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1. Introducción 
 
Los materiales han tenido y siguen teniendo una gran importancia para diversas 
aplicaciones tecnológicas que mejoran nuestra calidad de vida. Los principales avances en el 
progreso de la sociedad están estrechamente relacionados con los distintos materiales 
utilizados a lo largo de la historia, desde la edad de piedra hasta la era del silicio. 
 
Además, dada la demanda en la mejora de las propiedades de estos materiales, existe una 
necesidad continua de investigar nuevos materiales que satisfagan nuevos requisitos. El 
procedimiento de crear materiales novedosos no se podría llevar a cabo sin entender la 
relación que existe entre las estructuras y las propiedades de los materiales existentes. Es 
por este motivo por el que uno de los enfoques más eficientes para crear nuevos materiales 
compuestos sea la combinación de dos o más elementos acordes a los requerimientos 
exigidos [1, 2]. 
 
Los polímeros poseen una serie de propiedades que los convierten en uno de los materiales 
más utilizados en la actualidad. Su bajo precio, su fácil procesado, la amplia disponibilidad, 
la baja densidad, la infinidad de estructuras poliméricas posibles y el amplio espectro de 
propiedades específicas que presentan (conductores y aislantes, flexibles y rígidos, 
transparentes y opacos, impermeables y permeables, etc.) lo convierten en materiales útiles 
en múltiples aplicaciones. 
 
La ciencia biomédica y la investigación en ingeniería han logrado importantes avances en 
los últimos años, debido a sus contribuciones en aplicaciones relacionadas con la salud [3]. 
Varios dominios, como la medicina restaurativa y la odontología protésica, se benefician del 
interés de los grupos de investigación en la constante búsqueda de materiales no tóxicos 
biocompatibles, con buenas propiedades mecánicas y alta resistencia al desgaste [4]. 
 
La restauración de la función oral y masticatoria usando una prótesis removible es esencial 
para mejorar la calidad de vida de una población que envejece continuamente [5]. Sin 
embargo, un problema clínico muy frecuente en todo el mundo es la alta fracturabilidad 
que presentan este tipo de prótesis. 
 
En el campo de los poliméricos de ingeniería, el polimetacrilato de metilo (PMMA) es un 
polímero termoplástico que se utiliza en muchas aplicaciones debido a su baja densidad, 
alta claridad óptica, alta rigidez, facilidad de procesamiento, así como su excelente 
resistencia química y a la radiación ultravioleta [6]. 
 
El PMMA se ha integrado en numerosas aplicaciones, tales como dispositivos médicos, 
reemplazo de vidrio, partes automotrices, etc. [7, 8]. Durante más de 80 años, las 
dentaduras postizas se han fabricado con PMMA y se sigue usando comúnmente debido a 
su alta disponibilidad, bajo costo, estética aceptable y versatilidad con respecto a la 
conformación y biocompatibilidad. Sin embargo, el PMMA es un material polimérico 
quebradizo que tiene una baja tenacidad a la fractura, lo que limita sus usos [9].  
 
Su tenacidad y algunas de sus propiedades biológicas pueden incluso mejorarse mediante el 
ajuste químico. En este sentido, incorporando varios aditivos, como nanopartículas de 
óxido de circonio, nanopartículas de plata y nanopartículas de platino, estos pueden 
desempeñar una acción fungicida, reduciendo la colonización bacteriana y la formación de 
biopelículas en la prótesis, mejorando la salud bucal. 
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Aún con esta previsión, la Ciencia de los Polímeros tiene que resolver todavía importantes 
retos, como son el fenómeno de adhesión, el control de la química de superficies e 
interfases y el compromiso de sostenibilidad con el medio ambiente, para lo que se deben 
encontrar nuevas fuentes de obtención de los polímeros. 
 
En los próximos años los materiales poliméricos tendrán grandes oportunidades 
tecnológicas en áreas como la Energía, Medio Ambiente, Salud y Transporte. Con el fin de 
conseguir generar “cero residuos” en el año 2030, se está investigando el empleo de 
polímeros naturales biodegradables como el almidón, la celulosa y el ácido poliláctico 
(PLA), para la fabricación de envases. 
 

1.1. Nanocomposites poliméricos 
 
Los nanocomposites poliméricos son materiales multifásicos formados por una o más 
matrices poliméricas y algún refuerzo nanométrico que tenga 1, 2 o las 3 dimensiones por 
debajo de 100 nm. Normalmente los materiales compuestos incluyen matrices poliméricas 
debido a su facilidad de procesado. Los nanorrellenos son utilizados debido a su gran área 
específica, la cual mejora la interfase entre la matriz y el relleno, consiguiendo unas 
propiedades superiores sin necesidad de utilizar grandes cantidades de refuerzo. 
 
Si bien en las últimas décadas se ha producido una gran expansión en la investigación 
relacionada con nuevos nanocomposites de diversos polímeros, en los próximos años se 
prevé un mayor interés en el desarrollo de estos materiales [10-17], con la expectativa de 
mejorar la estabilidad térmica, la resistencia mecánica, el comportamiento tribológico y la 
resistencia a la degradación de las matrices poliméricas mediante la adición de nanofases de 
carbono, ya sean en estado puro, modificadas o funcionalizadas [18-26]. 
 
En este sentido, los nanorrellenos basados en el carbono, como el grafeno, el óxido de 
grafeno y los nanotubos de carbono desempeñan un papel muy prometedor debido a sus 
propiedades estructurales y funcionales, tales como la alta relación de aspecto, alta 
resistencia mecánica, alta resistencia eléctrica, etc. [27]. 
 
En los próximos años se desarrollarán nuevos polímeros para la fabricación de pantallas 
enrollables (electrónica flexible), polímeros nanoestructurados que, en combinación con 
otros materiales, se emplearán como nanosensores y materiales con respuesta a estímulos. 
Además, se desarrollarán nuevos nanocomposites de matriz polimérica para su empleo 
masivo en el transporte (aeronáutica, trenes, automoción...), en sistemas para la producción 
de energía (aerogeneradores) o en aplicaciones biomédicas [28]. 
 

1.2. Nanoestructuras de carbono 
 
Actualmente, el carbono en su estado de valencia cero es uno de los elementos que más se 
investiga debido a su habilidad única de formar enlaces covalentes C-C para diferentes 
hibridaciones (sp, sp2, sp3) [29]. Este hecho permite la existencia de una gran variedad de 
alótropos del carbono tales como diamante, grafito, nanotubos de carbono y grafeno, entre 
otros, [30]. Estas nanoestructuras de carbono se muestran en la Figura 1.1. 
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Figura 1.1. Clasificación de las nanoestructuras del carbono según su estado de hibridación [30]. 
 
Las diferentes formas alotrópicas del carbono obedecen a las distintas ordenaciones 
espaciales de sus orbitales en los distintos tipos de hibridación. Estos alótropos del carbono 
tienen propiedades muy diferentes, desde las extremadamente duras estructuras 3D de los 
cristales de diamante las cuales contienen átomos de carbono tetraédricos sp3, hasta el 
grafito, alótropo blando formado por láminas (hojas 2D) que contiene átomos de carbono 
unidos por fuertes enlaces covalentes (orbitales sp2), unidas por fuerzas débiles de Van der 
Waals. 
 
Las propiedades térmicas, mecánicas o eléctricas que presentan estas nanoestructuras de 
carbono están directamente relacionadas con su estructura, de manera que partiendo de un 
mismo material se pueden obtener diferentes nanomateriales óptimos para ser utilizados en 
numerosas aplicaciones. 
 
Las características únicas de las nanoestructuras de carbono pueden mejorar 
considerablemente el comportamiento de los materiales compuestos con respecto a las 
matrices poliméricas. 
 

1.3. Grafeno y derivados como refuerzo de polímeros  
 
El grafeno está formado por átomos de carbono con hibridación sp2, dando lugar a una 
estructura hexagonal plana o de panal de abeja, como normalmente se define. 
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Desde que se aisló por primera vez en 2004 por Novoselov y Geim [31], el grafeno ha 
generado un gran interés entre la comunidad científica debido a que presenta unas 
propiedades térmicas, mecánicas y eléctricas excepcionales [32-34], lo que lo convierte en 
un material ideal para una gama de aplicaciones que incluyen sensores, baterías, 
supercondensadores, almacenamiento de hidrógeno y nanorefuerzos de matrices metálicas 
y poliméricas [35, 36].  
 
Sin embargo, a pesar del interés académico e industrial [37, 38] que ha despertado, para 
conseguir la integración del grafeno como relleno en las matrices poliméricas para formar 
nanocomposites avanzados y multifuncionales, se han de resolver los problemas de la 
distribución homogénea y de la unión interfacial entre el grafeno y la matriz 
 
El grafeno posee una combinación de propiedades únicas como es un elevado valor del 

módulo elástico (≈1 TPa), una resistencia a la tracción de (130  10 GPa), una elevada 
conductividad térmica (entre 1500-5000 W m-1K-1), una excelente conductividad eléctrica 
(104 S·cm-1) y una elevada movilidad electrónica a temperatura ambiente (200.000 
cm2/V·s), entre otras. 
 
Otras propiedades destacables del grafeno son, su reducido espesor (0,34 nm), una relación 
de aspecto extremadamente alta (>104) y una elevada flexibilidad. Además, tiene un fuerte 
carácter hidrófobo y es completamente impermeable a los gases. 
 
A pesar de estas asombrosas propiedades, el principal inconveniente que presenta el 
grafeno es su tendencia a aglomerarse debido a elevadas fuerzas de Van der Waals. De 
hecho, el grafeno muestra baja dispersabilidad tanto en disolventes orgánicos como 
acuosos.  
 
En la Tabla 1.1 se presentan diferentes métodos de síntesis de grafeno, incluyendo algunas 
ventajas y desventajas de los mismos. 
 

Tabla 1.1. Técnicas comunes usadas en la síntesis de grafeno 
 

Técnicas de 
producción 

Ventajas Desventajas 

Exfoliación mecánica. 
Hojas de grafeno de gran tamaño y 

sin modificar 
Producción en pequeña escala 

CVD (Chemical Vapor 
Deposition) 

Gran tamaño y elevada calidad 
Alto coste y complejo proceso de 

transferencia 

Crecimiento epitaxial de 
grafeno en SiC 

Gran área de grafeno puro Pequeña escala 

Oxidación/reducción de 
GO 

Hojas de grafeno con algo de 
oxidación, aceptable para producción 

en masa 
Defectos: contaminación potencial 

Apertura de nanotubos de 
carbono (CNTs) 

El tamaño está controlado mediante 
la elección del nanotubo inicial. 

Materia prima cara. 

Exfoliación no covalente 
de grafito en disolvente 
con o sin surfactantes 

Producción de suspensiones estables 
de grafeno con pocas capas. 

Contaminación con surfactantes o 
con disolventes de alto punto de 

ebullición. 

 
Para obtener el grafeno que se emplea como nanorrefuerzo de matrices poliméricas, es 
necesario modificar el grafeno para obtener óxido de grafeno que presenta mayor 
solubilidad en las matrices poliméricas, la mayoría de ellas de carácter hidrofílicas. 
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El método más utilizado consiste en la exfoliación y reducción del óxido de grafito, que a 
su vez se prepara por la oxidación del grafito [18, 39] según los distintos métodos que se 
muestran en la Figura 1.2. 

 
 

Figura 1.2. Esquema de los distintos métodos de oxidación del grafito [18]. 
 
De todos estos métodos descritos, el más popular es el método de Hummers [40], que 
utiliza KMnO4 y NaNO3 como agentes oxidantes para la oxidación del grafito en presencia 
de H2SO4 concentrado. El método consiste en la oxidación de los dobles enlaces de las 
láminas grafíticas con ácidos y oxidantes fuertes que rompan los enlaces C=C sp2 de la 
estructura, produciendo su oxidación y dando lugar a la formación de grupos hidroxilo, 
epóxido, carboxilo, entre otros (Figura 1.3). 

 
 

Figura 1.3. Esquema del método Hummers. 
 
La exfoliación posterior del óxido de grafito en agua [41] o en solventes orgánicos polares 
[42, 43] mediante sonicación, permite la producción a gran escala de óxido de grafeno 
(GO). Como se puede comprobar en el esquema de la estructura propuesta (Figura 1.4), las 
láminas de óxido de grafeno contienen numerosos grupos funcionales oxigenados, tales 
como grupos hidroxilo, carboxilo, epóxido y grupos carbonilo, que proporcionan sitios de 
anclaje para la funcionalización covalente o no covalente [44]. 
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Figura 1.4. Esquema de la estructura química propuesta para el óxido de grafeno. 
 
La gran cantidad de grupos oxigenados le confieren un elevado carácter hidrófilo, lo que 
permite la incorporación de moléculas orgánicas en el espacio interlaminar por intercambio 
iónico y/o enlace covalente [45-48]. 
 
El óxido de grafeno presenta un área superficial de 2630 m2/g [49], un módulo de Young 

de (0,208  0,023 TPa) [50], una resistencia a la tracción de (76,8  19,9 MPa) [50], una 
conductividad térmica de 2000 W m-1K-1 [51], una conductividad eléctrica de 10-1 (S/cm) 
[52] y una movilidad electrónica a temperatura ambiente entre 2 y 200 (cm2/V·s) [53]. 
 

1.4. Líquidos iónicos 
 
Los líquidos iónicos (LIs) son sales fundidas [54] formadas por cationes orgánicos y 
aniones orgánicos o inorgánicos que se encuentran en estado líquido a temperatura 
ambiente y muestran una combinación única de propiedades tales como su baja volatilidad, 
no inflamabilidad y su alta estabilidad térmica [55-57], lo que permite su uso en una amplia 
variedad de aplicaciones.  
 
Se han usado comúnmente como compuestos adecuados para favorecer la compatibilidad 
de mezclas de polímeros [58-60], como agentes de (nano) estructuración de polímeros y 
copolímeros fluorados [61, 62], como iniciadores no convencionales de sistemas reactivos 
epoxídicos [63], así como tensiactivos o plastificantes de diferentes polímeros [64-66]. 
 
Trabajos recientes han demostrado las ventajas del empleo de los LIs como plastificantes 
de polímeros sintéticos y de origen biológico. Así, se ha comprobado la capacidad 
plastificante de los LIs derivados de imidazolio en el almidón. En concreto el cloruro de 1-
butil-3-metilimidazolio reduce significativamente la temperatura de transición vítrea del 
almidón termoplástico, lo que ayuda en su procesamiento en estado fundido [66]. 
 
Rahman et al, también han demostrado que los LIs derivados de amonio, imidazolio y 
fosfonio pueden ser una alternativa a los plastificantes tradicionales de PVC, ya que dichos 
compuestos tienen una alta tasa de difusión (es decir, mejor lixiviación y resistencia a la 
migración) [65].  
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Con respecto a los polímeros amorfos que son vítreos a temperatura ambiente, Scott et al. 
han comprobado la capacidad de los LIs derivados de imidazolio para inducir deformación 
plástica en PMMA. De hecho, uno de los agentes plastificantes convencionales utilizados 
en PMMA (el dioctil ftalato, DOP) tiene una estructura molecular estructura parecida al 
catión imidazolio, esto es, un anillo aromático con cadenas de alquilo saturadas [67, 68]. 
 
La capacidad de los LIs para modificar, dispersar y funcionalizar [69] nanofases carbonosas 
(nanotubos de carbono y grafeno) ha dado lugar a una nueva familia de nanofluidos [70] y 
nanomateriales avanzados basados en polímeros [71]. 
 

1.4.1. Funcionalización del grafeno mediante líquidos iónicos 
 
Como se ha comentado anteriormente, un desafío clave para la producción de 
nanocomposites poliméricos es conseguir una dispersión apropiada del grafeno en las 
matrices poliméricas [72]. El grafeno es difícil de dispersar en polímeros ya que las láminas 
de grafeno, además de no tener grupos funcionales reactivos en su superficie, tienden a 
agregarse debido a su alta área superficial específica, y las interacciones de van der Waals y 

- [34, 73, 74]. Por lo tanto, la modificación de la superficie del grafeno para mejorar su 
compatibilidad con la matriz es ampliamente estudiada, siendo el óxido de grafeno (GO) 
un foco principal de investigación [75].  
 
El óxido de grafeno (GO), al contener grupos oxigenados en los planos basales y a lo largo 
de los bordes podría ser un nanorrelleno eficaz en las matrices polimérica, aunque esta 
nanofase también se aglomera y las interacciones interfaciales entre las hojas de GO y la 
matriz son débiles. 
 
Una estrategia efectiva para evitar estos inconvenientes que presenta el GO consiste en la 
funcionalización superficial del GO con algunas moléculas pequeñas o polímeros que 
pueden introducir algunos grupos orgánicos (como grupos epóxido, grupos amino y 
grupos isocianato). Esto generalmente se puede lograr mediante enlaces de hidrógeno o 
funcionalización covalente [24, 76]. 
 
Zhou et al. [77], han demostrado que las láminas de grafeno pueden dispersarse en el 
líquido iónico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio a través de la funcionalización 
no covalente. Yang et al. [78] han utilizado grafeno funcionalizado con líquido iónico como 
nanorefuerzo de una matriz de PMMA polimerizada in situ, observando una mejora en la 
conductividad eléctrica, en la estabilidad térmica y en el módulo de almacenamiento, con 
respecto al polímero puro. 
 
Fang et al.[79] han descrito el efecto de los LIs en la reología de los nanocompuestos de 
PMMA con nanotubos de carbono, mostrando el efecto de los LIs en la mejora de la 
dispersión de los nanotubos en la matriz de PMMA. 
 
Recientemente, Sanes et al. [80] han demostrado el buen rendimiento tribológico e incluso 
el comportamiento de autoreparación de una resina epoxi modificada mediante la adición 
de altos contenidos de líquido iónico con bajas concentraciones de grafeno puro o grafeno 
modificado previamente por líquido iónico. 
 
Dado el alto grado de dispersión que se consigue con el empleo de los líquidos iónicos, el 
óxido de grafeno modificado por LI se postula sin duda, como el refuerzo más interesante 
para preparar nuevos nanocomposites poliméricos. La mayoría de los estudios realizados 
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hasta la fecha se centran en aplicaciones electroquímicas [81], pero es necesario investigar 
también los efectos reforzantes de estas nanofases modificadas por LIs en las distintas 
matrices poliméricas. 
 

1.5. Nanocomposites reforzados con grafeno 
 
El número de publicaciones sobre nanocomposites poliméricos basados en grafeno ha 
crecido exponencialmente durante los últimos años. El premio Nobel obtenido en física en 
2010 por el aislamiento del grafeno atrajo la atención de toda la comunidad de 
investigación de materiales e incluso propició la aparición de nuevos grupos de 
investigación. 
 
En la Figura 1.5, se muestra cómo el número de publicaciones sobre nanocomposites 
poliméricos basados en grafeno ha experimentado un crecimiento exponencial durante los 
últimos años, desde unos pocos registros en el año 2008 a más de mil trescientos en el 
último año 2018. 
 

 
 

Figura 1.5. Número de publicaciones sobre nanocomposites poliméricos basados en grafeno desde 2006. 
Fuente: Web of Science 

 
Estudios anteriores sobre la incorporación de grafeno en nanocomposites han demostrado 
que se obtienen importantes mejoras en las propiedades mecánicas y en la conductividad 
eléctrica de estos composites [82]. De la misma forma, estos nanocomposites también 
mejoran la estabilidad térmica y la actividad electroquímica. 
 
Sin embargo, como ocurre con otros nanorrefuerzos, las mejoras en las propiedades finales 
del nanocomposite solo se conseguirán cuando el grafeno se disperse homogéneamente en 
la matriz polimérica y además, este grafeno debe introducirse en una escala suficiente para 
que sus propiedades influyan en la matriz.  
 
Son numerosos los trabajos realizados sobre nanocomposites poliméricos reforzados con 
GO que utilizan polímeros hidrófilos, como el poli (óxido de etileno) (PEO) [83, 84] o el 
poli (alcohol vinílico) (PVA) [85-87]. También se han producido nanocomposites con GO 
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utilizando polímeros hidrófobos, como el poliestireno (PS) [25, 88] y el poliuretano (PU) 
[89, 90].  
 
En el caso del poli (metacrilato de metilo), se han utilizado distintos métodos para mejorar 
la dispersión del GO en la matriz de PMMA, como modificar químicamente la superficie 
del GO para hacerla compatible con PMMA [91, 92]; mezclar el PMMA en una solución 
acuosa de GO, de modo que los nanocomposites puedan ser moldeados en solución [93] o 
bien mediante la polimerización in situ del PMMA en presencia de GO [94-96]. 
 
Además del empleo de las nanofases puras derivadas del grafeno, como es el GO, existe un 
gran interés entre la comunidad científica por utilizar rellenos híbridos que constan de una 
fase basada en grafeno y una segunda nanofase. El empleo de estas nanofases híbridas 
como rellenos intenta mejorar las propiedades finales de las matrices poliméricas. 
 
Al combinarse las distintas nanofases se pueden obtener ciertas ventajas en el producto 
final, ya que sus propiedades pueden ser mejoradas debido a efectos aditivos o sinérgicos 
entre las nanofases.  
 
Resultados recientes han demostrado que las capas GO y los nanotubos de carbono 
pueden combinarse mediante interacciones π-π. Yang y col. [97], han utilizado nano - 
plaquetas de grafeno y nanotubos de carbono de pared múltiple como aditivos en la 
preparación de nanocomposites de resina epoxi. Los nanotubos de carbono inhiben la 
agregación de nano-plaquetas de grafeno y, como resultado, los nanocomposites reforzados 
con la nanofase híbrida muestran propiedades mecánicas y térmicas mejoradas con 
respecto a aquellos que contienen un solo nanorrelleno de carbono. 
 
También, recientemente Jyoti et al. [98], han comprobado la mejora que se produce en las 
propiedades dinámico-mecánicas de los nanocomposites de ABS que contienen una 
nanofase híbrida compuesta por GO y nanotubos de carbono pared múltiple. 
 
Para concluir este apartado hay que destacar que, como se ha comentado con anterioridad, 
una práctica común para evitar el problema de la aglomeración del óxido de grafeno (GO), 
es la modificación de la superficie mediante la adición de un líquido iónico [78]. 
 
La sinergia entre los líquidos iónicos y los nanorrellenos ha demostrado previamente su 
eficacia en trabajo realizados por distintos grupos de investigación [99-102], de manera que 
una de las líneas más novedosas de aplicación del grafeno sea el desarrollo de 
nanocomposites poliméricos híbridos con grafeno y líquidos iónicos. 
 

1.6. Métodos de preparación de nanocomposites 
 
Los nanocomposites poliméricos basados en el grafeno presentan mejoras importantes en 
sus propiedades, que normalmente no se pueden conseguir con polímeros convencionales. 
Sin embargo, las propiedades finales de estos nanocomposites dependen fuertemente de las 
condiciones de proceso utilizadas en su obtención [103]. 
 
La efectividad de estas mejoras está directamente relacionada con el grado de dispersión del 
nanorrefuerzo en la matriz polimérica, lo que hace que este sea el factor más importante en 
la fabricación de los nanocomposites. 
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La elección del método de preparación de los nanocomposites poliméricos basados en el 
grafeno depende de su polaridad, peso molecular, hidrofobicidad, funcionalización 
superficial del grafeno y de los grupos reactivos del polímero, del grafeno y del disolvente.  
Entre los métodos más utilizados para preparar estos nanocomposites están el método de 
mezcla en disolución [104-106], el método de mezcla en fase fundida [107, 108], el método 
de polimerización in-situ [19, 109-112] o bien una combinación de estos. 
 
El método de mezcla en disolución es el más utilizado para preparar nanocomposites 
poliméricos basados en grafeno. El proceso consiste en mezclar el grafeno con la matriz del 
polímero con la ayuda de un disolvente adecuado y consta de tres etapas. En una primera 
etapa se dispersa la nanofase de grafeno en un disolvente adecuado, posteriormente se 
mezcla con el polímero (a temperatura ambiente o temperatura elevada) y por último se 
recupera el nanocomposite mediante la evaporación del disolvente. 
 
Aunque con este método, rápido y fácil de aplicar, se consigue una elevada distribución y 
dispersión de las nanofases, presenta como inconvenientes el uso de grandes cantidades de 
disolventes y los problemas de agregación que aparecen durante las etapas de mezcla y la 
posterior evaporación del disolvente [25, 113].  
 
El método de polimerización in-situ implica la incorporación de la nanofase durante la 
polimerización del monómero para mejorar la dispersión entre ambas fases. La principal 
ventaja de este método es que permite que los monómeros presentes dentro y fuera de las 
capas intermedias de grafeno, al polimerizar promuevan su exfoliación eficiente en hojas 
individuales en la matriz polimérica [114].  
 
En el presente trabajo se ha utilizado el método de mezcla en fase fundida, reconocido 
como el más práctico ya que tiene un bajo coste y una elevada simplicidad lo que facilitaría 
una producción a gran escala para aplicaciones comerciales. Es un proceso libre de 
disolventes, por tanto respetuoso con el medio ambiente y que además no requiere de la 
instalación de una línea dedicada a la fabricación de polímeros. 
 
En este método simplemente se mezcla el polímero fundido con el grafeno o el grafeno 
modificado (en forma de polvo) bajo condiciones de alta velocidad de cizalla a través de, en 
nuestro caso, una micro-extrusora de doble usillo corrotante. 
 
Aunque numerosas matrices termoplásticas se han modificado mediante la adición de 
nanorrellenos de grafeno [36, 84], solo unas pocas [85-87] utilizan el proceso de mezcla 
fundida sin ningún paso previo de mezcla de los componentes en solución.  
 

1.7. Procesado de nanocomposites mediante extrusión  
 
La manera más sencilla de procesar polímeros termoplásticos es la extrusión ya que permite 
fundir fácilmente el material, aportando un alto valor de energía durante un corto espacio 
de tiempo. Gracias a la energía generada por la fricción y al suministro de calor, el polímero 
en polvo se reblandece, funde y se fuerza a salir a través de una boquilla. 
 
Como hemos mencionado anteriormente, las propiedades finales del nanocomposite 
dependen del grado de homogeneidad y dispersión del nanorrefuerzo en el material y a una 
adecuada adhesión interfacial. Con una buena dispersión del nanorrefuerzo en la matriz 
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polimérica, se pueden obtener grandes mejoras en las propiedades de los nanocomposites, 
con contenidos muy bajos de nanofase. 
 
A pesar de ser la técnica más interesante para la preparación de nanocomposites 
poliméricos que contienen nanorrellenos como nanoarcillas, nanotubos de carbono o 
grafeno, apenas se ha estudiado la influencia de los parámetros del proceso de extrusión en 
las propiedades finales de los materiales obtenidos [115-126]. 
 
Bien es sabido que la calidad de la dispersión de la nanofase en la matriz polimérica va a 
depender principalmente de la extrusora y de la configuración del tornillo. Largos tiempos 
de residencia proporcionan una mejor dispersión mientras que con altas velocidades de 
cizalla se favorece la exfoliación. También es importante tener en cuenta el lugar por el que 
se introduce la carga. 
 
A la hora de preparar los nanocomposites poliméricos con las nanofases carbonosas es 
necesario conocer el perfil de temperaturas óptimo que se debe establecer en cada caso y la 
ventana de procesabilidad del polímero para el perfil de temperaturas propuesto. Esta 
ventana de procesabilidad se construye a partir de los valores de energía mecánica 
específica (SME) que se calcula en función de las distintas variables de extrusión. 
 
Por tanto, la energía mecánica específica (SME) que se define como la energía mecánica 
que se transfiere al material, por unidad de masa, durante la extrusión [117], es una 
magnitud que se utiliza para establecer la influencia de los parámetros de extrusión 
(temperatura, velocidad de rotación del tornillo, velocidad de flujo, velocidad de 
alimentación, etc.) sobre la dispersión de los nanorrellenos en los nanocomposites 
poliméricos. 
 
Domenech et al. [117] han resaltado la importancia que tiene la SME en el procesamiento 
mediante fusión y su relación con la estructura final y las propiedades de los materiales 
preparados. En particular, una SME elevada puede optimizar la microextrusión de los 
nanocomposites en equipos de doble tornillo. Las propiedades mecánicas y térmicas de los 
polímeros extruidos están relacionadas con los valores de la SME.  
 

1.8. Propiedades de los nanocomposites de grafeno 
 
Como se ha comentado, existe un gran interés académico e industrial en obtener nuevos 
nanocomposites mediante la incorporación de una pequeña cantidad de grafeno o sus 
derivados en una matriz polimérica. Estudios experimentales y numéricos han confirmado 
que las propiedades de estos nanocomposites mejoran considerablemente. 
 
Sin embargo, tales mejoras dependen en gran medida de las morfologías de los 
nanocomposites obtenidos, que dependen a su vez de diversos factores, como el método 
empleado para su obtención, el tipo de matriz, el tipo de nanofase de grafeno, su 
porcentaje añadido y su relación de aspecto. 
 
Se debe tener en cuenta que mientras que algunas condiciones de proceso son buenos para 
una propiedad pueden no ser adecuados para otras. De esta manera, el GO funcionalizado 
en superficie normalmente mejora las propiedades mecánicas de los nanocomposites 
obtenidos, pero reduce de manera considerable sus propiedades eléctricas. Por lo tanto, es 
necesario optimizar de forma adecuada las diferentes condiciones de proceso para obtener 
nanocomposites con las propiedades mejoradas. 
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1.8.1. Propiedades térmicas 
 
En la última década se han realizado numerosos estudios sobre las propiedades térmicas de 
diferentes nanocomposites poliméricos, a fin de conocer fundamentalmente la estabilidad 
térmica, la temperatura de transición vítrea, la conductividad térmica y el coeficiente de 
expansión térmica de los mismos. 
 
La incorporación del grafeno a las matrices poliméricas consigue que, gracias a su 
estructura y su elevada estabilidad térmica, se mejore significativamente la estabilidad 
térmica y la degradación a la llama de los nuevos nanocomposites. La mejora en las 
propiedades térmicas se puede atribuir a la favorable relación de aspecto, a su geometría 
2D, a su rigidez y a la baja resistencia interfacial en la matriz polimérica. 
 
Sin embargo, la conductividad térmica no mejora tanto como la conductividad eléctrica, 
debido a que los defectos y grupos funcionales residuales en su estructura limitan su 
conductividad térmica intrínseca y la resistencia térmica interfacial. 
 

1.8.1.2. Estabilidad térmica 
 
Si los comparamos con los metales, los polímeros tienen un coeficiente de expansión 
térmica elevado. Al añadir ciertas nanofases como nanotubos de carbono o nanoarcillas se 
reduce la expansión térmica de los polímeros, limitando el movimiento de un volumen 
significativo de las cadenas del polímero debido a su interacción con las nanofases. 
 
Wang et al. [127] investigaron la expansión térmica en nanocomposites de matriz epoxi con 
grafeno, observando su coeficiente de expansión térmica (CTE). Los resultados mostraron 
que la adición de grafeno disminuía el CTE de los composites, aumentando el efecto 
conforme aumentaba la carga de grafeno. El CTE de estos nanocomposites disminuyó 
hasta cerca del 32% para una temperatura por debajo de la temperatura de transición vítrea 
de la matriz polimérica para un 5% de carga de grafeno. 
 
En estudios similares se ha observado que la estabilidad térmica de nanocomposites 
PMMA/grafeno es superior a la del PMMA puro [105].  
 

1.8.1.3. Temperatura de transición vítrea 
 
Los rellenos pueden ser un impedimento para el movimiento de las cadenas del polímero 
debido a la interacción interfacial entre el polímero y el relleno [128]. Los factores que 
influyen en la Tg son el tamaño, la preparación y las medidas de la muestra y las 
dimensiones de las nanopartículas incluyendo también la estructura química de los 
polímeros. 
 
La interacción del relleno con la superficie determinará la magnitud del cambio de la Tg. 
Las superficies de las nanofases que tienen fuertes interacciones con el polímero dan lugar 
a un aumento en su Tg. Las plaquetas de grafeno con una elevada relación de aspecto, alta 
rugosidad superficial y que están bien dispersos en el polímero conducen a un compuesto 
con mayor Tg. 
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Fang et al. [129] realizaron un injerto de grafeno en PS para su modificación y 
posteriormente fue añadido a la matriz del PS. Sus resultados indicaron que la Tg mejoró 
en 15ºC siendo el contenido de grafeno modificado del 12% en peso. 
 
El tipo de polímero utilizado también afecta a la manera en que varía la Tg, esto es, si 
aumenta, disminuye o se mantiene. Por ejemplo, en un estudio realizado por Rittigstein et 
al. [130] se demuestra que la sílice nanosférica utilizada en las diferentes matrices aumentó 
su Tg con PVP, disminuyo su Tg con PMMA y se mantuvo inalterada con PS. 
 
Ramanathan et al. [72] han conseguido un aumento de 30ºC en el valor de la Tg en 
nanocomposites de PMMA modificados con tan solo un 0,05% en peso de nanoplaquetas 
de grafeno funcionalizadas.  
 

1.8.2. Propiedades dinámico-mecánicas 
 
Las propiedades dinámico-mecánicas tienen una gran importancia para los nanocomposites 
poliméricos. Estas propiedades dependen de la forma, del tamaño, de sus lazos con la 
matriz y también de la orientación en la misma. 
 
Para investigar acerca del comportamiento mecánico de los nanocomposites se utiliza el 
análisis dinámico-mecánico (DMA). Mediante este análisis se determina el módulo de 
almacenamiento (E’), el módulo de pérdida (E’’), el factor de pérdida y la temperatura de 
transición vítrea (Tg) [131]. 
 
Se han publicado varios estudios sobre las propiedades dinámico-mecánicas de 
nanocomposites poliméricos. Recientemente, Jyoti et al. [98] han descrito la mejora en las 
propiedades dinámico-mecánicas de nanocomposites de ABS basados en nanofases 
híbridas de óxido de grafeno con nanotubos de carbono de pared múltiple.  
 
El refuerzo híbrido mejora las deficiencias de aglomeración y los problemas de apilamiento 
que presentan los nanocomposites preparados con las nanofases simples, lo que redunda 
en una mejora en sus propiedades dinámico-mecánicas. Como consecuencia de la 
distribución uniforme del refuerzo híbrido, aumentan las temperaturas de transición vítrea 
de estos nanocompuestos, debido a la menor movilidad de las cadenas del polímero en 
comparación con los nanocomposites de ABS modificados con nanotubos o rGO. 
 

1.8.3. Propiedades reológicas 
 
Las propiedades reológicas de los nanocomposites poliméricos dependen de la estructura y 
morfología de las nanofases dispersas, de la interacción de las nanofases con la matriz 
polimérica y del método y condiciones empleadas en la preparación. 
 
Los estudios reológicos son particularmente relevantes en el caso de los materiales 
procesados por fusión [79, 132] ya que sus resultados están relacionados tanto con la 
posible degradación de la matriz como con el grado de dispersión de los nanorrellenos 
añadidos. La presencia de agregados en el material hace que no se consiga el efecto deseado 
en la mejora de propiedades, pudiendo llegar a empeorar las propiedades de los materiales 
de partida. 
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Por tanto, la determinación de las propiedades reológicas permite cuantificar el grado de 
dispersión de las nanofases en muestras de nanocomposites poliméricos durante los 
procesos de transformación en continuo [123]. 
 
Fang et al [133] han investigado el efecto de la adición de líquidos iónicos sobre la 
dispersión de los nanotubos de carbono y sobre las propiedades reológicas y eléctricas de 
nuevos nanocomposites de PMMA, demostrando que la adición de los mismos mejora 
significativamente la dispersión de los nanotubos en la matriz de PMMA, lo que conduce a 
una disminución en el umbral de percolación reológica y a un aumento de la conductividad 
eléctrica de los nanocomposites obtenidos. 
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2. Objetivos 
 

 
1.   Obtener muestras de polimetilmetacrilato (PMMA) puro y de nanocomposites de 

PMMA reforzados con un 1% en peso, bien de óxido de grafeno puro (GO) o de 
una nanofase híbrida de óxido de grafeno (GO) modificado con líquido iónico (LI), 
mediante microextrusión con un perfil de temperaturas y dos valores de Energía 
Mecánica Específica (SME) empleados en estudios previos del grupo de 
investigación. 
 

2.   Obtener las mismas muestras anteriores utilizando los mismos parámetros de 
extrusión, pero realizando tres ciclos de extrusión consecutivos.  
 

3.   Realizar la caracterización completa de todas las muestras de polímero puras y de 
los distintos nanocomposites, procesados bien en uno o tres ciclos. 
 

4.   Determinar las propiedades térmicas, dinámico-mecánicas y reológicas de las 
muestras obtenidas, en ambos casos. 
 

5.   Estudiar la influencia de las nanofases (pura e híbrida), de las condiciones de 
proceso (SME) y del número de ciclos de extrusión, sobre las propiedades térmicas, 
dinámico-mecánicas y reológicas, tanto en las muestras de PMMA puro como de 
los nanocomposites obtenidos. 
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3. Materiales, equipos y procedimiento 
experimental 

 

3.1. Materiales  
 
En este trabajo se han preparado, caracterizado y estudiado las propiedades de nuevos 
nanocomposites de polimetilmetacrilato (PPMA) mediante la dispersión de una nanofase 
pura (GO) y una híbrida (GO-LI) utilizando una micro-extrusora de doble husillo 
corrotante 
 

3.1.1. Polimetilmetacrilato 
 
El polimetilmetacrilato (PMMA) es uno de los termoplásticos más utilizados en ingeniería 
debido a sus propiedades físicas y mecánicas y a su bajo coste de producción. Se obtiene de 
la polimerización del metacrilato de metilo (Figura 3.1) y compite en cuanto a aplicaciones 
con otros plásticos como el poliestireno (PS) o el policarbonato (PC), aunque el acrílico 
destaca frente a otros plásticos transparentes en cuanto a resistencia a la intemperie, 
transparencia y resistencia al rayado.  

                                                   
 

Figura 3.1. Estructura del PMMA. 
 
En la industria del plástico, la presentación más frecuente es en forma de granza, para 
emplearla directamente en el proceso de inyección o extrusión. En forma de granza, el 
acrílico es un material higroscópico, por lo que es necesario secarlo antes de procesarlo. 
 
Es un material de moldeo útil para aplicaciones donde la apariencia, la resistencia y la 
rigidez son requisitos que justifican el coste adicional del polímero, comparado con otros 
plásticos. 
 
Recientemente se están utilizando para el PMMA nuevos diseños, colores y acabados que 
extienden sus posibles aplicaciones a sectores muy diversos: Iluminación, protecciones en 
maquinaria, industria del automóvil, industria óptica, señalización y piscinas, 
instrumentación médica y botellas de cosméticos, entre otras. Este plástico se diferencia de 
los demás especialmente por su fácil moldeo, su mayor transparencia y su posible 
reparación en caso de rayaduras superficiales. Sus ventajas son muchas, pero las que lo 
diferencian del vidrio son su menor fragilidad, menor peso y mayor transparencia.  

 
3.1.1.1. Propiedades del polimetilmetacrilato  
 
El polimetilmetacrilato comercial (PMMA), es un material amorfo y transparente, rígido y 
duro en condiciones normales de uso (Tg de 104°C). Entre sus propiedades cabe destacar 
una transparencia en torno a un 93% (la mayor de los plásticos), su alta resistencia al 
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impacto (de diez a veinte veces la del vidrio), y su gran resistencia a la intemperie y a la 
radiación ultravioleta. Es un excelente aislante térmico y acústico, la mitad de ligero que el 
vidrio, de dureza similar a la del aluminio y fácil de mecanizar y moldear. 
 
Sus propiedades ópticas son particularmente interesantes ya que absorbe muy poca luz con 
un 4% de reflexión en la interfase polímero-aire. Así pues, la transmisión de la luz incidente 
normal a través de una hoja paralela de material acrílico libre de manchas es 
aproximadamente del 92%, de ahí que sean muy utilizadas en la construcción de 
instrumentos ópticos como lentes, prismas, lupas y fibras ópticas. 
  
El polimetilmetacrilato es un buen aislante eléctrico, especialmente a baja frecuencia, pero 
es inferior a otros polímeros menos polares como el polietileno y el poliestireno, a altas 
frecuencias.  
 
En cuanto a la solubilidad del PMMA, ésta es similar a la de otros polímeros amorfos. Así, 
es disuelto o atacado por diversos disolventes orgánicos, incluidos los alcoholes. El PMMA 
también es atacado por ácidos inorgánicos, pero es resistente a los álcalis, agua y 
disoluciones salinas en agua.  
 
La Tabla 3.1 refleja las principales características del PMMA. 
 

Tabla 3.1. Propiedades del PMMA (CES 2010 Edupack) 
 

Propiedades generales 

Densidad, g/cm3 1,17 - 1,2 

Precio, €/kg 1,91 - 2,1 

Propiedades mecánicas 

Resistencia a tracción, MPa 63 - 78 

Módulo de Young, GPa 1,3 

Límite elástico, MPa 53,8 - 72,4 

Alargamiento a la rotura, % 4 - 6 

Propiedades eléctricas 

Resistividad eléctrica, Ω·m 3,3 x 1015 – 3 x 1016 

Constante dieléctrica a 60 Hz 3,1 – 3,3 

Rigidez dieléctrica, kV/mm 16,0 – 19,2 

Propiedades térmicas 

Temperatura de transición vítrea, °C 100 - 110 

Coef. de dilatación lineal a 20 °C, µm/mm°C  90 - 162 

Máxima temperatura de servicio, °C 44 - 56 

 
En el presente trabajo se ha utilizado PMMA de la marca comercial Plexiglas® 
suministrado en forma de granza por la compañía Evonik Industries AG.  
 

3.1.2. Óxido de grafeno 
 
El óxido de grafeno (GO) utilizado para su incorporación a la matriz polimérica y preparar 
los nuevos nanocomposites, lo fabrica y comercializa Avanzare Innovación Tecnológica, 
S.L (España). De las calidades que dispone Avanzare, los óxidos de grafeno y sus grados 
parcialmente reducidos son los más fáciles de compatibilizar con las matrices 
termoplásticas, de ahí que se haya seleccionado el de calidad av-GOX-40. Se trata de láminas 
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de óxido de grafeno de tamaño lateral medio en torno a 40 micras, con 1 o 2 capas, un 
contenido de oxígeno del 30%, un grosor medio de 1-2 nm y una superficie específica de 
400 m2/g (Figura 3.2). 
 

 
 

Figura 3.2. Estructura del GO utilizado. 
 

El espectro obtenido mediante microscopía Raman de una muestra de este óxido de 
grafeno se muestra en la Figura 3.3. 
 

 
 

Figura 3.3. Espectro Raman del óxido de grafeno utilizado. 
 
En el espectro se observa la denominada banda G a 1582 cm-1 y la señal de la banda D a 
1345 cm-1, de intensidad comparable a la banda G, debido a la presencia de áreas altamente 
desordenadas o al carbono amorfo. Las irregularidades presentes en la estructura se deben 
a que los carbonos en hibridación sp3 unidos a grupos funcionales con oxígeno favorecen 
el desorden y el pliegue de las monocapas. 
 
El espectro de Raman de segundo orden se caracteriza además por una banda 2D ancha y 
muy débil a 2700 cm-1, reflejando asimismo una alta concentración de defectos en la 
estructura sp2 para el GO utilizado.  
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3.1.3. Nanofase híbrida GO-LI 
 

Además del óxido de grafeno comercial (GO) se la utilizado una nanofase híbrida de GO-
LI que se obtiene mediante la modificación del óxido de grafeno con el líquido iónico (LI) 
tetrafluoroborato de 1-octil, 3-metilimidazolio ([OMIM]BF4). Este líquido iónico es una sal 
que contiene un catión de tipo imidazolio y un anión tetrafluoroborato. Su estructura se 
muestra en la Figura 3.4. 

 
Figura 3.4. Estructura química del líquido iónico [OMIM]BF4. 

 
El líquido iónico presenta una temperatura de fusión de -82 °C, una temperatura de 
descomposición de 417 °C, una densidad (20 °C) de 1,12 g/cm3 y una viscosidad (20 °C) 
de 0,20 Pa s. 
 
Tanto el método de preparación de esta nanofase híbrida (GO-LI), como su 
caracterización están descrito en un trabajo publicado recientemente por el grupo de 
investigación de Ciencia de Materiales e Ingeniería Metalúrgica de la UPCT [134]. 
 

3.2. Equipos 
 
En el proceso experimental seguido durante el desarrollo del presente trabajo se han 
utilizado numerosos equipos que se han clasificado según su empleo, ya sea para la 
preparación de las muestras o en las técnicas de caracterización y análisis. 
 

3.2.1. Equipos para la preparación de muestras 
 

3.2.1.1. Balanza de precisión 
 
El equipo empleado para realizar medidas de masa es la balanza Sartorius Entris224i-1S 
(Figura 3.5), que tiene un rango de pesada de 220 g con una precisión de 0,0001 g. Está 
provista de una cámara de pesada acristalada de 230 mm de altura. 
 

Figura 3.5. Balanza de precisión Entris224i-1S de Sartorius. 
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3.2.1.2. Molino ultracentrífugo 
 
La molienda de la granza se ha realizado en un molino ultracentrífugo RETSCH (Haan, 
Alemania), modelo ZM 200, que se muestra en la Figura 3.6. 
 
Este molino se emplea para la molienda fina y ultrarrápida de materiales blandos a 
semiduros y fibrosos. La trituración se realiza por efectos de impacto y cizallamiento entre 
el rotor y el tamiz anular estacionario. El material alimentado pasa por la tolva antirrebote y 
cae sobre el rotor. Éste es proyectado radialmente hacia afuera por la aceleración centrífuga 
y choca con los dientes cuneiformes del rotor que giran a gran velocidad, los cuales realizan 
la trituración gruesa. 
 

Figura 3.6. Molino RETSCH, modelo ZM 200 con detalle de las cuchillas. 
 
La trituración fina se realiza entre el rotor y el tamiz. Esta trituración en dos etapas hace 
posible la preparación especialmente cuidadosa y rápida de la muestra. Como el material se 
queda por muy corto tiempo en la cámara de molienda, las propiedades características de la 
muestra no se modifican. El material triturado se recoge en el recipiente colector que rodea 
a la cámara de molienda. 
 
En la Tabla 3.2 se resumen las principales características del equipo. 
 

Tabla 3.2. Características técnicas del molino RETSCH, modelo ZM 200. 
 

Granulometría de entrada Hasta 10 mm 

Granulometría final  < 40 m 

Velocidad del motor a 50 Hz 6.000 – 18.000 rpm 

Velocidad periférica del motor 30,9 – 92,8 m/s 

Potencia motriz Aprox. 1.300 W 
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3.2.1.3. Estufa de vacío 
 
Se ha utilizado una estufa Binder APT VD23 (Figura 3. 7) para el secado de las muestras en 
polvo, tanto del polímero puro como de las distintas mezclas de los nanocomposites, antes 
de procesarlas en la micro-extrusora. La potencia nominal de la estufa es de 800 W y 
permite trabajar desde temperatura ambiente hasta 200 ºC con una precisión de ± 3 ºC. 
Además, tiene la posibilidad de conexión a vacío, con una presión mínima soportada de 
0,01 mbar.  

 

 
 

Figura 3.7 Estufa de vacío BINDER ATP VD 23. 

 

3.2.1.4. Cámara de acondicionamiento 
 
En el caso del polímero puro (PMMA) y sus nanocomposites, fue necesario estabilizar las 
probetas a 25 °C y HR 50% durante 24 horas, en una cámara atmosférica SANYO MTH-
2200, previamente a su caracterización y a la realización de los ensayos dinámico-mecánicos 
y reológicos, de acuerdo con la norma ISO 291.  
 

3.2.1.5. Línea de micro-extrusión 
 
Para obtener mezclas homogéneas de los distintos nanocomposites con las nanofases 
uniformemente distribuidas en la matriz polimérica, se utilizó una micro-extrusora de doble 
husillo corrotante TwinLab 10 mm de la casa TwinTech Extrusion Ltd, United Kingdom (Figura 
3.8). 
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Figura 3.8. Línea de microextrusión TwinLab 10 mm. 
 
La extrusión es un proceso continuo durante el cual, el termoplástico se funde y mezcla 
con los aditivos mediante el calor aportado por el sistema de calefacción o atemperado de 
la máquina y por la fricción entre el material, el tornillo y las paredes del cilindro 
(plastificación). El material es arrastrado a lo largo del cilindro y debido a la presión, 
forzado a salir por una boquilla cuya geometría determina la forma final del producto. 
 
Dado que los polímeros termoplásticos están constituidos por largas cadenas moleculares 
(más o menos ramificadas) enredadas, las cuales son sensibles al calor y a los esfuerzos 
mecánicos, el reto del “compounding” consiste en fundir y obtener una mezcla homogénea 
con el menor aporte de energía posible con el fin de alterar lo mínimo posible las 
propiedades del material resultante. 
 
De manera general las extrusoras se clasifican en monohusillo (cuando sólo tienen un 
tornillo) y de doble husillo (cuando contienen dos tornillos). Nos centraremos en las 
extrusoras de doble husillo, ya que la empleada en el desarrollo del trabajo es de este tipo. 
De éstas, las hay de tres tipos que se diferencian por el grado de entremezclado, el sentido 
de la rotación (co- o contrarrotantes), por el diseño de los tornillos, por la velocidad 
máxima de giro del tornillo y por la relación L/D (longitud/diámetro). 
 
La micro-extrusora utilizada es de doble husillo co-rrotante entrelazado (Figura 3.9), ya que 
los tornillos giran en la misma dirección y los filetes de uno de los tornillos se proyectan 
dentro de los canales del otro tornillo.  
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Figura 3.9. Configuración de doble husillo corrotante entrelazado. 
 
De manera general, las extrusoras se construyen de forma modular, estando constituidas 
por una tolva, por la sección de la camisa, los elementos de los husillos y un sistema 
atemperador.  
 
Mediante la tolva se alimenta la extrusora con el material que se va a transformar. Se ha 
utilizado una alimentación del tipo “starve fed ”(Figura 3.10), lo que significa que ni la tolva 
de alimentación ni el husillo en la zona de alimentación están llenos. En este caso, es un 
pequeño tornillo “feeder” el que controla la alimentación a la máquina, siendo por tanto 
independiente el caudal de alimentación de la velocidad de giro del husillo. 
 

 
Figura 3.10. Esquema de alimentación tipo “starve fed”. 

 
Con este tipo de alimentación, para un caudal de alimentación constante, la velocidad de 
giro del husillo puede ir desde un mínimo para que este no se llene en su zona de 
alimentación hasta el valor máximo que dé la reductora, acoplada al motor del extrusor. A 
mayor velocidad de giro del husillo, más se vacía este. 
 
En este modo de alimentación, para una velocidad de giro del tornillo constante, el caudal 
de alimentación puede variar desde la dosificación mínima del alimentador hasta un caudal 
máximo a partir del cual se llene la zona de alimentación del extrusor. A mayor caudal de 
alimentación mayor llenado del husillo. 
 
La camisa, además de la zona de alimentación donde se carga el material todavía sólido y 
empieza su transporte y fundido, cuenta con otras zonas donde se plastifica y mezcla el 
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material, calefactadas por resistencias eléctricas y refrigeradas a su vez por aire para 
mantener la temperatura prefijada. En la zona de plastificado se compacta y homogeneiza 
el material y se aplica la presión suficiente para que adopte la forma de la boquilla. 
Dependiendo del tipo de cabezal o boquilla que se coloque a la salida de la extrusora 
podemos obtener granza, lámina, tubo, etc. La camisa se diseña con una sección 
rectangular para asegurar un flujo de calor uniforme desde el exterior de la misma hacia el 
interior. 
 
Los husillos (extruder) desempeñan multitud de funciones, como cargar, transportar, fundir 
y homogeneizar el plástico, y por ello son considerados las piezas clave de la extrusora. 
Estos husillos son modulares, estando constituidos por un alma o eje, de sección hexagonal 
o estrellada sobre el que se montan diferentes elementos que van a su vez constituyendo 
zonas, las cuales dependiendo de la formulación a procesar y de su distancia a la 
alimentación de la máquina tienen diferentes funciones, determinadas por sus 
características geométricas. Además, las configuraciones de zonas consecutivas no son 
independientes, sino que están relacionadas con la anterior y posterior, según las funciones 
realizadas. 
 
La camisa metálica “barrel” donde se aloja el husillo debe tener la longitud suficiente (L), 
que proporcione la mayor superficie de transmisión de calor posible, y de 16 a 40 veces 
mayor que el diámetro del tornillo (D), para obtener un mezclado y una homogeneización 
eficiente del material. La relación entre la longitud y el diámetro del husillo se expresa como 
L/D. Este cociente, por tanto, determina la capacidad de plastificado del husillo.  
 
Para conseguir la fusión total del material dentro de la extrusora, además de la fricción, es 
necesario un aporte externo de calor mediante un sistema de atemperado. Este sistema se 
divide en varias zonas, que pueden calentarse o enfriarse de forma independiente. De este 
modo se puede conseguir la distribución de temperatura (perfil de temperaturas) deseada 
dentro del cilindro. El control de las temperaturas se efectúa mediante termopares. 
 
La extrusora TwinLab utilizada es de doble husillo corrotante y dispone de cinco zonas 
distintas de calefacción independientes. En la Tabla 3.3 se pueden ver las características 
técnicas de dicha extrusora.  

 
Tabla 3.3. Características técnicas de la extrusora TwinLab 10 mm. 

 
Número de husillos 2 

Diámetro del husillo 10 mm 

Largo del tornillo 250 mm 

L/D 25 

Sentido de giro del tornillo 
Ambos a la izquierda en la 

dirección de desplazamiento 

Velocidad giro tornillo feeder (máx) 20 rpm 

Velocidad giro tornillo husillo (máx) 200 rpm 

Par del husillo (máx) 4 Nm 

Temperatura del cilindro (máx) 420º C 

 
El motor que incorpora la micro-extrusora suministra la energía necesaria para producir la 
alimentación del material, parte de su fusión, su transporte y el bombeo a través del cabezal 
y la boquilla. Trabaja a tensión variable (110/220/230/240 V; 50/60 Hz), y suministra una 
potencia de 400 W (0,536 HP) para el rendimiento que ofrece el equipo (entre 0,01 y 2 
Kg/h). Cabe señalar que esta potencia es muy superior a la recomendada para aplicaciones 
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donde se precisa un alto requerimiento de mezclado (1 HP por cada 1,3 a 2,3 Kg/h), ya que 
en el presente trabajo el rendimiento máximo será de unos 0,3 Kg/h.  
 
La micro-extrusora opera desde temperatura ambiente hasta 420ºC, y dispone de cinco 
termopares y dispositivos de calefacción que permitan el control preciso de la temperatura 
de todas las zonas del cilindro. Cuenta además con un sistema de venteo y de una bomba 
de vacío para la retirada de los gases volátiles del interior del cilindro de extrusión. 
 

El equipo permite variar con una precisión ( 1,5%) el caudal másico de alimentación y las 
revoluciones del tornillo y cuenta con un sistema de control que permite medir y registrar 
todos los parámetros clave del proceso de extrusión, tales como: las revoluciones del 
tornillo, la velocidad de alimentación, las temperaturas de operación en las distintas zonas 
del cilindro, la presión en la cabeza de la boquilla y el par de giro del tornillo (Figura 3.11).  
 

 
 

Figura 3.11. Panel de operación de la microextrusora. 
 
3.2.1.5.1. Configuración del tornillo 

 
Como se ha comentado anteriormente, los elementos montados en los husillos son los 
responsables de impartir las fuerzas de cizalla al polímero y de mezclar y dispersar las 
cargas y aditivos que se añaden por la zona de alimentación. 
 
En la figura 3.12 se muestra la configuración de los husillos que se ha utilizado en el 
presente trabajo. 

 
 

Figura 3.12. Doble husillo corrotante y entrelazado. 
 

Cada uno de los husillos consta de un total de 26 elementos. Estos elementos van 
montados sobre una varilla de sección hexagonal de 265 mm de longitud y 3 mm de lado. 
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El diámetro exterior de todos los elementos es de 10,5 mm. Se distinguen dos clases 
diferentes de elementos: los elementos estándar o de transporte, construidos como una 
hélice continua y los elementos mezcladores o también llamados bloques de amasado, 
construidos como discos individuales. Los elementos de transporte son los verdaderos 
impulsores del material a través del extrusor. Los elementos mezcladores se caracterizan 
por su longitud total, el número de discos y por el ángulo entre dos discos sucesivos. Son 
los encargados de distribuir y dispersar de manera óptima la mezcla de la matriz fundida 
con las nanofases de grafeno utilizadas.  
 
En la Tabla 3.4, se muestran los dos tipos de elementos de transporte FS (D/2 y D) con la 
misma geometría y distintas longitudes y los dos tipos de elementos mezcladores BLOCK 
(60F y 90A) que tienen la misma longitud y número de discos (4) pero distintos ángulos de 
inclinación. 

 
 

Tabla 3.4. Tipos de elementos montados en cada uno de los husillos. 
 

Elementos de transporte (FS) 
Longitud 

(mm) 
Número de 
elementos 

D/2 

  

5,4 2 

D 

  

10,8 18 

Elementos mezcladores (BLOCK) 

4 X 60F 

 
 

10,8 4 

4 X 90A 

 
 

10,8 2 

 
En la Figura 3.13 se muestra la configuración de los husillos. Como se puede comprobar, la 
configuración de los husillos se basa en una primera zona de alimentación compuesta por un 
elemento de transporte del Tipo D/2, siete del Tipo D y tres elementos mezcladores. En 
primer lugar, se monta un elemento del Tipo 4 X 60F de manera que la primera pestaña 
coincida con el final del elemento de transporte anterior. A continuación, se monta un 
elemento de mezcla del Tipo 4 X 90A de manera que la primera pestaña de este elemento 
quede a 90º con la última pestaña del elemento anterior. Seguidamente se monta un 
elemento mezclador del 4 X 60F de manera que la primera pestaña de este elemento quede 
a 60º con la última pestaña del elemento anterior. 
 
En la segunda zona de compresión (fusión o transición) se monta un elemento de transporte del 
Tipo D/2, cinco elementos del Tipo D, y tres elementos mezcladores siguiendo el mismo 
procedimiento que en la zona de mezcla anterior. Por último, la tercera zona de dosificación está 
formada por los seis elementos de transporte que restan del Tipo D. El último de estos 
elementos (1D DISCH), es el que presenta una sección circular y no hexagonal, como en el 
resto. 
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Figura 3.13. Disposición de los distintos elementos montados en los husillos. 
 
Con esta configuración de los husillos, variando la velocidad del husillo y el caudal de 
alimentación se pueden conseguir distintos grados de llenado en los diferentes elementos 
del husillo. Los elementos de husillo de tipo restrictivo, se usan para invertir parcialmente 
el flujo de avance de material fundido (reflujo) y crear zonas determinadas de llenado. Estas 
zonas del husillo completamente llenas dan lugar a elevadas tensiones de cizalla y tiempos 
de residencia elevados, necesarios para realizar una buena mezcla dispersiva. 
 
3.2.1.5.2. Bañera de enfriamiento 
 
El material fundido que sale por la boquilla de extrusión debe enfriarse convenientemente 
para que su forma permanezca estable, ya que si se enfría de manera brusca sufre una 
importante contracción. 
 
La velocidad de enfriamiento es casi siempre un parámetro crítico que puede influir en las 
propiedades y comportamiento del material y, en consecuencia, de los objetos fabricados, 
sobre todo cuando en el proceso de transformación han estado sometidos a importantes 
esfuerzos de tracción y/o de cizalla, que proporcionan a las macromoléculas un 
deslizamiento y estirado en la misma dirección. 
 
Al cesar estos esfuerzos el material comienza a relajarse (sus moléculas tienden a adoptar la 
posición ovillada correspondiente al mínimo de energía, o a empaquetarse formando 
cristalitos) tanto más lentamente, cuanto más próxima se encuentre la temperatura de 
transición vítrea. Si la masa se endurece antes de que la relajación se complete, como ocurre 
en la mayoría de los casos, las tensiones quedan congeladas y dan lugar a una cierta 
anisotropía. La velocidad de enfriamiento afecta también al crecimiento de las estructuras 
cristalinas que tanta influencia tienen en las propiedades y comportamiento de los 
materiales termoplásticos. 
 
Para evitar la contracción del hilo extruido se estima la temperatura a la que debe 
mantenerse el agua en el baño de enfriamiento (Figura 3.14.a) y se utiliza un sistema de 
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recirculación de agua termostatizado (Figura 3.14.b), que mantiene el agua 5 ºC por encima 
de la temperatura de contracción. 
 

 
 

Figura 3.14. a) Bañera de enfriamiento; b) Sistema de recirculación de agua termostatizado.  
 
Una vez se alcanza esta temperatura en la cuba del sistema de calentamiento, se abren las 
válvulas de entrada y de salida de la bañera de enfriamiento para recircular el agua por el 
circuito y estabilizar el nivel de la bañera. Tras estabilizar el nivel de agua en la bañera, con 
la ayuda de un termómetro se comprueba que la temperatura del baño está por encima de 
la temperatura deseada. 
 
3.2.1.5.3. Equipo auxiliar 
 
Una vez el hilo extruido pasa por la bañera de enfriamiento se dirige a un equipo auxiliar 
que tiene la posibilidad de adoptar distintas configuraciones según las operaciones que se 
pretendan realizar con dicho hilo, ya que permite su extracción o bien obtener films, pellets 
o bobinas (Figura 3.15). 
 

 
 

Figura 3.15. Equipo auxiliar para extrusión. 
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En este trabajo hemos utilizado este equipo para recoger el hilo extruido en forma de 
bobinas para cada una de las distintas muestras preparadas. 
 

3.2.2. Equipos para caracterización y análisis 
 

3.2.2.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
 
Para la observación de las superficies de criofractura de las muestras de PMMA puras y de 
los distintos nanocomposites preparados con distintas condiciones de proceso se ha 
empleado el microscopio electrónico de barrido HITACHI S-3500N (Figura 3.16). 
 

 
 

Figura 3.16. Microscopio electrónico de barrido HITACHI S-3500N. 
 
Este equipo permite la obtención de imágenes en alto vacío y con presión variable. Para la 
obtención de imágenes y análisis en muestras no conductoras, es posible trabajar a medio 
vacío (70 MPa) y obtener imágenes mediante la señal procedente de electrones 
retrodispersados, mientras que en otros casos es necesario metalizar la muestra con Pt 
mediante la técnica de sputter coating en el equipo SC7610 de Quorum Technologies. 

 
3.2.2.2 Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
 
El análisis morfológico de los nanocomposites obtenidos se completó mediante 
microscopía electrónica de transmisión utilizando un Microscopio Electrónico de 
Transmisión (TEM), modelo JEM-2010 de JEOL (Figura 3.17). El equipo puede trabajar 
en los modos de tensión de aceleración 100, 120, 160, 200 kV y permite una resolución 
entre líneas de 0,14 nm y entre puntos de 0,25 nm. 
 
Para la obtención de las micrografías se ha empleado la cámara de adquisición de imágenes 
Gatan modelo Orius SC600 que se encuentra montada en eje con el microscopio en la 
parte inferior y está integrada dentro del programa de adquisición y tratamiento de 
imágenes Gatan Digital Micrograph 1.80.70 para GMS 1.8.0. 
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Figura 3.17. Microscopio electrónico de transmisión Jeol JEM-2010. 

 
3.2.2.3. Difractómetro de rayos X 
 
Los análisis por difracción de rayos X para determinar el ordenamiento molecular los 
nanocomposites preparados, se han realizado con el equipo Bruker D8 Advance (Bruker 
Corporation, Billerica, MA, USA), con radiación CuKα, (Figura 3.18). El equipo utilizado 
en este trabajo posee un goniómetro Theta/Theta vertical que permite el ajuste continuo 
del círculo de medida. Algunas de sus prestaciones son: 
 

✓ Operación en horizontal y vertical. 

✓ Amplitud de paso mínimo de 0,0001°. 

✓ Posicionamiento angular mediante codificadores ópticos. 

✓ Margen angular (θ): 0° a 360°. Rango de medida (2θ): 0° a 168°. 
 

 
 

Figura 3.18. Difractómetro de Rayos X Bruker D8 Advance. 
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Posee además un generador de rayos X Kristalloflex K 760-80F de 3000 W de potencia, 
tensión e intensidad de corriente regulables de forma continua entre 20 y 60 kV y 5 y 80 

mA, respectivamente, y estabilidad de  0,001%. 
 

3.2.2.4. Espectrofotómetro infrarrojo (FT-IR) 
 
Se ha utilizado el espectrofotómetro FT-IR Nicolet 5700 de Thermo Scientific (Figura 
3.19) para caracterizar los nanocomposites obtenidos. 
 

 
Figura 3.19. Espectrofotómetro FT-IR Nicolet 5700. 

 
El equipo posee un sistema óptico que emplea el principio del interferómetro de Michelson 
de barrido continuo con conducción de espejo móvil mediante colchón neumático 
generado por el propio mecanismo interferométrico y dispone de una bancada óptica 
monobloque.  
 

3.2.2.5. Espectrofotómetro Raman 
 
Para determinar la composición química y estructural de los nanocomposites obtenidos, se 
ha utilizado un microscopio Raman confocal Renishaw in Via (Figura 3.20).  
 

 
 

Figura 3.20. Espectrofotómetro Raman confocal Renishaw in Via. 
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Este equipo posee dos fuentes de excitación, un diodo láser de 785 nm y un láser de argón 
de 514 nm de Láser-Physics, ambos refrigerados por aire y con potencias de salida de 300 
mW y 20 mW, respectivamente. 
  
Además, el microscopio Raman incorpora dos redes de difracción de alta resolución, una 
de 1200 l/mm para el láser de 785 nm y otra de 1800 l/mm para el láser de 514 nm. 
También posee dos juegos de lentes intercambiables. En todos los análisis realizados en 
este trabajo se ha empleado el láser de longitud de onda de 514 nm. 
 

3.2.2.6. Calorímetro diferencial de barrido (DSC) 
 
El calorímetro diferencial empleado para determinar las temperaturas de transición vítrea 
de las muestras de PMMA puras y modificadas con las distintas nanofases, es el modelo 
DSC-822e de Mettler Toledo (Figura 3.21). 
 

 
 

Figura 3.21. DSC 822e de Mettler Toledo con detalle del horno. 
 
Las características principales del equipo se recogen en la Tabla 3.5. 
 

Tabla 3.5. Características del DSC 822e de Mettler Toledo. 
 

Intervalo de temperatura -150 – 700 ºC 

Exactitud térmica ± 0,2 ºC 

Reproducibilidad térmica < 0,1 ºC 

Velocidad de calentamiento 
0 a 200 ºC/min. en 

incrementos de 0,01 ºC 

Tiempo de respuesta < 2,3 s 

Resolución 0,04 μW 

Software STARe versión 8.10 

Temperatura modulada 

Control automático de gases de purga 
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3.2.2.7. Termobalanza (TGA) 
 
Los análisis termogravimétricos realizados en el presente trabajo se han realizado en el 
equipo TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo (Figura 3.22). La termogravimetría sirve para 
medir la masa de una muestra en función de la temperatura y el tiempo.  
 

 
 

Figura 3.22. TGA/DSC 1 HT de Mettler-Toledo. 
 
La termobalanza cuenta con las siguientes características (Tabla 3.6). 
 

Tabla 3.6. Características de la termobalanza. 
 

Horno horizontal 
Temperatura ambiente 

hasta 1600 ºC 

Exactitud térmica ± 0,5 ºC 

Reproducibilidad térmica ± 0,3 ºC 

Carga máxima 1 g, tras el tarado 

Resolución 0,1 μg 

Deriva de la línea de base < 2 μg 

Control automático de gases de purga 0 a 200 ml/min 

Registro simultáneo de la señal de flujo de calor 

Robot automuestreador de 34 posiciones 

 

3.2.2.8. Analizador dinámico-mecánico (DMA) 
 
Se ha utilizado un analizador dinámico-mecánico DMA Q800 de TA Instruments (Figura 
3.23), para estudiar el comportamiento viscoelástico de los nanocomposites preparados. La 
técnica permite medir las propiedades viscoelásticas empleando pruebas oscilatorias 
dinámicas. De este modo, se ha determinado la evolución del módulo de almacenamiento 
(E’), del módulo de pérdida (E’’) y de la tangente de pérdida (tan δ) en función de la 
temperatura. 
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El equipo dispone de un diseño de motor y transductor combinados, que incorpora un 
motor de accionamiento lineal sin contacto para controlar el esfuerzo y medir la 
deformación con un lector óptico de alta sensibilidad.  
 
 

 
 

Figura 3.23. Analizador dinámico-mecánico DMA Q800 de TA Instruments. 
 
En la Tabla 3.7 se muestran sus características técnicas. 

 
Tabla 3.7. Características técnicas DMA Q800. 

 

Rango de fuerza 10-4 N hasta 18 N 

Resolución de fuerza 10-5 N 

Resolución de deformación 1 nm 

Rango de módulo 103 a 3·1012 Pa 

Precisión de módulo ± 1% 

Rango de frecuencia 0,01 a 200 Hz 

Rango de temperatura - 150 a 600 ºC 

Ritmo de 
calentamiento/enfriamiento 

0,1 a 20 ºC/min 

Estabilidad isotérmica ± 0,1 ºC 

 
El equipo dispone de un horno de bobina de doble filamento con apertura y cierre 
automáticos y de un dispositivo de enfriamiento con gas, lo que permite su funcionamiento 
en un amplio rango de temperaturas. 
 
El equipo cuenta con el Software “TA Instrument Explorer” que permite el control 
externo de la máquina, la calibración de la posición y la programación del modo de ensayo 
y de los parámetros que pueden ser modificados. También cuenta con el Software “TA 
Universal Analysis” para poder visualizar las señales y analizar sus valores característicos, 
entre otras posibilidades. 
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3.2.2.9. Reómetro 
 
El equipo empleado para realizar los ensayos reológicos ha sido el reómetro rotacional AR-
G2 de TA Instruments (Figura 3.24). El equipo posee un sistema de cojinete axial 
magnético, que permite un control muy preciso del par de torsión. 

 

 

Figura 3.24. Reómetro rotacional AR-G2 de TA Instruments. 
 
Sus características y especificaciones son las siguientes: 
 

✓ Capacidad para realizar experimentos a velocidad controlada y a esfuerzo 
controlado. 

✓ Capacidad para realizar estudios de viscoelasticidad de materiales y comportamiento 
cinético de reacciones de polimerización. 

✓ Amplio rango de control de fuerza normal: 0,01 - 50 N. 

✓ Rango de par de fuerzas en oscilación: 3·10-6 - 200 mN·m. 

✓ Rango de par de fuerzas en cizalla: 10-5 - 200 mN·m. 

✓ Resolución del par de fuerzas: 0,1 nN·m. 

✓ Inercia del motor: 18 µN·m·s. 

✓ Rango de velocidad angular en esfuerzo controlado: 0 - 300 rad/s. 

✓ Rango de velocidad angular en deformación controlada: 1,4·10-9 - 300 rad/s. 

✓ Rango de frecuencias: 7,5 10-7 - 628 rad/s. 

✓ Resolución en el desplazamiento: 25 nrad. 

✓ Tiempo necesario para cambio en la velocidad: 7 ms. 

✓ Tiempo necesario para cambio en la deformación: 30 ms. 

✓ Rango de temperatura con plato Peltier: -20 - 200ºC. 

✓ Rango de temperatura con platos calientes: 30 - 400ºC. 
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3.3. Procedimiento experimental 
 

En la Figura 3.25 se muestra el esquema del procedimiento experimental que se ha seguido 
en el desarrollo del presente trabajo. 
 

 
 

Figura 3.25. Procedimiento experimental. 
 

3.3.1. Preparación de las distintas mezclas de polímero 
 
Para preparar las distintas mezclas de las nanofases con la matriz de PMMA, previamente 
se realizó la molienda de la granza del polímero puro en el molino ultracentrífugo 
RETSCH descrito en el Apartado 3.2.1.2. 
 
Una vez obtenido el polímero puro en forma de polvo, se prepararon las distintas mezclas 
del polímero con el mismo contenido (1% en peso) de las distintas nanofases (GO, y GO-
LI) mediante mezcla mecánica. Todas las muestras utilizadas para extrusión se secaron en 
la estufa antes de procesarlas en la microextrusora. 
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3.3.2. Extrusión de las muestras de PMMA y de sus distintos 
nanocomposites  

 
Para la preparación de estas muestras se han utilizados los mismos parámetros de 
micoextrusión que se emplearon en la preparación de muestras de PMMA obtenidas en 
estudios previos [134]. En concreto, en este trabajo reciente se prepararon muestras de 
PMMA y de distintos nanocomposites que contenían un 0,5% de ambas nanofases (GO y 
GO-LI) para estudiar el efecto de dos perfiles de temperatura de extrusión y dos valores 
específicos de energía mecánica (SME), sobre las propiedades térmicas y dinámico-
mecánicas de los distintos nanocomposite preparados. 
 
En el presente trabajo todas las muestras se han extruido utilizando un perfil de 
temperaturas previamente validado y que se muestra en la Figura 3.26. En la zona de 
alimentación se ha reducido la temperatura para evitar la fusión del polímero y con ello la 
formación de tapones en la entrada del material.  
 

 
 

Figura 3.26. Perfil de temperaturas utilizado para la extrusión de PMMA puro y de sus nanocomposites. 
 
En la Tabla 3.8, se muestran los valores de SME (alto y bajo) obtenidos en la extrusión 
tanto de las muestras de polimetilmetacrilato puro (sin nanofase añadida) como de los 
nanocomposites de PMMA que contienen un 1% en peso, bien de la nanofase de óxido de 
grafeno puro o de la nanofase híbrida de óxido de grafeno modificado por líquido iónico 
(GO-LI), preparados a baja o alta energía mecánica específica. 
 

Tabla 3.8. Valores de SME obtenidos en la extrusión de las muestras de PMMA puro 
y de los distintos nanocomposites. 

 

Material 
Feeder 

( 
 

Extruder Torque Presión SME 

(rpm) (rpm) (N·m) (bar) (KJ/Kg) 

PMMA (B-SME) 7 69 1,79 5,3 719 

PMMA (A-SME) 7 189 1,65 10,3 1814 

PMMA+1%GO (B-SME) 10 85 2,20 7,2 725 

PMMA+1%GO (A-SME) 7 150 2,08 6,8 1815 

PMMA+1%GO-LI (B-SME) 10 98 1,92 6,5 730 

PMMA+1%GO-LI (A-SME) 7 187 1,66 12 1806 
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Los valores que aparecen para las velocidades del feeder y del extruder son los adecuados para 
conseguir los valores de SME fijados para el PMMA, de acuerdo con la gráfica obtenida 
con el perfil de temperaturas utilizado, en su ventana de procesabilidad. Como se puede 
comprobar los valores de SME mínimo (720 KJ/Kg) y máximo (1820 KJ/Kg) coinciden 
tanto en las muestras de PMMA puro como de los distintos nanocomposites.  
 
Como novedad en este trabajo, además de las muestras preparadas en un solo ciclo de 
extrusión, se han preparado otras idénticas, es decir con el mismo perfil de temperaturas y 
los mismos valores de SME, pero realizando tres ciclos de extrusión consecutivos, para 
estudiar además, el efecto del número de ciclos de extrusión en las propiedades tanto del 
PMMA puro como de los nanocomposites obtenidos. 
 
Esta estrategia ya ha sido utilizada por Vallés et al. [135] para la preparación de 
nanocomposites de PMMA con contenidos de 0,5 a 10 % de GO, utilizando una extrusora 
HAAKE de doble tornillo. En este trabajo introducen en la extrusora la mezcla en forma 
de polvo y el extruido es nuevamente alimentado durante tres ciclos con el objeto de 
mejorar la dispersión de la nanofase en el polímero. 
 
Como se puede observar en el esquema del procedimiento experimental, una vez se 
procesan mediante microextrusión (un ciclo) la totalidad de las muestras con las distintas 
condiciones de proceso, se reservan muestras de las mismas para su posterior 
caracterización y determinación de propiedades. El resto de cada una de las muestras 
extruidas se vuelve a moler y tras su secado en la estufa se vuelven a procesar en la 
microextrusora. Por último, se procede a la molienda de las muestras extruidas en dos 
ciclos y tras su secado en estufa se procesan nuevamente en la microextrusora, 
completando tres ciclos de extrusión consecutivos.  
 
Estas muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites obtenidos tras los tres 
ciclos se caracterizan mediante distintas técnicas. Además, se determinan sus propiedades 
térmicas, dinámico-mecánicas y reológicas, al igual que se hace con las muestras obtenidas 
en un solo ciclo. 

 

3.3.3. Caracterización de las muestras extruidas seleccionadas 
 

3.3.3.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
 

El microscopio electrónico de barrido es uno de los mejores métodos adaptados al estudio 
de la morfología de las superficies. A diferencia de un microscopio óptico, que utiliza 
fotones del espectro visible, la imagen obtenida por el SEM se genera por la interacción de 
un haz de electrones con una capa superficial y fina de la muestra mediante un proceso de 
rastreo. 
 
La resolución espacial de una observación por SEM viene dada por el área de la muestra 
reflectante, y depende del grado de interacción de la radiación con la muestra. Esta 
interacción genera electrones reflejados (secundarios o elásticos) que son atraídos por un 
detector para dar las imágenes topográficas. 
 
La simplicidad en la preparación de muestras para SEM es quizás la principal ventaja que 
ofrece esta técnica. El hecho de que la observación de la muestra se haga punto a punto, 
permite la utilización de muestras de cualquier tamaño y forma, y da lugar a una gran 
profundidad de campo. 
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En el presente estudio se ha utilizado un microscopio electrónico de barrido HITACHI S-
3500N descrito en el Apartado 3.2.2.1 para realizar la caracterización de las superficies de 
fractura de las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites. Las muestras 
fueron previamente recubiertas mediante la deposición física de plasma de oro en presencia 
de una atmósfera ionizante de argón mediante la técnica de sputter coating en el equipo 
SC7610 de Quorum Technologies, que permite controlar el espesor de dicha capa. 
 

3.3.3.2. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
 

Esta técnica es capaz de resolver estructuras a nivel atómico y molecular y presenta un 
importante papel con respecto al análisis morfológico de los polímeros y las nanofases. Su 
principal limitación es el efecto destructivo que ejercen los electrones sobre los polímeros y 
las muestras orgánicas en general.  
 
Mediante esta técnica se obtiene la información suministrada por los electrones que 
traspasan una muestra delgada sobre la que se ha hecho incidir un haz electrónico 
coherente y a gran velocidad. 
 
Cuando incide un haz electrónico sobre una muestra, los electrones pueden no desviarse de 
la trayectoria inicial, o ser desviados elástica o inelásticamente, dependiendo 
respectivamente de que la interacción sea con el núcleo o con algún orbital electrónico de 
alguno de los átomos que forman parte del material. Los electrones desviados de forma 
inelástica experimentan un cambio en su velocidad como consecuencia de la energía 
perdida en la colisión con la muestra, mientras que los desviados de forma elástica 
mantienen su velocidad y son los responsables de los fenómenos de difracción. Los 
electrones no desviados y los desviados elásticamente son los únicos que contribuyen de 
forma constructiva a la formación de la imagen, mientras que los desviados de forma 
inelástica son los responsables del ruido de fondo presente en toda imagen de microscopía 
electrónica. La proporción de electrones dispersados de forma elástica es directamente 
proporcional al grosor de la muestra. 
 
El microscopio electrónico de transmisión consta de un sistema de iluminación formado 
por un filamento de W o LaB6 que emite electrones, que serán acelerados por la elevada 
diferencia de potencial a que son sometidos (100–1000 kV). El haz de electrones es 
focalizado hacia la muestra mediante dos lentes condensadoras, la primera recoge la imagen 
del filamento y la segunda controla el área de iluminación. El vacío existente en la columna 
permite la transmisión de los electrones, a través de ella, hacia la muestra. A continuación, 
se encuentra la lente objetivo que amplía la imagen y finalmente la lente protectora que la 
dirige hacia la pantalla fluorescente que recoge la imagen final. Todas las lentes son de 
naturaleza electromagnética y su potencia se puede controlar variando el voltaje. 
 
La resolución es una ventaja importante de esta técnica. Generalmente, para una sustancia 
estable en un microscopio operando correctamente, la resolución práctica viene 
determinada por la aberración cromática debida a la presencia de electrones inelásticos. 
 
Dado que su proporción aumenta de forma exponencial con la cantidad de materia con la 
que colisiona, el espesor de la muestra es decisivo para obtener buenas imágenes. De 
hecho, la preparación de muestras hiperfinas (5-100 nm) para TEM constituye la mayor 
limitación práctica de esta técnica. 
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La observación de las nanofases embebidas en la matriz de PMMA, se ha realizado en el 
microscopio JEOL JEM-2010 descrito en el Apartado 3.2.2.2. 
 
Para la preparación de las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites se 
utilizó un ultramicrotomo de la marca RMC, modelo MT XL. Los cortes, de unos 100 nm 
de espesor, se realizaron con cuchilla de diamante y fueron depositados sobre rejillas de 
cobre (300 mesh de cuadrícula) recubiertas de una película de polímero Formvar® 
reforzado con carbono y sin agujeros. 
 
El calibrado de la constante de cámara se realizó con oro (reflexiones características a 4,08; 
2,35; 2,04; 1,44, 1,23; 1,18 y 1,02 Å), obteniéndose un valor para L=80 cm y para 
λ=0,00251 nm (200 kV). 

 
3.3.3.3. Difracción de rayos X (XRD) 

 
Esta técnica permite obtener el diagrama de difracción de una muestra y la ordenación de 
sus átomos en el espacio. 
 
Cuando los electrones emitidos por un filamento calentado a temperaturas elevadas se 
hacen incidir sobre un ánodo metálico, de forma que las capas más internas de los átomos 
que lo constituyen puedan producir transiciones, se generan rayos X cuya longitud de onda 
se sitúa entre 10-7

 y 10-11
 m. Normalmente se utiliza un ánodo de cobre y se obtiene un 

espectro de rayos X formado por una banda ancha responsable de la radiación blanca y 

unas líneas características (CuK y CuK) que se pueden separar mediante filtros 
adecuados. 
 
La difracción de rayos X sigue el principio de Huyggens, donde cada rendija presente en el 
cristal actúa como un nuevo foco emisor de ondas que interfieren constructiva o 
destructivamente para producir la difracción. 
 
Únicamente se produce interferencia constructiva cuando se cumple la ley de Bragg: 
 

n = 2 dhkl sen  
 

donde: dhkl  es el espaciado de los planos de Miller, θ es el ángulo de incidencia o reflexión, n 
el número de orden y λ es la longitud de onda de la radiación utilizada. El conjunto de 
espaciados cristalográficos permite determinar la celdilla unitaria definida por los 
parámetros de red. 
 
En los análisis realizados en el difractómetro descrito en el Apartado 3.2.2.3 para 
caracterizar tanto las muestras de PMMA puro como de los nanocomposites obtenidos, se 
ha usado la radiación Kα del Cu (λ=0,154 nm). Las muestras fueron analizadas para ángulos 
de 5 a 40° en 2θ, con intervalos de paso de 0,05°, 1 segundo por paso, girando la muestra a 
30 rpm. 
 
Para realizar el ajuste de los difractogramas y la identificación de las fases presentes en cada 
muestra, se ha empleado la base de datos ICDD (International Center for Difraction Data). 
 



Jaime Martínez Céspedes 
Universidad Politécnica de Cartagena   Trabajo Final de Máster 

 

42 

 

3.3.3.4. Espectroscopía infrarroja (FT-IR) 
 

La espectroscopía de absorción infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) es una 
técnica espectroscópica de amplio uso que se basa en la excitación de los modos de 
vibración de las moléculas por la absorción de la radiación infrarroja. 
 
Aunque la técnica comprende longitudes de onda (λ) entre el visible y el microondas, la 
región de infrarrojo medio, con número de onda entre 4.000 y 300 cm-1, es la más empleada 
desde un punto de vista práctico, para determinar la composición molecular y los grupos 
funcionales presentes en una muestra. 
 
Durante la excitación es necesaria una variación del momento dipolar de la molécula para 
que se produzca una absorción en el IR que puede asociarse a vibraciones de tensión 
(simétrica o asimétrica) o de deformación.  
 
Se ha utilizado el espectrómetro FT-IR Nicolet Magna 5700, descrito en el Apartado 
3.2.2.4, para la obtención de los espectros de los nanocomposites obtenidos. 
 
Para las muestras estudiadas se ha empleado el accesorio de reflexión total atenuada (ATR), 
registrándose el espectro en unidades de absorbancia en el rango de frecuencia de 400 a 
4000 cm-1. 

 

3.3.3.5. Espectroscopía Raman 
 

La espectroscopía Raman es una técnica fotónica de alta resolución que permite 
caracterizar los alótropos del carbono ya que proporciona información extremadamente 
sensible de la estructura geométrica y las uniones entre las moléculas. 
 
Esta técnica se basa en el examen de la luz dispersada por un material al incidir sobre él un 

haz de luz monocromático de frecuencia 0. Una pequeña parte de los fotones incidentes 
sobre las moléculas “chocan” con ellas llevándolas a niveles energéticos vibracionales o 
rotacionales superiores no permitidos. La molécula abandona este nivel emitiendo un 
fotón, pudiéndose dar tres casos: 
 

▪ La molécula vuelve a su estado energético inicial y el fotón emitido es por tanto de la 
misma energía que el fotón incidente. Se dice que el choque es elástico y da lugar a la 
dispersión Rayleigh, que para nosotros no es interesante. 
 

▪ La molécula emite un fotón con menor energía que el incidente quedándose en un 
estado de energía superior. Es un choque inelástico y el fotón dispersado se conoce 
como Raman Stokes. 
 
▪ La molécula emite un fotón con mayor energía que el incidente, volviendo al estado 
fundamental desde otro de energía superior. Es un choque inelástico y el fotón 
dispersado se conoce como Raman anti-Stokes. 

 
La luz dispersada inelásticamente experimenta ligeros cambios de frecuencia que son 
característicos del material analizado, e independientes de la frecuencia de la luz incidente. 
 



Capítulo 3. Materiales, equipos y procedimiento experimental 

 

43 

 

Se ha utilizado el espectrofotómetro Raman Renishaw (Apartado 3.2.2.5) para la 
caracterización de los nanocomposites obtenidos.  

 
3.3.3.6. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 
La calorimetría diferencial de barrido (DSC) es una técnica de análisis térmico ampliamente 
utilizada para la caracterización de materiales poliméricos. Mide las diferencias entre el flujo 
de calor de una pequeña muestra y un crisol de referencia, sometidos ambos al mismo 
programa de temperatura.  
 
Para los nuevos nanocomposites de PMMA preparados con las distintas nanofases se ha 
determinado la temperatura de transición vítrea (Tg), temperatura a la que se incrementa la 
movilidad de las cadenas poliméricas pasando el material de un estado vítreo a un estado 
elastomérico. En el caso de los polímeros termoplásticos amorfos como el PMMA, la Tg es 
la transición principal que se registra y aparece como un cambio abrupto de la línea base.  
 
Se ha utilizado el calorímetro diferencial de barrido DSC-822e de Mettler Toledo (Apartado 
3.2.2.6), acoplado a una unidad de control de enfriamiento, bajo la modalidad de corrección 
por sustracción de línea base antes de cada ensayo, empleando crisoles vacíos. 
 
El método empleado ha sido el descrito en la norma ISO 11357-2, consistente en un 
calentamiento inicial desde 0 hasta una temperatura inferior a la de degradación del 
polímero puro y posterior enfriamiento a 0 ºC para eliminar la posible historia térmica del 
material. A continuación se ejecuta un segundo calentamiento, a partir del cual se obtendrá 
la Tg. Las velocidades de calentamiento y de enfriamiento han sido de 10 ºC/min. Los 
ensayos se realizaron con muestras de unos 10 mg en atmósfera inerte (N2 de alta pureza) 
(50 ml/min). 
 

El calibrado del equipo se realizó con indio (Tf= 429,75 ºK, Hf =3,267 KJ/mol) a las 
mismas velocidades de barrido empleadas en las evaluaciones. La reproducibilidad de los 
comportamientos observados fue establecida realizando los ensayos por triplicado y 
empleando siempre una muestra para cada ensayo. 
 
De los correspondientes termogramas se obtuvieron los parámetros característicos de cada 
una de las transiciones térmicas observadas usando el software del equipo. Las 
temperaturas de transición vítrea se determinaron en el punto medio del salto registrado 
por el DSC en la señal de la potencia en función de la temperatura, durante la transición.  
 

3.3.3.7. Análisis termogravimétrico (TGA) 
 
El análisis por TGA representa una forma fácil y rápida de analizar la estabilidad térmica de 
los polímeros y puede ser utilizada como medida de las posibilidades de transformación 
por encima de la temperatura de fusión o reblandecimiento del polímero. 
 
Con esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una muestra sometida 
a un determinado tratamiento térmico. Los experimentos pueden realizarse midiendo el 
cambio de peso de la muestra al variar la temperatura a una velocidad constante, o bien 
variando el tiempo y manteniendo constante la temperatura. El análisis resultante se 
denomina, respectivamente, dinámico e isotérmico. 
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En el análisis termogravimétrico (TGA), la masa de la muestra se registra mientras está 
siendo sometida a un proceso de calentamiento. Las mediciones se pueden llevar a cabo en 
atmósfera inerte (nitrógeno) u oxidante (oxígeno). La masa se mide de manera continua 
con una balanza electrónica de precisión.  
 
Las termogravimetrías de las muestras se han realizado con la termobalanza TGA/DSC 
1HT de Mettler-Toledo (Apartado 3.2.2.7), acoplada a un sistema de control por 
microprocesador y a una estación de procesamiento de datos. Se operó en régimen 
dinámico a 10ºC/min, con muestras de unos 10 miligramos bajo atmósfera de nitrógeno 
(50 ml/min) y en el rango de temperatura ambiente hasta 800 ºC. 
 
Cada una de las muestras se ensayó por triplicado y del análisis de las curvas se obtuvo 
información de la temperatura de degradación Td (temperatura a la que se produce el 50 % 
de la pérdida de peso total en el intervalo de temperaturas considerado). 
 

3.3.3.8. Propiedades dinámico-mecánicas 
 
Los ensayos dinámico-mecánicos son ampliamente utilizados para la caracterización de 
polímeros debido a que sus condiciones de procesado, así como su historia y tratamiento 
térmico, influyen de forma decisiva en las propiedades últimas del material, resultando 
imprescindible en la fabricación de cualquier pieza el control de las características térmicas 
del mismo.  
 
Esta influencia de la temperatura y el tiempo en las propiedades de los polímeros, mucho 
mayor que en otro tipo de materiales, se debe a su naturaleza viscoelástica. En los sistemas 
viscosos toda la energía proporcionada al sistema se transforma en calor, mientras que en 
los elásticos, ésta se almacena como energía potencial. Esta dualidad en la naturaleza de los 
polímeros les confiere un comportamiento muy complejo y al mismo tiempo muy 
interesante. 
 
Los ensayos dinámico-mecánicos permiten medir la respuesta de un material cuando se ve 
sometido a un esfuerzo sinusoidal mientras se aplica un programa de temperatura y como 
respuesta a este esfuerzo, el material se deforma. Debido a la naturaleza viscoelástica de los 
materiales poliméricos, la onda de carga y la onda de deformación están desfasadas en un 
ángulo entre 0º (desfase que presentaría un material elástico) y 90º (desfase que presentaría 
un material viscoso). 
 
Para un material viscoelástico, el módulo es una magnitud compleja: E* = E’+ i E’’, donde 
la componente real (E’) es el denominado módulo de almacenamiento (o componente en 
fase), que es una medida de la energía mecánica que el material almacena como 
consecuencia de la deformación, de forma reversible y recuperable. La parte imaginaria E’’ 
es el llamado módulo de pérdida (o componente fuera de fase), también llamado viscoso, 
que se relaciona con la energía mecánica que, en forma de calor, el material disipa 
irreversiblemente por la fricción intermolecular de las cadenas durante la deformación. 
 
La relación E’’/E’ es igual a la tangente del ángulo de desfase (tan δ) conocida como 
tangente de pérdida o factor de disipación, que alcanza un pico a la temperatura de 
transición vítrea (Tg). Este parámetro es un indicador de la energía disipada por el material 
cuando hay fricción interna o se produce el reordenamiento de sus cadenas. 
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Mediante esta técnica, se puede evaluar la temperatura de transición vítrea de tres maneras 
distintas: 
 

✓ A través del “onset” de la curva de módulo de almacenamiento (E’). 

✓ Mediante el pico máximo del módulo de pérdida (E’’). 

✓ A partir del máximo de la curva de la tangente de pérdida (tan δ). 
 
En la Figura 3.27 se representa una gráfica típica de un ensayo DMA, donde aparecen las 
tres temperaturas que buscamos y que pueden llegar a ser significativamente distintas entre 
sí. El pico máximo del factor de pérdida proporciona el valor máximo de Tg, mientras que 
el onset (punto de intersección entre la tangente a la curva antes de su descenso y la 
tangente a la curva en el punto de inflexión) de la curva del módulo de almacenamiento 
(E’) nos da el menor de los tres valores. La norma ASTM D 4065-2001 recomienda la 
evaluación de la temperatura de transición vítrea basada en el pico máximo del módulo de 
pérdida (E’’).  
 

 
 

Figura 3.27. Gráfica de un ensayo DMA y modos de cálculo de la Tg. 
 
Entre los modos posibles de deformación en DMA se encuentra el de viga a tracción, 
mostrado en la Figura 3.28, que se utiliza para films y fibras.  

         
 

Figura 3.28. Modo de deformación en viga a tracción. 
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En este modo de deformación, la muestra se sitúa tensionada entre una mordaza fija y otra 
móvil, que adapta un movimiento oscilante con una frecuencia constante, mientras se varía 
la temperatura según un programa establecido. Para este tipo de ensayo se recomienda que 
la distancia entre las mordazas inferior y superior esté entre 10 y 20 mm y las muestras 
utilizadas no tengan un espesor mayor de 2 mm. 
 
Para la determinación de las propiedades dinámico-mecánicas de las muestras extruidas del 
polímero puro y de sus correspondientes nanocomposites, se han ensayado muestras de 
geometría cilíndrica de 1mm de diámetro y 15 mm de longitud, en el modo de deformación 
de viga a tracción. 
 
Los ensayos se realizaron en el analizador dinámico-mecánico DMA Q800 de TA 
Instruments (Apartado 3.2.2.8) a frecuencia constante de 1 Hz para un barrido de 
temperaturas entre 35 y 170º C, aplicando los parámetros que se recogen a continuación: 
 

✓ Modo de deformación: tracción.  

✓ Amplitud de la deformación: 15 μm.  

✓ Tiempo de estabilización de la temperatura: 5 min.  

✓ Escalón de temperatura: 3 °C.  

✓ Rango de frecuencias: 1Hz.  

✓ Coeficiente de Poisson: 0,44. 
 

Para cada muestra de polímero (puro o modificado) se han realizado tres ensayos, 
obteniéndose para cada muestra extruida, los valores medios del Módulo de 
almacenamiento (E’) y la temperatura en el “Onset”; del Módulo de pérdida (E’’) y la 
temperatura correspondiente al pico máximo y la Tangente de pérdida (tan δ) y la 
temperatura correspondiente al pico máximo. 
 

3.3.3.9. Propiedades reológicas 
 
La reología es la ciencia del flujo y la deformación de la materia, y estudia la relación entre 
esfuerzos y deformaciones en los materiales. Mediante esta técnica, se puede estudiar el 
estado de la dispersión de nanorrefuerzos en nanocomposites. 
 
La relación entre el esfuerzo de cizalla y la deformación que sufre el material viene dada por 
la ecuación de Newton: 

dt

d
 =  

donde: 
 

   es el esfuerzo de cizalla y se determina como el cociente entre la fuerza aplicada y el área 
de la lámina (F/A) [Pa]. 
 

µ   es la viscosidad [Pa·s]. 
 

dy

dx
=   es la deformación que sufre el material. 
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dy

dv

dy

dx

dt

d

dt

d x=







==

• 
  es el gradiente de velocidades que se genera en el fluido a lo 

largo del espesor del mismo debido al movimiento de la lámina. Se denomina velocidad de 
deformación o gradiente de cizalla [s-1]. 
 
En el proceso de extrusión el movimiento del polímero en el interior de la máquina es 
debido al movimiento del extruder que arrastra al material consigo, produciendo el 
deslizamiento de unas capas de material sobre otras. La viscosidad de cizalla es, por tanto, 
representativa del comportamiento del polímero durante el proceso de extrusión. 
 
Cuando a una temperatura y presión dadas, la viscosidad es constante, independientemente 
de la velocidad de cizalla y del tiempo de aplicación de la misma, se dice que el fluido es de 
tipo newtoniano. Los polímeros presentan un comportamiento newtoniano sólo en un 
intervalo relativamente estrecho de velocidades de cizalla, ya que por lo general, si el 
tiempo de aplicación de la cizalla es elevado, también sufren desviaciones del 
comportamiento newtoniano. Estos son factores importantes a tener en cuenta durante el 
procesado de polímeros. En el caso de fluidos no newtonianos, la viscosidad no es 

constante y suele denominarse viscosidad compleja y se representa por la letra *. 
 
Dado el amplio rango de velocidades de deformación que se aplica en el procesado de 
polímeros, es muy importante tener en cuenta la variación que pueda sufrir la viscosidad de 
un fluido no newtoniano con el gradiente de cizalla. En la Figura 3.29 se representa la 
variación del esfuerzo de cizalla y de la viscosidad frente al gradiente de cizalla para los 
distintos tipos de comportamiento de fluidos. Este tipo de curvas se denominan curvas de 
flujo y son muy usadas para expresar el comportamiento reológico de los fluidos. 
 

 
 

Figura 3.29. Curvas de flujo para distintos tipos de comportamiento de fluidos. 
 
Muchos polímeros fundidos presentan un comportamiento pseudoplástico ya que ven 
reducida su viscosidad al aumentar la velocidad de deformación, siendo la 
pseudoplasticidad más o menos marcada dependiendo de la distribución de pesos 
moleculares y de la estructura del polímero en cuestión. Esta pseudoplasticidad de los 
polímeros fundidos se puede explicar por la formación y ruptura de interacciones entre las 
moléculas del polímero y el desenmarañamiento de las mismas. 
 
Para medir la relación entre esfuerzo y la deformación producida en el flujo, se utilizan 
dispositivos denominados reómetros. Dentro de los distintos tipos de reómetros, el 
reómetro rotacional es ampliamente utilizado para estudiar la reología de polímeros a bajas 
velocidades de cizalla. 
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En este tipo de dispositivos, se pueden realizar ensayos de tipo dinámico, en los que se 
produce una fuerza torsional oscilante, que da lugar a un esfuerzo oscilante G(t). Dicho 
esfuerzo provoca una respuesta en el flujo con un desfase δ con respecto a la fuerza de 
consigna. 
 
De forma análoga a lo que sucede en los ensayos de DMA (Apartado 3.3.3.8) se puede 
determinar un módulo de torsión complejo. 
 
Para un material viscoelástico, el módulo es una magnitud compleja: G* = G’+ i G’’ donde 
la componente real, o módulo de almacenamiento G’, mide la capacidad para almacenar 
energía y la imaginaria, o módulo de pérdida G’’, mide la energía que se disipa en forma de 
calor. La relación G’’/G’ es igual a la tangente del ángulo de desfase (tan δ) conocida como 
tangente de pérdida o factor de disipación. 
 
Se ha estudiado el comportamiento reológico de las muestras seleccionadas tras ser 
procesadas en uno o tres ciclos de extrusión. 
 
Los ensayos se han realizado utilizando el reómetro rotacional AR-G2 de TA Instruments 
(Apartado 3.2.2.9). Este instrumento puede trabajar con distintas configuraciones para 
aplicar el movimiento de cizalla sobre el fluido. Se ha utilizado una configuración de platos 
paralelos de aluminio, calefactados y de 25 mm de diámetro, siguiendo el esquema de la 
Figura 3.30. Se han utilizado probetas de 25 mm de diámetro y 1 mm de espesor. 
 

 
 

Figura 3.30. Esquema de la configuración del accesorio de platos paralelos. 
 
Uno de los platos es giratorio, mientras que el otro se mantiene en estado estacionario, 
induciendo una fricción al material fundido. Así se mide el torque ejercido en el plato 

superior y a partir de este valor se determina la viscosidad compleja (*) en (Pa∙s) y los 
valores de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’), para la caracterización 
de las muestras.  
 
Las pruebas se realizaron a una amplitud de deformación constante del 1%, a una 
temperatura constante de 240 °C en un rango de frecuencias angulares entre 0,1 y 200 s-1, 
(aunque no se determinó la región de viscoelasticidad lineal). Para representar los valores de 
viscosidad frente al gradiente de cizalla, se utilizó el software de TA Instruments para 
realizar la transformación de Cox-Merz.  
 
Con esta técnica se puede evaluar tanto la degradación del polímero como la dispersión de 
las nanofases añadidas [136]. 
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4. Discusión de resultados 
 
En este capítulo de la memoria se discutirá la caracterización y las propiedades térmicas y 
dinámico-mecánicas de las muestras del polímero puro y de los distintos nanocomposites 
preparados con las distintas nanofases mediante microextrusión y con distintas condiciones 
de proceso. 
 
Como ya se ha comentado en el Apartado 3.3.2, las muestras se han preparado en una 
microextrusora, utilizando un perfil de alta temperatura y dos valores distintos de energía 
mecánica específica (SME). Además, se han obtenido muestras de PMMA puro y de los 
distintos nanocomposites en un solo ciclo de extrusión o en tres ciclos consecutivos, con el 
fin de estudiar el efecto del reprocesado en las propiedades finales de las muestras 
preparadas. 
 

4.1. Caracterización de los nanocomposites  
 
De acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de las propiedades térmicas y 
dinámico-mecánicas, las muestras seleccionadas para su caracterización son las que se 
recogen en la Tabla 4.1. 
 

Tabla 4.1. Muestras seleccionadas para la caracterización de los nanocomposites. 
 

Muestras Descripción 

PMMA puro 
Alta SME; sin nanofase añadida (Un ciclo) 

Alta SME; sin nanofase añadida (Tres ciclos) 

PMMA+1% GO 
Alta SME; con 1% de GO (Un ciclo) 

Alta SME; con 1% de GO (Tres ciclos) 

PMMA+1% GO-LI 

Alta SME; con 1% de GO-LI (Un ciclo) 

Alta SME; con 1% de GO-LI (Tres ciclos) 

Baja SME; con 1% de GO-LI (Un ciclo) 

Baja SME; con 1% de GO-LI (Tres ciclos) 

 
Como se puede comprobar, se ha realizado la caracterización de todas las muestras 
obtenidas con alta SME, tanto del PMMA puro como de los distintos nanocomposites, y 
solo de las muestras del nanocomposite que contiene la nanofase híbrida (PMMA+1%GO-
LI), obtenida con baja SME.  
 
La caracterización se ha realizado a las muestras procesadas en un solo ciclo y para las 
reprocesadas (tres ciclos).  
 

4.1.1. Análisis del estado de la dispersión mediante técnicas 
microscópicas 

 
Como se comentó en el Capítulo 1 de la presente memoria, en los nanocomposites 
poliméricos es fundamental conseguir una buena dispersión del nanorrefuerzo en la matriz 
polimérica que maximice las interacciones interfaciales matriz/nanorrefuerzo, por lo que el 
método de preparación de estos nanocomposites resulta crucial.  
 
Con el método de mezcla en estado fundido utilizado en el presente trabajo se generan 
elevados esfuerzos de cizalla para procesar las muestras, con el objetivo de conseguir una 
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buena dispersión de los distintos nanorrefuerzos en la matriz polimérica. Aunque existen 
numerosas técnicas para estudiar el estado de dispersión, entre ellas cabe destacar, además 
del análisis reológico, las técnicas de microscopía SEM y TEM. 
 
El estudio de la dispersión facilitará la interpretación de los resultados observados en las 
propiedades de los nanocomposites obtenidos, ya que la formación de agregados no sólo 
puede dificultar el proceso de preparación de los nanocomposites, sino que puede 
disminuir el efecto de los nanorrefuerzos en la matriz, pudiendo incluso afectar 
negativamente a ciertas propiedades macroscópicas del material. 
 

4.1.1.1. Microscopía electrónica de barrido 
 
Se ha realizado la observación de la sección transversal obtenida mediante fractura 
criogénica de las muestras seleccionadas. Las micrografías SEM se muestran en las Figuras 
4.1, 4.2, 4.3 y 4.4.  
 

 

Figura 4.1. Micrografías SEM de PMMA procesado con el valor de alta SME:  
a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 

 
Como era previsible, todas las superficies de criofractura presentan una morfología típica 
de fractura frágil, independientemente del material y de las condiciones de procesado. Así, 
las superficies de criofractura de PMMA procesado con alta SME, bien en uno o tres ciclos 
(Figuras 4.1.a y 4.1.b, respectivamente) muestran superficies de fractura frágil sin señales de 
deformación plástica.  
 
En el caso de PMMA+1% GO (Figuras 4.2), tampoco se aprecia ninguna diferencia entre 
las superficies de fractura en función del número de ciclos utilizados en la preparación del 
nanocomposite. En ambos casos, se obtiene una morfología semejante a la de PMMA 
procesado en tres ciclos (Figura 4.1.b). 
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Figura 4.2. Micrografías SEM de PMMA+1% GO procesado con el valor de alta SME:  
a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 

 
En el caso de los nanocomposites modificados con un 1% en peso de la nanofase híbrida 
(GO-LI), tampoco se observan diferencias en las superficies de fractura para los materiales 
procesados con alta (Figuras 4.3.a y 4.3.b) o baja SME (Figuras 4.4.a y 4.4.b) en uno o tres 
ciclos de extrusión. 

 
 

Figura 4.3. Micrografías SEM de PMMA+1% GO-LI procesado con el valor de alta SME:  
a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 

 
 

Figura 4.4. Micrografías SEM de PMMA+1% GO-LI procesado con el valor de baja SME:  
a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 
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En todas las muestras estudiadas mediante SEM se ha realizado un análisis de superficie 
mediante EDX. En la Tabla 4.2, se muestran los resultados obtenidos en cada una de las 
muestras analizadas. 

 
Tabla 4.2. Resultados de los análisis EDX de las muestras seleccionadas. 

 
Muestras Descripción Composición [at. %] 

  C O Na N 

PMMA puro 
Alta SME; Un ciclo 73,02 26,98   

Alta SME; Tres ciclos 73,20 26,56 0,25  

PMMA+1% GO 
Alta SME; Un ciclo 75,29 24,33 0,38  

Alta SME; Tres ciclos 75,39 24,37 0,24  

PMMA+1% GO-LI 

Alta SME; Un ciclo 72,78 26,96 0,25  

Alta SME; Tres ciclos 69,77 25,38 0,34 4,51 

Baja SME; Un ciclo 69,75 26,84 0,19 3,22 

Baja SME; Tres ciclos 72,51 27,23 0,26  

 
Como se puede comprobar, de las muestras de nanocomposite preparado con la nanofase 
híbrida (GO-LI) solo se ha detectado la presencia de nitrógeno en la muestra reprocesada 
(tres ciclos) con el valor de alta SME y en la muestra preparada en un solo ciclo con el valor 
de baja SME. En este mismo nanocomposite no se ha detectado la presencia de nitrógeno 
cuando las muestras se han procesado en otras condiciones. 
 

4.1.1.2. Microscopía electrónica de transmisión 
 
Se ha utilizado la microscopía electrónica de transmisión TEM para estudiar el estado de 
dispersión y el grado de exfoliación de las nanofases en los nanocomposites preparados y 
así analizar el tamaño de los agregados formados.  
 
En la Figura 4.5 se muestran las micrografías TEM correspondientes a los nanocomposites 
de PMMA+1%GO preparados con valores de alta energía mecánica específica (SME) bien 
en uno o tres ciclos de extrusión. 
 
Las regiones negras corresponden al óxido de grafeno (GO) y las regiones grises 
corresponden a la matriz de PMMA.  
 
La matriz de PMMA presenta pocos agregados de GO de gran tamaño y muy alejados 
entre sí, tanto en el nanocomposite PMMA+1%GO extruido en uno o tres ciclos, aunque 
en este último caso, el tamaño de los agregados de GO se incrementa ligeramente. En 
cualquier caso, la escasa dispersión de la nanofase se podría deber a la hidrofilicidad del 
GO causada por los grupos funcionales oxigenados en la superficie de las láminas. 
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Figura 4.5. Micrografías TEM de las muestras de PMMA+1%GO. 
 
La modificación del óxido de grafeno con el líquido iónico, produce una distribución más 
uniforme de las nanofases y un menor tamaño de las mismas en las muestras reprocesadas 
(tres ciclos), independientemente del valor alto o bajo de SME (Figuras 4.6 y 4.7). 
 

 
 

Figura 4.6. Micrografías TEM de las muestras de PMMA+1%GO-LI procesadas con alta SME. 
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Figura 4.7. Micrografías TEM de las muestras de PMMA+1%GO-LI procesadas con baja SME. 
 
Las dispersiones más homogéneas se observan para el PMMA+1%GO-LI preparado en 
tres ciclos de extrusión consecutivos, independientemente del valor de SME empleada 
(Figura 4.8). 

 
 

Figura 4.8. Micrografía TEM del nanocomposite PMMA+1%GO-LI obtenido en tres ciclos 
consecutivos con: a) Alta SME; b) Baja SME. 

 
En el nanocomposite preparado con alta SME (Figura 4.8.a), los agregados tienen un 
tamaño medio de unos 303 nm siendo la distancia promedio entre ellos de 1,45 µm. En el 
nanocomposite preparado con baja SME (Figura 4.8.b), los agregados tienen un tamaño 
medio de unos 91 nm siendo la distancia promedio entre ellos de 0,71 µm, lo que indica 
que la capacidad de dispersión de la nanofase híbrida depende tanto de la modificación de 
la superficie del óxido de grafeno como del valor de SME empleado en la preparación de 
las muestras. 
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Las imágenes de microscopía sugieren que el líquido iónico contribuye a mejorar la 
compatibilización entre la nanofase y la matriz, reduciendo el tamaño de los agregados y 
mejorando su dispersión en la matriz polimérica, debido a la reducción de las interacciones 
entre los grupos oxigenados en la superficie de las láminas de GO.  
 

4.1.2. Difracción de rayos X 
 
Se ha realizado la caracterización de las muestras de PMMA puro y de los distintos 
nanocomposites obtenidos con alta SME, así como la del nanocomposite que contiene la 
nanofase híbrida obtenida con baja SME, mediante difracción de rayos X (XRD). Los 
difractogramas se han realizado a las muestras procesadas en un solo paso y para las 
reprocesadas (tres ciclos). En la Figura 4.9 se muestran los difractogramas correspondientes 
a estas muestras.  
 

   
 

Figura 4.9. Difractogramas de las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites  
procesados en: a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 

 
Como se puede observar en los difractogramas obtenidos después de uno o tres ciclos de 
extrusión, tanto el material de referencia, el PMMA puro, como los distintos 
nanocomposites obtenidos bien con la nanofase pura (GO) o la nanofase híbrida (GO-LI) 
muestran dos picos anchos de difracción, uno más intenso centrado a 13,5º y otro de 
menor intensidad a 29,9º, que está de acuerdo con la naturaleza amorfa de la matriz 
polimérica. 
 
Sin embargo, como se puede comprobar en la Figura 4.10, las mayores diferencias se 
encuentran en los difractogramas correspondientes a las muestras de PMMA puro (Figura 
4.10.a) y modificado con la nanofase pura (GO) (Figura 4.10.b). Tras el tercer ciclo de 
extrusión, en ambos materiales se reduce la intensidad del pico que aparece a 13,5º, en un 
26,7% para el PMMA puro y en un 55% en el nanocomposite PMMA+1%GO.  
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Figura 4.10. Difractogramas correspondientes a cada una de las muestras preparadas. 
 
Además, como se puede observar en las Figuras 4.9.b y 4.10.b, en el nanocomposite 
PMMA+1%GO preparado en tres ciclos de extrusión consecutivos, aparece un pico de 
difracción muy estrecho y poco intenso a 23,3º, que no aparece en ninguna otra muestra 
obtenida.  
 
Para concluir, cabe señalar que tal y como se muestra en la Figura 4.11, en ningún 
nanocomposite aparecen los picos característicos de las nanofases utilizadas (GO y GO-
LI), lo que podría deberse a que estas nanofases se exfolian y dispersan en la matriz de 
PMMA sin causar modificaciones estructurales en los mismos. 
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Figura 4.11. Difractogramas de las nanofases utilizadas y de las muestras de PMMA puro y 
nanocomposites preparados en: a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 

 

4.1.3. Espectroscopía infrarroja (FT-IR) 
 
La interacción de las distintas nanofases con la matriz de PMMA ha sido analizada 
mediante espectroscopía de IR. En las Figuras 4.12 y 4.13 se muestran los espectros de las 
muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites preparados en las distintas 
condiciones, bien en uno o tres ciclos de extrusión. 
 
Como se puede comprobar apenas se observan diferencias entre las muestras de PMMA 
puro y los distintos nanocomposites preparados bien en uno o tres ciclos de extrusión. En 
todos ellos se aprecian las bandas características del PMMA (2993 y 2950 cm-1) 
correspondiente al estiramiento (stretching) del enlace C-H, 1721 cm-1 correspondiente al 
estiramiento del enlace C=O del grupo acrilato, 1434 cm-1 de la vibración por flexión del 

enlace C-H de los grupos CH3 , 1381 y 748 cm-1 de -CH3, 1235 y 1140 cm-1 para el 

estiramiento del enlace C−O (−C−O−C) y 986 cm-1 de −CH2 −. 
 
Por otra parte, en ningún caso aparece la banda ancha en 3122 cm-1 de la vibración de 
estiramiento del enlace O-H, debida a la presencia de grupos hidroxilo (–OH) y carboxílico 
(– COOH) en el GO. 
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Figura 4.12. Espectros FTIR del PMMA puro y de los nanocomposites preparados 
en un ciclo de extrusión. 

 

 

Figura 4.13. Espectros FTIR del PMMA puro y de los nanocomposites preparados en 
tres ciclos de extrusión.  
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Cabe resaltar como gran diferencia, la presencia de una banda estrecha e intensa en 1558 
cm-1 para el nanocomposite que contiene la nanofase híbrida (PMMA+1%GO-LI) 
preparado con alta SME y procesado con tres ciclos de extrusión consecutivos (ver Figura 
4.13).  
 
En un trabajo de Holland y Hay [137], en el que estudian la cinética y los mecanismos de 
degradación térmica del PMMA mediante espectroscopía infrarroja por transformada de 
Fourier y análisis térmico (TA-FTIR), describen la aparición de un nuevo pico a 1550 cm-1 
cuando analizan los cambios típicos que se producen con el tiempo en los espectros IR del 
PMMA, cuando está sometido a alta temperatura.  
 
En la Figura 4.14 se muestra el espectro infrarrojo que obtienen del residuo final producido 
en la degradación del PMMA a 420ºC. 
 

 
Figura 4.14. Espectro FTIR del residuo final producido en la degradación del PMMA puro a 420ºC. 

 
Esta banda que aparece a 1550 cm-1 la atribuyen al estiramiento de dobles enlaces C=C(str), 
para lo que sugieren una estructura similar al poli(isopreno) con un sistema conjugado para 
el producto de degradación térmica que se produce por eliminación de los grupos 
funcionales y la formación del doble enlace C=C (Figura 4.15). 
 

 
 

Figura 4.15. Mecanismo propuesto de elimicación de grupos laterales en PMMA. 
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4.1.4. Espectroscopía Raman 
 
Se ha utilizado la espectroscopía Raman para analizar las posibles interacciones de la matriz 
polimérica (PMMA) con las distintas nanofases utilizadas en los distintos nanocomposites 
preparados con alta y baja SME.  
 
Como se puede comprobar en la Figura 4.16, tanto en los espectros Raman de las muestras 
de PMMA puras como de los distintos nanocomposites preparados bien con alta o baja 
SME y procesados bien en uno (Figura 4.16.a) o tres (Figura 4.16.b) ciclos, se observa la 

presencia de las bandas características del PMMA:  (CH2) a 1452 cm-1,  (C=O) a 1730 

cm-1 y la banda  (C-H) a 2954 cm-1 de máxima intensidad. Cuando se añaden las distintas 
nanofases para obtener los correspondientes nanocomposites, independientemente de los 
valores de SME, las intensidades de estas bandas se mantienen y no se observa ningún 
desplazamiento de las mismas.  
 

      
 

Figura 4.16. Espectros Raman de los nanocomposites preparados en: a) Un ciclo; b) Tres ciclos 
 
Todos los espectros Raman de los nanocomposites preparados muestran las bandas D y G, 
características de la nanofases utilizadas, aunque de menor intensidad en los 
nanocomposites preparados en un solo ciclo. En los nanocomposites procesados en tres 
ciclos, las bandas D y G son más intensas (Figura 4.17). 
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Figura 4.17. Espectros Raman de las distintas nanofases utilizadas y de los nanocomposites 
preparados en: a) Un ciclo; b) Tres ciclos. 

 
En la Tabla 4.3 se muestran los números de onda de las bandas D y G, así como la relación 
de intensidades de dichas bandas (ID/IG) obtenidos en los espectros Raman de las muestras 
preparadas. 
 

Tabla 4.3. Números de onda y relación de intensidades de los espectros Raman de PMMA 
puro y de los nanocomposites preparados. 

 

Un ciclo Número de onda (cm-1) 

Material Banda D Banda G ID/IG 

PMMA (A-SME) - - - 

PMMA+1%GO (A-SME) 1358 1600 0,99 

PMMA+1%GO-LI (A-SME) 1352 1597 0,99 

PMMA+1%GO-LI (B-SME) 1350 1595 0,98 
 

Tres ciclos Número de onda (cm-1) 

Material Banda D Banda G ID/IG 

PMMA (A-SME) - - - 

PMMA+1%GO (A-SME) 1355 1594 0,98 

PMMA+1%GO-LI (A-SME) 1354 1594 0,99 

PMMA+1%GO-LI (B-SME) 1349 1595 0,95 

 
Mientras que en los nanocomposites preparados con alta SME apenas se observan 
diferencias en la relación de intensidades cuando se procesan en uno o tres ciclos, el 
nanocomposite que contiene la nanofase híbrida procesado con baja SME experimenta una 
reducción en la relación de intensidades de las bandas D y G (ID: IG) cuando se procesa en 
tres ciclos, pasando de 0,98 a 0,95. 
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4.1.5. Propiedades térmicas 
 
En la Tabla 4.4 se muestran los valores de las temperaturas de transición vítrea (Tg) 
obtenidas mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC), así como de las temperaturas 
de degradación (Td) (pérdida de un 50% de peso) obtenidas mediante termogravimetría 
(TGA), de las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites modificados con 
las nanofases utilizadas en el estudio, extruidas con los valores de alta y baja SME, en uno o 
tres ciclos de extrusión. 
 

Tabla 4.4. Propiedades térmicas de las muestras de PMMA puro y sus nanocomposites. 
 

 
Tg (ºC) 

DSC 

Td (ºC) 

(m = -50%) 

Tg (ºC) 
DSC 

Td (ºC) 

(m = -50%) 

Material Un ciclo Tres ciclos 

PMMA (A-SME) 112,44 369,30 112,46 368,86 

PMMA+1% GO (A-SME) 114,71 371,51 112,67 370,02 

PMMA+1% GO-LI (A-SME) 113,48 370,70 113,30 370,08 

PMMA+1% GO-LI (B-SME) 114,60 371,11 111,98 370,27 

 
En la Figura 4.18, se muestran los termogramas correspondientes al segundo calentamiento 
experimentado por las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites 
preparados bien en uno o tres ciclos, obtenidos mediante DSC siguiendo el procedimiento 
descrito en el Apartado 3.3.3.6. Como se puede comprobar, no existen diferencias 
significativas en los valores de la Tg.  
 

 
 

Figura 4.18. DSC de las muestras de PMMA puro y nanocomposites obtenidos con: 
a) Un ciclo y b) Tres ciclos.  

 
Las estabilidades térmicas de las muestras de PMMA puro y de los distintos 
nanocomposites se han evaluado mediante la temperatura de degradación (Td), definida 
como la temperatura a la que se produce un 50% de pérdida de peso (Apartado 3.3.3.7). 
Las curvas TGA se muestran en la Figura 4.19 y los valores de Td aparecen en la Tabla 4.5. 
En comparación con las muestras de PMMA puro, las estabilidades térmicas de los 
nanocomposites no experimentan ninguna variación significativa con el número de ciclos 
de extrusión utilizados en la preparación de las muestras. 
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Figura 4.19. Evolución de la pérdida de peso con la temperatura para las muestras de PMMA puro y 
nanocomposites preparados con: a) Un ciclo y b) Tres ciclos.  

 

4.1.6. Propiedades dinámico-mecánicas 
 
En las Tablas 4.5 y 4.6, se muestran los resultados de los ensayos dinámico-mecánicos 
(DMA) realizados a las muestras seleccionadas para su caracterización, descritas en la Tabla 
4.1 del Apartado 4.1. Se trata de las muestras extruidas de PMMA puro y de sus 
nanocomposites preparados con los valores de SME considerados y procesados en uno o 
tres ciclos de extrusión. 
 
Aunque apenas hay diferencias en los valores obtenidos en las muestras procesadas en un 
solo ciclo, el material más dúctil es el nanocomposite que contiene la nanofase híbrida 
procesado en condiciones menos severas (baja energía mecánica específica) (Tabla 4.5).  
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Tabla 4.5. Propiedades dinámico-mecánicas de las muestras de polimetilmetacrilato puro y sus 
nanocomposites procesados en un solo ciclo de extrusión. 

 
 

Un ciclo 
 

E’ 
“Onset” 

E’’ 
“Máximo” 

tanδ 
“Máximo” 

Material 
E’  

(MPa) 
T 

(ºC)  
E’’  

(MPa) 
T 

(ºC) 
tan  

T 
(ºC) 

PMMA (A-SME) 3015 117,46 228,9 117,15 1,67 135,69 

PMMA+1% GO (A-SME) 2968 117,74 227,5 117,47 1,65 136,18 

PMMA+1% GO-LI (A-SME) 3072 118,15 235,0 118,47 1,65 136,42 

PMMA+1% GO-LI (B-SME) 2857 116,77 225,5 117,14 1,64 134,96 

 
Tabla 4.6. Propiedades dinámico-mecánicas de las muestras de polimetilmetacrilato puro y sus 

nanocomposites procesados en tres ciclos de extrusión consecutivos. 
 

 
Tres ciclos 

 

E’ 
“Onset” 

E’’ 
“Máximo” 

tanδ 
“Máximo” 

Material 
E’  

(MPa) 
T 

(ºC)  
E’’  

(MPa) 
T 

(ºC) 
tan  

T 
(ºC) 

PMMA (A-SME) 3480 117,87 269,6 117,63 1,68 136,19 

PMMA+1% GO (A-SME) 3071 118,24 234,6 117,68 1,67 137,21 

PMMA+1% GO-LI (A-SME) 3722 118,36 288,9 118,20 1,68 136,42 

PMMA+1% GO-LI (B-SME) 3916 117,26 303,6 117,33 1,67 135,56 

 
En los materiales procesados en tres ciclos, los valores de E’ y de E’’ son 
considerablemente superiores a los obtenidos en las muestras procesadas en un solo ciclo, 
independientemente de que se hayan procesado a baja o alta SME. Los mayores 
incrementos, tanto en el módulo de almacenamiento (E’) como en el módulo de pérdida 
(E’’), se producen en las muestras preparadas con la nanofase híbrida, siendo este 
incremento del 37% para E’ y del 35% para el E’’ cuando el nanocomposite se procesa con 
baja SME y del 21% para E’ y del 23% para el E’’ cuando se procesa con alta SME. 
 
Las curvas dinámico-mecánicas nos proporcionan una valiosa información de la posible 
influencia de las distintas nanofases o del número de ciclos de extrusión sobre las 
propiedades dinámico-mecánicas, así como de la estructura molecular de los 
nanocomposites. En la Figura 4.20 se muestra la variación con la temperatura del módulo 
de almacenamiento (E’) del polímero puro y de sus respectivos nanocomposites 
procesados en uno o tres ciclos de extrusión (Figura 4.20.a y Fig 4.20.b, respectivamente).  
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Figura 4.20. Variación del módulo de almacenamiento con la temperatura en las muestras de PMMA 
puro y de los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos. 

 
Estas gráficas (Figura 4.20) ponen de manifiesto la relevancia del número de ciclos de 
extrusión utilizados en el procesado de las muestras sobre su comportamiento dinámico-
mecánico. Mientras que en las muestras procesadas en un solo ciclo de extrusión, apenas 
hay diferencias en la rigidez de los nanocomposites con respecto al polímero de partida, los 
nanocomposites que contienen la nanofase híbrida, preparados en tres ciclos de extrusión e 
independientemente del valor de SME, presentan mayor rigidez que el polímero de partida. 
 
Como se puede observar en las figuras, independientemente del número de ciclos, tanto en 
las muestras de PMMA puro como en los distintos nanocomposites, el módulo de 
almacenamiento sufre una importante disminución conforme aumenta la temperatura, 

siendo más pronunciada en el rango cercano a la temperatura de transición vítrea (Tg  113 
ºC) (Tabla 4.5), debido al aumento en la movilidad de las cadenas en la matriz polimérica.  
 
Cuando añadimos las nanofases, el comportamiento en el intervalo inferior a la 
temperatura de transición vítrea es similar al del polímero puro, indicando que esta parte 
rígida y empaquetada no se ve afectada por el hecho de añadir los nanorrefuerzos a la 
matriz polimérica.  
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En la Figura 4.21 se muestra la variación del módulo de pérdida (E’’) con la temperatura en 
las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites procesados. Este módulo 
de pérdida se puede asociar con la pérdida de energía debida a fricción interna que se 
produce entre las nanofases y la matriz. 
 
Como se puede comprobar en la Figura 4.21.a, los nanocomposites procesados en un solo 
ciclo presentan una variación del módulo de pérdida con la temperatura similar al PMMA 
puro. Sin embargo, en las muestras procesadas en tres ciclos (Figura 4.21.b), los valores del 
máximo de E’’ que presentan los nanocomposites que contienen la nanofase híbrida, 
independientemente del valor de SME, son superiores al que presenta el PMMA puro. 
 

 
 

 
 

Figura 4.21. Variación del módulo de pérdida con la temperatura en las muestras de PMMA puro y de 
los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos. 

 
Este distinto comportamiento en función del número de ciclos de extrusión, está de 
acuerdo con lo observado para el módulo de almacenamiento (Figura 4.20), lo que podría 
indicar que la interacción de las nanofases con la matriz de PMMA es mayor en los 
nanocomposites procesados en tres ciclos consecutivos, aunque en ningún caso se 
observan desplazamientos de los picos hacia temperaturas superiores o inferiores.  
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Como se puede observar en la Figura 4.22, donde se representa la variación del factor de 

disipación (tan ) con la temperatura en las muestras de PMMA puro y de los distintos 
nanocomposites procesados en uno o tres ciclos, las temperaturas de transición vítrea no 
varían significativamente ni con el número de ciclos ni con las nanofases añadidas, ya que la 
diferencia entre los valores de la Tg (calculada a partir del máximo de la tangente de 
pérdida) es de tan sólo 2,3ºC. 
 

 
 

 
 

Figura 4.22. Variación del factor de disipación (tan ) con la temperatura en las muestras de PMMA 
puro y de los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos. 
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4.1.7. Propiedades reológicas 
 
Los ensayos de reología son especialmente interesantes para conocer el comportamiento de 
los nanocomposites durante los procesos de transformación en continuo. Como ya se ha 
comentado, es una de las técnicas que nos va a permitir estudiar el estado de las 
dispersiones preparadas con ambas nanofases (GO y GO-LI) en la matriz de PMMA 
utilizando distintas condiciones de extrusión. 
 
En las Figuras 4.23 y 4.24, se representan respectivamente los valores del módulo de 
almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) de las muestras de PMMA puro y de los distintos 
nanocomposites obtenidos con diferentes condiciones de extrusión y procesados bien en 
uno o tres ciclos.  

 
 

 
 
Figura 4.23. Variación del módulo de almacenamiento con la frecuencia en las muestras de PMMA puro 

y de los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos. 
 
Como se puede comprobar en la Figura 4.23.a, en las muestras procesadas en un solo ciclo, 
el módulo de almacenamiento apenas se ve afectado por la presencia de las nanofases, 
manteniéndose el valor para las diferentes muestras muy similar por lo que no se alcanza la 
concentración de percolación. 
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Sin embargo, en el caso de las muestras procesadas en tres ciclos (Figura 2.23.b), el valor 
más alto del módulo de almacenamiento lo presenta la muestra modificada con la nanofase 
pura (PMMA+1%GO), lo que parece indicar que con el reprocesado se consigue una 
mayor dispersión del GO en la matriz, alcanzándose así la concentración de percolación y 
mejorando sus propiedades viscoelásticas. 
 
En cuanto a los valores obtenidos para el módulo de pérdida (G’’), tampoco se observan 
diferencias significativas entre las distintas muestras procesadas en un ciclo (Figura 4.24.a), 
aunque aún dentro de que la diferencia es pequeña, el polímero puro mantendría los 
valores más elevados de este módulo. En las muestras procesadas en tres ciclos (Figura 
2.24.b), el valor más alto del módulo de pérdida, al igual que en el de almacenamiento, lo 
presenta la muestra modificada con la nanofase pura (PMMA+1%GO). 
 

 
 

 
 

Figura 4.24. Variación del módulo de pérdida (G’’) con la frecuencia en las muestras de PMMA puro y 
de los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos. 

 
En la Figura 4.25 se representa la variación de los valores de la viscosidad compleja con la 
frecuencia, obtenidos en los ensayos tras realizar la transformación de Cox-Merz, para las 
muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites procesados en uno (Figura 
4.25.a) o tres (Figura 4.25.b) ciclos.  



Jaime Martínez Céspedes 
Universidad Politécnica de Cartagena   Trabajo Final de Máster 

 

70 

 

 

 

 
 
Figura 4.25. Variación de la viscosidad compleja con la frecuencia en las muestras de PMMA puro y de 

los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos. 
 
En el caso de la viscosidad compleja sí se aprecian diferencias más significativas. En las 
muestras procesadas en un solo ciclo (Figura 4.25.a), el polímero puro presenta el valor más 
alto de viscosidad, debido probablemente a que las nanofases no presentan una buena 
dispersión en la matriz y aparecen aglomerados. 
 
Sin embargo, en las muestras procesadas en tres ciclos (Figura 4.25.b), se observa 
claramente como el nanocomposite preparado con GO es el que presenta el valor de 
viscosidad más elevado, pudiendo indicar que se alcanza la concentración de percolación y 
que esta nanofase pura (GO) está interactuando de manera efectiva con la matriz de 
PMMA. Cabe señalar que las muestras preparadas con la nanofase híbrida presentan 
valores de viscosidad inferiores a las muestras de PMMA puro cuando se procesan en un 
solo ciclo (Figura 4.25.a), debido a que no se alcanza la percolación, pero al procesarlas en 
tres ciclos consecutivos (Figura 4.25.b), presentan valores de viscosidad similares al 
polímero puro. 
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Además, aunque los nanocomposites preparados con la nanofase híbrida en tres ciclos 
(Figura 4.25.b) presentan valores de viscosidad ligeramente superiores al polímero puro en 
el rango de bajas frecuencia, estos valores se reducen al aumentar la frecuencia, 
especialmente en el nanocomposite preparado con alta SME, tal vez debido a la posible 
degradación del polímero puro o a que al estar el óxido de grafeno funcionalizado con el LI 
en la nanofase híbrida (GO-LI), puede tener un efecto lubricante en las cadenas 
poliméricas. 
 
Para analizar el efecto del número de ciclos utilizados en la preparación de las distintas 
muestras, en lo que sigue se presentaran los resultados de las propiedades viscoelásticas 
obtenidos para una muestra en función del número de ciclos de extrusión utilizados en su 
preparación. 
 
En la Figura 4.26, se muestran los valores de los módulos de almacenamiento y pérdida 
para la muestra de PMMA puro. 
 

 
 
Figura 4.26. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en las 

muestras de PMMA puro en función del número de ciclos de extrusión. 
 
Como se puede comprobar, el polímero puro sufre una disminución en los valores de sus 
propiedades viscoelásticas con la tercera extrusión, aunque el material apenas se vea 
afectado, dado que el tiempo de relajación se reduce tan solo un 11% con el número de 
ciclos.  
 
Cuando se comparan los valores de la viscosidad compleja (Figura 4.27) en las muestras de 
PMMA puro, se observa claramente como la viscosidad disminuye con el número de ciclos, 
tal vez debido al acortamiento de las cadenas que sufre el polímero tras realizar las tres 
extrusiones consecutivas en las condiciones más severas (alta energía mecánica específica). 
La máxima reducción en la viscosidad (44%) se produce para valores bajos de frecuencia, 
mientras que para valores altos, la reducción es del 30%. 
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Figura 4.27. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras de PMMA puro 
en función del número de ciclos de extrusión. 

 
En las muestras del nanocomposite modificado con la nanofase pura, PMMA+1%GO (A-
SME), no se observan diferencias ni en los valores de los módulos (Figura 4.28) ni en los 
valores de la viscosidad compleja (Figura 4.29), con el número de ciclos de extrusión. 
 

 
 
Figura 4.28. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en las 

muestras de PMMA+1% GO, en función del número de ciclos de extrusión. 
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Figura 4.29. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras de 
PMMA+1%GO, en función del número de ciclos de extrusión. 

 
Las muestras del nanocomposite modificado con la nanofase híbrida, PMMA+1%GO-LI, 
preparado con alta energía mecánica específica (A-SME), presentan un comportamiento 
similar a las muestras de PMMA puro. Como se puede comprobar en la Figura 4.30, las 
propiedades viscoelásticas se reducen con el número de ciclos de extrusión, aunque el 
tiempo de relajación se mantiene constante. 
 

 
 

Figura 4.30. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en las 
muestras de PMMA+1% GO obtenido con alta SME, en función del número de ciclos de extrusión. 

 
Cuando se comparan los valores de la viscosidad compleja (Figura 4.31) en estas muestras, 
se observa como la viscosidad disminuye con el número de ciclos, tal vez debido al 
acortamiento de las cadenas que sufre el polímero tras realizar las tres extrusiones 
consecutivas en las condiciones más severas (alta energía mecánica específica) o a la 
presencia del líquido iónico en la nanofase híbrida que puede provocar una disminución de 
la viscosidad. En este caso, la máxima reducción en la viscosidad (41%) se produce para los 
valores más altos de frecuencia. 
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Figura 4.31. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras del nanocomposite 
PMMA+1% GO-LI obtenido con alta SME, en función del número de ciclos de extrusión. 

 
En cuanto a las muestras del nanocomposite PMMA+1% GO-LI obtenido con baja SME, 
presentan un comportamiento similar a las del nanocomposite modificado con la nanofase 
pura (GO) y obtenidas con alta SME. Como se puede apreciar en la Figura 4.32, no se 
observa ninguna diferencia en los valores de los módulos para las muestras procesadas en 
uno o tres ciclos de extrusión, salvo en el tiempo de relajación que sufre un incremento del 
25% con el número de ciclos. 
 

 
 

Figura 4.32. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en las 
muestras de PMMA+1% GO obtenido con baja SME, en función del número de ciclos de extrusión. 

 
En estos nanocomposites PMMA+1%GO-LI (B-SME), tampoco se observan diferencias 
en los valores de la viscosidad compleja (Figura 4.33), con el número de ciclos de extrusión. 
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Figura 4.33. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras del nanocomposite 
PMMA+1% GO-LI obtenido con baja SME, en función del número de ciclos de extrusión. 

 
Como resumen, destacar la reducción en los valores de las propiedades viscoelásticas que 
se producen con la tercera extrusión en las muestras del polímero puro (PMMA) y en las 
muestras del nanocomposite modificado con la nanofase híbrida (PMMA+1%GO-LI), lo 
que puede deberse a la degradación que sufren las muestras (acortamiento de cadenas) 
posiblemente debido a las condiciones severas de extrusión (alta energía mecánica 
específica), mientras que en el resto de las muestras estudiadas (PMMA+1%GO y 
PMMA+1%GO-LI procesada con baja SME) no se observan cambios significativos ni en 
los valores de los módulos ni en los valores de la viscosidad compleja. 
 
Una vez se ha analizado la influencia de las distintas nanofases y del número de ciclos de 
extrusión en las propiedades reológicas de las muestras preparadas, en lo que sigue 
analizaremos el efecto del contenido de las distintas nanofases utilizadas sobre las 
propiedades reológicas de los nanocomposites, ya que en trabajos previos realizados por el 
grupo de investigación se han determinado las propiedades reológicas de distintos 
nanocomposites de PMMA modificados con un 0,5% en peso, bien de la nanofase pura 
(GO) o de la nanofase híbrida (GO-LI), obtenidas en un solo ciclo de extrusión y en las 
mismas condiciones de proceso. 
 
En la Figura 4.34, se muestra la variación de los valores de los módulos de almacenamiento 
y de pérdida con la frecuencia en las muestras de los nanocomposites de PMMA 
preparados con alta SME y distintos contenidos de GO. 
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Figura 4.34. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en los 
nanocomposites de PMMA+ GO obtenidos con alta SME, en función del contenido de nanofase. 

 
Como se puede comprobar, los valores de estas curvas son muy similares aunque se puede 
apreciar como las propiedades de las muestras que contienen un 0,5% en peso son 
ligeramente superiores. En cuanto a los valores de viscosidad compleja (Figura 4.35), no se 
observan cambios significativos con los distintos contenidos de la nanofase pura (GO).  
 

 
 

Figura 4.35. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras de los 
nanocomposites de PMMA+ GO obtenidos con alta SME, en función del contenido de nanofase. 

 
En los nanocomposites modificados con la nanofase híbrida (GO-LI), tampoco se aprecian 
diferencias significativas en la variación de los valores de los módulos de almacenamiento y 
de pérdida con la frecuencia (Figura 4.36), para las muestras preparadas con alta SME y 
distintos contenidos de GO, aunque en este caso las curvas de mayor valor corresponden al 
nanocomposite preparado con un 1% de nanofase híbrida (GO-LI). 
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Figura 4.36. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en los 
nanocomposites de PMMA+ GO-LI obtenidos con alta SME, en función del contenido de nanofase. 

 
Cuando se comparan los valores de la viscosidad compleja (Figura 4.37) en estas muestras, 
se observa como estos son ligeramente inferiores en la muestra preparada con un 0,5% de 
la nanofase híbrida (GO-LI). 
 

 
 

Figura 4.37. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras de los 
nanocomposites de PMMA+ GO-LI obtenidos con alta SME, en función del contenido de nanofase. 

 
Para concluir, cabe destacar que en estos mismos nanocomposites modificados con la 
nanofase híbrida (GO-LI), pero preparados con baja SME,sí que se aprecian mayores 
diferencias en la variación de los valores de los módulos de almacenamiento y de pérdida 
con la frecuencia (Figura 4.38). Las muestras que contienen un 0,5% en peso de la nanofase 
híbrida tiene propiedades viscoelásticas ligeramente superiores. 
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Figura 4.38. Variación de los módulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G’’) con la frecuencia en los 
nanocomposites de PMMA+ GO-LI obtenidos con baja SME, en función del contenido de nanofase. 

 
Cuando se comparan los valores de la viscosidad compleja (Figura 4.39) en estas muestras, 
se observa como son inferiores en la muestra preparada con un 1% de la nanofase híbrida 
(GO-LI) para valores bajos de frecuencia y como estos valores de viscosidad se igualan 
conforme aumenta la frecuencia, independientemente del contenido de nanofase añadida. 
 

 
 

Figura 4.39. Variación de la viscosidad compleja () con la frecuencia en las muestras de los 
nanocomposites de PMMA+ GO-LI obtenidos con baja SME, en función del contenido de nanofase. 

 
 



Capítulo 5. Conclusiones  

 

79 

 

5. Conclusiones  
 

1. Se han obtenido mediante mezcla y micro-extrusión muestras de PMMA puro y de 
nuevos nanocomposites de PMMA utilizando como nanorrefuerzos bien óxido de 
grafeno puro (GO) u óxido de grafeno modificado con líquido iónico (GO-LI). 
Estas muestras se han procesado bien en un ciclo o en tres ciclos de extrusión 
consecutivos. 

 
2. La caracterización de los nuevos nanocomposites pone de manifiesto como la 

modificación del óxido de grafeno con el líquido iónico, produce una distribución 
más uniforme de las nanofases y un menor tamaño de las mismas en las muestras 
reprocesadas (tres ciclos), independientemente del valor alto o bajo de SME.  

 
3. En la caracterización de los nanocomposites mediante espectroscopía infrarroja, se 

ha encontrado que cuando el nanocomposite que contiene la nanofase híbrida 
(PMMA+1%GO-LI) preparado con alta SME se obtiene tras tres ciclos de 
extrusión consecutivos, presenta degradación térmica con eliminación de grupos 
funcionales y formación de dobles enlaces C=C. 

 
4. Las propiedades térmicas de los nuevos nanocomposites son similares a las del 

polímero puro. Las propiedades dinámico-mecánicas de los nanocomposites 
obtenidos en un solo ciclo de extrusión apenas presentan diferencias en la rigidez. 
La mayor variación de las propiedades dinámico-mecánicas se observa en los 
materiales procesados en tres ciclos consecutivos de extrusión, obteniendo un 
aumento importante en los módulos de almacenamiento y de pérdida. Los mayores 
incrementos, tanto en el módulo de almacenamiento (E’) como en el módulo de 
pérdida (E’’), se producen en las muestras preparadas con la nanofase híbrida, 
cuando el nanocomposite se procesa con baja SME. 

 
5. El estudio del comportamiento reológico pone de manifiesto la influencia del 

número de ciclos utilizados en el procesado de las muestras, comprobándose que 
mientras que para un solo ciclo no se alcanza la concentración de percolación, en el 
caso del nanocomposite PMMA+1%GO (A-SME) procesado en tres ciclos, sus 
propiedades se encuentran por encima de las demás muestras, posiblemente debido 
a que se alcanza la concentración de percolación. 
 

6. Tanto el PMMA puro como el nanocomposite que contiene la nanofase híbrida 
preparado con alta SME, PMMA+1%GO-LI (A-SME) sufren una disminución de 
sus propiedades viscoelásticas posiblemente debido a un acortamiento de las 
cadenas que sufre el polímero ,tras realizar tres ciclos de extrusión consecutivos en 
las condiciones más severas (alta SME). 
 

7. En cuanto al efecto del contenido de las distintas nanofases (GO y GO-LI) sobre 
las propiedades reológicas de los nanocomposites obtenidos, señalar que apenas se 
observan diferencias en los módulos de almacenamiento y de pérdida ni en los 
valores de la viscosidad compleja. 
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