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Capitulo 1. Introduccién

1. Introduccion

Los materiales han tenido y siguen teniendo una gran importancia para diversas
aplicaciones tecnologicas que mejoran nuestra calidad de vida. Los principales avances en el
progreso de la sociedad estan estrechamente relacionados con los distintos materiales
utilizados a lo largo de la historia, desde la edad de piedra hasta la era del silicio.

Ademas, 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 podria llevar a cabo sin entender la
relaciéon que existe entre las estructuras y las propiedades de los materiales existentes. Es
por este motivo por el que uno de los enfoques mas eficientes para crear nuevos materiales
compuestos sea la combinacion de dos o mas elementos acordes a los requerimientos
exigidos [1, 2].

Los polimeros poseen una serie de propiedades que los convierten en uno de los materiales
mas utilizados en la actualidad. Su bajo precio, su facil procesado, la amplia disponibilidad,
la baja densidad, la infinidad de estructuras poliméricas posibles y el amplio espectro de
propiedades especificas que presentan (conductores y aislantes, flexibles y rigidos,
transparentes y opacos, impermeables y permeables, etc.) lo convierten en materiales utiles
en multiples aplicaciones.

La ciencia biomédica y la investigaciéon en ingenierfa han logrado importantes avances en
los dltimos afios, debido a sus contribuciones en aplicaciones relacionadas con la salud [3].
Varios dominios, como la medicina restaurativa y la odontologia protésica, se benefician del
interés de los grupos de investigacion en la constante busqueda de materiales no toxicos
biocompatibles, con buenas propiedades mecanicas y alta resistencia al desgaste [4].

La restauracion de la funciéon oral y masticatoria usando una protesis removible es esencial
para mejorar la calidad de vida de una poblaciéon que envejece continuamente [5]. Sin
embargo, un problema clinico muy frecuente en todo el mundo es la alta fracturabilidad
que presentan este tipo de protesis.

En el campo de los poliméricos de ingenieria, el polimetacrilato de metilo (PMMA) es un
polimero termoplastico que se utiliza en muchas aplicaciones debido a su baja densidad,
alta claridad Optica, alta rigidez, facilidad de procesamiento, asi como su excelente
resistencia quimica y a la radiacién ultravioleta [0].

El PMMA se ha integrado en numerosas aplicaciones, tales como dispositivos médicos,
reemplazo de vidrio, partes automotrices, etc. [7, 8]. Durante mas de 80 afios, las
dentaduras postizas se han fabricado con PMMA vy se sigue usando comunmente debido a
su alta disponibilidad, bajo costo, estética aceptable y versatilidad con respecto a la
conformaciéon 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 biolégicas pueden incluso mejorarse mediante el
ajuste quimico. En este sentido, incorporando varios aditivos, como nanoparticulas de
oxido de circonio, nanoparticulas de plata y nanoparticulas de platino, estos pueden
desempefiar una accién fungicida, reduciendo la colonizaciéon bacteriana y la formacién de
biopeliculas en la prétesis, mejorando la salud bucal.
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Aun con esta prevision, la Ciencia de los Polimeros tiene que resolver todavia importantes
retos, como son el fenémeno de adhesion, el control de la quimica de superficies e
interfases y el compromiso de sostenibilidad con el medio ambiente, para lo que se deben
encontrar nuevas fuentes de obtencion de los polimeros.

En los proximos afios los materiales poliméricos tendran grandes oportunidades
tecnoldgicas en areas como la Energfa, Medio Ambiente, Salud y Transporte. Con el fin de
conseguir generar “cero residuos” en el afo 2030, se esta investigando el empleo de
polimeros naturales biodegradables como el almidén, la celulosa y el acido polilactico
(PLA), para la fabricacién de envases.

1.1. Nanocomposites poliméricos

Los nanocomposites poliméricos son materiales multifasicos formados por una o mas
matrices poliméricas y algin 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 area
especifica, 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 ultimas décadas se ha producido una gran expansién en la investigacion
relacionada con nuevos nanocomposites de diversos polimeros, en los proximos afios se
prevé un mayor interés en el desarrollo de estos materiales [10-17], con la expectativa de
mejorar la estabilidad térmica, la resistencia mecanica, el comportamiento tribolégico y la
resistencia a la degradacién de las matrices poliméricas mediante la adicién 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 éxido de
grafeno y los nanotubos de carbono desempefan un papel muy prometedor debido a sus
propiedades estructurales y funcionales, tales como la alta relacién de aspecto, alta
resistencia mecanica, alta resistencia eléctrica, etc. [27].

En los préximos afos se desarrollaran nuevos polimeros para la fabricacién de pantallas
enrollables (electronica flexible), polimeros nanoestructurados que, en combinacién con
otros materiales, se emplearan como nanosensores y materiales con respuesta a estimulos.
Ademas, se desarrollaran nuevos nanocomposites de matriz polimérica para su empleo
masivo en el transporte (aeronautica, trenes, automocion...), en sistemas para la produccion
de energia (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 mas se
investiga debido a su habilidad unica de formar enlaces covalentes C-C para diferentes
hibridaciones (sp, sp’ sp’) [29]. Este hecho permite la existencia de una gran variedad de
alotropos 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. Clasificacion de las nanoestructuras del carbono segiin su estado de hibridacion [30).

Las diferentes formas alotropicas del carbono obedecen a las distintas ordenaciones
espaciales de sus orbitales en los distintos tipos de hibridacion. Estos alétropos del carbono
tienen propiedades muy diferentes, desde las extremadamente duras estructuras 3D de los
cristales de diamante las cuales contienen 4tomos de carbono tetraédricos sp’, hasta el
grafito, alétropo blando formado por laminas (hojas 2D) que contiene atomos de carbono

unidos por fuertes enlaces covalentes (orbitales sp), unidas por fuerzas débiles de Van der
Waals.

Las propiedades térmicas, mecanicas o eléctricas que presentan estas nanoestructuras de
carbono estan directamente relacionadas con su estructura, de manera que partiendo de un
mismo material se pueden obtener diferentes nanomateriales 6ptimos para ser utilizados en
numerosas aplicaciones.

Las caracteristicas tunicas 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 polimeros

El grafeno esti formado por atomos de carbono con hibridacién sp?, dando lugar a una
estructura hexagonal plana o de panal de abeja, como normalmente se define.
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Desde que se aislé por primera vez en 2004 por Novoselov y Geim [31], el grafeno ha
generado un gran interés entre la comunidad cientifica debido a que presenta unas
propiedades térmicas, mecanicas y eléctricas excepcionales [32-34], lo que lo convierte en
un material ideal para una gama de aplicaciones que incluyen sensores, baterfas,
supercondensadores, almacenamiento de hidrégeno y nanorefuerzos de matrices metalicas
y poliméricas 35, 306].

Sin embargo, a pesar del interés académico e industrial [37, 38] que ha despertado, para
conseguir la integracion del grafeno como relleno en las matrices poliméricas para formar
nanocomposites avanzados y multifuncionales, se han de resolver los problemas de la
distribucién homogénea y de la union interfacial entre el grafeno y la matriz

El grafeno posee una combinaciéon de propiedades unicas como es un elevado valor del
modulo elastico (=1 TPa), una resistencia a la traccion de (130 + 10 GPa), una elevada
conductividad térmica (entre 1500-5000 W m'K™), una excelente conductividad eléctrica
(10* S'cm™) y una elevada movilidad electrénica a temperatura ambiente (200.000
cm’/V's), entre otras.

Otras propiedades destacables del grafeno son, su reducido espesor (0,34 nm), una relaciéon
de aspecto extremadamente alta (>10%) y una elevada flexibilidad. Ademas, tiene un fuerte
caracter hidréfobo 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 organicos como
aCU0SOosS.

En la Tabla 1.1 se presentan diferentes métodos de sintesis de grafeno, incluyendo algunas
ventajas y desventajas de los mismos.

Tabla 1.1. Técnicas comunes usadas en la sintesis de grafeno

Técnicas de

., Ventajas Desventajas
producciéon

Hojas de grafeno de gran tamafio y

. . Produccion en pequefia escala
sin modificar peq

Exfoliacién mecanica.

CVD (Chemical Vapor
Deposition)
Crecimiento epitaxial de
grafeno en SiC

N . Alto coste y complejo proceso de
Gran tamafio y elevada calidad ) pPejo p
transferencia

Gran area de grafeno puro Pequefia escala

Hojas de grafeno con algo de
oxidacion, aceptable para produccién | Defectos: contaminaciéon potencial
en masa

Oxidacién/reduccion de

GO

Apertura de nanotubos de | El tamafio esta controlado mediante
carbono (CNT's) la eleccién del nanotubo inicial.
Exfoliacién no covalente ., . Contaminacion con surfactantes o
. Produccién de suspensiones estables .
de grafito en disolvente con disolventes de alto punto de
. de grafeno con pocas capas. S
con o sin surfactantes ebullicion.

Materia prima cara.

Para obtener el grafeno que se emplea como nanorrefuerzo de matrices poliméricas, es
necesario modificar el grafeno para obtener 6xido de grafeno que presenta mayor
solubilidad en las matrices poliméricas, la mayoria de ellas de caracter hidrofilicas.
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El método mas utilizado consiste en la exfoliacion y reduccion del éxido de grafito, que a

su vez se prepara por la oxidacion del grafito [18, 39] segun los distintos métodos que se
muestran en la Figura 1.2.

Grafito
v v
Oxidacién con perclorato Oxidacién con permanganato
T T 1 -
Brodie Staudenmaier Hofmann Hummers Tour

Fuming HNO; Conc. H,SO, Conc. H,50, Conc.H,S0, Conc. H,S0O,
KCIO;  Fuming HNO; Conc. HNO, NaNO, Conc. H;PO,
KClO, KClO, KMnO, KMnO,

— %tll—'

Oxido de grafito

Figura 1.2. Esquema de los distintos métodos de oxidacion del grafito [18)].

De todos estos métodos descritos, el mas popular es el método de Hummers [40], que
utiliza KMnO4y NaNOs como agentes oxidantes para la oxidacion del grafito en presencia
de H.SO, concentrado. El método consiste en la oxidaciéon de los dobles enlaces de las
laminas grafiticas con 4cidos y oxidantes fuertes que rompan los enlaces C=C sp” de la
estructura, produciendo su oxidacién y dando lugar a la formacién de grupos hidroxilo,
epoxido, carboxilo, entre otros (Figura 1.3).

HO 9 0 O H o
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: OH
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Figura 1.3. Esquema del método Hunimers.

La exfoliaciéon posterior del 6xido de grafito en agua [41] o en solventes organicos polares
[42, 43] mediante sonicacion, permite la producciéon a gran escala de 6xido de grafeno
(GO). Como se puede comprobar en el esquema de la estructura propuesta (Figura 1.4), las
laminas de o6xido de grafeno contienen numerosos grupos funcionales oxigenados, tales
como grupos hidroxilo, carboxilo, epéxido y grupos carbonilo, que proporcionan sitios de
anclaje para la funcionalizacién covalente o no covalente [44].
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Carbonilo )
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Epoéxido HO 0 o=

Hidroxilo

Fignra 1.4. Esquema de la estructura quimica propuesta para el oxido de grafeno.

La gran cantidad de grupos oxigenados le confieren un elevado caracter hidréfilo, lo que
permite la incorporacion de moléculas organicas en el espacio interlaminar por intercambio
i6nico y/o enlace covalente [45-48].

El 6xido de grafeno presenta un 4rea superficial de 2630 m?®/g [49], un médulo de Young
de (0,208 £ 0,023 TPa) [50], una resistencia a la traccién de (76,8 £ 19,9 MPa) [50], una
conductividad térmica de 2000 W m'K" [51], una conductividad eléctrica de 10" (S/cm)
[52] y una movilidad electrénica a temperatura ambiente entre 2 y 200 (cm®/V-s) [53].

1.4. Liquidos i6nicos

Los liquidos i6nicos (LIs) son sales fundidas [54] formadas por cationes organicos y
aniones organicos o inorganicos que se encuentran en estado liquido a temperatura
ambiente y muestran una combinacién unica 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 cominmente como compuestos adecuados para favorecer la compatibilidad
de mezclas de polimeros [58-60], como agentes de (nano) estructuracién de polimeros y
copolimeros fluorados [61, 62], como iniciadores no convencionales de sistemas reactivos
epoxidicos [63], asi como tensiactivos o plastificantes de diferentes polimeros [64-606].

Trabajos recientes han demostrado las ventajas del empleo de los LIs como plastificantes
de polimeros sintéticos y de origen biologico. Asi, se ha comprobado la capacidad
plastificante de los LlIs derivados de imidazolio en el almidén. En concreto el cloruro de 1-
butil-3-metilimidazolio reduce significativamente la temperatura de transicion vitrea del
almidén termoplastico, 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 difusion (es decir, mejor lixiviacién y resistencia a la
migracion) [65].
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Con respecto a los polimeros amorfos que son vitreos a temperatura ambiente, Scott et al.
han comprobado la capacidad de los LIs derivados de imidazolio para inducir deformacion
plastica en PMMA. De hecho, uno de los agentes plastificantes convencionales utilizados
en PMMA (el dioctil ftalato, DOP) tiene una estructura molecular estructura parecida al
cation imidazolio, esto es, un anillo aromatico 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 polimeros [71].

1.4.1. Funcionalizacién del grafeno mediante liquidos i6nicos

Como se ha comentado anteriormente, un desafio clave para la producciéon de
nanocomposites poliméricos es conseguir una dispersiéon apropiada del grafeno en las
matrices poliméricas [72]. El grafeno es dificil de dispersar en polimeros ya que las laminas
de grafeno, ademas de no tener grupos funcionales reactivos en su superficie, tienden a
agregarse debido a su alta area superficial especifica, y las interacciones de van der Waals y
n-1t [34, 73, 74]. Por lo tanto, la modificacion de la superficie del grafeno para mejorar su
compatibilidad con la matriz es ampliamente estudiada, siendo el 6xido de grafeno (GO)
un foco principal de investigacion [75].

El 6xido de grafeno (GO), al contener grupos oxigenados en los planos basales y a lo largo
de los bordes podria 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
funcionalizaciéon superficial del GO con algunas moléculas pequefias o polimeros que
pueden introducir algunos grupos organicos (como grupos epdxido, grupos amino y
grupos isocianato). Esto generalmente se puede lograr mediante enlaces de hidrégeno o
funcionalizacién covalente [24, 76].

Zhou et al. [77], han demostrado que las laminas de grafeno pueden dispersarse en el
liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio a través de la funcionalizacién
no covalente. Yang et al. [78] han utilizado grafeno funcionalizado con liquido i6nico como
nanorefuerzo de una matriz de PMMA polimerizada in situ, observando una mejora en la
conductividad eléctrica, en la estabilidad térmica y en el médulo de almacenamiento, con
respecto al polimero puro.

Fang et al.[79] han descrito el efecto de los Lls en la reologia de los nanocompuestos de
PMMA con nanotubos de carbono, mostrando el efecto de los LIs en la mejora de la
dispersion de los nanotubos en la matriz de PMMA.

Recientemente, Sanes et al. [80] han demostrado el buen rendimiento tribolédgico e incluso
el comportamiento de autoreparaciéon de una resina epoxi modificada mediante la adicion
de altos contenidos de liquido i6nico con bajas concentraciones de grafeno puro o grafeno
modificado previamente por liquido i6nico.

Dado el alto grado de dispersiéon que se consigue con el empleo de los liquidos i6nicos, el

oxido de grafeno modificado por LI se postula sin duda, como el refuerzo mas interesante
para preparar nuevos nanocomposites poliméricos. La mayoria de los estudios realizados
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hasta la fecha se centran en aplicaciones electroquimicas [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 nimero de publicaciones sobre nanocomposites poliméricos basados en grafeno ha
crecido exponencialmente durante los ultimos anos. El premio Nobel obtenido en fisica en
2010 por el aislamiento del grafeno atrajo la atenciéon de toda la comunidad de
investigaciéon de materiales e incluso propicié la aparicion de nuevos grupos de
investigacion.

En la Figura 1.5, se muestra como el numero de publicaciones sobre nanocomposites
poliméricos basados en grafeno ha experimentado un crecimiento exponencial durante los
ultimos afios, desde unos pocos registros en el afio 2008 a mas de mil trescientos en el
ultimo afio 2018.

Numero de publicaciones

1400
1303

1200 1139
1009
1000 963
809
800
595
600
446
400 350
200 175
92

1 3 10 27 .

0 —_— -

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

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

Estudios anteriores sobre la incorporacion de grafeno en nanocomposites han demostrado
que se obtienen importantes mejoras en las propiedades mecanicas y en la conductividad
eléctrica de estos composites [82]. De la misma forma, estos nanocomposites también
mejoran la estabilidad térmica y la actividad electroquimica.

Sin embargo, como ocurre con otros nanorrefuerzos, las mejoras en las propiedades finales
del nanocomposite solo se conseguiran cuando el grafeno se disperse homogéneamente en
la matriz polimérica y ademas, 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 polimeros hidréfilos, como el poli (6xido de etileno) (PEO) [83, 84] o el
poli (alcohol vinilico) (PVA) [85-87]. También se han producido nanocomposites con GO

8
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utilizando polimeros hidréfobos, 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 dispersion del GO en la matriz de PMMA, como modificar quimicamente la superficie
del GO para hacerla compatible con PMMA [91, 92]; mezclar el PMMA en una solucién
acuosa de GO, de modo que los nanocomposites puedan ser moldeados en solucién [93] o
bien mediante la polimerizacién in situ del PMMA en presencia de GO [94-96].

Ademas del empleo de las nanofases puras derivadas del grafeno, como es el GO, existe un
gran interés entre la comunidad cientifica por utilizar rellenos hibridos que constan de una
fase basada en grafeno y una segunda nanofase. El empleo de estas nanofases hibridas
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 n-n. Yang y col. [97], han utilizado nano -
plaquetas de grafeno y nanotubos de carbono de pared multiple como aditivos en la
preparacion de nanocomposites de resina epoxi. L.os nanotubos de carbono inhiben la
agregacion de nano-plaquetas de grafeno y, como resultado, los nanocomposites reforzados
con la nanofase hibrida muestran propiedades mecanicas 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 dindmico-mecanicas de los nanocomposites de ABS que contienen una
nanofase hibrida compuesta por GO y nanotubos de carbono pared multiple.

Para concluir este apartado hay que destacar que, como se ha comentado con anterioridad,
una practica comun para evitar el problema de la aglomeracion del 6xido de grafeno (GO),
es la modificacién de la superficie mediante la adicién de un liquido i6nico [78].

La sinergia entre los liquidos i6nicos y los nanorrellenos ha demostrado previamente su
eficacia en trabajo realizados por distintos grupos de investigaciéon [99-102], de manera que
una de las lineas mas novedosas de aplicacion del grafeno sea el desarrollo de
nanocomposites poliméricos hibridos con grafeno y liquidos i6nicos.

1.6. Métodos de preparacion de nanocomposites

Los nanocomposites poliméricos basados en el grafeno presentan mejoras importantes en
sus propiedades, que normalmente no se pueden conseguir con polimeros convencionales.
Sin embargo, las propiedades finales de estos nanocomposites dependen fuertemente de las
condiciones de proceso utilizadas en su obtencién [103].

La efectividad de estas mejoras esta directamente relacionada con el grado de dispersion del
nanorrefuerzo en la matriz polimérica, lo que hace que este sea el factor mas importante en
la fabricacion de los nanocomposites.
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La eleccién del método de preparacion de los nanocomposites poliméricos basados en el
grafeno depende de su polaridad, peso molecular, hidrofobicidad, funcionalizacion
superficial del grafeno y de los grupos reactivos del polimero, del grafeno y del disolvente.
Entre los métodos mas utilizados para preparar estos nanocomposites estan el método de
mezcla en disolucién [104-106], el método de mezcla en fase fundida [107, 108], el método
de polimerizacion in-situ [19, 109-112] o bien una combinacién de estos.

El método de mezcla en disolucién es el mas utilizado para preparar nanocomposites
poliméricos basados en grafeno. El proceso consiste en mezclar el grafeno con la matriz del
polimero 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 polimero (a temperatura ambiente o temperatura elevada) y por dltimo se
recupera el nanocomposite mediante la evaporacion del disolvente.

Aunque con este método, rapido y facil de aplicar, se consigue una elevada distribucién y
dispersion de las nanofases, presenta como inconvenientes el uso de grandes cantidades de
disolventes y los problemas de agregacion que aparecen durante las etapas de mezcla y la
posterior evaporacion del disolvente [25, 113].

El método de polimerizacion in-situ implica la incorporacion de la nanofase durante la
polimerizacién del monémero para mejorar la dispersion entre ambas fases. La principal
ventaja de este método es que permite que los mondémeros presentes dentro y fuera de las
capas intermedias de grafeno, al polimerizar promuevan su exfoliaciéon 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 mas practico ya que tiene un bajo coste y una elevada simplicidad lo que facilitarfa
una produccién a gran escala para aplicaciones comerciales. Es un proceso libre de
disolventes, por tanto respetuoso con el medio ambiente y que ademas no requiere de la
instalacién de una linea dedicada a la fabricacion de polimeros.

En este método simplemente se mezcla el polimero 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 termoplasticas se han modificado mediante la adiciéon de
nanorrellenos de grafeno [36, 84|, solo unas pocas [85-87] utilizan el proceso de mezcla
fundida sin ningun paso previo de mezcla de los componentes en solucion.

1.7. Procesado de nanocomposites mediante extrusion

LLa manera mas sencilla de procesar polimeros termoplasticos es la extrusiéon ya que permite
fundir facilmente el material, aportando un alto valor de energfa durante un corto espacio
de tiempo. Gracias a la energfa generada por la friccion y al suministro de calor, el polimero
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 dispersion del nanorrefuerzo en el material y a una
adecuada adhesion interfacial. Con una buena dispersion 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 mas interesante para la preparacion de nanocomposites
poliméricos que contienen nanorrellenos como nanoarcillas, nanotubos de carbono o
grafeno, apenas se ha estudiado la influencia de los parametros del proceso de extrusiéon en
las propiedades finales de los materiales obtenidos [115-1206].

Bien es sabido que la calidad de la dispersion de la nanofase en la matriz polimérica va a
depender principalmente de la extrusora y de la configuracion del tornillo. Largos tiempos
de residencia proporcionan una mejor dispersiéon mientras que con altas velocidades de
cizalla se favorece la exfoliacion. 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 éptimo que se debe establecer en cada caso y la
ventana de procesabilidad del polimero para el perfil de temperaturas propuesto. Esta
ventana de procesabilidad se construye a partir de los valores de energfa mecanica
especifica (SME) que se calcula en funcién de las distintas variables de extrusion.

Por tanto, la energfa mecanica especifica (SME) que se define como la energfa mecanica
que se transfiere al material, por unidad de masa, durante la extrusion [117], es una
magnitud que se utiliza para establecer la influencia de los parametros de extrusion
(temperatura, velocidad de rotaciéon del tornillo, velocidad de flujo, velocidad de
alimentacion, etc.) sobre la dispersion de los nanorrellenos en los nanocomposites
poliméricos.

Domenech et al. [117] han resaltado la importancia que tiene la SME en el procesamiento
mediante fusion y su relacién con la estructura final y las propiedades de los materiales
preparados. En particular, una SME elevada puede optimizar la microextrusion de los
nanocomposites en equipos de doble tornillo. Las propiedades mecanicas y térmicas de los
polimeros extruidos estan 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 incorporacién de una pequena 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 morfologias de los
nanocomposites obtenidos, que dependen a su vez de diversos factores, como el método
empleado para su obtencidn, el tipo de matriz, el tipo de nanofase de grafeno, su
porcentaje afiadido y su relacién 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 mecanicas 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 ultima 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 transiciéon vitrea, la conductividad térmica y el coeficiente de
expansion térmica de los mismos.

La incorporacion 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 degradacion a la llama de los nuevos nanocomposites. La mejora en las
propiedades térmicas se puede atribuir a la favorable relacién de aspecto, a su geometria
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 intrinseca y la resistencia térmica interfacial.

1.8.1.2. Estabilidad térmica

St los comparamos con los metales, los polimeros tienen un coeficiente de expansion
térmica elevado. Al afiadir ciertas nanofases como nanotubos de carbono o nanoatcillas se
reduce la expansion térmica de los polimeros, limitando el movimiento de un volumen
significativo de las cadenas del polimero debido a su interaccion con las nanofases.

Wang et al. [127] investigaron la expansion térmica en nanocomposites de matriz epoxi con
grafeno, observando su coeficiente de expansion térmica (CTE). Los resultados mostraron
que la adicion de grafeno disminufa el CTE de los composites, aumentando el efecto
conforme aumentaba la carga de grafeno. El CTE de estos nanocomposites disminuyé
hasta cerca del 32% para una temperatura por debajo de la temperatura de transicion vitrea
de la matriz polimérica para un 5% de carga de grafeno.

En estudios similares se ha observado que la estabilidad térmica de nanocomposites
PMMA /gtrafeno es supetior a la del PMMA puro [105].

1.8.1.3. Temperatura de transicion vitrea

Los rellenos pueden ser un impedimento para el movimiento de las cadenas del polimero
debido a la interaccién interfacial entre el polimero y el relleno [128]. Los factores que
influyen en la T, son el tamafio, la preparaciéon y las medidas de la muestra y las
dimensiones de las nanoparticulas incluyendo también la estructura quimica de los
polimeros.

La interaccion del relleno con la superficie determinara la magnitud del cambio de la T,.
Las superficies de las nanofases que tienen fuertes interacciones con el polimero dan lugar
a un aumento en su T,. Las plaquetas de grafeno con una elevada relacién de aspecto, alta
rugosidad superficial y que estan bien dispersos en el polimero conducen a un compuesto
con mayor T,

12
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Fang et al. [129] realizaron un injerto de grafeno en PS para su modificaciéon y
posteriormente fue afiadido a la matriz del PS. Sus resultados indicaron que la Tg mejord
en 15°C siendo el contenido de grafeno modificado del 12% en peso.

El tipo de polimero utilizado también afecta a la manera en que varfa 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 silice nanosférica utilizada en las diferentes matrices aumento
su T, con PVP, disminuyo su T, con PMMA y se mantuvo inalterada con PS.

Ramanathan et al. [72] han conseguido un aumento de 30°C 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 dinamico-mecanicas

Las propiedades dindmico-mecanicas tienen una gran importancia para los nanocomposites
poliméricos. Estas propiedades dependen de la forma, del tamafio, de sus lazos con la
matriz y también de la orientaciéon en la misma.

Para investigar acerca del comportamiento mecanico de los nanocomposites se utiliza el
analisis dinamico-mecanico (DMA). Mediante este andlisis se determina el médulo de
almacenamiento (E’), el médulo de pérdida (E”), el factor de pérdida y la temperatura de
transicion vitrea (T) [131].

Se han publicado varios estudios sobre las propiedades dinamico-mecanicas de
nanocomposites poliméricos. Recientemente, Jyoti et al. [98] han descrito la mejora en las
propiedades dinamico-mecanicas de nanocomposites de ABS basados en nanofases
hibridas de 6xido de grafeno con nanotubos de carbono de pared multiple.

El refuerzo hibrido mejora las deficiencias de aglomeracion y los problemas de apilamiento
que presentan los nanocomposites preparados con las nanofases simples, lo que redunda
en una mejora en sus propiedades dinamico-mecanicas. Como consecuencia de la
distribucion uniforme del refuerzo hibrido, aumentan las temperaturas de transicion vitrea
de estos nanocompuestos, debido a la menor movilidad de las cadenas del polimero en
comparacion con los nanocomposites de ABS modificados con nanotubos o rGO.

1.8.3. Propiedades reolégicas

Las propiedades reoldgicas de los nanocomposites poliméricos dependen de la estructura y
morfologia de las nanofases dispersas, de la interaccion de las nanofases con la matriz
polimérica y del método y condiciones empleadas en la preparacion.

Los estudios reologicos son particularmente relevantes en el caso de los materiales
procesados por fusion [79, 132] ya que sus resultados estan relacionados tanto con la
posible degradacion de la matriz como con el grado de dispersion de los nanorrellenos
afladidos. 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 determinacién de las propiedades reoldgicas permite cuantificar el grado de
dispersiéon de las nanofases en muestras de nanocomposites poliméricos durante los
procesos de transformacion en continuo [123].

Fang et al [133] han investigado el efecto de la adiciéon de liquidos idnicos sobre la
dispersion de los nanotubos de carbono y sobre las propiedades reoldgicas y eléctricas de
nuevos nanocomposites de PMMA, demostrando que la adiciéon de los mismos mejora
significativamente la dispersion de los nanotubos en la matriz de PMMA, lo que conduce a
una disminucién en el umbral de percolacion reoldgica 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 6xido de grafeno puro (GO) o de
una nanofase hibrida de 6xido de grafeno (GO) modificado con liquido i6nico (LI),
mediante microextrusion con un perfil de temperaturas y dos valores de Energia
Mecanica Especifica (SME) empleados en estudios previos del grupo de
investigacion.

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

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

4. Determinar las propiedades térmicas, dinamico-mecanicas y reoldgicas de las
muestras obtenidas, en ambos casos.

5. Estudiar la influencia de las nanofases (pura e hibrida), de las condiciones de
proceso (SME) y del numero de ciclos de extrusion, sobre las propiedades térmicas,
dinamico-mecanicas y reologicas, 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 dispersiéon de una nanofase
pura (GO) y una hibrida (GO-LI) utilizando una micro-extrusora de doble husillo
corrotante

3.1.1. Polimetilmetacrilato

El polimetilmetacrilato (PMMA) es uno de los termoplasticos mas utilizados en ingenierfa
debido a sus propiedades fisicas y mecanicas y a su bajo coste de produccién. Se obtiene de
la polimerizacién del metacrilato de metilo (Figura 3.1) y compite en cuanto a aplicaciones
con otros plasticos como el poliestireno (PS) o el policarbonato (PC), aunque el acrilico
destaca frente a otros plasticos transparentes en cuanto a resistencia a la intemperie,
transparencia y resistencia al rayado.

T—laco—(lzzo_
CHs |n

Figura 3.1. Estructura del PMMA.

En la industria del plastico, la presentaciéon mas frecuente es en forma de granza, para
emplearla directamente en el proceso de inyeccién o extrusion. En forma de granza, el
acrilico es un material higroscopico, por lo que es necesario secarlo antes de procesatlo.

Es un material de moldeo util para aplicaciones donde la apariencia, la resistencia y la
rigidez son requisitos que justifican el coste adicional del polimero, comparado con otros
plasticos.

Recientemente se estan utilizando para el PMMA nuevos disefios, colores y acabados que
extienden sus posibles aplicaciones a sectores muy diversos: Iluminacion, protecciones en
maquinaria, industria del automoévil, industria Optica, sefializacién y piscinas,
instrumentacién médica y botellas de cosméticos, entre otras. Este plastico se diferencia de
los demas especialmente por su facil moldeo, su mayor transparencia y su posible
reparacion 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, rigido y

duro en condiciones normales de uso (1g de 104°C). Entre sus propiedades cabe destacar
una transparencia en torno a un 93% (la mayor de los plasticos), 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
radiacion ultravioleta. Es un excelente aislante térmico y acustico, la mitad de ligero que el
vidrio, de dureza similar a la del aluminio y facil de mecanizar y moldear.

Sus propiedades Opticas son particularmente interesantes ya que absorbe muy poca luz con
un 4% de reflexion en la interfase polimero-aire. Asi pues, la transmisién de la luz incidente
normal a través de una hoja paralela de material acrilico libre de manchas es
aproximadamente del 92%, de ahi que sean muy utilizadas en la construccién de
instrumentos Opticos como lentes, prismas, lupas y fibras épticas.

El polimetilmetacrilato es un buen aislante eléctrico, especialmente a baja frecuencia, pero
es inferior a otros polimeros 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 polimeros amorfos. Asi,
es disuelto o atacado por diversos disolventes organicos, incluidos los alcoholes. E1 PMMA
también es atacado por acidos inorganicos, pero es resistente a los alcalis, agua y
disoluciones salinas en agua.

La Tabla 3.1 refleja las principales caracteristicas del PMMA.

Tabla 3.1. Propiedades del PMNMA (CES 2010 Edupack)

Propiedades generales

Densidad, g/cm? 1,17-1,2
Precio, €/kg 1,91-211
Propiedades mecanicas

Resistencia a traccion, MPa 63-78
Médulo de Young, GPa 1,3
Limite elastico, MPa 53,8-724
Alargamiento a la rotura, % 4-6
Propiedades eléctricas

Resistividad eléctrica, Q-m 3,3x 1015 -3 x 1016
Constante dieléctrica a 60 Hz 3,1-33
Rigidez dieléctrica, kV/mm 16,0 —19,2
Propiedades térmicas

Temperatura de transicién vitrea, °C 100 - 110
Coef. de dilatacién lineal 2 20 °C, um/mm°C 90 - 162
Maxima 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 compafiia Evonik Industries AG.

3.1.2. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) utilizado para su incorporacion a la matriz polimérica y preparar
los nuevos nanocomposites, lo fabrica y comercializa Avanzare Innovacién Tecnologica,
S.L (Espafia). De las calidades que dispone Avanzare, los 6xidos de grafeno y sus grados
parcialmente reducidos son los mas faciles de compatibilizar con las matrices
termoplasticas, de ahi que se haya seleccionado el de calidad ar-GOX-40. Se trata de laminas
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de 6xido de grafeno de tamafio lateral medio en torno a 40 micras, con 1 o 2 capas, un
contenido de oxigeno del 30%, un grosor medio de 1-2 nm y una superficie especifica de

400 m*/g (Figura 3.2).

Figura 3.2. Estructura del GO utilizado.

El espectro obtenido mediante microscopia Raman de una muestra de este 6xido de
grafeno se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Espectro Raman del dxido de grafeno utilizado.

En el espectro se observa la denominada banda G a 1582 cm™ y la sefial de la banda D a
1345 cm™, de intensidad comparable a la banda G, debido a la presencia de areas altamente
desordenadas o al carbono amorfo. Las irregularidades presentes en la estructura se deben
a que los carbonos en hibridacién sp’ unidos a grupos funcionales con oxigeno favorecen
el desorden y el pliegue de las monocapas.

El espectro de Raman de segundo orden se caracteriza ademas por una banda 2D ancha y

muy débil a 2700 cm”, reflejando asimismo una alta concentracion de defectos en la
estructura sp” para el GO utilizado.
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3.1.3. Nanofase hibrida GO-LI

Ademas del 6xido de grafeno comercial (GO) se la utilizado una nanofase hibrida de GO-
LI que se obtiene mediante la modificaciéon del 6xido de grafeno con el liquido i6nico (LI)
tetrafluoroborato de 1-octil, 3-metilimidazolio ((OMIM]|BFs). Este liquido i6nico es una sal
que contiene un catién de tipo imidazolio y un anién tetrafluoroborato. Su estructura se
muestra en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Estructura quinica del liquido idnico [OMIM]BF,.

El liquido i6nico presenta una temperatura de fusién de -82 °C, una temperatura de
descomposicion de 417 °C, una densidad (20 °C) de 1,12 g/cm’ y una viscosidad (20 °C)
de 0,20 Pas.

Tanto el método de preparacion de esta nanofase hibrida (GO-LI), como su

caracterizacién estan descrito en un trabajo publicado recientemente por el grupo de
investigacion de Ciencia de Materiales e Ingenieria Metalargica 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 segin su empleo, ya sea para la
preparacion de las muestras o en las técnicas de caracterizacion y analisis.

3.2.1. Equipos para la preparacion de muestras

3.2.1.1. Balanza de precision

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 precision de 0,0001 g. Esta
provista de una camara de pesada acristalada de 230 mm de altura.

Figura 3.5. Balanza de ll;refz'xz'o'ﬂ Entris224i-15' de Sartorius.
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3.2.1.2. Molino ultracentrifugo

La molienda de la granza se ha realizado en un molino ultracentrifugo RETSCH (Haan,
Alemania), modelo ZM 200, que se muestra en la Figura 3.6.

Este molino se emplea para la molienda fina y ultrarrapida de materiales blandos a
semiduros y fibrosos. La trituracion 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. Este es proyectado radialmente hacia afuera por la aceleracién centrifuga
y choca con los dientes cuneiformes del rotor que giran a gran velocidad, los cuales realizan
la trituracion gruesa.

Figura 3.6. Molino RETSCH, modelo ZM 200 con detalle de las cuchillas.

La trituracion fina se realiza entre el rotor y el tamiz. Esta trituracion en dos etapas hace
posible la preparacion especialmente cuidadosa y rapida de la muestra. Como el material se
queda por muy corto tiempo en la cimara de molienda, las propiedades caracteristicas de la
muestra no se modifican. El material triturado se recoge en el recipiente colector que rodea
a la camara de molienda.

En la Tabla 3.2 se resumen las principales caracteristicas del equipo.

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

Granulometria de entrada Hasta 10 mm
Granulometria final < 40 um
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 vacio

Se ha utilizado una estufa Binder APT VD23 (Figura 3. 7) para el secado de las muestras en
polvo, tanto del polimero 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 °C con una precision de = 3 °C.

Ademas, tiene la posibilidad de conexion a vacio, con una presién minima soportada de
0,01 mbat.

Figura 3.7 Estufa de vacio BINDER ATP VD 23.

3.2.1.4. Camara de acondicionamiento

En el caso del polimero puro (PMMA) y sus nanocomposites, fue necesario estabilizar las
probetas a 25 °C y HR 50% durante 24 horas, en una cimara atmosférica SANYO MTH-
2200, previamente a su caracterizacion y a la realizacion de los ensayos dinamico-mecanicos
y reoldgicos, de acuerdo con la norma ISO 291.

3.2.1.5. Linea de micro-extrusion
Para obtener mezclas homogéneas de los distintos nanocomposites con las nanofases
uniformemente distribuidas en la matriz polimérica, se utilizé6 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. Linea de microexctrusion Twinlab 10 mm.

La extrusién es un proceso continuo durante el cual, el termoplastico se funde y mezcla
con los aditivos mediante el calor aportado por el sistema de calefaccién o atemperado de
la maquina y por la fricciéon entre el material, el tornillo y las paredes del cilindro
(plastificacion). El material es arrastrado a lo largo del cilindro y debido a la presion,
forzado a salir por una boquilla cuya geometria determina la forma final del producto.

Dado que los polimeros termoplasticos estan constituidos por largas cadenas moleculares
(mas o menos ramificadas) enredadas, las cuales son sensibles al calor y a los esfuerzos
mecanicos, el reto del “compounding’ consiste en fundir y obtener una mezcla homogénea
con el menor aporte de energia posible con el fin de alterar lo minimo posible las
propiedades del material resultante.

De manera general las extrusoras se clasifican en monohusillo (cuando sélo 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 rotaciéon (co- o contrarrotantes), por el disefio de los tornillos, por la velocidad
maxima de giro del tornillo y por la relacién L/D (longitud/didmetro).

La micro-extrusora utilizada es de doble husillo co-rrotante entrelazado (Figura 3.9), ya que

los tornillos giran en la misma direccion y los filetes de uno de los tornillos se proyectan
dentro de los canales del otro tornillo.
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Figura 3.9. Confignracion de doble husillo corrotante entrelazado.

De manera general, las extrusoras se construyen de forma modular, estando constituidas
por una tolva, por la secciéon 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 alimentacién del tipo “starve fed ”(Figura 3.10), lo que significa que ni la tolva
de alimentacion ni el husillo en la zona de alimentaciéon estan llenos. En este caso, es un
pequeno tornillo “feeder” el que controla la alimentacion a la maquina, siendo por tanto
independiente el caudal de alimentacion de la velocidad de giro del husillo.

Feeder

TR o

HAYORLY)

Zona parcialmente llena del “extruder”

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

Con este tipo de alimentacion, para un caudal de alimentacion constante, la velocidad de
giro del husillo puede ir desde un minimo para que este no se llene en su zona de
alimentacion hasta el valor maximo que dé la reductora, acoplada al motor del extrusor. A
mayor velocidad de giro del husillo, més se vacia este.

En este modo de alimentacion, para una velocidad de giro del tornillo constante, el caudal
de alimentacién puede variar desde la dosificacion minima del alimentador hasta un caudal
maximo a partir del cual se llene la zona de alimentacion del extrusor. A mayor caudal de
alimentacién mayor llenado del husillo.

La camisa, ademas de la zona de alimentacién donde se carga el material todavia sélido 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 presion 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, lamina, tubo, etc. La camisa se disefia con una seccion
rectangular para asegurar un flujo de calor uniforme desde el exterior de la misma hacia el
interior.

Los husillos (extruder) desempefian multitud de funciones, como cargar, transportar, fundir
y homogeneizar el plastico, y por ello son considerados las piezas clave de la extrusora.
Estos husillos son modulares, estando constituidos por un alma o eje, de seccion hexagonal
o estrellada sobre el que se montan diferentes elementos que van a su vez constituyendo
zonas, las cuales dependiendo de la formulaciéon a procesar y de su distancia a la
alimentaciéon de la maquina tienen diferentes funciones, determinadas por sus
caracteristicas geométricas. Ademds, las configuraciones de zonas consecutivas no son
independientes, sino que estan relacionadas con la anterior y posterior, segin las funciones
realizadas.

La camisa metalica “barre/” donde se aloja el husillo debe tener la longitud suficiente (L),
que proporcione la mayor superficie de transmisiéon de calor posible, y de 16 a 40 veces
mayor que el diametro del tornillo (D), para obtener un mezclado y una homogeneizacion
eficiente del material. La relacion entre la longitud y el diametro del husillo se expresa como
L/D. Este cociente, pot tanto, determina la capacidad de plastificado del husillo.

Para conseguir la fusion total del material dentro de la extrusora, ademas de la friccion, 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 distribucién de temperatura (perfil de temperaturas) deseada
dentro del cilindro. El control de las temperaturas se efectia mediante termopares.

La extrusora TwinLab utilizada es de doble husillo corrotante y dispone de cinco zonas
distintas de calefaccion independientes. En la Tabla 3.3 se pueden ver las caracteristicas

técnicas de dicha extrusora.

Tabla 3.3. Caracteristicas técnicas de la extrusora Twinlab 10 mm.

Numero de husillos 2
Diametro del husillo 10 mm
Largo del tornillo 250 mm
L/D 25

Ambos a la izquierda en la

Sentido de giro del tornillo L .
direccién de desplazamiento

Velocidad giro tornillo feeder (max) 20 rpm

Velocidad giro tornillo husillo (max) 200 rpm
Par del husillo (max) 4 N-m
Temperatura del cilindro (max) 420° C

El motor que incorpora la micro-extrusora suministra la energfa necesaria para producir la
alimentacion del material, parte de su fusion, su transporte y el bombeo a través del cabezal
y la boquilla. Trabaja a tension 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 sefialar 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 maximo sera de unos 0,3 Kg/h.

La micro-extrusora opera desde temperatura ambiente hasta 420°C, y dispone de cinco
termopares y dispositivos de calefaccion que permitan el control preciso de la temperatura
de todas las zonas del cilindro. Cuenta ademas con un sistema de venteo y de una bomba
de vacio para la retirada de los gases volatiles del interior del cilindro de extrusion.

El equipo permite variar con una precision (+ 1,5%) el caudal masico de alimentacién y las
revoluciones del tornillo y cuenta con un sistema de control que permite medir y registrar
todos los parametros clave del proceso de extrusion, tales como: las revoluciones del
tornillo, la velocidad de alimentacion, las temperaturas de operacion en las distintas zonas
del cilindro, la presion en la cabeza de la boquilla y el par de giro del tornillo (Figura 3.11).

€ 10mm TWINSCREW

ZONE 4 ZONE3 20NE2 ZONE 1
o °c

SINGLE SCREW

PRESSURE EEEDER

‘ BAR

EXTRUDER»»~"~;

" DIE 24 . “Z8 z2 z1

Figura 3.11. Panel de operacion de la microextrusora.
3.2.1.5.1. Configuracion del tornillo
Como se ha comentado anteriormente, los elementos montados en los husillos son los
responsables de impartir las fuerzas de cizalla al polimero y de mezclar y dispersar las

cargas y aditivos que se afladen por la zona de alimentacion.

En la figura 3.12 se muestra la configuraciéon 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 seccion hexagonal de 265 mm de longitud y 3 mm de lado.
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El diametro exterior de todos los elementos es de 10,5 mm. Se distinguen dos clases
diferentes de elementos: los elementos estandar 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 numero de discos y por el angulo entre dos discos sucesivos. Son
los encargados de distribuir y dispersar de manera 6ptima 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 geometria y distintas longitudes y los dos tipos de elementos mezcladores BLOCK
(60F y 90A) que tienen la misma longitud y nimero de discos (4) pero distintos angulos de
inclinacién.

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

Elementos de transporte (FS) Longitud Numero de
(mm) elementos
D/2 5,4 2
D 10,8 18
Elementos me
4 X 60F 10,8 4
4 X 90A 10,8 2

En la Figura 3.13 se muestra la configuracion de los husillos. Como se puede comprobar, la
configuracion de los husillos se basa en una primera zona de alimentacion 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 pestafia
coincida con el final del elemento de transporte anterior. A continuacién, se monta un
elemento de mezcla del Tipo 4 X 90A de manera que la primera pestafia de este elemento
quede a 90° con la ultima pestafia del elemento anterior. Seguidamente se monta un
elemento mezclador del 4 X 60F de manera que la primera pestafia de este elemento quede
a 60° con la ultima pestafia del elemento anterior.

En la segunda zona de compresion (fusion o transicion) 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 Gltimo, la tercera zona de dosificacion esta
formada por los seis elementos de transporte que restan del Tipo D. El dltimo de estos
elementos (1D DISCH), es el que presenta una seccion circular y no hexagonal, como en el
resto.
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Figura 3.13. Disposicion de los distintos elementos montados en los husillos.

Con esta configuraciéon de los husillos, variando la velocidad del husillo y el caudal de
alimentacion 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. Bafiera de enfriamiento

El material fundido que sale por la boquilla de extrusién debe enfriarse convenientemente
para que su forma permanezca estable, ya que si se enfrfa de manera brusca sufre una
importante contraccion.

La velocidad de enfriamiento es casi siempre un parametro critico que puede influir en las
propiedades y comportamiento del material y, en consecuencia, de los objetos fabricados,
sobre todo cuando en el proceso de transformacién han estado sometidos a importantes
esfuerzos de traccién y/o de cizalla, que proporcionan a las macromoléculas un
deslizamiento y estirado en la misma direccion.

Al cesar estos esfuerzos el material comienza a relajarse (sus moléculas tienden a adoptar la
posiciéon ovillada correspondiente al minimo de energfa, o a empaquetarse formando
cristalitos) tanto mas lentamente, cuanto mas préxima se encuentre la temperatura de
transicion vitrea. Si la masa se endurece antes de que la relajaciéon se complete, como ocurre
en la mayoria de los casos, las tensiones quedan congeladas y dan lugar a una cierta
anisotropia. La velocidad de enfriamiento afecta también al crecimiento de las estructuras
cristalinas que tanta influencia tienen en las propiedades y comportamiento de los
materiales termoplasticos.

Para evitar la contraccién del hilo extruido se estima la temperatura a la que debe
mantenerse el agua en el bafio de enfriamiento (Figura 3.14.2) y se utiliza un sistema de
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recirculacion de agua termostatizado (Figura 3.14.b), que mantiene el agua 5 °C por encima
de la temperatura de contraccién.

Figura 3.14. a) Basiera de enfriamiento; b) Sistema de recirculacion de agua termostatizado.

Una vez se alcanza esta temperatura en la cuba del sistema de calentamiento, se abren las
valvulas de entrada y de salida de la bafiera de enfriamiento para recircular el agua por el
circuito y estabilizar el nivel de la bafiera. Tras estabilizar el nivel de agua en la bafiera, con
la ayuda de un termémetro se comprueba que la temperatura del bafio esta por encima de
la temperatura deseada.

3.2.1.5.3. Equipo auxiliar
Una vez el hilo extruido pasa por la bafiera de enfriamiento se dirige a un equipo auxiliar
que tiene la posibilidad de adoptar distintas configuraciones segin las operaciones que se

pretendan realizar con dicho hilo, ya que permite su extracciéon o bien obtener films, pellets

o bobinas (Figura 3.15).

APLICACIONES

EXTRACCION

FILM

PELLETS

BOBINA

TIPO DE RODILLOS Pl

B- ACERO

Figura 3.15. Equipo anxiliar para extrusion.
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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 caracterizacion y analisis

3.2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para la observacion 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 electronico de barrido HITACHI S-3500N (Figura 3.16).

Figura 3.16. Microscopio electronico de barrido HITACHI S-3500N.

Este equipo permite la obtenciéon de imagenes en alto vacio y con presion variable. Para la
obtencion de imagenes y analisis en muestras no conductoras, es posible trabajar a medio
vacio (70 MPa) y obtener imagenes mediante la sefal 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 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El analisis morfoloégico de los nanocomposites obtenidos se completé mediante
microscopia electronica de transmision utilizando un Microscopio Electronico de
Transmisiéon (TEM), modelo JEM-2010 de JEOL (Figura 3.17). El equipo puede trabajar
en los modos de tensién de aceleracion 100, 120, 160, 200 kV y permite una resolucion
entre lineas de 0,14 nm y entre puntos de 0,25 nm.

Para la obtencién de las micrografias se ha empleado la camara de adquisicion de imagenes
Gatan modelo Orius SC600 que se encuentra montada en eje con el microscopio en la
parte inferior y estd integrada dentro del programa de adquisiciéon y tratamiento de
imagenes Gatan Digital Micrograph 1.80.70 para GMS 1.8.0.
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Figura 3.17. Microscopio electronico de transmision Jeol [EM-2010.

3.2.2.3. Difractéometro de rayos X

Los analisis por difracciéon 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 radiacién CuK., (Figura 3.18). El equipo utilizado
en este trabajo posee un goniémetro Theta/Theta vertical que permite el ajuste continuo
del circulo de medida. Algunas de sus prestaciones son:

v" Operacion en horizontal y vertical.

v Amplitud de paso minimo de 0,0001°.

v Posicionamiento angular mediante codificadores 6pticos.

v' Margen angular (0): 0° 2 360°. Rango de medida (20): 0° a 168°.

Figura 3.18. Difractometro de Rayos X Bruker D8 Advance.
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Posee ademas un generador de rayos X Kristalloflex K 760-80F de 3000 W de potencia,
tension 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. Espectrofotometro infrarrojo (FT-IR)

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

Figura 3.19. Espectrofotometro FT-IR Nicolet 5700.

El equipo posee un sistema 6ptico que emplea el principio del interferémetro de Michelson
de barrido continuo con conduccién de espejo moévil mediante colchén neumatico
generado por el propio mecanismo interferométrico y dispone de una bancada 6ptica
monobloque.

3.2.2.5. Espectrofotometro Raman

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

Figura 3.20. Espectrofotmetro Raman confocal Renishaw in 1 ia.
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Este equipo posee dos fuentes de excitacion, un diodo laser de 785 nm y un laser de argén
de 514 nm de Laser-Physics, ambos refrigerados por aire y con potencias de salida de 300
mW y 20 mW, respectivamente.

Ademas, el microscopio Raman incorpora dos redes de difraccion de alta resolucion, una
de 1200 1/mm para el liaser de 785 nm y otra de 1800 I/mm para el liser de 514 nm.
También posee dos juegos de lentes intercambiables. En todos los analisis realizados en
este trabajo se ha empleado el laser de longitud de onda de 514 nm.

3.2.2.6. Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

El calorimetro diferencial empleado para determinar las temperaturas de transicién vitrea
de las muestras de PMMA puras y modificadas con las distintas nanofases, es el modelo
DSC-822¢ de Mettler Toledo (Figura 3.21).

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

Tabla 3.5. Caracteristicas del DSC 822¢ de Mettler Toledo.

Intervalo de temperatura -150 — 700 °C
Exactitud térmica +0,2°C
Reproducibilidad térmica <0,1°C

02 200 °C/min. en

Velocidad de calentamiento incrementos de 0,01 °C

Tiempo de respuesta <23s
Resolucion 0,04 uW
Software STARe version 8.10

Temperatura modulada

Control automatico de gases de purga

33



Jaime Martinez Céspedes
Universidad Politécnica de Cartagena Trabajo Final de Mdster

3.2.2.7. Termobalanza (TGA)

Los analisis termogravimétricos realizados en el presente trabajo se han realizado en el
equipo TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo (Figura 3.22). La termogravimetria sirve para
medir la masa de una muestra en funcién de la temperatura y el tiempo.

Figura 3.22. TGA/DSC 1 HT de Mettler-Toledo.
La termobalanza cuenta con las siguientes caracteristicas (Tabla 3.0).

Tabla 3.6. Caracteristicas de la termobalanza.

Horno hotizontal TemEZsr?:ulrgO%rr(l’}élente
Exactitud térmica *+0,5°C
Reproducibilidad térmica +0,3°C
Carga maxima 1 g, tras el tarado
Resolucion 0,1 pg
Detriva de la linea de base <2pg
Control automatico de gases de purga 0 a 200 ml/min

Registro simultineo de la sefial de flujo de calor

Robot automuestreador de 34 posiciones

3.2.2.8. Analizador dinamico-mecanico (DMA)

Se ha utilizado un analizador dinamico-mecanico DMA Q800 de TA Instruments (Figura
3.23), para estudiar el comportamiento viscoelastico de los nanocomposites preparados. La
técnica permite medir las propiedades viscoelasticas empleando pruebas oscilatorias
dindamicas. De este modo, se ha determinado la evolucién del médulo de almacenamiento

(E), del moédulo de pérdida (E”) y de la tangente de pérdida (tan 8) en funciéon de la
temperatura.
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El equipo dispone de un disefio de motor y transductor combinados, que incorpora un
motor de accionamiento lineal sin contacto para controlar el esfuerzo y medir la
deformacién con un lector optico de alta sensibilidad.

Figura 3.23. Analizador dindmico-mecanico DNLA Q800 de T A Instruments.
En la Tabla 3.7 se muestran sus caracteristicas técnicas.

Tabla 3.7. Caracteristicas técnicas DM.A Q800.

Rango de fuerza 10* N hasta 18 N
Resoluciéon de fuerza 10° N
Resolucién de deformacion 1 nm

Rango de médulo 10°a 3-10"* Pa
Precision de médulo T 1%

Rango de frecuencia 0,01 2 200 Hz
Rango de temperatura - 150 a 600 °C
Ritmo de 0,1 2 20 °C/min
calentamiento/enfriamiento

Estabilidad isotérmica 1+ 0,1°C

El equipo dispone de un horno de bobina de doble filamento con apertura y cierre
automaticos 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 “T'A Instrument Explorer” que permite el control
externo de la maquina, la calibracién de la posicion y la programacion del modo de ensayo
y de los parametros que pueden ser modificados. También cuenta con el Software “TA
Universal Analysis” para poder visualizar las sefiales y analizar sus valores caracteristicos,
entre otras posibilidades.
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3.2.2.9. Re6metro

El equipo empleado para realizar los ensayos reologicos ha sido el reébmetro 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 torsion.

Figura 3.24. Redmetro rotacional AR-G2 de T.A Instruments.
Sus caracteristicas y especificaciones son las siguientes:

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

v Capacidad para realizar estudios de viscoelasticidad de materiales y comportamiento
cinético de reacciones de polimerizacion.

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

v" Rango de par de fuerzas en oscilacién: 3-10° - 200 mN-m.

v" Rango de par de fuerzas en cizalla: 10° - 200 mN-m.

v Resolucién del par de fuerzas: 0,1 nN m.

v Inercia del motor: 18 uN'm-s.

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

v" Rango de velocidad angular en deformacion controlada: 1,4-10” - 300 rad/s.

v" Rango de frecuencias: 7,5 107 - 628 rad/s.

v Resolucion en el desplazamiento: 25 nrad.

v Tiempo necesatio para cambio en la velocidad: 7 ms.

v Tiempo necesario para cambio en la deformacién: 30 ms.

v Rango de temperatura con plato Peltier: -20 - 200°C.

v' Rango de temperatura con platos calientes: 30 - 400°C.
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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.

PMMA puro Nanofases

. GO
molienda l l g

Preparacion: Mezcla mecénica
v PMMA

Microextrusora v' PMMA + 1% GO
v PMMA + 1% GO-LI

Condiciones de extrusion:

*  Perfil de alta Temperatura
*  Feeder (rpm) & Estufa vacio <
e  Extruder (rpm) Y
e SME (kJ/kg): Alto y Bajo.

Extrusion muestras:
PMMA
PMMA+1%GO
PMMA+1%GO-LI

Primera molienda
de las muestras extruidas

Segunda molienda

Do;\/cviclos — de las muestras extruidas
UN CICLO TRES CICLOS
Muestras seleccionadas: v/ Caracterizacién:
PMMA (A-SME) SEM, TEM, DRX, FT-IR, Raman
PMMA+1%GO (A-SME) v Propiedades térmicas: DSC y TGA
PMMA+1%GO-LI (A-SME) v’ Propiedades dindmico-mecénicas: DMA
PMMA+1%GO-LI (B-SME) v Propiedades reolégicas

Figura 3.25. Procedimiento experimental.

3.3.1. Preparacion de las distintas mezclas de polimero

Para preparar las distintas mezclas de las nanofases con la matriz de PMMA, previamente
se realiz6 la molienda de la granza del polimero puro en el molino ultracentrifugo
RETSCH descrito en el Apartado 3.2.1.2.

Una vez obtenido el polimero puro en forma de polvo, se prepararon las distintas mezclas
del polimero con el mismo contenido (1% en peso) de las distintas nanofases (GO, y GO-
LI) mediante mezcla mecanica. Todas las muestras utilizadas para extrusion se secaron en
la estufa antes de procesatlas en la microextrusora.
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3.3.2. Extrusion de las muestras de PMMA y de sus distintos
nanocomposites

Para la preparacion de estas muestras se han utilizados los mismos parametros de
micoextrusion que se emplearon en la preparaciéon 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 contenfan un 0,5% de ambas nanofases (GO y
GO-LI) para estudiar el efecto de dos perfiles de temperatura de extrusiéon y dos valores
especificos de energia mecanica (SME), sobre las propiedades térmicas y dinamico-
mecanicas 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
alimentacion se ha reducido la temperatura para evitar la fusion del polimero y con ello la
formacion de tapones en la entrada del material.
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Figura 3.26. Perfil de temperaturas utilizado para la extrusion de PMM.A puro y de sus nanocomposites.

En la Tabla 3.8, se muestran los valores de SME (alto y bajo) obtenidos en la extrusion
tanto de las muestras de polimetilmetacrilato puro (sin nanofase afiadida) como de los
nanocomposites de PMMA que contienen un 1% en peso, bien de la nanofase de 6xido de
grafeno puro o de la nanofase hibrida de 6xido de grafeno modificado por liquido i6nico
(GO-LI), preparados a baja o alta energfa mecanica especifica.

Tabla 3.8. Valores de SME obtenidos en la exctrusion de las muestras de PMN.A puro
) de los distintos nanocomposites.

. Feeder | Extruder | Torque | Presion SME
Material
(tpm) | (rpm) (N'm) | (bar) | (KJ/Kg)
PMMA (B-SME) 7 69 1,79 53 719
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 grafica obtenida
con el perfil de temperaturas utilizado, en su ventana de procesabilidad. Como se puede
comprobar los valores de SME minimo (720 KJ/Kg) y maximo (1820 KJ/Kg) coinciden
tanto en las muestras de PMMA puro como de los distintos nanocomposites.

Como novedad en este trabajo, ademas de las muestras preparadas en un solo ciclo de
extrusion, se han preparado otras idénticas, es decir con el mismo perfil de temperaturas y
los mismos valores de SME, pero realizando tres ciclos de extrusion consecutivos, para
estudiar ademas, el efecto del nimero de ciclos de extrusién 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 preparacion 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 dispersion de la nanofase en el polimero.

Como se puede observar en el esquema del procedimiento experimental, una vez se
procesan mediante microextrusion (un ciclo) la totalidad de las muestras con las distintas
condiciones de proceso, se reservan muestras de las mismas para su posterior
caracterizaciéon y determinacion 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 dltimo, 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 extrusion consecutivos.

Estas muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites obtenidos tras los tres
ciclos se caracterizan mediante distintas técnicas. Ademas, se determinan sus propiedades
térmicas, dinamico-mecanicas y reolégicas, al igual que se hace con las muestras obtenidas
en un solo ciclo.

3.3.3. Caracterizacion de las muestras extruidas seleccionadas

3.3.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido es uno de los mejores métodos adaptados al estudio
de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio 6ptico, que utiliza
fotones del espectro visible, la imagen obtenida por el SEM se genera por la interaccién de
un haz de electrones con una capa superficial y fina de la muestra mediante un proceso de
rastreo.

La resolucién espacial de una observaciéon por SEM viene dada por el area de la muestra
reflectante, y depende del grado de interaccién de la radiacién con la muestra. Esta
interaccion genera electrones reflejados (secundarios o elasticos) que son atraidos por un
detector para dar las imagenes topograficas.

La simplicidad en la preparacion de muestras para SEM es quizas la principal ventaja que
ofrece esta técnica. El hecho de que la observacién de la muestra se haga punto a punto,
permite la utilizacién de muestras de cualquier tamafio y forma, y da lugar a una gran
profundidad de campo.
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En el presente estudio se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido HITACHI S-
3500N descrito en el Apartado 3.2.2.1 para realizar la caracterizacion de las superficies de
fractura de las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites. Las muestras
fueron previamente recubiertas mediante la deposicion fisica de plasma de oro en presencia
de una atmosfera ionizante de argdn mediante la técnica de spautter coating en el equipo
SC7610 de Quorum Technologies, que permite controlar el espesor de dicha capa.

3.3.3.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Esta técnica es capaz de resolver estructuras a nivel atébmico y molecular y presenta un
importante papel con respecto al analisis morfologico de los polimeros y las nanofases. Su
principal limitacion es el efecto destructivo que ejercen los electrones sobre los polimeros y
las muestras organicas en general.

Mediante esta técnica se obtiene la informacién suministrada por los electrones que
traspasan una muestra delgada sobre la que se ha hecho incidir un haz electrénico
coherente y a gran velocidad.

Cuando incide un haz electrénico sobre una muestra, los electrones pueden no desviarse de
la trayectoria inicial, o ser desviados elastica o inelasticamente, dependiendo
respectivamente de que la interaccion sea con el nicleo o con algin orbital electrénico de
alguno de los atomos que forman parte del material. Los electrones desviados de forma
inelastica experimentan un cambio en su velocidad como consecuencia de la energfa
perdida en la colisiéon con la muestra, mientras que los desviados de forma elastica
mantienen su velocidad y son los responsables de los fenémenos de difraccion. Los
electrones no desviados y los desviados elasticamente son los unicos que contribuyen de
forma constructiva a la formacién de la imagen, mientras que los desviados de forma
inelastica son los responsables del ruido de fondo presente en toda imagen de microscopia
electrénica. La proporcion de electrones dispersados de forma elastica es directamente
proporcional al grosor de la muestra.

El microscopio electrénico de transmision consta de un sistema de iluminacién formado
por un filamento de W o LaBs que emite electrones, que seran 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 area de iluminacion. El vacio existente en la columna
permite la transmisién de los electrones, a través de ella, hacia la muestra. A continuacion,
se encuentra la lente objetivo que amplia 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 resolucién es una ventaja importante de esta técnica. Generalmente, para una sustancia
estable en un microscopio operando correctamente, la resolucién practica viene
determinada por la aberracion cromatica debida a la presencia de electrones inelasticos.

Dado que su proporciéon aumenta de forma exponencial con la cantidad de materia con la
que colisiona, el espesor de la muestra es decisivo para obtener buenas imagenes. De
hecho, la preparaciéon de muestras hiperfinas (5-100 nm) para TEM constituye la mayor
limitacion practica de esta técnica.

40



Capitulo 3. Materiales, equipos y procedimiento experimental

La observacién 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 preparacion de las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites se
utilizé 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 cuadricula) recubiertas de una pelicula de polimero Formvar®
reforzado con carbono y sin agujeros.

El calibrado de la constante de camara se realizé con oro (reflexiones caracteristicas a 4,08;
2,35; 2,04; 1,44, 1,23; 1,18 y 1,02 A), obteniéndose un valor para L=80 cm y para
1=0,00251 nm (200 kV).

3.3.3.3. Difracciéon de rayos X (XRD)

Esta técnica permite obtener el diagrama de difraccién de una muestra y la ordenacién de
sus atomos en el espacio.

Cuando los electrones emitidos por un filamento calentado a temperaturas elevadas se
hacen incidir sobre un anodo metélico, de forma que las capas mas internas de los atomos
que lo constituyen puedan producir transiciones, se generan rayos X cuya longitud de onda
se sitia entre 107y 10" m. Normalmente se utiliza un 4nodo de cobre y se obtiene un
espectro de rayos X formado por una banda ancha responsable de la radiacién blanca y
unas lineas caracteristicas (CuKa y CuKp) que se pueden separar mediante filtros
adecuados.

La difraccién de rayos X sigue el principio de Huyggens, donde cada rendija presente en el
cristal actia como un nuevo foco emisor de ondas que interfieren constructiva o
destructivamente para producir la difraccion.

Unicamente se produce interferencia constructiva cuando se cumple la ley de Bragg:

nA = 2 dua sen 0

donde: dus es el espaciado de los planos de Miller, ¢ es el angulo de incidencia o reflexion, #
el numero de orden y 4 es la longitud de onda de la radiacién utilizada. El conjunto de
espaciados cristalograficos permite determinar la celdilla unitaria definida por los
parametros de red.

En los andlisis realizados en el difractémetro 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 radiaciéon K«del Cu (A=0,154 nm). Las muestras fueron analizadas para angulos
de 5 a 40° en 20, 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 identificacién de las fases presentes en cada
muestra, se ha empleado la base de datos ICDD (International Center for Difraction Data).
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3.3.3.4. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia de absorcion infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) es una
técnica espectroscopica de amplio uso que se basa en la excitacion de los modos de
vibracién de las moléculas por la absorcion de la radiacion infrarroja.

Aunque la técnica comprende longitudes de onda (A) entre el visible y el microondas, la
region de infrarrojo medio, con nimero de onda entre 4.000 y 300 cm™, es la més empleada
desde un punto de vista practico, para determinar la composicion molecular y los grupos
funcionales presentes en una muestra.

Durante la excitacién es necesaria una variacion del momento dipolar de la molécula para
que se produzca una absorciéon en el IR que puede asociarse a vibraciones de tension
(simétrica o asimétrica) o de deformacion.

Se ha utilizado el espectrometro FT-IR Nicolet Magna 5700, descrito en el Apartado
3.2.2.4, para la obtencién de los espectros de los nanocomposites obtenidos.

Para las muestras estudiadas se ha empleado el accesorio de reflexion total atenuada (ATR),
registrandose el espectro en unidades de absorbancia en el rango de frecuencia de 400 a
4000 cm™.

3.3.3.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopifa Raman es una técnica foténica de alta resolucion que permite
caracterizar los alétropos del carbono ya que proporciona informacién 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 monocromatico de frecuencia V. Una pequefia parte de los fotones incidentes
sobre las moléculas “chocan” con ellas llevandolas a niveles energéticos vibracionales o
rotacionales superiores no permitidos. La molécula abandona este nivel emitiendo un
fotén, pudiéndose dar tres casos:

®* .a molécula vuelve a su estado energético inicial y el fotén emitido es por tanto de la
misma energia que el fotén incidente. Se dice que el choque es elastico y da lugar a la
dispersion Rayleigh, que para nosotros no es interesante.

* L.a molécula emite un fotén con menor energia que el incidente quedandose en un
estado de energia superior. Es un choque inelastico y el fotén dispersado se conoce
como Raman Stokes.

* La molécula emite un fotébn con mayor energia que el incidente, volviendo al estado
fundamental desde otro de energia superior. Es un choque inelastico y el foton

dispersado se conoce como Raman anti-Stokes.

La luz dispersada inelasticamente experimenta ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos del material analizado, e independientes de la frecuencia de la luz incidente.
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Se ha utlizado el espectrofotémetro Raman Renishaw (Apartado 3.2.2.5) para la
caracterizacioén de los nanocomposites obtenidos.

3.3.3.6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica de analisis térmico ampliamente
utilizada para la caracterizacién de materiales poliméricos. Mide las diferencias entre el flujo
de calor de una pequefia 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 transicion vitrea (Tg), temperatura a la que se incrementa la
movilidad de las cadenas poliméricas pasando el material de un estado vitreo a un estado
elastomérico. En el caso de los polimeros termoplasticos amorfos como el PMMA, la Tg es
la transicion principal que se registra y aparece como un cambio abrupto de la linea base.

Se ha utilizado el calorimetro 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 correcciéon
port sustraccion de linea base antes de cada ensayo, empleando crisoles vacios.

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 degradacion del
polimero puro y posterior enfriamiento a 0 °C para eliminar la posible historia térmica del
material. A continuacion se ejecuta un segundo calentamiento, a partir del cual se obtendra
la Tg. Las velocidades de calentamiento y de enfriamiento han sido de 10 °C/min. Los

ensayos se realizaron con muestras de unos 10 mg en atmosfera inerte (N2 de alta pureza)
(50 ml/min).

El calibrado del equipo se realizé con indio (Te= 429,75 °K, AHf =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 parametros caracteristicos de cada
una de las transiciones térmicas observadas usando el software del equipo. Las
temperaturas de transicion vitrea se determinaron en el punto medio del salto registrado
por el DSC en la sefial de la potencia en funcién de la temperatura, durante la transicion.

3.3.3.7. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis por TGA representa una forma facil y rapida de analizar la estabilidad térmica de
los polimeros y puede ser utilizada como medida de las posibilidades de transformacion
por encima de la temperatura de fusién o reblandecimiento del polimero.

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 analisis resultante se
denomina, respectivamente, dinamico e isotérmico.
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En el analisis termogravimétrico (TGA), la masa de la muestra se registra mientras esta
siendo sometida a un proceso de calentamiento. IL.as mediciones se pueden llevar a cabo en
atmosfera inerte (nitrégeno) u oxidante (oxigeno). L.a masa se mide de manera continua
con una balanza electrénica de precision.

Las termogravimetrias 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 estacion de procesamiento de datos. Se operé en régimen
dindmico a 10°C/min, con muestras de unos 10 miligramos bajo atmésfera de nitrégeno
(50 ml/min) y en el rango de temperatura ambiente hasta 800 °C.

Cada una de las muestras se ensayé por triplicado y del andlisis de las curvas se obtuvo
informacién de la temperatura de degradacion 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 dinamico-mecanicas

Los ensayos dinamico-mecanicos son ampliamente utilizados para la caracterizaciéon de
polimeros debido a que sus condiciones de procesado, asi como su historia y tratamiento
térmico, influyen de forma decisiva en las propiedades ultimas del material, resultando
imprescindible en la fabricacién de cualquier pieza el control de las caracteristicas térmicas
del mismo.

Esta influencia de la temperatura y el tiempo en las propiedades de los polimeros, mucho
mayor que en otro tipo de materiales, se debe a su naturaleza viscoelastica. En los sistemas
viscosos toda la energia proporcionada al sistema se transforma en calor, mientras que en
los elasticos, ésta se almacena como energfa potencial. Esta dualidad en la naturaleza de los
polimeros les confiere un comportamiento muy complejo y al mismo tiempo muy
interesante.

Los ensayos dinamico-mecanicos 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 viscoelastica de los
materiales poliméricos, la onda de carga y la onda de deformacién estan desfasadas en un
angulo entre 0° (desfase que presentarfa un material elastico) y 90° (desfase que presentaria
un material viscoso).

Para un material viscoelastico, el médulo es una magnitud compleja: E* = E’+ i E”, donde
la componente real (E’) es el denominado médulo de almacenamiento (o componente en
fase), que es una medida de la energfa mecanica que el material almacena como
consecuencia de la deformacion, de forma reversible y recuperable. La parte imaginaria E”
es el llamado médulo de pérdida (o componente fuera de fase), también llamado viscoso,
que se relaciona con la energfa mecanica que, en forma de calor, el material disipa
irreversiblemente por la friccién intermolecular de las cadenas durante la deformacion.

La relacion E”/E’ es igual a la tangente del angulo de desfase (tan 8) conocida como
tangente de pérdida o factor de disipacién, que alcanza un pico a la temperatura de
transicion vitrea (Tg). Este parametro es un indicador de la energfa disipada por el material
cuando hay friccién interna o se produce el reordenamiento de sus cadenas.
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Mediante esta técnica, se puede evaluar la temperatura de transicién vitrea de tres maneras
distintas:

v' A través del “onset” de la curva de médulo de almacenamiento (E).
v" Mediante el pico maximo del médulo de pérdida (E”).
v" A partir del maximo de la curva de la tangente de pérdida (tan 3).

En la Figura 3.27 se representa una grafica tipica de un ensayo DMA, donde aparecen las
tres temperaturas que buscamos y que pueden llegar a ser significativamente distintas entre
si. El pico maximo del factor de pérdida proporciona el valor maximo de T,, mientras que
el onset (punto de interseccion entre la tangente a la curva antes de su descenso y la
tangente a la curva en el punto de inflexién) de la curva del médulo de almacenamiento
(E’) nos da el menor de los tres valores. La norma ASTM D 4065-2001 recomienda la
evaluacion de la temperatura de transicion vitrea basada en el pico maximo del médulo de

pérdida (E”).

Tan § (adim.)
Médulo de pérdida (MPa)

T2 (Max. pico)

Moédulo de almacenamiento (MPa)

T2 (Onset) T2 (Max. pico)

Temperatura (°C)
Figura 3.27. Grifica de un ensayo DNLA y modos de cileulo de la g,

Entre los modos posibles de deformaciéon en DMA se encuentra el de viga a traccion,
mostrado en la Figura 3.28, que se utiliza para films y fibras.

Mordaza
fija

Muestra

Figura 3.28. Modo de deformacion en viga a traccion.
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En este modo de deformacién, la muestra se sitia tensionada entre una mordaza fija y otra
movil, que adapta un movimiento oscilante con una frecuencia constante, mientras se varfa
la temperatura segun 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 determinacion de las propiedades dinamico-mecanicas de las muestras extruidas del
polimero puro y de sus correspondientes nanocomposites, se han ensayado muestras de
geometria cilindrica de Imm de didmetro y 15 mm de longitud, en el modo de deformacién
de viga a traccion.

Los ensayos se realizaron en el analizador dinamico-mecanico DMA Q800 de TA
Instruments (Apartado 3.2.2.8) a frecuencia constante de 1 Hz para un barrido de
temperaturas entre 35y 170° C, aplicando los parametros que se recogen a continuacion:

v Modo de deformacion: traccion.

v' Amplitud de la deformacién: 15 um.

v Tiempo de estabilizacion de la temperatura: 5 min.
v Escalén de temperatura: 3 °C.

v Rango de frecuencias: 1Hz.

v’ Coeficiente de Poisson: 0,44.

Para cada muestra de polimero (puro o modificado) se han realizado tres ensayos,
obteniéndose para cada muestra extruida, los valores medios del Modulo de
almacenamiento (E’) y la temperatura en el “Onset”; del Modulo de pérdida (E”) y la
temperatura correspondiente al pico maximo y la Tangente de pérdida (tan 8) y la
temperatura correspondiente al pico maximo.

3.3.3.9. Propiedades reologicas

La reologia es la ciencia del flujo y la deformacion de la materia, y estudia la relacion entre
esfuerzos y deformaciones en los materiales. Mediante esta técnica, se puede estudiar el
estado de la dispersion de nanorrefuerzos en nanocomposites.

La relacion entre el esfuerzo de cizalla y la deformacion que sufre el material viene dada por
la ecuaciéon de Newton:

.
dt
donde:

o es el esfuerzo de cizalla y se determina como el cociente entre la fuerza aplicada y el area
de la lamina (F/A) [Pa].

M es la viscosidad [Pas].
_dx

y = & es la deformacion que sufre el material.
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* dy d{dx) dv

y= /AR Y gradiente de velocidades que se genera en el fluido a lo
dt dt{dy dy

largo del espesor del mismo debido al movimiento de la lamina. Se denomina velocidad de

deformacion o gradiente de cizalla [s™].

En el proceso de extrusion el movimiento del polimero en el interior de la maquina 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 polimero durante el proceso de extrusion.

Cuando a una temperatura y presion dadas, la viscosidad es constante, independientemente
de la velocidad de cizalla y del tiempo de aplicacion de la misma, se dice que el fluido es de
tipo newtoniano. Los polimeros presentan un comportamiento newtoniano soélo en un
intervalo relativamente estrecho de velocidades de cizalla, ya que por lo general, si el
tiempo de aplicacion de la cizalla es elevado, también sufren desviaciones del
comportamiento newtoniano. Estos son factores importantes a tener en cuenta durante el
procesado de polimeros. En el caso de fluidos no newtonianos, la viscosidad no es

constante y suele denominarse viscosidad compleja y se representa por la letra n*.

Dado el amplio rango de velocidades de deformaciéon que se aplica en el procesado de
polimeros, es muy importante tener en cuenta la variaciéon que pueda sufrir la viscosidad de
un fluido no newtoniano con el gradiente de cizalla. En la Figura 3.29 se representa la
variacion 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 reoldgico de los fluidos.

Plistico real
T e
- Plistico ideal o T] —
de Bingham
__— Dilatante
_—— Psendoplistico "
. - Newtoniano Mewtoniano
T ittt ™
Pf’___, Nlatante Hﬂ""'\-\.__\__
e ; T Psendoplistico
Esfuerzo ,-“'
uimibral
7 ¥

Figura 3.29. Curvas de flujo para distintos tipos de comportamiento de fluidos.

Muchos polimeros fundidos presentan un comportamiento pseudoplastico ya que ven
reducida su viscosidad al aumentar la velocidad de deformacién, siendo Ia
pseudoplasticidad mas o menos marcada dependiendo de la distribuciéon de pesos
moleculares y de la estructura del polimero en cuestion. Esta pseudoplasticidad de los
polimeros fundidos se puede explicar por la formacién y ruptura de interacciones entre las
moléculas del polimero y el desenmarafiamiento de las mismas.

Para medir la relacién entre esfuerzo y la deformacion producida en el flujo, se utilizan
dispositivos denominados reémetros. Dentro de los distintos tipos de reémetros, el
reémetro rotacional es ampliamente utilizado para estudiar la reologia de polimeros a bajas
velocidades de cizalla.
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En este tipo de dispositivos, se pueden realizar ensayos de tipo dinamico, 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 8 con respecto a la fuerza de
consigna.

De forma analoga a lo que sucede en los ensayos de DMA (Apartado 3.3.3.8) se puede
determinar un moédulo de torsién complejo.

Para un material viscoelastico, el médulo es una magnitud compleja: G* = G’+ 1 G” donde
la componente real, o médulo de almacenamiento G’, mide la capacidad para almacenar
energfa y la imaginaria, o médulo de pérdida G”, mide la energfa que se disipa en forma de
calor. La relacién G”/G’ es igual a la tangente del angulo de desfase (tan 8) conocida como
tangente de pérdida o factor de disipacion.

Se ha estudiado el comportamiento reologico de las muestras seleccionadas tras ser
procesadas en uno o tres ciclos de extrusion.

Los ensayos se han realizado utilizando el reémetro 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 configuraciéon de platos
paralelos de aluminio, calefactados y de 25 mm de didmetro, siguiendo el esquema de la
Figura 3.30. Se han utilizado probetas de 25 mm de diametro y 1 mm de espesor.

Figura 3.30. Esquema de la confignracion del accesorio de platos paralelos.

Uno de los platos es giratorio, mientras que el otro se mantiene en estado estacionario,
induciendo una fricciéon al material fundido. Asi se mide el torque ejercido en el plato
superior y a partir de este valor se determina la viscosidad compleja (N*) en (Pa‘s) y los
valores de los médulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”), para la caracterizacion
de las muestras.

Las pruebas se realizaron a una amplitud de deformacién constante del 1%, a una
temperatura constante de 240 °C en un rango de frecuencias angulares entre 0,1 y 200 s™,
(aunque no se determind la region de viscoelasticidad lineal). Para representar los valores de
viscosidad frente al gradiente de cizalla, se utilizé el software de TA Instruments para
realizar la transformacion de Cox-Merz.

Con esta técnica se puede evaluar tanto la degradacion del polimero como la dispersion de
las nanofases afiadidas [1306].
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4. Discusion de resultados

En este capitulo de la memoria se discutira la caracterizacion y las propiedades térmicas y
dinamico-mecanicas de las muestras del polimero puro y de los distintos nanocomposites
preparados con las distintas nanofases mediante microextrusion 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 energfa
mecanica especifica (SME). Ademas, se han obtenido muestras de PMMA puro y de los
distintos nanocomposites en un solo ciclo de extrusién o en tres ciclos consecutivos, con el
fin de estudiar el efecto del reprocesado en las propiedades finales de las muestras
preparadas.

4.1. Caracterizacion de los nanocomposites

De acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de las propiedades térmicas y
dinamico-mecanicas, las muestras seleccionadas para su caracterizaciéon son las que se
recogen en la Tabla 4.1.

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

Muestras Descripcion
Alta SME; sin nanofase afiadida (Un ciclo

PMMA puro Alta SME; sin nanofase afiadida ETres ciclls)
Alta SME; con 1% de GO (Un ciclo)
Alta SME; con 1% de GO (Tres ciclos)
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 (T'es ciclos)

PMMA+1% GO

PMMA+1% GO-LI

Como se puede comprobar, se ha realizado la caracterizaciéon 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 hibrida (PMMA+1%GO-
LI), obtenida con baja SME.

La caracterizacion se ha realizado a las muestras procesadas en un solo ciclo y para las
reprocesadas (tres ciclos).

4.1.1. Analisis del estado de la dispersion mediante técnicas
microscopicas

Como se comenté en el Capitulo 1 de la presente memoria, en los nanocomposites
poliméricos es fundamental conseguir una buena dispersion del nanorrefuerzo en la matriz
polimérica que maximice las interacciones interfaciales matriz/nanorrefuerzo, por lo que el
método de preparacion 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 dispersion de los distintos nanorrefuerzos en la matriz polimérica. Aunque existen
numerosas técnicas para estudiar el estado de dispersion, entre ellas cabe destacar, ademas
del analisis reologico, las técnicas de microscopia SEM y TEM.

El estudio de la dispersion facilitara la interpretacion de los resultados observados en las
propiedades de los nanocomposites obtenidos, ya que la formacién de agregados no sélo
puede dificultar el proceso de preparaciéon de los nanocomposites, sino que puede
disminuir el efecto de los nanorrefuerzos en la matriz, pudiendo incluso afectar
negativamente a ciertas propiedades macroscopicas del material.

4.1.1.1. Microscopia electronica de barrido

Se ha realizado la observacion de la seccidon transversal obtenida mediante fractura

criogénica de las muestras seleccionadas. Las micrografias SEM se muestran en las Figuras
4.1,4.2,43y4.4.

APA BSE
MAG: 500 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 4.1. Micrografias 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 morfologia tipica
de fractura fragil, independientemente del material y de las condiciones de procesado. Asi,
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 fragil sin sefiales de
deformacion plastica.

En el caso de PMMA+1% GO (Figuras 4.2), tampoco se aprecia ninguna diferencia entre
las superficies de fractura en funcién del numero de ciclos utilizados en la preparacion del
nanocomposite. En ambos casos, se obtiene una morfologia semejante a la de PMMA
procesado en tres ciclos (Figura 4.1.b).
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AGA BSE — W AGA3 BSE
MAG: 500 x_HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm F—————— || MAG:500x HV:15.0kV WD: 15.0 mm

Figura 4.2. Micrografias 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 hibrida
(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 extrusion.

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

ALB3 BSE
MAG: 500 x HV: 15.0 KV WD: 15.0 mm

ALB BSE
MAG: 500 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 4.4. Micrografias 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 analisis 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 andlisis EDX de las muestras seleccionadas.

Muestras Descripcion Composicion [at. %]
C (0] Na N
Alta SME; Un ciclo 73,02 26,98
PMMA puro Alta SME; Tres ciclos | 73,20 | 26,56 | 0,25
Alta SME; Un ciclo 75,29 2433 | 0,38
+ 0 > > > 5
PMMA+1% GO Alta SME; Tres ciclos | 7539 | 24,37 | 0,24
Alta SME; Un ciclo 72,78 26,96 | 0,25
Alta SME; Tres ciclos 69,77 25,38 | 0,34 451
+19, _ 2 > > b) >
PMMA+1% GO-LI 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
hibrida (GO-LI) solo se ha detectado la presencia de nitrégeno 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 nitrégeno
cuando las muestras se han procesado en otras condiciones.

4.1.1.2. Microscopia electroénica de transmision

Se ha utilizado la microscopia electronica de transmision TEM para estudiar el estado de
dispersion y el grado de exfoliacion de las nanofases en los nanocomposites preparados y
asf analizar el tamafio de los agregados formados.

En la Figura 4.5 se muestran las micrografias TEM correspondientes a los nanocomposites
de PMMA+1%GO preparados con valores de alta energia mecanica especifica (SME) bien

en uno o tres ciclos de extrusion.

Las regiones negras corresponden al oxido de grafeno (GO) y las regiones grises
corresponden a la matriz de PMMA.

La matriz de PMMA presenta pocos agregados de GO de gran tamafio y muy alejados
entre si, tanto en el nanocomposite PMMA+1%GO extruido en uno o tres ciclos, aunque
en este ultimo caso, el tamafo de los agregados de GO se incrementa ligeramente. En
cualquier caso, la escasa dispersion de la nanofase se podria deber a la hidrofilicidad del
GO causada por los grupos funcionales oxigenados en la superficie de las laminas.
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500 nm

Figura 4.5. Micrografias TEM de las muestras de PMMA+1%GO.

La modificaciéon del 6xido de grafeno con el liquido iénico, produce una distribucién mas
uniforme de las nanofases y un menor tamafo 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. Micrografias TEM de las muestras de PMM.A+1%GO-LI procesadas con alta SME.

53



Jaime Martinez Céspedes
Universidad Politécnica de Cartagena Trabajo Final de Mster

%lres ciclos

Figura 4.7. Micrografias TEM de las muestras de PMMA+1%GO-LI procesadas con baja SME.

Las dispersiones mas homogéneas se observan para el PMMA+1%GO-LI preparado en
tres ciclos de extrusiéon consecutivos, independientemente del valor de SME empleada
(Figura 4.8).

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

En el nanocomposite preparado con alta SME (Figura 4.8.2), los agregados tienen un
tamafio medio de unos 303 nm siendo la distancia promedio entre ellos de 1,45 um. En el
nanocomposite preparado con baja SME (Figura 4.8.b), los agregados tienen un tamafio
medio de unos 91 nm siendo la distancia promedio entre ellos de 0,71 um, lo que indica
que la capacidad de dispersion de la nanofase hibrida depende tanto de la modificacién de
la superficie del 6xido de grafeno como del valor de SME empleado en la preparacién de
las muestras.
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Las imagenes de microscopia sugieren que el liquido i6nico contribuye a mejorar la
compatibilizacién entre la nanofase y la matriz, reduciendo el tamafio de los agregados y
mejorando su dispersién en la matriz polimérica, debido a la reduccién de las interacciones
entre los grupos oxigenados en la superficie de las laminas de GO.

4.1.2. Difraccion de rayos X

Se ha realizado la caracterizacién de las muestras de PMMA puro y de los distintos
nanocomposites obtenidos con alta SME, asi como la del nanocomposite que contiene la
nanofase hibrida obtenida con baja SME, mediante difracciéon 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.

a) Unciclo | — PMMA (A-SME) b) Tres ciclos
—— PMMA+1%GO (A-SME)
. —— PMMA+1%GO-LI (A-SME) . \ —— PMMA (A-SME)
—— PMMA+1%GO-LI (B-SME) —— PMMA+1%GO (A-SME)
—— PMMA+1%GO-LI (A-SME)

—— PMMA+1%GO-LI (B-SME)

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

20 (°) 260 (°)

Figura 4.9. Difractogramas de las nuestras de PNMIVMLA 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
extrusién, tanto el material de referencia, el PMMA puro, como los distintos
nanocomposites obtenidos bien con la nanofase pura (GO) o la nanofase hibrida (GO-LI)
muestran dos picos anchos de difracciéon, uno mas intenso centrado a 13,5° y otro de
menor intensidad a 29,9°, que estd 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
extrusién, en ambos materiales se reduce la intensidad del pico que aparece a 13,5° 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.

Ademas, 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 extrusiéon consecutivos, aparece un pico de
difracciéon muy estrecho y poco intenso a 23,3°, que no aparece en ninguna otra muestra

obtenida.

Para concluir, cabe sefialar que tal y como se muestra en la Figura 4.11, en ningin
nanocomposite aparecen los picos caracteristicos de las nanofases utilizadas (GO y GO-
LI), lo que podria 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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a) Un ciclo b) Tres ciclos

PMMA+1%GO-LI (B-SME) i PMMA+1% GO-LI (B-SME)
PMMA+1% GO-LI (A-SME) PMMA+1%GO-LI (A-SME)
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Figura 4.11. Difractogramas de las nanofases utilizadas y de las muestras de PMN.A puro y
nanocomposites preparados en: a) Un ciclo; b) Tres ciclos.

4.1.3. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La interaccién de las distintas nanofases con la matriz de PMMA ha sido analizada
mediante espectroscopia 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 extrusion.

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 extrusién. En
todos ellos se aprecian las bandas caracteristicas del PMMA (2993 y 2950 cm™)
correspondiente al estiramiento (stretching) del enlace C-H, 1721 e¢m™ correspondiente al
estiramiento del enlace C=0O del grupo acrilato, 1434 cm™ de la vibracién por flexion del
enlace C-H de los grupos CHs , 1381 y 748 cm™ de a-CHj, 1235 y 1140 cm™ para el
estiramiento del enlace C—O (—C—O—-C) y 986 cm™ de —CH,—.

Por otra parte, en ninglin caso aparece la banda ancha en 3122 cm™ de la vibracién de
estiramiento del enlace O-H, debida a la presencia de grupos hidroxilo (-OH) y carboxilico
(= COOH) en el GO.
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Figura 4.12. Espectros FTIR del PMM.A puro y de los nanocomposites preparados

en un ciclo de extrusion.
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Figura 4.13. Espectros FTIR del PMNM.A puro y de los nanocomposites preparados en

tres ciclos de exctrusion.
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Cabe resaltar como gran diferencia, la presencia de una banda estrecha e intensa en 1558
cm’ para el nanocomposite que contiene la nanofase hibrida (PMMA+1%GO-LI)
preparado con alta SME y procesado con tres ciclos de extrusién consecutivos (ver Figura
4.13).

En un trabajo de Holland y Hay [137], en el que estudian la cinética y los mecanismos de
degradacion térmica del PMMA mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier y analisis térmico (TA-FTIR), describen la apariciéon de un nuevo pico a 1550 cm'
cuando analizan los cambios tipicos que se producen con el tiempo en los espectros IR del
PMMA, cuando esta sometido a alta temperatura.

En la Figura 4.14 se muestra el espectro infrarrojo que obtienen del residuo final producido

en la degradacion del PMMA a 420°C.
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Figura 4.14. Espectro FTIR del residuo final producido en la degradacion del PMNLA puro a 420°C.

Esta banda que apatece a 1550 cm™ la atribuyen al estiramiento de dobles enlaces C=C(stt),
para lo que sugieren una estructura similar al poli(isopreno) con un sistema conjugado para
el producto de degradacion térmica que se produce por eliminacién de los grupos
funcionales y la formacion del doble enlace C=C (Figura 4.15).
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Figura 4.15. Mecanismo propuesto de elimicacion de grupos laterales en PNMNLA.
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4.1.4. Espectroscopia Raman

Se ha utilizado la espectroscopia 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 4.16.2) o tres (Figura 4.16.b) ciclos, se observa la
presencia de las bandas caracteristicas del PMMA: & (CH) a 1452 cm™, v (C=0) a 1730

cm’ y la banda v (C-H) 2 2954 cm™ de méxima intensidad. Cuando se afiaden 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 ningun
desplazamiento de las mismas.
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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,
caracteristicas 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 mas 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 nimeros de onda de las bandas D y G, asi como la relacion
de intensidades de dichas bandas (In/Is) obtenidos en los espectros Raman de las muestras
preparadas.

Tabla 4.3. Niimeros de onda y relacion de intensidades de los espectros Raman de PMM.A
puro y de los nanocomposites preparados.

Un ciclo Numero de onda (cm)
Material BandaD Banda G In/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 Numero de onda (cm)
Material BandaD Banda G In/Ic
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 relacién de intensidades cuando se procesan en uno o tres ciclos, el
nanocomposite que contiene la nanofase hibrida procesado con baja SME experimenta una
reduccion en la relacion de intensidades de las bandas D y G (In: Is) 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 transicion vitrea (Tg)
obtenidas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), asi como de las temperaturas
de degradacion (Td) (pérdida de un 50% de peso) obtenidas mediante termogravimetria
(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 extrusion.

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

Tg('C) | Td(C) | Tg(C) | Td(O)
DSC (Am = -50%) DSC (Am = -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.

0.1 0.1
a) Un ciclo —— PMMA (A-SME) b) Tres ciclos —— PMMA (A-SME)
0.0 - — PMMA+1%GO (A-SME) — PMMA+1%GO (A-SME)
- —— PMMA+1%GO-LI (A-SME) 0.0 1 —— PMMA+1%GO-LI (A-SME)
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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 degradacion (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 comparacién con las muestras de PMMA puro, las estabilidades térmicas de los
nanocomposites no experimentan ninguna variaciéon significativa con el numero de ciclos
de extrusién utilizados en la preparacion de las muestras.
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Figura 4.19. Evolucion de la pérdida de peso con la temperatura para las muestras de PNMNLA puro y
nanocomposites preparados con: a) Un ciclo y b) Tres ciclps.

4.1.6. Propiedades dinamico-mecanicas

En las Tablas 4.5 y 4.6, se muestran los resultados de los ensayos dinamico-mecanicos
(DMA) realizados a las muestras seleccionadas para su caracterizacion, 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 extrusion.

Aunque apenas hay diferencias en los valores obtenidos en las muestras procesadas en un

solo ciclo, el material mas ductil es el nanocomposite que contiene la nanofase hibrida
procesado en condiciones menos severas (baja energfa mecanica especifica) (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5. Propiedades dindmico-mecanicas de las muestras de polimetilmetacrilato puro y sus
nanocomposites procesados en un solo ciclo de extrusion.

Un cidl | D E” tand
cielo “0nset” “Méximo” “Méximo”
. B T E” T T
Material MPay | O | Py | o) |8 g
PMMA (A—SME) 3015 | 117,46 2289 [117,15] 1,67 | 135,69

PMMA+1% GO (A-SME) 2968 | 117,74 | 227,5 | 11747 | 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 dindmico-mecanicas de las muestras de polimetilmetacrilato puro y sus
nanocomposites procesados en tres ciclos de extrusion consecutivos.

Ttres ciclos E’ E” tand
“Onset” “Miaximo” “Miaximo”
. E T E” T T
Material MPY)| O | MPay | ) tan & o)
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 wvalores 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 médulo de almacenamiento (E’) como en el médulo de pérdida
(E”), se producen en las muestras preparadas con la nanofase hibrida, 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 dinamico-mecanicas nos proporcionan una valiosa informacion de la posible
influencia de las distintas nanofases o del nimero de ciclos de extrusién sobre las
propiedades dinamico-mecanicas, asi como de la estructura molecular de los
nanocomposites. En la Figura 4.20 se muestra la variacién con la temperatura del médulo
de almacenamiento (E’) del polimero puro y de sus respectivos nanocomposites
procesados en uno o tres ciclos de extrusion (Figura 4.20.a y Fig 4.20.b, respectivamente).
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Figura 4.20. 1V ariacidn del mddulo 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 graficas (Figura 4.20) ponen de manifiesto la relevancia del nimero de ciclos de
extrusion utilizados en el procesado de las muestras sobre su comportamiento dinamico-
mecanico. Mientras que en las muestras procesadas en un solo ciclo de extrusion, apenas
hay diferencias en la rigidez de los nanocomposites con respecto al polimero de partida, los
nanocomposites que contienen la nanofase hibrida, preparados en tres ciclos de extrusion e
independientemente del valor de SME, presentan mayor rigidez que el polimero de partida.

Como se puede observar en las figuras, independientemente del nimero de ciclos, tanto en
las muestras de PMMA puro como en los distintos nanocomposites, el médulo de
almacenamiento sufre una importante disminucién conforme aumenta la temperatura,
siendo mas pronunciada en el rango cercano a la temperatura de transicion vitrea (Tg = 113
°C) (Tabla 4.5), debido al aumento en la movilidad de las cadenas en la matriz polimérica.

Cuando anadimos las nanofases, el comportamiento en el intervalo inferior a la
temperatura de transicién vitrea es similar al del polimero puro, indicando que esta parte
rigida y empaquetada no se ve afectada por el hecho de anadir los nanorrefuerzos a la

matriz polimérica.
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En la Figura 4.21 se muestra la variacién del moédulo de pérdida (E”) con la temperatura en
las muestras de PMMA puro y de los distintos nanocomposites procesados. Este moédulo
de pérdida se puede asociar con la pérdida de energfa debida a friccién 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 variacion del médulo 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
maximo de E” que presentan los nanocomposites que contienen la nanofase hibrida,
independientemente del valor de SME, son superiores al que presenta el PMMA puro.
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Figura 4.21. 1 ariacion del modulo de pérdida con la temperatura en las muestras de PMM.A puro y de
los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos.

Este distinto comportamiento en funcién del numero de ciclos de extrusion, esta de
acuerdo con lo observado para el médulo de almacenamiento (Figura 4.20), lo que podria
indicar que la interacciéon de las nanofases con la matriz de PMMA es mayor en los
nanocomposites procesados en tres ciclos consecutivos, aunque en ningun 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 variacion del factor de

disipacion (tan 8) con la temperatura en las muestras de PMMA puro y de los distintos
nanocomposites procesados en uno o tres ciclos, las temperaturas de transicién vitrea no
varfan significativamente ni con el nimero de ciclos ni con las nanofases afiadidas, ya que la
diferencia entre los valores de la Tg (calculada a partir del maximo de la tangente de
pérdida) es de tan soélo 2,3°C.
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Figura 4.22. Variacion del factor de disipacion (tan O) con la temperatura en las muestras de PMM.A
puro y de los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos.
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4.1.7. Propiedades reoldgicas

Los ensayos de reologia son especialmente interesantes para conocer el comportamiento de
los nanocomposites durante los procesos de transformacion 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 extrusion.

En las Figuras 4.23 y 4.24, se representan respectivamente los valores del médulo de
almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) de las muestras de PMMA puro y de los distintos
nanocomposites obtenidos con diferentes condiciones de extrusiéon y procesados bien en
uno o tres ciclos.
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Figura 4.23. 1V ariacion del modulo de almacenamiento con la frecuencia en las muestras de PMNLA 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 médulo 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
concentracioén de percolacion.
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Sin embargo, en el caso de las muestras procesadas en tres ciclos (Figura 2.23.b), el valor
mas alto del médulo 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 dispersion del GO en la matriz, alcanzandose asi la concentracion de percolacion y
mejorando sus propiedades viscoelasticas.

En cuanto a los valores obtenidos para el médulo de pérdida (G”), tampoco se observan
diferencias significativas entre las distintas muestras procesadas en un ciclo (Figura 4.24.a),
aunque aun dentro de que la diferencia es pequefia, el polimero puro mantendria los
valores mas elevados de este médulo. En las muestras procesadas en tres ciclos (Figura
2.24.b), el valor mas alto del médulo de pérdida, al igual que en el de almacenamiento, lo
presenta la muestra modificada con la nanofase pura (PMMA+1%GO).
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Figura 4.24. 1 ariacion del modulo de pérdida (G”) con la frecuencia en las muestras de PMM.A puro y
de los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclps.

En la Figura 4.25 se representa la variacion de los valores de la viscosidad compleja con la
frecuencia, obtenidos en los ensayos tras realizar la transformacion 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.
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Figura 4.25. VVariacion de la viscosidad compleja con la frecuencia en las muestras de PMNLA puro y de
los distintos nanocomposites procesados en: a) Un ciclo y b) Tres ciclos.

En el caso de la viscosidad compleja si se aprecian diferencias mas significativas. En las
muestras procesadas en un solo ciclo (Figura 4.25.a), el polimero puro presenta el valor mas
alto de viscosidad, debido probablemente a que las nanofases no presentan una buena
dispersion 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 mas elevado, pudiendo indicar que se alcanza la concentracion de percolacion y
que esta nanofase pura (GO) esta interactuando de manera efectiva con la matriz de
PMMA. Cabe sefialar que las muestras preparadas con la nanofase hibrida 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 percolacién, pero al procesatlas en
tres ciclos consecutivos (Figura 4.25.b), presentan valores de viscosidad similares al
polimero puro.
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Ademas, aunque los nanocomposites preparados con la nanofase hibrida en tres ciclos
(Figura 4.25.b) presentan valores de viscosidad ligeramente superiores al polimero 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
degradacion del polimero puro o a que al estar el 6xido de grafeno funcionalizado con el LI
en la nanofase hibrida (GO-LI), puede tener un efecto lubricante en las cadenas
poliméricas.

Para analizar el efecto del nimero de ciclos utilizados en la preparaciéon de las distintas
muestras, en lo que sigue se presentaran los resultados de las propiedades viscoelasticas
obtenidos para una muestra en funciéon del nimero de ciclos de extrusion utilizados en su
preparacion.

En la Figura 4.26, se muestran los valores de los médulos de almacenamiento y pérdida
para la muestra de PMMA puro.
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Figura 4.26. 1V ariacion de los mddulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en las
muestras de PNINLA puro en_funcion del niimero de ciclos de exctrusion.

Como se puede comprobar, el polimero puro sufre una disminuciéon en los valores de sus
propiedades viscoelasticas con la tercera extrusién, aunque el material apenas se vea
afectado, dado que el tiempo de relajacién se reduce tan solo un 11% con el nimero 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 numero de ciclos,
tal vez debido al acortamiento de las cadenas que sufre el polimero tras realizar las tres
extrusiones consecutivas en las condiciones mas severas (alta energfa mecanica especifica).
LLa méaxima reduccién en la viscosidad (44%) se produce para valores bajos de frecuencia,
mientras que para valores altos, la reduccion es del 30%.
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Figura 4.27. 1 ariacion de la viscosidad compleja (1)) con la frecuencia en las muestras de PMNLA puro

en funcion del niimero de ciclos de extrusion.

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 moédulos (Figura 4.28) ni en los
valores de la viscosidad compleja (Figura 4.29), con el numero de ciclos de extrusion.
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Figura 4.28. VVariacion de los mddulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en las
muestras de PMMA+1% GO, en funciin del niimero de ciclos de extrusion.
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Figura 4.29. 1 ariacion de la viscosidad compleja (1) con la frecuencia en las muestras de
PMMA+1%GO, en funcién del niimero de ciclos de extrusion.

Las muestras del nanocomposite modificado con la nanofase hibrida, PMMA+1%GO-LI,
preparado con alta energfa mecanica especifica (A-SME), presentan un comportamiento
similar a las muestras de PMMA puro. Como se puede comprobar en la Figura 4.30, las
propiedades viscoelasticas se reducen con el nimero de ciclos de extrusién, aunque el
tiempo de relajacién se mantiene constante.
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Figura 4.30. Variacion de los modulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en las
muestras de PMMA+1% GO obtenido con alta SME, en funcidn del niimero de ciclos de extrusion.

Cuando se comparan los valores de la viscosidad compleja (Figura 4.31) en estas muestras,
se observa como la viscosidad disminuye con el numero de ciclos, tal vez debido al
acortamiento de las cadenas que sufre el polimero tras realizar las tres extrusiones
consecutivas en las condiciones mas severas (alta energfa mecanica especifica) o a la
presencia del liquido i6nico en la nanofase hibrida que puede provocar una disminucién de
la viscosidad. En este caso, la maxima reduccion en la viscosidad (41%) se produce para los
valores mas altos de frecuencia.
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Fignra 4.31. Variacion de la viscosidad compleja (1)) con la frecuencia en las muestras del nanocomposite
PMMA+1% GO-LI obtenido con alta SME, en funcidn del niimero de ciclos de extrusion.

En cuanto a las muestras del nanocomposite PMMA+1% GO-LI obtenido con baja SME

b

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 médulos para las muestras procesadas en
uno o tres ciclos de extrusion, salvo en el tiempo de relajacién que sufre un incremento del

25% con el nimero de ciclos.

106

105 g

10°

PMMA+1% GO-LI (B-SME)

FAN G’ Un ciclo
O G’ Tres ciclos
2 O G" Un ciclo

G’ Tres ciclos

1073

102 10-1 10° 101 102

Frecuencia (Hz)

103

Figura 4.32. 1V ariacion de los modulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en las
muestras de PMNMLA+1% GO obtenido con baja SME, en funcidn del niimero de ciclos de extrusion.

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 numero de ciclos de extrusion.
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Figura 4.33. 1V ariacion de la viscosidad compleja (1)) con la frecuencia en las muestras del nanocomposite
PMMA+1% GO-LI obtenido con baja SME, en funcion del nimero de ciclos de exctrusion.

Como resumen, destacar la reduccioén en los valores de las propiedades viscoelasticas que
se producen con la tercera extrusion en las muestras del polimero puro (PMMA) y en las
muestras del nanocomposite modificado con la nanofase hibrida (PMMA+1%GO-LI), lo
que puede deberse a la degradacion que sufren las muestras (acortamiento de cadenas)
posiblemente debido a las condiciones severas de extrusiéon (alta energfa mecanica
especifica), mientras que en el resto de las muestras estudiadas (PMMA+1%GO vy
PMMA+1%GO-LI procesada con baja SME) no se observan cambios significativos ni en
los valores de los modulos ni en los valores de la viscosidad compleja.

Una vez se ha analizado la influencia de las distintas nanofases y del numero de ciclos de
extrusion en las propiedades reolégicas de las muestras preparadas, en lo que sigue
analizaremos el efecto del contenido de las distintas nanofases utilizadas sobtre las
propiedades reoldgicas de los nanocomposites, ya que en trabajos previos realizados por el
grupo de investigacion se han determinado las propiedades reolégicas de distintos
nanocomposites de PMMA modificados con un 0,5% en peso, bien de la nanofase pura
(GO) o de la nanofase hibrida (GO-LI), obtenidas en un solo ciclo de extrusion y en las
mismas condiciones de proceso.

En la Figura 4.34, se muestra la variacién de los valores de los mddulos 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. 1 ariacion de los midulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en los
nanocomposites de PMINLA+ GO obtenidos con alta SME, en funcion 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).
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Figura 4.35. VVariacion de la viscosidad compleja (1)) con la frecuencia en las muestras de los
nanocomposites de PMINLA~+ GO obtenidos con alta SME, en funcion del contenido de nanofase.

En los nanocomposites modificados con la nanofase hibrida (GO-LI), tampoco se aprecian
diferencias significativas en la variacién de los valores de los médulos 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 hibrida (GO-LI).
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Figura 4.36. 1 ariacidn de los mddulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en los
nanocomposites de PMNMA~+ GO-LI obtenidos con alta SNE, en funcidn 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 hibrida (GO-LI).
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Figura 4.37. Variacion de la viscosidad compleja (1)) con la frecuencia en las muestras de los
nanocomposites de PMNMA~+ GO-LI obtenidos con alta SNE, en funcidn del contenido de nanofase.

Para concluir, cabe destacar que en estos mismos nanocomposites modificados con la
nanofase hibrida (GO-LI), pero preparados con baja SME,si que se aprecian mayores
diferencias en la variaciéon de los valores de los médulos de almacenamiento y de pérdida
con la frecuencia (Figura 4.38). Las muestras que contienen un 0,5% en peso de la nanofase
hibrida tiene propiedades viscoelasticas ligeramente superiores.
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Figura 4.38. 1 ariacidn de los mddulos de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) con la frecuencia en los
nanocomposites de PMINLA~+ GO-LI obtenidos con baja SME, en funcion 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 hibrida
(GO-LI) para valores bajos de frecuencia y como estos valores de viscosidad se igualan
conforme aumenta la frecuencia, independientemente del contenido de nanofase afiadida.
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Figura 4.39. VVariacion de la viscosidad compleja (1)) con la frecuencia en las muestras de los
nanocomposites de PMMA~+ GO-LI obtenidos con baja SME, en funcion del contenido de nanofase.
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Conclusiones

Se han obtenido mediante mezcla y micro-extrusion muestras de PMMA puro y de
nuevos nanocomposites de PMMA utilizando como nanorrefuerzos bien 6xido de
grafeno puro (GO) u 6xido de grafeno modificado con liquido i6nico (GO-LI).
Estas muestras se han procesado bien en un ciclo o en tres ciclos de extrusion
consecutivos.

La caracterizaciéon de los nuevos nanocomposites pone de manifiesto como la
modificacién del 6xido de grafeno con el liquido i6nico, produce una distribucion
mas uniforme de las nanofases y un menor tamafio de las mismas en las muestras
reprocesadas (tres ciclos), independientemente del valor alto o bajo de SME.

En la caracterizacion de los nanocomposites mediante espectroscopia infrarroja, se
ha encontrado que cuando el nanocomposite que contiene la nanofase hibrida
(PMMA+1%GO-LI) preparado con alta SME se obtiene tras tres ciclos de
extrusién consecutivos, presenta degradacion térmica con eliminaciéon de grupos
funcionales y formacién de dobles enlaces C=C.

Las propiedades térmicas de los nuevos nanocomposites son similares a las del
polimero puro. Las propiedades dinamico-mecanicas de los nanocomposites
obtenidos en un solo ciclo de extrusion apenas presentan diferencias en la rigidez.
La mayor variacion de las propiedades dinamico-mecanicas se observa en los
materiales procesados en tres ciclos consecutivos de extrusiéon, obteniendo un
aumento importante en los médulos de almacenamiento y de pérdida. Los mayores
incrementos, tanto en el modulo de almacenamiento (E’) como en el moédulo de
pérdida (E”), se producen en las muestras preparadas con la nanofase hibrida,
cuando el nanocomposite se procesa con baja SME.

El estudio del comportamiento reolégico pone de manifiesto la influencia del
numero de ciclos utilizados en el procesado de las muestras, comprobandose que
mientras que para un solo ciclo no se alcanza la concentraciéon de percolacion, en el
caso del nanocomposite PMMA+1%GO (A-SME) procesado en tres ciclos, sus
propiedades se encuentran por encima de las demas muestras, posiblemente debido
a que se alcanza la concentracion de percolacion.

Tanto el PMMA puro como el nanocomposite que contiene la nanofase hibrida
preparado con alta SME, PMMA+1%GO-LI (A-SME) sufren una disminucién de
sus propiedades viscoelasticas posiblemente debido a un acortamiento de las
cadenas que sufre el polimero ,tras realizar tres ciclos de extrusién consecutivos en
las condiciones mas severas (alta SME).

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