dvalo rojo la formulacion que logra mejores resultados.
4.2.4. Composites PA6-G5 (LPE-1pm)

Teniendo en cuenta las caracteristicas de G5, en especial su menor tamafio
lateral y menor relacion de aspecto (en torno a 300:1); el masterbatch
preparado es de mayor concentracidén (15%) que en el caso de los anteriores
materiales grafénicos. El mezclado entre el sélido y los pellets de PA6 es mas
sencillo por la mayor densidad aparente de G5 y se puede procesar un
porcentaje mayor. De igual modo se ha procedido con el material G6, como se

vera en el apartado 4.2.4. por tener caracteristicas similares.
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De igual manera que con el resto de GRMs, se ha procedido a caracterizar
mediante DRX y SEM la estructura cristalina y la dispersion de la carga en la

matriz.
DRX

Los difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G5 se muestran en la
Figura 255 y Figura 256. En los composites con cargas bajas o medias (hasta
el 5%m) se aprecia un aumento de la intensidad del pico a (002)(202), siendo
el pico de mayor intensidad; por encima de y (001). El pico de difraccion a

(001) muestra una intensidad similar a la observada en la PA virgen.

108 G5

0,95

085

0,75

0,65

Ir

0,55

045

0,35

0,25

0,15

17 19 21 23 25 27 29
208(deg.)
Figura 255. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G5 de

porcentajes de carga inferior al 5%m.

En la Figura 256 se observa que en los composites de porcentajes de carga
altos, se mantienen los picos de la PA6 virgen, pero varia su intensidad; siendo

en este caso el de mayor intensidad el pico a (002)(202) en vez de y (001).

En todos los composites se puede observar el pico de difraccion (002)
correspondiente a los materiales grafiticos en posiciones de entre 26,5y 26,8°
de 26. La intensidad de este pico crece a medida que aumenta el contenido de

G5, convirtiéndose en el pico de mayor intensidad a partir del 5%m.
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3 a (002/202) 6
v (001) —PAG

15 17 19 21 23 25 27 29
20 (deg.)

Figura 256. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G5 de
porcentajes de carga superiores al 7,5%m. Los difractogramas estan
normalizados al pico de intensidad maxima de la PA6, observandose el pico

(002) es de mayor intensidad.

SEM

En la Figura 257, se muestran las micrografias de SEM correspondientes al
composite de mayor concentracion de G5 (15%m), donde se observa una
polidispersion en cuanto al tamafo lateral de las laminas; identificandose
particulas de aproximadamente 1-3 ym, pero también otras de mayor tamafio.
Esto indicaria que las ldminas han sufrido un proceso de reaglomeracion, que
la cizalla del procesado en fundido no ha logrado desaglomerar; siendo las

dimensiones de estos aglomerados mayores que el tamafio primario de G5.

En la micrografia de la Figura 258 se muestra el composite de 0,25%m de G5
a una magnificacién de x1500; donde no se observa la presencia de agregados

grandes.

Cuando se aumenta la magnificacién, se observan particulas de entre 1-2 ym;
tamafio mas cercano a las medidas de SEM obtenidas de la caracterizacién de
una suspension de G5; aunque mediante TEM su tamano sensiblemente menor

(~1 um). Podria concluirse que la segunda etapa de mezclado en fundido logra
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romper, al menos parcialmente, los agregados de elevado tamafio que se

observan en el composite de mayor concentracidn; preparado con una sola

etapa de extrusion.

Figura 257. Micrografias de SEM (magnificacion x1500) del composite de PA6
y 15%m de G5.

MAG: 3000x HV: 18kV

Figura 258. Micrografias de SEM (magnificacion x3000) del composite de PA6
y 0,25%m de G5.

INDICE DE FLUIDEZ

En los composites con G5 aumenta el indice de fluidez de la PA hasta
porcentajes un porcentaje de carga del 7,50% en peso, como recoge la Tabla
50.
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Volumétrico (IFV)

%m G5 cm3/10min

0o 33,0
0,25 43,9
0,5 54,5

1 49,9

3 43,1

5 40,1
7,5 34,9

10 31,7
12,5 31,3

15 24,2

Tabla 50. Resultados del indice de fluidez volumétrico y masico de los

composites de PA6-G5 y sus variaciones porcentuales con respecto al

%
33
65
51
31
22
6
-4
-5
-27

polimero virgen.

Masico (IFM)

32,4
43,1
53,4
49,1
43,0
39,5
35,6
32,7
31,3
25,6

g/10min

%
33
65
52
33
22
10

1
-3

-21

El mayor aumento en el indice de fluidez lo presenta el composite al 0,50% de

carga, con un 65% de incremento. Este efecto puede deberse a la capacidad

de lubricacién que presentan estos materiales grafénicos. Sin embargo, a

porcentajes altos, la viscosidad aumenta, debido al efecto de la aglomeracion

del GRM; que se ha observado mediante imagenes de SEM (Figura 257). Hay

que destacar que este material grafénico es un few/multilayer de grafeno

pristino.

60
55
50
45
40
35

IFM (g/10min)

30
25

y = -1,696x + 50,329

R?=0,9418

20

6
%GRM

10

12

14

Figura 259. Representacion gréfica de los valores de MFI y ajuste lineal para

los valores de los composites de G5 (entre 0,50 y 15%m).
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RESULTADOS DE ENSAYO A FLEXION (ASTM D790-03)

Los composites de PA6 con G5 presentan pequefios aumentos en el mdédulo de
Young a los porcentajes de carga mas bajos (0,25 y 0,50%), pero no mejoran
otras caracteristicas como la elongaciéon en el punto de rotura o la resistencia
maxima. Los mejores resultados en cuanto al médulo de Young se observan

en los composites con mas de un 7,5% de carga.

Como se observa en la Figura 260 y se recoge en la Tabla 52, los composites
con un 10, 12,5y 15% de G5 logran aumentar el médulo elastico en mas de
un 25%, respecto de la PA6. Los valores de fuerza y resistencia en el punto de
rotura de estas formulaciones presentan ligeros aumentos, mientras que la

elongacion a ruptura y la energia disminuyen significativamente.

LU A

—PAB
——0,50%w_1
100

— 10%w_1

——153%w_1

J

Stress (N/mm?)
g

8

T T T T T T T T T T T T |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Strain (%)

Figura 260. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del

ensayo de flexion de PA6 y de varias formulaciones de composites PA6-G5.
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o/Om

G5
0

0,25
1

3
5

7,5
10
12,5
15

Médulo
Elastico
N/mm?

2597+145

2705+184

2818+151
2514+95
2886+30
2737+87

2681+109
3253+143
3239+142
3350+141

Rp1

N/mm?

92+3

92+5

86+9
746
85+2
774

68+3
98+1
82+4
98+5

Fuerza
maxima
N
150 £ 7

14148

137+9

118+9
141+£13

126+5

110+5

157+3
137£10

153+4

Resistencia
maxima

N/mm?
9613
96+5
91+9
785

912
82+3

733
104+1
88+4
103+4

Elongacién

%
16,8+1,4
16,3+2,6
16,8+1,0
14,7+3,5
14,0+2,1

7,9+1,3

6,8+1,2
10,7+1,0
6,2+0,6
6,4+0,5

Energia
J
3,3+0,4
3,1+0,5
3,2+0,2
2,1+0,7
2,8+0,5
1,3+0,2

1,0£0,2
2,4%0,3
1,1+0,1
1,3%0,1

Tabla 51. Valores medios y desviacion estandar de varios parametros
obtenidos en el test de flexion (ASTM D790-03) de composites de PA6-G5.

O/Om

G5

0
0,25
0,5
1
3
5
7,5
10
12,5
15

Modulo
Elastico
%

25
25
29

Rp1

5
7

Fuerza
maxima
%

2

Resistencia

maxima
%o

Elongacion

%
-3
0
-13
-17
-53
-60
-36
-60
-62

Energia

-61

Tabla 52. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
flexion (ASTM D790-03) de composites PA6-G5, con respecto a la PA virgen.
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% Variacion
w

30
20
10

-10
-20
-30
-40
-50
-60
-70

——Mddulo

% Variacién

——Resistencia

——Elongacién

Figura 261. Representacion grafica de la variacion porcentual de los valores
de mddulo, resistencia maxima y elongacion de los composites de PA6-G5,
obtenidos en el ensayo de flexion. Se muestra una ampliacion de los

composites de menor porcentaje de carga.

RESULTADOS DE ENSAYO A TRACCION (ASTM D638-10)

Todos los composites preparados con G5 han mostrado un aumento en el
modulo eldstico y la disminucion de los valores de elongacion en el punto de
rotura y energia; como se aprecia para varias de estas formulaciones en la
Figura 262 y en las Tabla 53 y Tabla 54.

La disminucidn de la elongacién varia entre el 70 y 80%, y es practicamente
independiente respecto del contenido de G5; como se muestra en la Figura
263. Este comportamiento difiere de lo observado en otros composites con
diferentes materiales grafénicos; en los que los valores de elongacién y energia

disminuyen en mayor medida al incrementar el porcentaje de carga.

El mayor aumento en el médulo de Young se observa en el composite con un
15%m de G5 (superior al 50% respecto de la PA6 virgen). La resistencia
maxima no muestra una tendencia clara, manteniéndose en el rango de la PA6

virgen (Figura 263).

304



Capitulo 4: Preparacion y Caracterizacion de Composites PA6-GRM

70 4

60 4

50 4

1%w 2

——15%w_3

30 4

Tension (N/mm?)
]

20 4

10 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Deformacion (%)
Figura 262. Representacion grafica de las curvas tension-deformacion del
ensayo de traccion de PA6 y de varias formulaciones de composites PA6-G5;

(representaciones de una curva).

p Fuerza Resistencia . ,
Yo Modulo maxima maxima Elongacion Energia
£ N/mm?2 N N/mm? % J
o 2072£196 1241+118 62+7 17,3+6,0 9,84+2,3
0,25 2431+59 1298+£35 661 5,6£3,7 2,6£2,5
0,5 2290+75 113284 61+3 5,3+2,9 2,2+1,9
1 2342+86 108244 62+1 4,8+0,2 1,9+0,2
3 2503+£68 1255+23 671 59+1,5 2,8+1,0
5 2335+85 1091+75 58+2 4,0+0,7 1,4+0,4
7,5 25244207 1075%155 57+8 3,4%0,6 1,2+0,4
10 273351 1284+53 6943 4,1+0,9 1,9+0,6
12,5 2959+124 1128+40 59+3 3,3+0,3 1,1+0,2
15 3134+115 1188%92 67+4 3,3+0,4 1,3+0,3

Tabla 53. Valores medios y desviacion estandar de varios parametros
obtenidos en el test de traccion (ASTM D638-10) de compsites de PA6-G5.
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Fuerza Resistencia

%, Moadulo Elongacion Energia

G5 maxima maxima

% % % % %

0 - - - - -
0,25 17 5 6 -68 -73
0,5 11 -9 -2 -69 -78
1 13 -13 0 -72 -81
3 21 1 8 -66 -71
5 13 -12 -6 -77 -86
7,5 22 -13 -8 -80 -88
10 32 -9 -5 -76 -81
12,5 43 3 11 -81 -89
15 51 -4 8 -81 -87

Tabla 54. Variacion porcentual de varios parametros obtenidos en el test de
traccion (ASTM D638-10) de compsites de PA6-G5, con respecto al polimero

virgen.

60 . s . .y ro
Variacion porcentual de composites de G5 en traccién
50 y -10
€ a0 20
1]
E —e—Médulo 30
g %0 —s—Resistencia maxima F
3 —e—Elongacidn 40 ¢
§ k]
g 20 g
& 50 ¢
& §
10 W
3 r -60
3
s ° L 70
10 L -80
=20 -90

0 1 2 3 4 5 3 7 -] 9 10 11 12 13 14 15
%m G5

Figura 263. Representacion grafica de la variacion porcentual de los valores
de mddulo, resistencia maxima y elongacion de los composites de PA6-G5,

obtenidos en el test de traccion.
4.2.5. Composites PA6-G6 (LPE 200nm)

Al igual que en el caso del G5, que también se ha obtenido mediante LPE, con
G6 se prepara un composite de alta concentracion (15%m), que se emplea

para realizar las formulaciones finales mediante dilucion.
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Cabe destacar que este material grafénico es el de menor tamafio lateral (una
media de ~200 nm, como se observa en la Figura 221) y que tiene un alto
contenido en defectos (observado mediante espectroscopia Raman, Figura
223) de todos los GRMs empleados en este trabajo; como se ha mostrado en

el apartado de caracterizacion de materiales grafénicos (ver Capitulo 3).

Para determinar la estructura cristalina y la dispersién de la carga en la matriz,

se ha empleado técnicas de DRX y SEM.
DRX

Los difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G6 se muestran en la
Figura 264 y Figura 265.

A partir del 0,50%m de carga se puede observar el pico de difraccion
correspondiente a la difraccidn de los materiales grafiticos (002) en posiciones
de entre 26,5 y 27° de 26. La intensidad de este pico crece a medida que

aumenta el contenido de G5.

y (001)

09

038

0,7

Ir

0,6

05

04

a (002/202)

03

17 19 21 23 25 27
20 (deg.)

Figura 264. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G6 de

cargas bajas y medias, normalizados al pico de intensidad maxima.

En todos los composites se muestra un aumento de la intensidad del pico a
(002/202) siendo el mas intenso en el difractograma, en lugar del y (001),

como ocurre en la PA6 virgen. También se aprecia un aumento del pico a (100)
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especialmente importante cuando el porcentaje de G6 es elevado (superior al

3% en peso, como muestra la Figura 264b).

Hay que destacar que a porcentajes de carga altos (Figura 265), el picoy (001)
practicamente desaparece. Este hecho es relevante, ya que la fase y es
termodindmicamente menos estable, que la combinacion de las diferentes

fases.323

0.9
08

o7

0,6

05

04

a (002/202)

17 19 21 23 25 27 29
20 (deg.)

Figura 265. Difractogramas de rayos X de los composites de PA6-G6 de

elevados porcentajes de carga, normalizados al pico de intensidad maxima.
SEM

El pequefio tamanio lateral de G6 dificulta la identificacidon de sus laminas en el
composite; pero parece observarse agregados de aproximadamente a 1um en

el composite del 15%m de carga (Figura 266).

Hay que tener en cuenta que la cantidad de material grafénico es de 7,5%.
aproximadamente en el composite que muestra la Figura 266; sin embargo
debido al pequefo tamafio y la buena dispersiéon en la matriz, hacen que G6

no se observe.

En el caso del composite al 0,50%m de G6, apenas se han observado laminas
correspondientes a G6; dada la baja concentracion y tamano lateral de
material (Figura 267).
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Figura 266. Micrografias de SEM de diferente magnificacion del composite de
PA6 y 15%m de G6.

MAG: 1500x [HV: 18kV

12127

Figura 267. Micrografias de SEM de diferente magnificacion del composite de
PA6 y 0,5%m de G6.

INDICE DE FLUIDEZ

Se observa un aumento en el indice de fluidez especialmente remarcable en
los composites con bajos porcentajes de carga. Cuando se aumenta el

contenido de G6 hasta el 7,50%nm, el valor de MFI es similar a la PA6 virgen.

Como se observa en la Tabla 55 y en la Figura 268, el mayor incremento ocurre
en el composite con 0,25% de G6 y supone un aumento de mas de un 50%
del indice de fluidez. Esto puede asociarse a un efecto lubricante de las ldaminas

de grafeno cuando se afaden en porcentajes bajos. Si comparamos los
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resultados de MFI en los composites de materiales grafénicos producidos por
LPE; es decir G5 y G6; se puede observar una tendencia lineal entre el
porcentaje de carga y el indice de fluidez en ambos casos (r’=0,94). En el GRM
de mayor tamafo (G5) el MFI mas alto se obtiene al 0,5%m de carga (Figura

259) mientras que en el caso de G6, de menor tamano lateral, al 0,25%m.

Volumétrico (IFV) Masico (IFM)
%m G6 cm3/10min % g/10min %
(] 33,0 - 32,4 -
0,25 49,7 50,6 49,0 51,2
0,5 46,4 40,6 45,7 41,0
1 45,5 37,9 44,7 38,0
3 39,9 20,9 39,5 21,9
5 36,2 9,7 36,2 11,7
7,5 35,3 7,0 35,2 8,6
10 27,9 -15,5 28,5 -12,0
12,5 26,3 -20,3 26,9 -17,0
15 25,3 -23,3 25,7 -20,7

Tabla 55. Resultados del indice de fluidez volumétrico y masico de los

composites de PA6-G6 y sus variaciones porcentuales con respecto al

polimero virgen.

55

50

45

40

35

IFM (g/10min)

30

y =-1,4708x + 45,994
25 R2=0,9379

20
0 2 4 -] 8 10 12 14

%GRM

Figura 268. Representacion grafica de los valores de MFI y ajuste lineal para

los v