UNIVERSIDAD POLITECNICA DE
Escuela Técnica CARTAG ENA

Superior
de/Ingenieria

Industrial Escuela Tecnica Superior de Ingenieria Industrial

ESTUDIO DE LA RESISTENCIA AL
RAYADO DE NUEVAS
DISPERSIONES DE GRAFENO EN
POLIMETILMETACRILATO

TRABAJO FIN DE GRADO

GRADO EN: Ingenieria en Tecnologias Industriales

Autor: Jose Luis Vazquez Fernandez
Director: Maria Dolores Avilés Gonzalez
Codirector: Isidoro José Martinez Mateo

Univeidad
Politécnica
de Cartagena







ndice de contenidos

Capitulo L. INTrodUCCION .......ooviieiiecc e 9
1.1 Tribologia de POIIMEIOS........ccviiiiiecie et 9
I I I 3 ) 10 o o o USSR 9
A N o [ 0% Tod o] TSRS 9
1.1.3 Fundamentos de 1a tribologia .........cccoveviiieiieiice e 10
I 1 I T o o USRS 10
I I T B =TS - T = ST TRUPPPIN 11
1.1.3.2.1 Desgaste a0NESIVO.........ccueiiieiiieiiesie st 12
1.1.3.2.2 Desgaste abraSiVo Y €r0SIVO .......cccueruieeeieenieaiesieesieesieseesieeseeseesreesseseesseeseens 13
1.1.3.2.3 Fatiga SUPEITICIAl ......cc.eoieiiei e 14
I I 37 0 ¢ 0 1Y [ 3 SRS 14
I G TG 3 I o ¢ o%: ot [ o SO 15
1.1.4 ReSISteNCia al rayad0 .........cccueiieriiiieiieiie et nne s 15
2 o] 14T (0SSP 17
1.2.1 POlMELHMELACTTIALO. .. .cveiviciieiieie e 19
1.2.2 PrOPIEUAGES. ... .ccueeeeeeteeee ettt bbbttt bbbt 20
1.2.3 Sintesis. Obtencion del mondmero y polimerizacion............ccccoccvevevveieciieieennnn, 21
1.2.3.1 Obtencion del MONOMETO .......cc.oveiiiiiiiiieeeee e 21
1.2.3.2 POHMEIIZACION ...ttt eneenes 22
N o {07 Tot o] T S SOSRRURPSON 22
1.3 OXid0 08 GrAfENO ......cveeeececee et et 23
1.3.1 OXIt0 08 GrafENO . ...ttt 23
1.3.2 PrOPIBUAGES. ... .coveeeeee ettt bbbttt bbbt 23
G T 1] 1] S PPRS 24
R I N o] [ 0% Tod o] T OSSR 25
1.4 LiQUIAOS TONICOS .....ouveieiiieiei ettt 26
1.4.1 Historia de los primeros lHquidos i0NICOS ..........cccceiieieicieiicceece e 26
1.4.2 Clasificacion Liquid0S T0NICOS .......c.civeriiiieiieiieeieseeseeie e se e see e eseeenesnee e 26
1.4.3 PrOPIBUAGES. .....ccveeeeeeieest sttt bbbttt 27
1.4.4 APLICACIONES ....cuveeeie ettt et et e et et esbe e beeneesreenteennesneenne s 27
1.4.5 Tetrafluoroborato de 1-octil-3- metilmidazolio...........ccceevvvvevieeriiie e 29
Capitulo 2: ODJELIVOS. ....ccviciieciieie ettt re e te b e sneeane s 30



Capitulo 3: Materiales, equipos y procedimiento experimental................ccccceeeenen. 32

3.1 Materiales UtIHZAG0S. ........ccviieiiie e 33
3.1.1 POlMetilmetacrilat..........cceiiiiiiieiieie e 33
3.1.2 Tetrafluoroborato de 1-octil, 3- metilmidazolio..........cccovvvveiiiiniiiine 33
3.1.3 OXit0 d& QrafeN0 .......c.cvvececeicee et 34
3.2 EQUIPOS EMPIEAUOS ......cuviciiecieeie ettt ettt rs 35
3.2.1 Equipos para la obtencion de 1aS MUESEIAS .........cccvveveeieereeie e 35
3.2.1.1 MOolino URraCentrifugo.........coourueieiieieieese s 35
3.2.1.2 EStUTA B VACIO. ... eeiviieiiiieiieieie ettt 36
3.2.1.3 BASCUIA dIgItal ......ocveeeeeiiieiee s 37
3.2.1.4 MAQUING e EXIIUSION ...c.ueeieeiiiiiecie et ns 37
3.2.1.5 Maquina de moldeo por INYECCION .........cccveveiieiiee e 40
3.2.2 Equipos para técnicas de CaraCterizaCion ...........ccocoveeveeeeeieerienene e, 42
3.2.2.1 Perfilometro Talysurf CLI 500 .........c.ccoeiiiiiiie e 42
3.2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) .......cccovviienieneinieneeee e 44
3.2.3 EQuipos para tECNICas 0 ENSAYO ........ccvecveeiueeiieiieiie e cee e sre e re e sre e e 45
3.2.3.1 Maquina de rayado MiCroteSt MTR .......cccoieiieiieie e 45
3.3 Procedimiento eXperimental ... 46
3.3.1 Procesado de los materiales y obtencion de las probetas ...........ccocccceevvevveiiecnnenne. 46
3.3.1.1 Obtencion de dispersiones de Oxido de grafeno y liquido i6nico..............c.c...... 46
3.3.1.2 Preparacion de los materiales pre-inyecCion ..........cccocevvveveiieieescciee e 47
T T O 41 11 ] o PO SRS TP PR 48
3.3.1.2.2 Obtencion de las probetas mediante moldeo por inyeccion ............cccccoceeeene. 48
3.3 L. 2.2 PEIEHIZAAO. ...t 48
3.3.2 ENSAY0S 0 FAYAUO ......eviiiiiieiieie ettt bbb 49
3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) .......ccovveiiiiciieiecc e 51
Capitulo 4. Discusion de reSUITATOS .........c.civeiieiiiieeie e 52
4.1 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion .............ccccceveveniiinininnnnns 56
4.1.1 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion

en direccion 1oNgItUdINGL...............coeiiiiieie e 56
4.1.2 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion

€N dIreCCION trANSVEISAL.........coviieieieiiese et 60
4.2 Influencia de la direccion del rayado..........ccccoveiiiiiiinieneicesee s 63
4.3 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion en

las cargas Mas SIGNITICALIVAS ........c.ccvevieiieiece e 72
4.3.1 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion

en direccion 1oNgItUdINGL...............coeiiiiiic e 72
4.3.2 Efecto de los aditivos en la resistencia a la abrasion en direccion transversal....... 78
4.3.3 Efecto de los aditivos en la resistencia a la abrasion en

funcidn de la direccidn y de las cargas eXtremas..........ccocveeereereeiesieesesieeseenneas 83
4.4 Resumen global en funcion de la mejora de los materiales con aditivos ................. 85
4.5 EStudio SUPEITICIAL ........ccviiiiiiee et 86
4.5.1 Estudio superficial direccion longitudinal ..............cccooviieiieii e 86
4.5.2 Estudio superficial direccion transversal ... 92



Capitulo 5. Conclusiones y futuras lineas de trabajo...........ccccccooveviiieiieieccc e, 98

5.1 CONCIUSTIONES......ceuviiiirceeiest ettt e 99
5.2 Futuras 1ineas de trabajo .........ccoviiiiiiiieicseee e 100
Capitulo 6. Bibliografia...........ccccoieiiiiice e 101






Abreviaturas y simbolos

PMMA
PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm

PP
PR

U
Us
Uk

UR
%R

PPR
PRR

RT-ILs
LI
L1108

SEM

Polimetilmetacrilato
Polimetilmetacrilato y 0,5% de éxido de grafeno

Polimetilmetacrilato y 0,5% de éxido de grafeno
modificado con liquido i6nico

Profundidad de penetracion

Profundidad residual

Coeficiente de friccion

Coeficiente de friccion estatico

Coeficiente de friccion dindmico
Coeficiente de friccion relativo
Recuperacion viscoelastica

Profundidad de penetracion relativa
Profundidad residual relativa

Fuerza de rozamiento

Fuerza normal

Liquido iénico (Estable a temperatura ambiente)
Liquido ionico

Liquido iénico Tetrafluoroborato de 1-octil,
3-metilmidazolio

Microscopio electronico de barrido



Vi



(ndice de figuras

Figura 3.1.1.3. Estructura quimica de Tetrafluorobora de 1-octil-3-metilimidazolio ... 42

Figura 1.1.3.1.1. a) Rodadura b) Deslizamiento............ccccevvveiiiiiieiiie i 19
Figura 1.1.3.1.2. Coeficientes de friccion estatico y dindmico ..........c.cccceveivieneninnnnnen, 19
Figura 1.1.3.2.1. Factores de deSgaSe. ........ueiueririierieiesiee ettt 20
Figura 1.1.3.2.1.1. Desgaste adheSiVO. ........ccoveieiieiiiic e 21
Figura 1.1.3.2.1.2. a) Transferencia de material, b) Particula de desgaste adhesivo...... 21
Figura 1.1.3.2.2.1. Influencia de la dureza del abrasivo sobre el desgaste en metales... 22
Figura 1.1.3.2.2.2. Microabrasion por €roSiON. .........cccccoeerereerenenieeseseese e 22
Figura 1.1.3.2.4. DeSgaste POr COMOSION. .......ccviveeeierieriesieseessesseeseeeeseeseesseseessessesseenes 23
Figura 1.1.3.3.1. Lubricante entre dos superficies en contacto. ...........c..cceevveveeivereennnns 24
Figura 1.1.4.1. Comportamiento del indentador en el ensayo de rayado debido

al tipo de material. .........ccoooviiieieic e 25
Figura 1.2.1. Efecto de la temperatura en el comportamiento a fractura. ...................... 27
Figura 1.2.1.1. Estructura quimica del polimetilmetacrilato (PMMA). ..........ccccvevenenne. 27
Figura 1.2.2.1. Resistencia a traccion frente temperatura del PMMA. ..........ccccovevenen. 29
Figura 1.2.2.2. Tension de fractura frente al periodo de carga para el PMMA. ............. 29
Figura 1.3.1. Esquema del modelo estructural de grafeno y 6xido de grafeno .............. 32
Figura 1.3.3.1. Oxidacion de grafito a Oxido de grafeno y reduccion de 6xido de

grafeno a éxido de grafeno reducido mediante hidracina....................... 34
Figura 3.1.1.1. Estructura quimica polimetilmetacrilato. .............cccccoevivieiiveie e, 42
Figura 3.1.2.1. Estructura quimica del cation imidazolio............cccceoeeiiennincncneeen, 42
Figura 3.1.3.1. Formacién a partir de grafito de 6xido de grafeno............ccccceeeveiiennenn 43
Figura 3.2.1.1.1. Molino Ultracentrifugo ..........ccocueiririeneieceee s 44
Figura 3.2.1.2.1. EStUfa de VACIO .....cveieiieiiiecie s 45
Figura 3.2.1.3. Bascula digital..........cccccoiieiieiiic e 46
Figura 3.2.1.4.1. Maquina de extrusion TWINTECH .........cccecvrriirirnnnesereee e 46
Figura 3.2.1.4.2. Bafiera de enfriamiento ..........cccccovviiieiie i 48
Figura 3.2.1.4.3. Peletizadora de SODremesa ..........cccccveveiieiveie e 49
Figura 3.2.1.5.1. MAqUuIiNa de INYECCION .......cevuviiieiierieiee et 49
Figura 3.2.1.5.2. Molde de inyeccion, probeta de halterio...........cccccevviiciiieiecie e, 50
Figura 3.2.2.1.1. Perfilometro Talysurf CLI 500...........cccooviirriiriieecreseeeeseee e 51
Figura 3.2.2.1.2. Datos obtenidos del software Talymap .........ccccoceeviviiiiiiieiieciie e, 52
FIQUIA 3.2.2.2.1. SEM.....oiiici ettt ra et e snaenne s 53
Figura 3.2.3.1.1. MICIOteSt MTR .....coiiiiiieiiree s 54
Figura 3.2.3.1.2. Indentador MicCroteSt MTR ........cccoiiiiiieiice e 54
Figura 3.3.2.1. DiSPOSICION FAYAUOS ........covereeiireiieiesiesieieiesie e 59
Figura 4.1.1.1. Profundidad de penetracion longitudinal tras 15 rayados...................... 66
Figura 4.1.1.2. Profundidad residual longitudinal tras 15 rayados............cccceceevvereennnn 67
Figura 4.1.1.3. Coeficiente de friccion longitudinal tras 15 rayados..........c.ccccoeervruennen. 68
Figura 4.1.1.4. P.Penetracién vs P.Residual longitudinal tras 15 rayados .................... 68



Figura 4.1.2.1. Profundidad de penetracion transversal tras 15 rayados......................... 69

Figura 4.1.2.2. Profundidad residual transversal tras 15 rayados............cccccceveeiveieennnns 70
Figura 4.1.2.3. Coeficiente de friccion transversal tras 15 rayados..........c.cccveververerienen. 70
Figura 4.1.2.4. P.Penetracion vs P.Residual transversal tras 15 rayados ....................... 71
Figura 4.2.1. Profundidad de penetracion segun la direccién en PMMA ...................... 72

Figura 4.2.10.Profundidad residual en funcion de la direccion en PMMA+0,5%Gm ... 78
Figura 4.2.11. Coeficiente de friccidn en funcion de la direccién en

PMMAF0,5%GIM ..ttt aarr s 79
Figura 4.2.12. Recuperacion viscoelastica en funcion de la direccion en
PMMAFO,5%GIM .ottt sae e e nanee e 80
Figura 4.2.2. Profundidad residual segun la direccionen PMMA ............ccceoeeiveiiennen, 73
Figura 4.2.3. Coeficiente de friccion segun la direccion en PMMA ..........cccoooveiieveennns 74
Figura 4.2.4. Recuperacion viscoelastica en funcién de la direccion en PMMA............ 74
Figura 4.2.5. Profundidad de penetracidn en funcién de la direccién
EN PMMAH0,5%0G.......eee ettt 75

Figura 4.2.6. Profundidad residual en funcion de la direccion en PMMA+0,5%G ....... 76
Figura 4.2.7. Coeficiente de friccion en funcion de la direccion en PMMA+0,5%G .... 76
Figura 4.2.8. Recuperacion viscoeléstica en funcion de la direccion

EN PMMAFO,5%G ...ttt 77
Figura 4.2.9. Profundidad de penetracién en funcion de la direccion
EN PMMAH0,5%0GM ...t 78
Figura 4.3.1.1. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos
para 5 Newton (Longitudinal). .........ccocoviiiiiiiiiis 81
Figura 4.3.1.2. Profundidad residual en funcién de los aditivos
para 5 Newton (Longitudinal). .........cccocoviiiiiiiiii s 82
Figura 4.3.1.3. Coeficiente de friccion en funcion de los aditivos
para 5 Newton (Longitudinal). ........ccccoceiieiiiiiiie e 83
Figura 4.3.1.4. Recuperacion viscoelastica en funcion de los aditivos
para 5 Newton (Longitudinal). .........ccccooeviiieiiiie e 83

Figura 4.3.1.5. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Longitudinal). .........cccooveiiiininiiiieeeseas 84
Figura 4.3.1.6. Profundidad residual en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Longitudinal). .........cccoevveiiiiiiiieiece e 85
Figura 4.3.1.8. Recuperacion viscoelastica en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Longitudinal). ..........cccoovveiiiiiiieiecccc e 86
Figura 4.3.2.1. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos

para 5 Newton (Transversal). .......cccooveiiviiieiie e 87
Figura 4.3.2.2. Profundidad residual en funcion de los aditivos

para 5 Newton (Transversal). ... 88
Figura 4.3.2.3. Coeficiente de friccion en funcion de los aditivos

para 5 Newton (Transversal). ... 88
Figura 4.3.2.4. Recuperacion viscoelastica en funcién de los aditivos

para 5 Newton (TransVersal). .......cccoovevviieieere e 89
Figura 4.3.2.5. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Transversal). .......ccccocveeieeiiiiie e 90

viii



Figura 4.3.2.6. Profundidad residual en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Transversal). ......cccccevecvereee s 90
Figura 4.3.2.7. Coeficiente de friccion en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Transversal). ........ccccoceieeieeie i 91
Figura 4.3.2.8. Recuperacion viscoelastica en funcion de los aditivos

para 20 Newton (Transversal). ........ccccveiieeieiie i 92
Figura 4.5.1.1. Perfil perfillometria.........ccooveiiiiiiieiicc e 95
Figura 4.5.1.2. Perfiles perfilometria a baja carga (5 Newton) Longitudinal................. 97
Figura 4.5.1.3. Microscopia SEM a baja Carga (5 Newton) Longitudinal..................... 98
Figura 4.5.1.4. Micrografia SEM final huellas 5 Newton Longitudinal ........................ 98
Figura 4.5.1.5. Perfiles perfilometria a alta carga (20 Newton) Longitudinal ............... 99
Figura 4.5.1.6. Microscopia SEM a alta Carga (20 Newton) Longitudinal ................. 100
Figura 4.5.1.7. Micrografia SEM final huellas 20 Newton Longitudinal .................... 100
Figura 4.5.2.1. Perfiles perfilometria a baja carga (5 Newton) Transversal................. 102
Figura 4.5.2.2. Microscopia SEM a baja Carga (5 Newton) Transversal..................... 103
Figura 4.5.2.3. Micrografia SEM final huellas 5 Newton Transversal ........................ 103
Figura 4.5.2.4. Perfiles perfilometria a alta carga (20 Newton) Transversal ............... 104
Figura 4.5.2.5. Microscopia SEM a alta Carga (20 Newton) Transversal ................... 105
Figura 4.5.2.6. Micrografia SEM final huellas 20 Newton Transversal ...................... 105






Indice de tablas

Tabla 3.2.1.1.1. Caracteristicas técnicas molino ultracentrifugo..........c.ccoceovvvrennnnnne 45
Tabla 3.2.1.4.1. Tabla caracteristicas extrusora TwinLab 10 MM.........ccccocevvivivniinnnnnns 48
Tabla 3.2.1.5.1. Caracteristicas principales maquina de inyeccion...........ccccocvcerevnene. 50
Tabla 3.2.3.1. Caracteristicas técnicas Microtest MTR.........ccccoovviiiiiiniennne s 55
Tabla 3.3.1.1.1. Tabla de pesos de PMMA + 0,5%G..........ccccocevveveiiieiieeie e 55
Tabla 3.3.1.1.2. Tabla proporciones PMMA + 0,5%GM .......cccoovieviiieiieiiee e 56
Tabla 3.3.1.2.1.1. Pardmetros eXtrUSION ..........cccerieeeierieiesiesiesieseeeeseesee e seesressesneeseas 57
Tabla 3.3.1.2.2.1. Parametro iNYECCION ........ccvvirieieiiiieieesie e 58
Tabla 4.1. Resultados completos sentido longitudinal ..., 63
Tabla 4.2. Resultados completos sentido transversal ...........ccccveeveiieiieenii e 64
Tabla 4.3.3.1. Representacion intuitiva en funcién de la direccion a

DAJA CAIA ..o vee et 92
Tabla 4.3.3.2. Representacion intuitiva en funcién de la direccion a

AITA CAITA ... i 93
Tabla 4.5. Tabla global de resultados en comparacion con PMMA...........c.ccccoevieennenn. 94
Tabla 4.5.1.1. Valores &rea transversal de desgaste sentido longitudinal ...................... 96
Tabla 4.5.2.1. Valores area transversal de desgaste sentido transversal ...................... 101
Tabla 4.5.2.2. Resumen intuitivo de los resultados del apartado 4.5 ...........c.ccceeuenee. 106

Xi



xii



Capitulo 1: Introduccion




1.1 Tribologia de polimeros

1.1.1 Definicién [1]-[5]

La tribologia, es la ciencia que estudia la friccion, el desgaste y la lubricacién de las
superficies en contacto. Tribologia deriva del término griego “tribos” que indica
deslizamiento, rozamiento; y el término “logia” que indica ciencia.

Los diccionarios definen a la Tribologia como la ciencia y tecnologia que estudia la
interaccion de las superficies en movimiento relativo, asi como los temas y practicas
relacionadas. La Tribologia es el arte de aplicar un analisis operacional a problemas de
gran importancia econémica, llamese, confiabilidad, mantenimiento, y desgaste del
equipo técnico, abarcando desde la tecnologia aeroespacial hasta aplicaciones
domeésticas.

El principal objetivo de la tribologia, es elevar la vida util de las maquinas, mediante la
disminucion de la friccion y el desgaste; evitando un gasto en materiales, energia y
tiempo.

Se calcula que el 30% del consumo mundial de energia se pierde en forma de calor debido
a la friccién. Ademas, la mitad de las piezas que se fabrican tienen como Unico objetivo
reemplazar otras que se han deteriorado a consecuencia de su uso.

Cuanto menos, se puede afirmar que ante estas cifras nadie puede cuestionar el colosal
impacto econémico que supone el tener la capacidad de controlar adecuadamente a los
dos “culpables” de todo: la friccion y el desgaste.

1.1.2 Aplicaciones

Los problemas tribolégicos de los polimeros han recibido la mayor atencion debido a su
idoneidad para fabricar elementos de maquinas en la industria alimentaria, que requieren
un entorno de auto lubricacion. En este caso, los polimeros se utilizan ampliamente en
componentes de ingenieria activos, como engranajes y levas, donde se explotan sus
propiedades de auto lubricacién para evitar la necesidad de lubricacion con aceite o grasa
con los consiguientes problemas de contaminacion. Sin embargo, en los puntos donde se
produce el contacto entre elementos, apareceran problemas de friccion y desgaste. La
friccion entre polimeros se puede atribuir a dos mecanismos principales: deformacion; y
adhesion. ElI mecanismo de deformacion implica la disipacion completa de energia en el
area de contacto mientras que el componente de adhesion es responsable de la friccion
del polimero y es el resultado de romper las fuerzas de unién débiles entre las cadenas de
polimero en la mayor parte del material. De hecho, los trib6logos a menudo clasifican los
materiales poliméricos termoplasticos en tres grupos distintos de acuerdo con su
comportamiento de friccion y desgaste. Estos son: el "perfil molecular suave" tal como
polietileno de peso molecular ultra alto (UHMWPE); los polimeros normales tales como
polipropileno (PP); y los polimeros amorfos tales como polimetilmetacrilato (PMMA).
Entre ellos, el mejor rendimiento de friccion de los polimeros de perfil molecular liso se
puede explicar por la facilidad con la que las moléculas de cadena larga se cortan entre si

[2]



1.1.3 Fundamentos de la tribologia
El estudio de la Tribologia se basa en tres fendmenos fundamentales:

- Lafriccidén entre dos cuerpos en movimiento.
- El desgaste como efecto natural de este fendmeno.
- La lubricacién como un medio para evitar el desgaste

1.1.3.1 Friccion

La friccion se puede describir como la resistencia al movimiento de un cuerpo sélido
deslizandose sobre otro. EI movimiento entre ambas superficies en contacto puede ser
por deslizamiento o por rodadura.

// -.-;---\_ N = Fuerza normal

f I\ A
l. O —J‘ I| Fr = Fuerza rozamiento .
/ -
A >
f ol Sentido del movimiento

Figura 1.1.3.1.1. a) Rodadura b) Deslizamiento.

La fuerza de friccion es la fuerza lateral que debe ser derrotada para que un cuerpo en
contacto sélido se deslice sobre otro. Actla en el plano de las superficies y
generalmente es proporcional a la fuerza normal a las superficies, N, o:

FR =u- N
La constante de proporcionalidad suele denominarse p o f'y se denomina coeficiente de
friccion.
En general, se necesita una fuerza mayor para establecer un cuerpo inactivo en
movimiento que para mantener el movimiento; en otras palabras, el coeficiente de

friccion estatico, s, es frecuentemente bastante mas grande que el coeficiente de
friccion dindmico o cinético, pk.

En la siguiente figura se puede apreciar la diferencia que existe entre el coeficiente de
friccion estatico y dinamico [6].
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Figura 1.1.3.1.2. Coeficientes de friccion estatico y dindmico.

1.1.3.2 Desgaste

El desgaste tiene lugar cuando dos superficies solidas se deslizan una sobre la otra. El
desgaste no es una propiedad del material sino el resultado de la interaccidn de un sistema
tribologico. En la mayoria de aplicaciones préacticas, las superficies estan lubricadas de
algin modo y el tipo de desgaste que tiene lugar se denomina desgaste por deslizamiento
con lubricacién. Sin embargo, en algunas aplicaciones de ingenieria y en muchas
investigaciones de laboratorio, las superficies se desplazan en aire sin que haya lubricante
afiadido. El desgaste que tiene lugar entonces, se denomina desgaste por deslizamiento
en seco, aunque normalmente tiene lugar en aire con un grado de humedad considerable.

El desgaste en estas situaciones es la consecuencia de la union entre los cuerpos en
contacto y se denomina 'desgaste adhesivo'. Por el contrario, si el material de la pelicula
contiene particulas rigidas, se produce una forma de desgaste, que ocasionalmente puede
ser extremadamente rapida, que se reconoce como “desgaste abrasivo™.

La separacion entre estos dos tipos de desgaste no es tan clara en la préactica, dado que
bajo ciertas condiciones el desgaste por deslizamiento puede dar lugar al arranque de
particulas de material, que generaran desgaste por abrasion. Por tanto, debe tenerse en
cuenta siempre que la frontera entre los diferentes tipos de desgaste no es en absoluto
rigida.

La magnitud y el tipo de desgaste estan determinados por:

- Propiedades de los dos materiales sometidos al rozamiento

- El medio lubricante intermedio, y del medio circundante

- Factores externos como: la presion entre ambos materiales, la velocidad de
movimiento relativo y la temperatura.
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Figura 1.1.3.2.1. Factores de desgaste.

1.1.3.2.1 Desgaste adhesivo
El término desgaste adhesivo a veces se usa para describir el desgaste por deslizamiento.

El desgaste se produce en contactos metélicos insuficientemente lubricados y se asocia
con cambios macroscopicamente observables en la textura de la superficie, con
caracteristicas relacionadas con la direccion del movimiento relativo [7].

Pueden formarse uniones adhesivas fuertes, cuando crece la superficie de union y se
eliminan los contaminantes superficiales.

Para que se produzca desgaste adhesivo, la fractura de las uniones adheridas, con
movimiento relativo entre ambas superficies, debera producirse en zonas subsuperficiales
de uno o ambos materiales, como se indica esquematicamente en la Figura 1.1.3.2.1.1:

Movimiento

Fractura

Figura 1.1.3.2.1.1. Desgaste adhesivo.
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Figura 1.1.3.2.1.2. a) Transferencia de material, b) Particula de desgaste adhesivo.



1.1.3.2.2 Desgaste abrasivo y erosivo

El desgaste por abrasion y erosion son formas de desgaste originadas por el contacto entre
una particula y un objeto de mayor dureza. El desgaste abrasivo es la pérdida de material
por medio de particulas sélidas sobre una superficie. El desgaste erosivo se origina por el
impacto de particulas sobre una superficie dura.

La abrasion y la erosion en particular son formas de desgaste rapidas y duras y pueden
ocasionar gastos importantes si no se controlan suficientemente. Juegan un papel muy
importante en la industria ya que originan el 50% del desgaste.

Las asperezas de la superficie mas dura penetran en la mas blanda, llegando a producir
deformacion plastica en esta Gltima. Cuando se ejerce un movimiento tangencial a la
superficie dura, se produce un fendmeno parecido al del mecanizado, ocasionando
rayados en la superficie blanda: arranque de viruta.

El desgaste abrasivo depende de la relacion entre:
- Dureza del abrasivo, Ha.
- Dureza del metal, Hm.

Por lo tanto, se puede llegar a tres regimenes de desgaste:
- Sector I, de bajo desgaste, se produce para Ha < Hm,
- Sector |1, zona de transicion, se da para Ha = Hm, y
- Sector Il1, zona de alto desgaste, se produce cuando Ha > Hm.

En la siguiente figura se puede observar los diferentes regimenes de desgaste.

|
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Dureza del abrasivo

Figura 1.1.3.2.2.1. Influencia de la dureza del abrasivo sobre el desgaste en metales.

A continuacion se puede apreciar como particulas microabrasivas con cierta velocidad y
angulo de proyeccidn, inciden sobre una superficie causandole a ésta, severo dafio, dicho
mecanismo de erosion, se puede observar en la siguiente figura [8].



Figura 1.1.3.2.2.2. Microabrasién por erosion.

1.1.3.2.3 Fatiga superficial

La fatiga superficial es un fendmeno que aparece cuando aparecen tensiones en las
superficies, con o sin contacto fisico entre las superficies en consideracion. Dichas
tensiones se producen cuando un material se somete a un gran numero de ciclos de
rodadura o deslizamiento.

A través de los sucesivos ciclos de carga se van a producir grietas en el material. Estas
grietas se van a propagar y ramificar y se producira un deterioro en el material.

1.1.3.2.4 Corrosion

El desgaste corrosivo y oxidativo ocurre en diversas situaciones, tanto para superficies
lubricadas como no lubricadas. La razon basica para que se produzca este tipo de desgaste
es a través de una respuesta quimica del material desgastado.

El desgaste corrosivo se produce debido a un agente quimico que puede estar presente en
una determinada superficie, mientras que el desgaste oxidativo se refiere al desgaste
causado por una cantidad de oxigeno elevada en la superficie del material. Ambas formas
de desgaste comparten las siguientes caracteristicas: una velocidad de desgaste rapida y
un coeficiente de friccion reducido. A través del conocimiento del desgaste y la friccion
se podra identificar de forma til estos procesos de desgaste.

Figura 1.1.3.2.4. Desgaste por corrosion.



1.1.3.3 Lubricacion
Una forma para controlar el desgaste y la corrosion es realizando tratamientos a las
superficies que estan en contacto, ya que entre estas superficies en contacto hay friccion

[9].

Las principales funciones de un lubricante son: reduccion de la friccidn, disipacion de
calor, dispersion de los contaminantes y reduccion del desgaste. El lubricante esta
compuesto por un aceite base y por una serie de aditivos en funcién de la aplicacion que
se le va a dar [10]. El lubricante puede ser de diferente naturaleza, solida, liquida o
gaseosa en funcion de la aplicacion para la que se ha disefiado. Un lubricante se
caracteriza por tener un coeficiente de friccion cercano a cero y que genere el menor calor
posible [11].

! 3 Piezas en movimiento
Superficies en contacto

Figura 1.1.3.3.1. Lubricante entre dos superficies en contacto.

La reduccién de la friccion se realiza manteniendo una pelicula de lubricante entre las
superficies que se mueven una con respecto de la otra, previniendo el dafio superficial.

Otra importante funcién de un lubricante es actuar como un enfriador, eliminando el calor
generado por la friccion o por otras fuentes tales como la combustion o el contacto con
sustancias a alta temperatura. Para realizar esta funcién, el lubricante debe permanecer
relativamente sin cambios. Los cambios en la estabilidad térmica y estabilidad a la
oxidacién haran disminuir la eficiencia del lubricante. Para resolver estos problemas
generalmente se agregan los aditivos.

La habilidad de un lubricante para permanecer efectivo en la presencia de contaminantes
es bastante importante. Entre estos contaminantes se cuentan agua, productos acidos de
la combustion y materia en particulas. Los aditivos son generalmente la respuesta para
minimizar los efectos adversos de los contaminantes.

1.1.4 Resistencia al rayado [43-44]

Los materiales poliméricos son muy sensibles y se ven muy afectados al tipo de dafio
superficial de rayado y desgaste abrasivo. El desgaste abrasivo, como ya se ha sefialado
anteriormente, es el desgaste originado por el contacto entre una particula y un objeto de
mayor dureza, es la perdida de material por medio de particulas sélidas sobre una
superficie.

La técnica de rayado (Scratch), es una técnica que permite conocer la dureza, deformacion
superficial y el desgaste en un polimero. Este ensayo consta de un indentador con un
angulo de inclinacion y de un material determinado que incide sobre el material aplicando
una determinada carga y desplazandose sobre él, dejando una huella en el material.
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En la Figura 1.1.4.1, se puede observar como para cada tipo de material se obtendrd un
acabado superficial u otro. Si el material es ductil, Figura 1.1.4.1 a), se deforma
plasticamente y habra acumulacién de material a ambos lados de la huella y en el frente
del indentador. En la Figura 1.1.4.1 b) el material tiene un comportamiento menos ductil
que el caso a) y por lo tanto se va acumular menos material a los lados de la huella y van
aparecer grietas sobre la superficie del material. La formacion de las grietas dependera de
las tensiones acumuladas en el material y del tipo de material. Para la Figura 1.4.1.1 c),
no se aprecia acumulacion de material por lo tanto presenta un comportamiento tipico de
materiales cerdmicos y vidrios. Por altimo en la Figura 1.4.1.1 d) se puede observar el
comportamiento que tienen los elastomeros como consecuencia de la fluencia del material
que provocara la aparicion de protuberancias a lo largo de la huella y la formacion de
bordes.

Existen también otras variables a tener en cuenta que influyen en la respuesta del material:
Carga aplicada, profundidad de penetracion, velocidad de deslizamiento, lubricacién de
la interfase.
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Figura 1.1.4.1. Comportamiento del indentador en el ensayo de rayado debido al tipo de
material.



1.2 Polimeros

La industria de los polimeros surgio a finales del siglo XIX. A partir de la segunda mitad
del siglo XX, el desarrollo y crecimiento en la industria de los polimeros ha sido muy
importante gracias al desarrollo de la industria del petrdleo.

El término polimero significa "muchos mondmeros"” o muchas unidades. Las pequefias
moléculas utilizadas para producir polimeros se describen como monémeros. Un
polimero se puede definir como una molécula grande formada por la repeticion de
unidades quimicas pequefias y simples y que se unen mediante un proceso de
polimerizacion [12].

Estas macromoléculas son las responsables de que estos materiales presenten propiedades
Unicas y diferenciadas del resto de materiales tradicionales como son los metales y los
ceramicos. La mayor parte de los polimeros son compuestos de naturaleza organica, es
decir, estan formados por &tomos de carbono unidos entre si. Aunque el carbono es el
principal elemento de estas cadenas, podemos encontrar otros elementos como son
hidrogeno, oxigeno, nitrégeno, cloro, azufre, fosforo o fltor [13].

Las principales ventajas y limitaciones que presentan se detallan a continuacion [14-15]:

Ventajas:
- Bajadensidad.
- Posibilidad de obtener piezas de geometrias complejas.
- Capacidad de modificacion de propiedades mediante aditivos.
- Baja temperatura de procesado.
- Buenos aislantes térmicos y eléctricos.
- Bajos costes de produccion.

Limitaciones:
- Bajas temperaturas de servicio.
- Alta inflamabilidad.
- Bajaresistencia a la deformacion por fluencia.
- Poca resistencia a la abrasion y al desgaste.
- Sufren degradacion por efecto de la radiacion ultravioleta.

Existen numerosas clasificaciones de polimeros en funcion de sus propiedades. Una
clasificacion ampliamente admitida es la que atiende al comportamiento frente a la
temperatura o al comportamiento mecanico de estos materiales. Asi, encontramos los
termoplasticos, termoestables y elastomeros.

Los termopléasticos son polimeros de alto peso molecular, constituidos por moléculas que
forman largas cadenas con pocos entrecruzamientos. Se ablandan sin descomposicion,
pueden ser moldeados cuando se calientan y se endurecen en un estado vitreo cuando son
suficientemente enfriados. Sus propiedades fisicas dependen de su historial térmico, ya
que se ven disminuidas generalmente si se funden y se moldean varias veces.

La facilidad con la que sucede esta deformacién permanente o no en el termoplastico
depende del comportamiento viscoelastico del material. Para deformar un material se
necesita un cierto porcentaje de tension que depende del porcentaje total de deformacion
y de la velocidad de la deformacion.

El efecto de la temperatura en la viscosidad es idéntica que en los vidrios.

El comportamiento visco-elastico explica las propiedades dinamicas o que tienen una
influencia notable con el tiempo. Cuando se aplican altas velocidades a las tensiones
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como en los ensayos de impacto, no se da el tiempo suficiente para que las cadenas se
muevan Yy causen la deformacion plastica. Como resultado, el termoplastico exhibe un
comportamiento fragil y presenta valores mas bajos de tenacidad y de resistencia a la
fractura.

Por otro lado, cuando se aplica la tension durante un largo periodo de tiempo,
presenta un flujo viscoso importante, incluso a bajas temperaturas, por lo que el
termoplastico presenta alargamientos permanentes continuos. Altas temperaturas o
tensiones producen un mayor aumento del alargamiento, de hecho, se obtienen curvas
tension-tiempo de rotura, figura 1.2.1, que se parecen bastante a las de los metales [16].
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Figura 1.2.1. Efecto de la temperatura en el comportamiento a fractura.

Los termoestables se preparan generalmente a partir de sustancias semifluidas de peso
molecular relativamente bajo, las cuales alcanzan, cuando se someten a procesos
adecuados, un alto grado de entrecruzamiento molecular formando materiales rigidos,
que funden con descomposicién o no funden y son generalmente insolubles en los
disolventes mas usuales. Presentan algunas propiedades ventajosas respecto a los
termoplasticos: mayor resistencia a la traccion y al impacto, mayor resistencia a los
disolventes y a las temperaturas extremas.

Los polimeros termoestables son mas resistentes a la traccion y al impacto, a los
disolventes y a las temperaturas altas que los polimeros termoplésticos. Sin embargo, la
necesidad de un proceso de curado para su preparacion y la alta fragilidad que presentan
junto con su baja resistencia al desgaste, son algunos de los inconvenientes de su
utilizacion.

Los elastdbmeros son polimeros que presentan una gran capacidad de deformacion. Se
trata de polimeros amorfos que a temperatura ambiente, se encuentran sobre su
temperatura de transicion vitrea, hecho que permite esa capacidad elastica.
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1.2.1 Polimetilmetacrilato [12]

El polimetilmetacrilato (PMMA) es, comercialmente, el miembro méas importante de una
serie de polimeros acrilicos, que pueden considerarse, estructuralmente, como derivados
del &cido acrilico. En la siguiente figura se puede observar su estructura quimica:

|:|:||3

s (s CH— .:l* o)
COOCH;

Figura 1.2.1.1. Estructura quimica del polimetilmetacrilato (PMMA).

La familia incluye también una gama de polimeros: los poliacrilatos, polimetacrilatos y
el importante polimero formador de fibras, poliacrilonitrilo.

Los metil-, etil- y alilacrilatos se prepararon por primera vez en 1873 por Caspary y
Tollens, y observaron que el Gltimo se polimerizaba. En 1880, Kahlbaum present6 la
polimerizacion del metilmetacrilato, y aproximadamente en el mismo margen de tiempo
Fittig (1879) y Fittig y Englehorn (1880) observaron que el &cido metacrilico se
polimerizaba facilmente.

En 1901, Otto R6hm presentd sus estudios de polimeros acrilicos para su disertacion
doctoral. Finalmente, en 1927, R6hm y Haas en Darmstadt, Alemania, comenzaron a
producir de forma limitada polimetilmetacrilato bajo los nombres comerciales “Acryloid”
y “Plexigum”. Eran productos gomosos usados como revestimientos superficiales en
lugar de materiales plasticos que se pudiesen moldear. Durante 1930, Hill en Inglaterra y
Bauer en Alemania prepararon de forma independiente PMMA y descubrieron que como
es un polimero transparente rigido, era Util como material de acristalamiento para un
avion [15].

En 1932, Crawford (1934) descubrié una nueva forma de producirlo utilizando productos
quimicos baratos y facilmente disponibles: acetona, acido cianhidrico, metanol y acido
sulfurico, y es este proceso el que se ha utilizado con modificaciones menores en todo el
mundo. La lamina de PMMA se aplico durante la Segunda Guerra Mundial para
acristalamiento de aeronaves, un uso predicho por Hill en sus primeras patentes, y desde
entonces ha encontrado otras aplicaciones en muchos campos.

Ejemplos de marcas comerciales de PMMA pueden ser: Perspex de Lucite International,
Acrylite de Evonik, Altuglas y Plexiglas de Arkema, etc.

En los dltimos afios, se han desarrollado materiales duros y resistentes al calor
estrechamente relacionados con el PMMA y con interesantes polimeros reticulados. Entre
estos se encuentran los denominados polimeros hidroéfilos utilizados en la fabricacion de
lentes de contacto blandas.

Hoy en dia hay una amplia gama de materiales acrilicos con un amplio espectro de
propiedades.
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1.2.2 Propiedades
El PMMA es un material duro, rigido y transparente. Su resistencia cuando estan
expuestos a la intemperie es muy buena en comparacion con otros termoplasticos.

Como podria esperarse de un material termoplastico algo polar, las propiedades
mecanicas, eléctricas y de otro tipo dependen fuertemente de la temperatura y la
humedad.

La Figura 1.2.2.1 muestra la evolucién de la resistencia a la traccion con la temperatura,
donde se observa como la temperatura influye en el comportamiento viscoelastico del
material debido a que va afectar a las fuerzas de Van der Waals entre las cadenas. Al
aumentar la temperatura los enlaces se desenrollan por lo que se necesitara una menor
tension para deformar el polimero. A bajas temperaturas, las cadenas no deslizan y el
polimero presenta un comportamiento de solido rigido.

Cuando existe un estado tensional aplicado en un polimero, dichas tensiones van a
provocar un aumento de temperatura en él, por lo tanto, el polimero se va a fracturar con
mayor facilidad, como se puede apreciar en la figura 1.2.2.2.

Se reconoce que el PMMA es algo mas resistente que el poliestireno, pero es menos
resistente que el acetato de celulosa o los polimeros de ABS. Es superior al vidrio sin
tratar en términos de resistencia al impacto, y aunque se agrieta, los fragmentos
formados son menos puntiagudos y dentados que los del vidrio y, por lo tanto, menos
peligrosos. Aunque es mas duro que la mayoria de los otros termoplasticos, la
resistencia al rayado es muy débil. Los arafiazos superficiales pueden, sin embargo,
eliminarse puliendo la superficie del material afectada.
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Figura 1.2.2.1. Resistencia a traccion frente temperatura del PMMA.
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Figura 1.2.2.2. Tension de fractura frente al periodo de carga para el PMMA.

Las propiedades Opticas de PMMA son particularmente importantes. EI PMMA absorbe
muy poca luz, pero hay un 4% de reflexién en cada interfaz polimero-aire para la luz que
incide de forma normal. Por lo tanto, la transmision de luz incidente normal a través de
una lamina paralela de material acrilico sin imperfecciones es de aproximadamente 92%.

Las propiedades Opticas de PMMA se han explotado en el desarrollo de fibras Opticas.

El PMMA es un buen aislante eléctrico para el trabajo de baja frecuencia, pero es inferior
a los polimeros como el polietileno y el poliestireno, especialmente a altas frecuencias.

Existe una serie de materiales organicos, aunque no disolventes, que pueden causar
agrietamiento en el material, por ejemplo, alcoholes alifaticos.

1.2.3 Sintesis. Obtencion del mondmero y polimerizacion

1.2.3.1 Obtencion del mondémero

Hay tres formas principales para la obtencion del mondmero. La primera y principal fue
desarrollada por Crawford que produjo el mondmero a partir de acetona. La acetona
reacciona primero con cianuro de hidrégeno, un subproducto de la fabricacién de
acrilonitrilo, para dar acetona cianhidrina. La cianhidrina se trata a continuacion con
acido sulfarico al 98% en un reactor de hidrdlisis enfriada para producir sulfato de
metacrilamida. El sulfato no se aisla de la mezcla de reaccién, que pasa a un reactor de
esterificacion y reacciona continuamente con metanol.

La corriente esterificada, que puede contener inhibidores para prevenir la polimerizacién
prematura, se pasa luego a una columna de separacion, que separa el metilmetacrilato
(MMA), metanol y algo de agua del residuo formado por acido sulfarico, bisulfato de
amonio y el resto del agua. EI MMA se separay se purifica posteriormente por destilacion
adicional. La mayoria de los avances en este proceso provienen de eficiencias en el
reciclaje del &cido sulfdrico.

Los principales problemas con las otras dos formas de obtencion del mondémero son la
disponibilidad de materias primas, las altas demandas de energia y el hecho de que hay
dos etapas distintas del proceso, por ello no se explica detalladamente.
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A fines de la década de 1990, Lucite International se embarc6 en un ambicioso proyecto
para encontrar un método alternativo para producir el monomero. El proceso Alpha es
una innovacion tecnoldgica que permite la produccion de MMA en un proceso de un solo
paso utilizando materias primas facilmente disponibles: etileno, mondxido de carbono,
metanol y formaldehido.

1.2.3.2 Polimerizacion

El PMMA es un polimero vinilico, formado por polimerizacion vinilica de radicales
libres a partir del monémero metil metacrilato. En la practica comercial, el monémero se
suministra con hasta 0,10% de un inhibidor llamado hidroquinona para su
almacenamiento, que se elimina antes de la polimerizacién, ya sea por destilaciéon a
presion reducida o, en algunos casos, por lavado con una solucién alcalina.

Las técnicas comerciales de polimerizacion por radicales libres contienen peroxidos o
azodiisobutironitrilo, usados comercialmente a temperaturas de hasta aproximadamente
100°C. La presencia de oxigeno en el sistema afectara la velocidad de reaccion y la
naturaleza de los productos, debido a la formacion de peréxidos de metacrilato en una
reaccién secundaria. Por lo tanto, es una practica comudn polimerizar en ausencia de
oxigeno.

1.2.4 Aplicaciones

Los principales usos del PMMA surgen de su alta transmision de luz y buena resistencia
para estar a la intemperie. También es un material que se puede moldear, su dureza es
razonable y es rigido. Estos requisitos son los causantes del coste adicional del polimero
en comparacion con los plasticos de gran tonelaje.

En accesorios ligeros, PMMA encuentra una salida importante. La iluminacion de techo
para estaciones de ferrocarril, escuelas, fabricas y oficinas frecuentemente incorpora
carcasas de PMMA. PMMA es el material estandar para las carcasas de las luces traseras
del automavil.

El polimero metacrilico sigue siendo un material de acristalamiento til. En aplicaciones
de aviones, se usa ampliamente en aeronaves que vuelan a velocidades inferiores a Mach
1.0. Forman el cuerpo familiar de "burbuja™ de muchos helicdpteros. En automocion, la
lamina acrilica es util para luces de techo de autocares, parabrisas de motocicletas y
equipos de movimiento de tierra.

La crisis energética en la década de 1970 despertd mucho interés en la calefaccion solar.
Debido a su excelente resistencia a los agentes atmosféricos, transparencia y peso ligero
en comparacion con el vidrio, el material se utiliza para las cubiertas en forma de clpula
de los colectores solares. En esta aplicacién, es importante usar una pelicula resistente al
calor entre el domo acrilico y el material absorbente, tanto para reducir la pérdida de calor
como para proteger el material acrilico por si hay una acumulacion de defectos por el
calor en la circulacion del liquido en el absorbedor. Con los avances en tecnologia para
los sistemas fotovoltaicos, se esta utilizando mas PMMA para fabricar paneles solares de
Gltima generacidn, ya que el mercado de estos ha aumentado draméticamente en la década
de 2000.

15



1.3 Oxido de grafeno

1.3.1 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno es un material bidimensional que deriva del grafeno. La forma masiva
del 6xido de grafeno, convencionalmente llamado 6xido de grafito, ha atraido interés
desde que se sintetizd por primera vez por Brodie en 1855. Gracias al descubrimiento del
grafeno por Geim y Novoselov, en 2004 el interés por el oxido de grafeno se ha
incrementado notablemente. Mas tarde, se otorgé a estos dos cientificos de la Universidad
de Manchester el Premio Novel de Fisica en 2010.

El 6xido de grafeno, debido a su capacidad de permanecer exfoliado en agua como hojas
en capas individuales, fundidas como peliculas y reducirse aun mas que el grafeno, ha
sido probado con éxito en numerosos aplicaciones: electrénica, peliculas conductoras,
materiales de electrodo y compuestos [18].

Oxidacién ‘

—_—
——

Reduccién

oC

1 o
57 o

by

Grafeno Oxido de grafeno

Figura 1.3.1. Esquema del modelo estructural de grafeno y 6xido de grafeno [19].

1.3.2 Propiedades

Las propiedades de 6xido de grafeno no superan a las del grafeno, sin embargo, debido a
su relativa facilidad de fabricacion en grandes cantidades, el 6xido de grafeno aln
encuentra aplicaciones: compuestos, electronica, almacenamiento de energia,
biosensores, biomedicina y otras areas.

La alteracion del enlace sp?, la presencia de funcionalidades de oxigeno y el gran niimero
de defectos reduce la conductividad eléctrica significativamente y conduce a una pobre
estabilidad térmica. La conductividad térmica del 6xido de grafeno se va a reducir debido
a la presencia del oxigeno. Segun el trabajo de Mu et al [24], se reduce la conductividad
térmica en un 90% cuando presencia de oxigeno es baja (5%).

El 6xido de grafeno cuenta con una excelente fotoluminiscencia que esta en el rango de
longitudes de onda de casi UV a azul visible. Es ventajoso para aplicaciones de
biodeteccion o fotoelectronica.
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La mayoria de las investigaciones sobre las propiedades mecanicas del 6xido de grafeno
han utilizado ensayos mecanicos convencionales bajo tension para la evaluacion del
modulo vy la resistencia de los materiales. Sin embargo, Gomez-Navarro et al [25] han
utilizado microscopia de fuerza atomica (AFM) para la evaluacion de hojas de oxido de
grafeno reducidas a través de la deformacion inducida del AFM. El modulo de Young de
las hojas de 6xido de grafeno se calcul6 experimentalmente y se obtuvo un valor de 250
GPa. En un informe similar, Suk et al [26] obtuvieron el médulo de Young eficaz de
monocapa de 6xido de grafeno (grosor igual a 0,7 nm) con una combinacién de modo de
contacto AFM y método de elementos finitos (FEM) del orden de 208 + 23 GPa. Wang
estudio la deformacion de una lamina de oxido de grafeno utilizando AFM in situ en vacio
y en aire. La estriccion a la rotura que se estudié en laminas de una capa de éxido de
grafeno, resultdé menor en vacio, ya que las condiciones promueven la eliminacién de
agua entre las capas, lo que conduce a unas propiedades de traccion inferiores. Ademas,
los autores identificaron una dependencia entre el tamafio de las laminas de 6xido de
grafeno y la tensién de rotura, ya que una disminucién en el ancho de la muestra, aumento
la resistencia a producir defectos en el papel de 6xido de grafeno [20].

1.3.3 Sintesis

El 6xido de grafeno es un material monocapa producido a partir de exfoliacion y tiene
propiedades quimicas como la del 6xido de grafito. EI método mas popular de sintetizar
oxido de grafeno es a través de oxidar el grafito segin especifica el método propuesto por
Hummers [27]. Este método involucra oxidar el grafito usando oxidantes como
H,S0,,HNO; y KMnO,. La primera persona que sintetizo éxido de grafeno fue Brodie
[28]. Posteriormente, Hummers [27] propuso uno de los métodos méas populares para
sintetizar 6xido de grafeno. Dicho método se fundamenta en la oxidacion del grafito. Los
oxidantes utilizados por Brodie y Staudenmaier para oxidar el grafito incluyen una
combinacion de KClO; con HNO;.

La reduccién quimica de laminas de o0xido de grafeno se puede realizar a través de
diferentes agentes reductores: hidracina, borohidruro de sodio, hidroquinona y acido
ascorbico. De todos los agentes reductores la hidracina es el mejor agente reductor para
producir ldminas muy finas de 6xido de grafeno reducido, ademas, no reacciona con agua.
Durante el proceso de reduccién, los atomos de oxigeno se pueden eliminar, dando como
resultado una naturaleza menos hidrofila de las laminas 6xido de grafeno [21].
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Oxidacién

Reduccién mediante

hidracina

Figura 1.3.3.1. Oxidacién de grafito a 6xido de grafeno y reduccién de 6xido de grafeno
a Oxido de grafeno reducido mediante hidracina [21].

1.3.4 Aplicaciones
Debido a las diferentes propiedades con las que cuenta el 6xido de grafeno existen
numerosas aplicaciones donde se utiliza dicho material, las mas importantes son [22]:

- Transistores de efecto campo

- Sensores

- Peliculas conductoras transparentes
- Dispositivos de energia limpia

- Nanocompuestos
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1.4 Liguidos Ionicos

Se puede definir liquido i6nico como compuesto que esta formado exclusivamente por
iones, sales con una temperatura de fusion por debajo del punto de ebullicion del agua y
que son hidroliticamente estables.

Recientemente, los liquidos i6nicos han recibido atencion como nuevos fluidos
funcionales ya que tienen propiedades lubricantes muy deseadas en tribologia [30].

1.4.1 Historia de los primeros liquidos idnicos

En 1961 se publico por primera vez un articulo [31] sobre el uso de sales fundidas
(liquidos i6nicos) como lubricantes. Se hizo una mezcla de LiF,BeF, y UF, con una
relacion molar de 62: 37: 1y se fundi6 a 460 ° C. Dicha sal mixta se someti6 a una prueba
a alta temperatura (650-815 °C) en unos rodamientos.

Pasaron casi 40 afios antes de que los liquidos idnicos a temperatura ambiente (RT-ILs)
se reconocieran como fluidos lubricantes [32]. Desde entonces, se han publicado
numerosos articulos sobre tribologia de RT-IL en revistas internacionales. En estos
estudios se evalua el comportamiento triboldgico de los RT-ILs en condiciones de
laboratorio. La mayoria de los RT-ILs mencionados en estos articulos exhiben
propiedades triboldgicas comparables a las de los lubricantes sintéticos convencionales.

Los principales aniones que aparecieron en estos articulos fueron trifluoroborato (BF,")
y hexafluorofosfato (PFg ). Estos aniones estan facilmente disponibles como reactivos o
muestras industriales debido a su razonable coste.

Los aniones hidrofobos tales como bis (trifluorometanosulfonil) amida (TFSA) exhiben
mejores propiedades triboldgicas en comparacion con BF, y PF, para el contacto acero-
acero.

Con respecto a los cationes derivados de imidazolio, han sido estudiados en la mayoria
de los articulos. Son bien conocidas diversas reacciones sintéticas que introducen grupos
alquilo y / o grupos funcionales en el anillo de imidazolio. Por lo tanto, el imidazolio es
un bloque de construccion versatil para el disefio de moléculas que tienen los
componentes quimicos apropiados y propiedades fisicas. La estabilidad térmica del anillo
de imidazolio también es beneficiosa para los lubricantes [23].

1.4.2 Clasificacion Liquidos I6nicos [33 - 36]
Existen diferentes tipos de liquidos idnicos, se pueden clasificar en:

- Liquidos idnicos préticos: estan formados por la simple transferencia de un proton de
acido puro a base pura. La sintesis de los liquidos ionicos préticos consiste en la
transferencia de un proton desde un acido de Bronsted hasta una base del mismo tipo,
ocasionando la presencia de al menos un proton, el cual es capaz de promover puentes de
hidrégeno. La naturaleza y reversibilidad de este proceso establece un proton potencial
en el producto liquido que presta a esta clase de liquidos idnicos una capacidad de ajuste
especial.
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- Liquidos i6nicos aproéticos: son liquidos idnicos en los que los cationes son iones
moleculares organicos. Existen dos etapas en la sintesis de liquidos idnicos aproticos: la
formacion del cation (reaccion de cuaternizacion de una amina o fosfina, principalmente
con un haluro de alquilo o la reaccién de protonacion con un acido) y la reaccion de
intercambio idnico. Esta reaccion de intercambio i6nico puede ser por un tratamiento
directo de las sales del haluro con &cidos de Lewis o reacciones de metatesis anionica.

1.4.3 Propiedades [37]

Desde el punto de vista de sus propiedades, y como consecuencia de sus aplicaciones
potenciales, lo que los convierte en realmente valiosos a los liquidos idnicos es la
posibilidad de ajustar sus propiedades fisicas y quimicas variando la naturaleza de los
cationes y aniones presentes en sus estructuras especificas.

- Baja presion de vapor: A diferencia de las sales fundidas, presentan una débil
interaccion entre iones, que limita la formacion de pares idnicos necesarios para
que se produzca la volatilizacion de las sales, por lo que tienen una presion de
vapor muy baja. Esta es la ventaja mas importante ya que los hace facilmente
manejables, al no evaporarse, 1o que los convierte en atractivos sustitutos de los
tradicionales disolventes organicos volatiles.

- Amplio intervalo de estabilidad térmica: normalmente el limite superior de
temperatura se encuentra entre 350 y 400°C dependiendo siempre de la naturaleza
de los iones que conforman el liquido i6nico.

- Estabilidad quimica: son compuestos no inflamables y quimicamente inertes.

- Bajo punto de fusion: normalmente por debajo de la temperatura ambiente,
pudiendo en algunos casos ser de -100°C. Depende en gran medida del tamafio
del liquido i6nico, de su simetria, de su carga y de la distribucion de la misma.
Asi, al aumentar el tamafio del i6n disminuye el punto de fusion. Mientras que un
incremento en la simetria, supone un aumento del punto de fusidn ya que permite
un mayor empacquetamiento de los mismos.

- Densidad superior a la del agua: los valores medidos hasta el momento varian
entre 1,12 g/cm3y 2,24 g/cm3.

- Viscosidad elevada: superior a los disolventes moleculares, comprendida entre
10-500 cP.

- Buenas propiedades electroquimicas: destacan su gran estabilidad a la
oxidacion/reduccion, resistiendo un amplio rango de potenciales y su buena
conductividad eléctrica.

- pH variable: Podemos encontrar liquidos ionicos acidos, neutros o basicos.

- Elevado poder de disolucion: son considerados disolventes polares.

1.4.4 Aplicaciones [37]

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos ionicos ha
dado lugar a una gran variedad de aplicaciones como catalizadores tanto en sintesis
organica como inorganica, biocatalisis y polimerizaciones. Ademas, en la Gltima década
ha habido un creciente impulso en el uso de los liquidos idénicos como disolventes en la
industria de procesos. Asi, su elevado poder disolvente y la capacidad de ajustar
facilmente su hidrofobicidad ha hecho posible su empleo como disolventes en procesos
de extraccion liquido-liquido tradicionales y en absorcion de gases. Campos en los que
han encontrado aplicacion recientemente son los siguientes:
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Fluidos de transferencia de calor en sistemas de energia solar: algunos son
considerados una buena alternativa a los fluidos de intercambio de calor debido al
amplio rango de temperatura en el que se encuentran en estado liquido y las
buenas propiedades de estabilidad térmica que presentan.

Agentes rompedores de azebtropos: la separacion de azedtropos ha sido uno de
los mayores retos en destilacion y procesos de membranas. Este problema es a
menudo solucionado empleando agentes de extraccién. Los liquidos i6nicos son
una alternativa interesante ya que:
= Tienen un punto de ebullicion elevado y son térmicamente
estables, por lo tanto dan lugar a una minima contaminacion del
destilado;
= Ofrecen altas selectividades y capacidades debido a la amplia
variedad existente y a la posibilidad de modificar sus propiedades
variando sus constituyentes;
= Permiten trabajar con relaciones de reflujo mas bajas optimizando
energéticamente la destilacion extractiva;
= Al ser no volatiles pueden regenerarse mediante extraccion,
evaporacion, secado o cristalizacion.

Lubricantes: Presentan propiedades deseadas por todo buen lubricante: baja
volatilidad, alta estabilidad térmica y baja temperatura de fluidez. Recientes
estudios han mostrado que pueden disminuir la friccion y el desgaste en contactos
metal-metal, metal-ceramico y ceramico/ceramico.

Electrolitos en Industria Electroquimica: se emplean en sintesis electroquimica,
disolvente en electrodeposicion de metales, baterias, supercondensadores, pilas de
combustible, células solares y dispositivos basados en polimeros conductores
como sensores electroquimicos, musculos artificiales y dispositivos
electrocrémicos.

Nuevos materiales en Quimica Analitica: utilizados como fase estacionaria en
cromatografia de gases, aditivos en cromatografia liquida de alta resolucion y
electrolitos en electroforesis capilar.

Plastificantes: la necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de
volatilidad mejoradas que puedan ser usados a baja temperatura son de gran
interés los liquidos ionicos. Recientes estudios muestran que algunos son
adecuados plastificantes para poli-metil metacrilato (PMMA) y poli-cloruro de
vinilo (PVC).
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1.4.5 Tetrafluoroborato de 1-octil-3- metilmidazolio [38]

El liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-octil-3- metilmidaolio es el que ha utilizado en
este trabajo debido a que anteriormente habria presentado muy buenas propiedades
triboldgicas.

Este liquido i6nico ha sido estudiado como lubricante por Saurin et al [39], tanto puro
como en dispersiones con grafeno, obteniendo muy buenos resultados frente a friccion y
desgaste en los contactos acero, resina-epoxi y zafiro-acero. Comprobaron que para la
resina epoxi, afiadiéndole L1108 (9%), tiene un caracter autorreparador frente al rayado,
por ello se ha utilizado en este trabajo, ya que mejorara las propiedades de los materiales
frente al ensayo de rayado

En los nanocompuestos de matriz epoxi, Saurin et al [40] han comparado las reducciones
de friccion y desgaste de grafeno y tetrafluorobotato 1-octil-3-metilimidazolio por
separado con respecto a la resina epoxi no modificada. Los mayores valores de friccién y
desgaste se obtuvieron para resina epoxi mas nanocompuesto de grafeno. Este resultado
podria ser explicado por los efectos opuestos de cada aditivo. Ademas, el liquido i6nico
produce un efecto plastificante, mientras que el grafeno aumenta la estabilidad térmica y
la rigidez de la matriz termoestable, lo que limita el dafio a la superficie. La combinacién
de diferentes nanofases de carbono con liquidos i6nicos ha llevado a un mejor
rendimiento que los encontrados para cada uno de ellos por separado [41]. Zhang et al
[41,42] describieron este tipo de efecto entre el 6xido de grafeno y los nanotubos de
carbono de paredes multiples para reducir la friccion y el desgaste de superficies de
carbono tipo diamante, incluso en condiciones de alto vacio.
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Capitulo 2: Objetivos
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Los objetivos planteados en este trabajo fin de grado son:

1. Preparacion y obtencion de probetas de halterio, de nuevos nanomateriales de
matriz termoplastica mediante la adiccion de 6xido de grafeno y 6xido de
grafeno modificado con liquido iénico para hacer ensayos de rayado.

2. Molienda de granza, extrusion de la granza molida (PMMA, PMMA+0,5%G y
PMMA+0,5%Gm), peletizacion del hilo extruido e inyeccion a presion para la
obtencion de las probetas.

3. Evaluacién de las propiedades triboldgicas de resistencia a la abrasién mediante
la técnica de rayado (Scrath): Profundidad de penetracién, profundidad residual,
recuperacion viscoelastica y friccion en las diferentes dispersiones
(PMMA+0,5%G y PMMA+0,5Gm) y compararlas con polimetilmetacrilato
puro.

4. Estudio del desgaste y del acabado superficial mediante perfilometria y
microscopia electrénica de barrido (SEM).
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Capitulo 3:

Materiales, equipos y
procedimiento experimental
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3.1 Materiales utilizados
En este apartado se enumeran los materiales empleados en el presente trabajo.

3.1.1 Polimetilmetacrilato

El polimetilmetacrilato (PMMA) se ha empleado como matriz polimérica. Es un polimero
termopléastico altamente transparente que se obtiene de la polimerizacién del monémero
metilmetacrilato. El fabricante es Evonik plexiglas 8N. Debido a su transparencia, estética
y resistencia al rayado, el PMMA se pude considerar como una alternativa ligera al
cristal.

Su estructura quimica es de la siguiente forma:

K.EH:}
—+CH>» _C\_]H
C=0
I
O
kS
CH;

Figura 3.1.1.1. Estructura quimica polimetilmetacrilato.

Sus propiedades méas importantes son las siguientes:

Densidad: 1,19 (c%s)
Resistencia a traccion, rotura, 50 mm/min: 40 Mpa
Deformacion a traccion, rotura, 50mm/min: 3(%)
Dureza (Shore D): 93
Transmision de luz: 90(%)

También se debe destacar su resistencia a los agentes ambientales y a los rayos UV, su
facilidad para moldear y mecanizar y es un excelente aislante térmico y acustico.

3.1.2 Tetrafluoroborato de 1-octil, 3- metilmidazolio

Se ha usado como liquido ionico Tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio para
modificar el éxido de grafeno. El objetivo de su utilizacién ha sido mejorar la dispersion
de 6xido de grafeno en la matriz polimérica.

R~ R

Pt
N @ N
Figura 3.1.2.1. Estructura quimica del cation imidazolio [46].
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Este liquido i6nico ha sido proporcionado por la empresa lo-li-tec (Alemania). La
estructura quimica del liquido ionico es la que aparece en la siguiente imagen:

2N
H3G/\/W\NL® \—CHa F_é-__F
=
Figura 3.1.1.3. Estructura quimica de Tetrafluorobora de 1-octil-3-metilimidazolio.

Sus propiedades quimicas son las siguientes:

Formula molecular: Ci,H,3BF,N,
Densidad: 12 (5
Viscosidad (25°C): 0,2 (%)

Peso molecular: 282,129 (ﬁ)
Temperatura de fusion: —79 (°0)
Temperatura de descomposicion: 416 (°C)
Conductividad: 0,81 (g)

Sus caracteristicas mas importantes son su bajo punto de fusion, su alta capacidad
disolvente y su estabilidad electroquimica.

3.1.3 Oxido de grafeno [45]

El 6xido de grafeno que se ha utilizado para la obtencion de las probetas ha sido el AV-
GOx-40, es un producto obtenido de la empresa Avanzare Innovacion Tecnoldgica S.L
(Espafia).
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Figura 3.1.3.1. Formacién a partir de grafito de 6xido de grafeno [47].

Sus propiedades mas importantes son:

Espesor promedio de cada capa: 1 -2 (nm)
Contenido oxigeno: 30 (%)
Tamafio lateral (LD50): 40 (um)
BET: 400 (%z)

Se ha afiadido a una matriz polimérica para estudiar sus propiedades para ver si afladiendo
dicho material se mejoran las propiedades con respecto a las del polimetilmetacrilato.

3.2 Equipos empleados

En este trabajo se han utilizado diferentes equipos, se van a introducir de forma ordenada
en funcién de su empleo:

a) Equipos para la obtencion de las muestras.
b) Equipos para técnicas de caracterizacion.
c) Equipos para técnicas de ensayo.

A continuacion se describiran brevemente.

3.2.1 Equipos para la obtencion de las muestras

3.2.1.1 Molino ultracentrifugo

La molienda de la granza para facilitar tanto la posterior mezcla como extrusién de ésta
con el oxido de grafeno y con el liquido i6nico utilizado para la obtencion de los nuevos
materiales, se ha realizado en un molino ultracentrifugo Retsch (Haan, Alemania),
modelo ZM 200, como el que se muestra en la Figura 3.2.1.1.1. Este molino se emplea
para la molienda fina y ultra-rapida de materiales blandos a semiduros y fibrosos.
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Figura 3.2.1.1.1. Molino ultracentrifugo.

La trituracion se realiza por efectos de impacto y cizallamiento entre el rotor y el tamiz
anular estacionario. EI material alimentado pasa por la tolva antirrebote y cae sobre el
rotor. Este es proyectado radialmente a gran velocidad chocando con los dientes
cuneiformes del rotor que giran a gran velocidad, los cuales realizan la trituracion gruesa.
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 camara 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 siguiente tabla se muestran las principales caracteristicas del equipo:

Granulometria de entrada Hasta 10mm
Granulometria final <40um
Velocidad del motor (50Hz) 6.000-18.000 rpm
Velocidad periférica del motor 30,9-92,8 m/s
Potencia motriz Aprox. 1300 W

Tabla 3.2.1.1.1. Caracteristicas técnicas molino ultracentrifugo.

3.2.1.2 Estufa de vacio

Para el secado de los polimeros tanto en granza como una vez molidos, antes de proceder
a su extrusion, inyeccion o moldeo por compresion, se ha utilizado una estufa de vacio
Binder APT VD23 (Binder GmbH, Tuttlingen, Alemania) con calefaccién y posibilidad
de conexion a vacio (presion minima soportada de 0,01 mbar), mostrada en la Figura
3.2.1.2.1.

La potencia nominal de la estufa es de 0,8 kW. El rango de calentamiento se encuentra
entre temperatura ambiente y 200 °C con una resolucién de 1 °C y una precision de +3°C.
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Figura 3.2.1.2.1. Estufa de vacio.

3.2.1.3 Bascula digital

Para medir el peso del 6xido de grafeno que se afiade a la granza de PMMA utilizaremos
una bascula digital de alta precision de la casa Sartorius modelo ED224S, Figura 3.2.1.3,
el peso maximo admisible es de 220 g, con una precisién de 0,1 mg. Su calibracion es
totalmente automatica y posee protector contra corrientes de aire.

7T

=

Figura 3.2.1.3. Bascula digital.

3.2.1.4 Maquina de extrusion

Para obtener mezclas homogéneas de los distintos materiales de matriz polimérica con
oxido de grafeno uniformemente distribuido en dicha matriz, se ha utilizado una extrusora
de doble husillo corrotante TwinLab 10 mm de la casa TwinTech Extrusion Ltd (United
Kingdom), como se aprecia en la figura 3.2.1.4.1.

La extrusion es un proceso continuo utilizado para obtener una mezcla homogénea de
formulaciones poliméricas m&s o menos complejas con aditivos, cargas, colorantes, etc.
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Durante el proceso de extrusion, el termoplastico se funde y mezcla con los aditivos,
mediante el calor aportado por el sistema de calefaccion o atemperado de la maquina y
por la friccion entre el material, el tornillo y las paredes del cilindro (plastificacion).

Figura 3.2.1.4.1. Maquina de extrusién TwinTech.

Durante el proceso, 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.

De manera general las extrusoras se clasifican en monohusillo (cuando sélo tienen un
tornillo) y de doble husillo (cuando contienen dos tornillos). La extrusora que se ha
utilizado en este trabajo es de tipo doble husillo.

Las hay de diferentes tipos, se diferencian por el grado de entremezclado, el sentido de la
rotacion (co- o contrarrotantes), por el disefio de los tornillos, por la velocidad maxima
de giro del tornillo y por la relacion L/D (longitud/didmetro).

La que se ha utilizado es de doble husillo corrotante, ya que los tornillos giran en la misma
direccion. El entremezclado se refiere a la distancia maxima a la cual los filetes de uno
de los tornillos se proyectan dentro de los canales del otro tornillo. Dependiendo de la
distancia entre los tornillos y el tamafio de los filetes, se distinguen tres tipos de
entremezclado: completo, parcial y no entremezclado. Este Ultimo a su vez puede
dividirse en no entremezclado con distancia y no entremezclado sin distancia, también
denominado tangencial.

De manera general, la extrusora estd compuesta por una tolva, un husillo y un sistema
atemperador. Mediante la tolva se alimenta la extrusora con el material que se va a
transformar. Para facilitar la alimentacion del material la maquina dispone de un pequefio
tornillo que permite controlar el caudal de alimentacion.

El husillo desempefia diferentes funciones: cargar, transportar, fundir y homogeneizar el
plastico, y por ello es considerado como la pieza clave de la extrusora.

En general, dispone de tres zonas diferenciadas que permiten transformar la mayoria de
los termoplasticos en condiciones térmica y economicamente satisfactorias. En la zona
de alimentacion se produce la carga del material todavia solido y empieza su transporte y
fundido. En esta zona, los elementos del tornillo son filetes separados y con una
profundidad de canal mayor que en las otras zonas. En la zona de compresion el material
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fundido es compactado gracias a la profundidad del filete cada vez menor. 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 se puede obtener granza, lamina, tubo, etc.

El cilindro debe tener la longitud suficiente (L), que proporcione la mayor superficie de
transmision de calor posible, y de 16 a 40 veces mayor que el didmetro 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, por tanto,
determina la capacidad de plastificado del husillo.

Hay una serie de condiciones que deben cumplir todos los husillos y, por ende, todas las
extrusoras:

- Permitir un transporte constante, sin grandes pulsaciones.

- Producir una masa fundida térmica y mecanicamente homogénea.

- Permitir la transformacion del material por debajo de su limite de degradacién
térmica, quimica o mecanica.

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 halla dividido en varias zonas, que pueden calentarse o enfriarse de forma
independiente. De este modo se puede conseguir la distribucion de temperatura 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 calefaccién independientes. En la tabla 3.2.1.4.1, se pueden ver las
caracteristicas técnicas de dicha extrusora.

Largo del mddulo principal 25 D = 250 250 mm

mm

Numero de husillos 2

Diametro del husillo 10 mm

Largo del tornillo 250 mm

Sentido de giro del tornillo Ambos a la izquierda en la

direccion de desplazamiento

Velocidad giro tornillo feeder (méx) 20 rpm
Velocidad giro tornillo husillo (méax) 200 rpm
Par del husillo (méax) 40 Nm
Temperatura del cilindro (méax) 420 °C

Tabla 3.2.1.4.1. Tabla caracteristicas extrusora TwinLab 10 mm.

Todas las muestras extruidas a la salida de la boquilla se enfrian en una bafiera de
enfriamiento, figura 3.2.1.4.2 que contiene agua termostatada a 70°C para evitar la
contraccion de la masa fundida, antes de proceder a su granceado en una peletizadora de
sobremesa, figura 3.2.1.4.3.
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Figura 3.2.1.4.2. Bariera de enfriamiento

Figura 3.2.1.4.3. Peletizadora de sobremesa

3.2.1.5 Maquina de moldeo por inyeccién

La obtencion de las probetas de polimetilmetacrilato, polimetilmetacrilato y éxido de
grafeno y liquido i6nico para su estudio triboldgico mediante rayado se realizd con la
maquina de moldeo por inyeccion DEU 250H55 mini VP (Barcelona, Espafia), mostrada
en la Figura 3.2.1.5.1.
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Figura 3.2.1.5.1. Maquina de inyeccién

Las caracteristicas principales de esta maquina se muestran en la siguiente tabla:

Diametro nominal de husillo 20 mm
Relacion L/D de husillo 20
Presion de inyeccion maxima 210 MPa
Volumen tedrico de inyeccion en PS 25 cm3
Peso tedrico de inyeccion en PS 22 g
Unidades de calefaccion 3+1
Potencia total de calefaccion 3,2 KW
Fuerza maxima de cierre 250 kN
Fuerza maxima de expulsion 13,4 kKN

Tabla 3.2.1.5.1. Caracteristicas principales maquina de inyeccion.

La méquina de moldeo por inyeccidn que se ha utilizado esta concebida para la inyeccion
de piezas pequefias y prototipos.

En la mé&quina de moldeo por inyeccion utilizada se instalé un molde, cuya placa movil,
que se puede apreciar en la Figura 3.2.1.5.2, permite seleccionar entre tres cavidades
distintas correspondientes a tres tipos de probeta de uso habitual en ensayo sobre
materiales plasticos.

En este trabajo se ha utilizado una de estas cavidades y es la cavidad que permite la
fabricacion de probetas de ensayo a traccion (Halterio), y sobre las que se han realizado
ensayos de rayado en funcion de la direccion de flujo de inyeccion.
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Figura 3.2.1.5.2. Molde de inyeccion, probeta de haltetio.

La placa fija del molde presenta un sistema de atemperado que permite mantener
constante la temperatura del molde, parametro imprescindible para una correcta

obtencion de piezas inyectadas.

3.2.2 Equipos para técnicas de caracterizacion

3.2.2.1 Perfilémetro Talysurf CLI 500

Para realizar medidas con exactitud de la forma de las huella de desgaste se ha utilizado
un perfilometro Talysurf CLI 500, fabricado por Taylor-Hobson, Figura 3.2.2.1.1.

El cabezal medidor consiste en un medidor de aberracion cromatica de la luz (CLA).
Las caracteristicas técnicas del equipo son las siguientes:

Capacidad méxima de medida X-Y-Z: 50 x 50 x 50 mm
Resolucidn espacial X-Y: 0,5 um

Peso maximo: 10 kg

Velocidad de medida: 30, 15, 10, 5, 1, 0.5 mm/s
Velocidad de posicionamiento maxima: 30 mm/s

Rango de medida Z: 1 mm

Precision de medida vertical: 30 nm

Precision de medida lateral: 2 um

Tabla 3.2.2.1. Caracteristicas técnicas del perfilometro Talysurf CLI 500.
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Figura 3.2.2.1.1. Perfilébmetro Talysurf CLI 500.

A través del software asociado Talymap, se pueden realizar operaciones sobre la imagen
obtenida por el perfilometro, como realizar un corte transversal y estudiar una superficie
equidistante, medir el area de hueco y de pico en una seccion de la huella, seleccionar una
zona de la huella y determinar su volumen de hueco y pico, como se puede apreciar en la
siguiente imagen:

it ik v

n Longiue = 3 508 mm Froe B d7 4 Facsla = 150 pm

PREPEE . P P ——" 1

I e I e B e —
[:8} 062 a3 b4 a4 08 aF o oe 1 1.1 L2 13 14 1k 14 LF 18 L 2 21 . 33 24 25mm

Figura 3.2.2.1.2. Datos obtenidos del software Talymap.
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3.2.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El empleo del microscopio electrénico de barrido (SEM) HITACHI S-3500N, Figura
3.2.2.2.1, permiti6 la observacion de las huellas de rayado y particulas de desgate.

El equipo lleva acoplado un microanalizador por dispersion de energia de rayos X de la
compafiia Bruker modelo X-Flash 5010 con las siguientes especificaciones:

Resolucion 123 eV en el pico Ka del Mn a 100.000 cps
Area activa 10 mm?

Refrigeracion Peltier Refrigeracion Peltier
Aplicacion informatica Quantax 200

Tabla 3.2.2.2. Especificaciones técnicas microanalizador Bruker X-Flash 5010.

Figura 3.2.2.2.1. SEM

Las huellas que se han obtenido a partir de microscopia SEM de los diferentes ensayos
de rayado son de la siguiente forma:

Figura 3.2.2.2.2. Huella de rayado obtenida mediante microscopia SEM.
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3.2.3 Equipos para técnicas de ensayo

3.2.3.1 Maquina de rayado Microtest MTR

Los ensayos de rayado sobre los diferentes materiales obtenidos se realizaron en el equipo
de rayado MTR 3/50-50/NI de Microtest S.A. (Madrid, Espafia).

Figura 3.2.3.1.1. Microtest MTR.

El equipo rayador Microtest MTR esté disefiado para la caracterizacion de las propiedades
adhesivas de capas gruesas Y la resistencia al rayado de los materiales.

Es capaz de cuantificar parametros tales como la fuerza de friccion y la profundidad de
penetracion. La técnica de ensayo implica la generacion de un surco controlado sobre la
superficie del material utilizando un indentador de diamante tipo Rockwell-C. El
indentador, figura 3.2.3.1.2, se desplaza sobre la superficie del material aplicando una
carga constante o progresiva.

El rango de cargas que puede aplicar el equipo varia entre 0,4 y 50 N. Mediante el
software “Scratch test” se pueden controlar todas las funciones del equipo, disefiando y
automatizando el método de ensayo.

Figura 3.2.3.1.2. Indentador Microtest MTR.
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Las caracteristicas técnicas de este equipo aparecen en la siguiente tabla:

Rango de fuerza normal

Hasta 50 N (Resolucion: 0,005 N)

Rango de fuerza de friccion

Hasta 50 N (Resolucion: 0,005 N)

Rayado maximo (eje x) y amplitud (eje y) 120 mm
Velocidad de los ejes x e y 150 mm/min
Desplazamiento vertical maximo (eje z) 150 mm
Velocidad del eje z 50 mm/min
Rango del sensor 375 um

Software SCRATCH-TEST

Tabla 3.2.3.1. Caracteristicas técnicas Microtest MTR.

3.3 Procedimiento experimental
3.3.1 Procesado de los materiales y obtencion de las probetas

3.3.1.1 Obtencién de dispersiones de éxido de grafeno y liquido idnico

En primer lugar se han preparado los materiales para poder hacer un estudio exhaustivo.
Se han realizado la preparacion de dos materiales diferentes que son los que se van a
estudiar y comparar con el PMMA puro.

- PMMA + 0,5%G:

Para obtener este material en las proporciones exactas se ha mezclado mecanicamente el
PMMA puro y oxido de grafeno en las siguientes proporciones:

Material: Peso (g): Porcentaje material (%):
PMMA 536,73 99,5

Oxido de grafeno 2,68 0,5
TOTAL: 539,42 100

Tabla 3.3.1.1.1. Tabla de pesos de PMMA + 0,5%G.

-PMMA + 0,5%Gm

Para la obtencion de este material, PMMA y 6xido de grafeno modificado con liquido
ibnico, se ha tenido que preparar una cantidad con un 1,5% en peso de grafeno
modificado. EIl liquido iénico que se ha utilizado es Tetrafluoroborato de 1-octil-3-
metilimidazolio, el cual se ha descrito en el epigrafe 3.1.2.

Por lo tanto, para la preparacién de esta dispersion la relacion de pesos de los diferentes
materiales es la siguiente:

39



Material: Peso (9): Porcentaje material (%):
PMMA 492 50 98,50
Oxido de grafeno 2,50 0,50
Liquido iénico 5,00 1,00
TOTAL 500,00 100

Tabla 3.3.1.1.2. Tabla proporciones PMMA + 0,5%Gm.
Para obtener PMMA + 0,5%Gm se procede en el siguiente orden:

- Se mezclan en un mortero a traves de un proceso mecanico manual los componentes. El
proceso de mezcla serad de unos 10 minutos aproximadamente.

- Finalizada la mezcla mecanica, se traspasa a un vaso de precipitado de 25 ml y este sera
sometido a ultrasonidos durante 1 hora mediante el equipo de ultrasonidos Labsonic M.,
con ciclo 1 y amplitud 100%.

- Transcurrida una hora, se traspasa la mezcla a tubos de ensayo de polipropileno y se
colocan en la maquina de centrifugado. Se pondra el mismo ndmero de tubos y con la
misma cantidad de material a cada lado de la centrifugadora, para que las masas queden
en equilibrio. Este proceso consta de unos 10 minutos a 4400 rpm.

- Terminado el proceso de centrifugado, se observa como existen dos fases: en el fondo
se halla el 6xido de grafeno y sobre él se encuentra liquido idnico en exceso. Dicho exceso
de liquido ionico se debera de extraer mediante una pipeta con precaucion de no absorber
el oxido de grafeno.

- En el tubo de ensayo se afiade a continuacion acetonitrilo y se mezcla ambos
componente hasta que se forme una faso homogenea.

- De nuevo se colocan los tubos en la centrifugadora durante unos 10 minutos a 4400 rpm.
Al concluir el centrifugado se extrae la fase liquida transparente, que es rica en
acetonitrilo. A partir de aqui se deben repetir estos dos Gltimos pasos unas cinco veces
para eliminar el exceso de liquido i6nico.

- Para terminar, se va a depositar en un recipiente el contenido de los tubos de ensayo
pero sin acetonitrilo. Después se pondra a secar una estufa a 70°C durante 32 horas, asi
se evaporara el acetonitrilo residual.

3.3.1.2 Preparacion de los materiales pre-inyeccion

Para obtener las probetas de las diferentes dispersiones que se han estudiado, se ha
seguido una secuencia de preparacion del material antes de la inyeccion a presién. Los
diferentes pasos que se han seguido son los siguientes:

- Se procede en primer lugar a la molienda del polimetilmetacrilato, desempefara la
funcién de matriz polimérica. Este material ha sido suministrado en forma de granza por
el fabricante. La molienda se ha llevado a cabo con el molino ultracentrifugo, utilizando
un tamiz de 1 mm.

- Una vez que se ha transformado el PMMA en polvo a través de la molienda, se va a
secar en una estufa de vacia durante 8 horas a 70 °C.
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- Tras haber trascurrido las 8 horas en la estufa de vacio y haberse eliminado la humedad
del PMMA en polvo, se va a proceder a realizar una mezcla mecénica entre el PMMA
(Matriz) y el aditivo (Oxido de grafeno y Oxido de grafeno modificado con liquido
idnico). La operacion de mezcla mecénica durara unos 10 minutos aproximadamente y
cuando se observe que el material se ha mezclado de forma homogénea ya estaria la
mezcla preparada.

3.3.1.2.1 Extrusion
A partir de datos que se estudiaron en otras investigaciones se han obtenido los diferentes
parametros para el proceso de extrusion.

Se ha aplicado un perfil de temperaturas alto y se ha variado la velocidad de giro del
tornillo sin fin de alimentacion y extrusidn para que la energia especifica se encuentre en
tornoa 0,5 (KW - h/Kg).

La energia especifica ha sido un valor a tener en cuenta a la hora de la extrusion ya que
si no se encontraba sobre ese valor no se podrian obtener las propiedades éptimas del
nuevo material.

Los parametros de la extrusién se pueden ver en la siguiente tabla:

Zonas Extrusora Zonal | Zona2 | Zona3 | Zona4 | Boquilla
°C) | Q) (°C) (°C) (°C)
Temperatura 205 245 235 235 245
Energia
Velocidad de Velocidad Par Presion | mecanica
Material alimentacion extruder especifica
(rpm) (rpm) (N-m)| (Bar) | (KW -h/
Kg)
PMMA 7 172 1,84 11 0,511
PMMA+0,5%G 9 190 2,20 12,80 0,506
PMMA+0,5%Gm 9 190 2,20 12,70 0,506

Tabla 3.3.1.2.1.1. Parametros extrusion

3.3.1.2.2 Peletizado
Tras el proceso de extrusion, el material obtenido se ha peletizado (en forma de granza)
para posteriormente poder inyectarlo.

3.3.1.2.2 Obtencion de las probetas mediante moldeo por inyecciéon
Para realizar el proceso de inyeccidn también se ha tenido que establecer un perfil de
temperatura. Si el perfil de temperaturas no es el correcto existen varios problemas:

- Si la temperatura de la resistencia que se sitda junto a la tolva de alimentacion
(Primera resistencia) tiene una elevada temperatura, el material de la tolva se calienta y
empieza a fundir, por lo que provocaréa aglomeraciones. Este problema llevara a un
problema de alimentacion de la inyectora.
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- Si la presion no es la adecuada el molde no se llenara por completo y las probetas
saldran de él sin la geometria esperada.

- Las temperaturas una vez dentro de la maquina deben estar en el rango que da el
fabricante [220-260 °C], si no el material se quemara y perdera sus propiedades. La
temperatura del molde también es muy importante, para que el material se solidifique
correctamente y no de forma agresiva, podria agrietarse si asi sucede.

Por lo tanto, teniendo en cuenta todas estas especificaciones, los pardmetros del proceso
de inyeccidn son los siguientes:

Perfil de Zonal Zona 2 Zona 3 Cabezal
temperaturas (°C) (°C) (°C) (°C)
180 225 255 245
Velocidad de inyeccion (cm3/s) 10
Presion inyeccion (Mpa) 120
Temperatura molde (°C) 65
Presion cierre de molde (Mpa) 80
Tiempo de enfriamiento (s) 20

Tabla 3.3.1.2.2.1. Parametro inyeccion

3.3.2 Ensayos de rayado

Con este tipo de ensayos se estudia la resistencia a la abrasion de los materiales, en nuestro
caso poliméricos. Los materiales que se suelen someter a ensayos de rayado (Scratch) son
principalmente materiales que sus propiedades superficiales son muy importantes para
las aplicaciones a las que se destinan.

El ensayo es simple de llevar a cabo. Se pueden modificar las siguientes variables a la
hora de realizarlo: longitud de rayado, velocidad de rayado, nimero de rayados y la carga
aplicada (Constante o progresiva). Cuando sobre la misma huella de la pieza se realizan
varios rayados se denomina multirrayado. Los ensayos de tipo progresivo son aquellos en
los que la carga que se aplica varia (Incrementa) conforme avanza el indentador a lo largo
del material.

Tras la realizacion completa del ensayo, el software del equipo nos proporciona la
siguiente informacion sobre el material: profundidad de penetracion, profundidad
residual, recuperacion viscoelastica y coeficiente de friccion.

- Profundidad de penetracién, Pp: Es la profundidad a la que penetra el indentador
cuando aplica la carga, teniendo como referencia la informacion topografica
obtenida en el barrido inicial.

- Profundidad residual, Pr: Es la profundidad que queda después de realizado un
rayado, y tras la recuperacion viscoelastica del material, teniendo como
referencia inicial la informacion topografica obtenida en el barrido inicial.

- Recuperacion viscoelastica, Recuperacion (%): Es el porcentaje de recuperacion
calculado en funcion de los valores de profundidad de penetracion y residual.
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La siguiente ecuacion muestra como se puede obtener la recuperacion
viscoelastica del material en forma porcentual:

., B, — Pg
Recuperacion (%) = ——— = 100

Coeficiente de friccion, fr: Es la oposicion al movimiento que ofrece la superficie
del material cuando el indentador esta rayandolo.

En este trabajo se han realizado ensayos de multirrayado con el equipo que se ha descrito
en el epigrafe 3.2.3.1 Maquina de rayado Microtest MTR.

Los valores que se han tomado para los ensayos son los siguientes:

Precarga de aplicacién: es la carga que aplica la maquina inicialmente para
realizar el reconocimiento de la superficie del material. Esta carga se tomara como
referencia a la hora de determinar la profundidad de penetracion, profundidad
residual, recuperacion viscoelastica, friccion. Se ajusta a 0,1 N, para evitar que el
indentador no toque la superficie y asi poder tener valores erroneos.

Carga (N): Esta variable seréa en la que se basa el estudio y en cada ensayo tomara
un valor de un rango predefinido [5-20 N].

Distancia de rayado (mm): es la longitud de las huellas que se van a realizar en la
superficie del material y se establece en 5mm.

Velocidad de avance (mm/min): es la velocidad con la que el indentador va a
realizar el rayado sobre el material, en nuestro caso es 5mm/min.

Numero de rayados: es el nimero de veces que el indentador pasa sobre la huella
para obtener un dafio permanente.

La disposicién de los rayados sobre la probeta se ha realizado longitudinal y
transversalmente al flujo de inyeccion, como se puede apreciar en la siguiente figura:

Figura 3.3.2.1. Disposicion rayados
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Al introducir los parametros, el equipo ejecutara el ensayo. Una vez concluido el ensayo,
almacenara todos los datos para posteriormente estudiarlos y analizarlos.

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Cuando se examina un material mediante SEM la estrategia de la exploracion es distinta
dependiendo de la naturaleza de cada material.

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

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

La simplicidad en la preparacion de muestras para SEM es quizas la principal ventaja que
ofrece esta técnica. Para materiales que no sean conductores como por ejemplo los
polimeros, se procedera a la metalizacion del objeto que se quiera observar en el SEM.
En nuestro caso se ha utilizado paladio como material para la metalizacion de la probeta
polimérica ya que asi la pieza serd conductora, eliminara fia electricidad estatica y
aumenta la reflectividad electronica.

Se ha utilizado en este trabajo el microscopio electronico de barrido que se ha descrito en
el epigrafe 3.2.2.2. Como ya se ha comentado anteriormente, las probetas al no ser de un
material conductor (poliméricas), se ha tenido que recubrir mediante electrodeposicion
por plasma de paladio en presencia de una atmdsfera ionizante de argdn utilizando el
equipo SC7640 Sputter Coated de Polaron Division, que permite controlar el espesor de
dicha capa.

Para la caracterizacion de las huellas examinadas, el equipo se ha configurado de la
siguiente forma:

- Técnica de retrodispersado

- WD=15mm

- Tension =15 KV

- Aumentos 100
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Capitulo 4:

Discusion de resultados
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Se comenzara la discusion de los resultados con una valoracion global y comparativa
entre los tres materiales estudiados: polimetilmetacrilato puro (PMMA),
polimetilmetacrilato con un 0.5% de o&xido de grafeno (PMMA+0,5%G) vy
polimetilmetacrilato con oOxido de grafeno y liquido iénico como lubricante
(PMMA+0,5%Gm).

Se comprobara la mejora de las propiedades del polimetilmetacrilato en funcion de los
aditivos empleados, a través de los ensayos de rayado realizados a carga constante y con
diferentes valores de carga (5, 10, 15y 20 Newton).

Se mostraran los resultados de las propiedades estudiadas: profundidad de penetracién
(PP), profundidad residual (PR), porcentaje de recuperaciéon viscoelastica (%R) vy
coeficiente de friccion (). Todas las propiedades examinadas tras 15 rayados.

Por ultimo se analizara el dafio superficial ocasionado mediante perfilometria.

Se van a mostrar a continuacion las tablas de resultados completas, tanto para los ensayos
en direccion longitudinal al flujo de inyeccion de las probetas como en sentido
transversal, tabla 4.1y tabla 4.2. En dichas tablas se encuentran todos los datos recogidos
durante la fase experimental del trabajo.
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Promedio:
N° Rayado PP PR %Recuperacion VI
PMMA Longitudinal 5 15 36,050 10,783 69,966 0,179
(1,288) (1,531) (5,210) (0,002)
PMMA+0,5%G Longitudinal 5 15 40,256 15,643 61,143 0,197
(2,092) (1,003) (1,333) (0,001)
PMMA+0,5%Gm | Longitudinal 5 15 33,369 7,360 77,819 0,177
(3,609) (0,510) (2,162) (0,004)
PMMA Longitudinal 10 15 59,165 24,339 58,855 0,207
(2,797) (1,392) (1,589) (0,007)
PMMA+0,5%G Longitudinal 10 15 69,554 30,124 56,634 0,223
(3,763) (1,135) (2,138) (0,011)
PMMA+0,5%Gm | Longitudinal 10 15 53,126 20,668 61,045 0,195
(1,405) (1,547) (3,620) (0,004)
PMMA Longitudinal 15 15 94,397 35,226 62,680 0,222
(4,899) (2,677) (2,078) (0,014)
PMMA+0,5%G Longitudinal 15 15 90,593 32,278 64,221 0,228
(8,288) (0,692) (2,469) (0,018)
PMMA+0,5%Gm | Longitudinal 15 15 85,044 33,273 60,846 0,210
(1,336) (1,897) (2,815) (0,004)
PMMA Longitudinal 20 15 110,830 47,724 56,783 0,256
(11,014) (4,348) (3,909) (0,028)
PMMA+0,5%G Longitudinal 20 15 107,708 40,397 62,478 0,248
(2,177) (1,076) (1,473) (0,022)
PMMA+0,5%Gm | Longitudinal 20 15 106,578 49,835 53,188 0,248
(2,351) (2,828) (3,701) (0,026)

Tabla 4.1. Resultados completos sentido longitudinal.
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Promedio:
N° Rayado PP PR %Recuperacion M
PMMA Transversal 5 15 29,494 7,282 75,273 0,198
(1,422) (0,011) (1,163) (0,009)
PMMA+0,5%G Transversal 5 15 35,832 11,482 67,973 0,203
(1,886) (1,397) (3,197) (0,004)
PMMA+0,5%Gm Transversal 5 15 69,330 11,322 83,692 0,181
(5,477) (1,263) (0,724) (0,009)
PMMA Transversal 10 15 64,993 22,418 65,548 0,218
(2,421) (1,927) (1,655) (0,016)
PMMA+0,5%G Transversal 10 15 66,351 25,603 61,290 0,220
(6,929) (2,664) (6,679) (0,009)
PMMA+0,5%Gm Transversal 10 15 63,428 22,661 64,280 0,203
(0,685) (0,847) (0,961) (0,005)
PMMA Transversal 15 15 94,394 35,449 62,476 0,210
(2,548) (2,614) (1,742) (0,002)
PMMA+0,5%G Transversal 15 15 167,186 37,895 77,120 0,213
(18,943) (1,436) (2,921) (0,017)
PMMA+0,5%Gm Transversal 15 15 93,314 35,996 61,431 0,210
(0,337) (2,837) (2,913) (0,003)
PMMA Transversal 20 15 97,951 43,208 55,883 0,232
(1,025) (0,420) (0,874) (0,008)
PMMA+0,5%G Transversal 20 15 178,798 44,822 70,187 0,227
(3,243) (0,969) (7,865) (0,013)
PMMA+0,5%Gm Transversal 20 15 116,178 44,769 61,366 0,217
(10,064) (2,123) (2,008) (0,003)

Tabla 4.2. Resultados completos sentido transversal.
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4.1 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion

4.1.1 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion en direccion longitudinal
Debido a la gran cantidad de datos obtenidos mediante el ensayo de rayado, en primer
lugar, se realizard un analisis global, donde se apreciaran las mejoras de los materiales
con aditivos.

Para relacionar las propiedades de los materiales con aditivos con respecto a las
propiedades del material puro, se va a proceder de la siguiente forma:

- Para la profundidad de penetracion:

P
PPR = M2

PMA
Donde
PPR: Profundidad de penetracion relativa.
Py p: Profundidad de penetracion del polimetilmetacrilato.

Py 4: Profundidad de penetracién del material con grafeno o modificado
con liquido ionico.

- Para la profundidad residual:

PRR = ZRure
PRpa

Donde
PRR: Profundidad residual relativa.

PRy, p: Profundidad residual del polimetilmetacrilato.

PRy 4. Profundidad residual del material con grafeno o modificado con
liquido ionico.

- Para la friccion:
_ fup

a fMA
Donde
uR: Coeficiente de friccidn relativo
fup: Coeficiente de friccidn del polimetilmetacrilato.
fua: Coeficiente de friccion del material con grafeno o modificado con liquido
iénico.
Por lo tanto, tras haber hallado el valor de estas relaciones en funcién de los distintos

materiales, se pueden explicar de la siguiente forma las representaciones que vienen a
continuacion: si el valor de las variables relativas obtenidas es mayor a la unidad,
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significara que mejorara dicha propiedad con respecto al polimero puro. Si es menor a la
unidad dicha propiedad no va a mejorar con respecto al polimero puro.

En la figura 4.1.1.1 se representa la profundidad de penetracion relacionada con la del
PMMA puro, tras 15 rayados y para cada una de las cargas. Se puede ver como la
profundidad de penetracion es mayor en todas las cargas para el polimero con grafeno,
pero se observa una disminucién con respecto al polimero puro a alta carga (15N y 20N).
La profundidad de penetracion para el polimero con grafeno modificado con liquido
i6nico es la menor, por lo tanto se puede afirmar que mejora la profundidad de penetracion
con respecto al polimero puro para todas las cargas (valores por encima de la unidad).

d 104—m—————
o
o
o
®
8e+——-—] ] — — — —
@ PMMA+0,5%G
V¥ PMMA+0,5%Gm
0,6 :
0 5 10 15 20 25
Carga (N)

Figura 4.1.1.1. Profundidad de penetracion longitudinal tras 15 rayados.

En la figura 4.1.1.2 se puede apreciar como la profundidad residual del PMMA+0,5%Gm
mejora en las tres primeras cargas (5, 10, 15N) con respecto a PMMA, pero en la de
mayor carga (20N) empeora con respecto al material puro. Para el PMMA+0,5%G ocurre
lo mismo que en el caso de la profundidad de penetracion, solo mejora a altas cargas.
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Figura 4.1.1.2. Profundidad residual longitudinal tras 15 rayados.

Con respecto al coeficiente de friccion, se puede apreciar en la figura 4.1.1.3 como el
PMMA+0,5%Gm presenta menor coeficiente de friccion que el PMMA, pero el
PMMA+0,5%G solo mejorara el coeficiente de friccion con respecto al PMMA en la
carga mas alta ensayada.

Si se relaciona en una grafica la profundidad residual con respecto a profundidad de
penetracion en la figura 4.1.1.4, se puede comprobar si la adiccidn de 6xido de grafeno o
la adiccién de grafeno modificado con liquido iénico da lugar a una mejora de la
recuperacion viscoelastica expresada como %R.

Para comprobar que hay una mejora se tiene que cumplir que la recuperacion viscoelastica
del material con aditivo sea mayor que la del material puro.

La gréfica se puede interpretar de la siguiente forma: cuanto mas cercanos estén los
valores de la esquina superior derecha de la grafica y por encima de la linea inclinada,
mayor va a Ser su recuperacion viscoelastica en comparacién con el material puro.

El material que mayor recuperacion tiene es el que contiene liquido i6nico a baja carga
(5, 10N) y por debajo se encuentra el que contiene grafeno pero solo mejora a altas cargas
(15, 20N). Para los demas valores de ambos materiales no se aprecia una recuperacion
viscoelastica.
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Figura 4.1.1.3. Coeficiente de friccion longitudinal tras 15 rayados.
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Figura 4.1.1.4. P.Penetracion vs P.Residual longitudinal tras 15 rayados.



4.1.2 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion en direccidn transversal

Se va a proceder con la misma estructura que en el apartado anterior para el analisis de
los resultados en la direccion transversal de rayado.

En la figura 4.1.2.1 se puede observar que la Gnica mejora se encuentra en la carga 10 y
15 Newton para el material con liquido idnico. Para el material PMMA+0,5%G no existe
ninguna mejora.

24— — —{—— —

W= ———¢ T —— ] — — ]

PPR

o8 4—————-——-—— ] — — — —

w6o+—— -l — — — —

044 ———V— — | || @ PMMA+0,5%G
V  PMMA+0,5%Gm

0 5 10 15 20 25
Carga (N)

Figura 4.1.2.1. Profundidad de penetracion transversal tras 15 rayados.

En la profundidad residual, figura 4.1.2.2, se puede ver como el material PMMA+0,5%G
no mejora en ninguna carga aunque para la carga de 10 Newton es la méas cercana al valor
del material puro. Para el material PMMA+0,5%Gm ninguna carga mejora, aunque las
cargas 10 y 15 Newton son las méas proximas al material puro.

En la figura 4.1.2.3 se puede observar como el coeficiente de friccion del material
PMMA+0,5%G solo mejora al del material puro en la carga de 20 Newton, quedandose
muy cerca de igualar al del material puro las cargas de 10 y 15 Newton. Para el material
PMMA+0,5%Gm su mejora es notable en todas las cargas excepto para la de 15 Newton
que es ligeramente menor al valor del PMMA.

53



) ' '
10'_______77____1___1____
vw+————-——-] ] — — — —
o ®
04
o
8+——-—]y — — — —
v+l — —
® PMMA+0,5%G
? V¥V PMMA+0,5%Gm
0,6 T T
0 5 10 15 20 25
Carga (N)

Figura 4.1.2.2. Profundidad residual transversal tras 15 rayados.
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Figura 4.1.2.3. Coeficiente de friccion transversal tras 15 rayados.



La recuperacion viscoelastica en la direccion transversal se puede interpretar en la figura
4.1.2.4, donde se aprecia que los valores mas alejados de la linea inclinada son lo que
tienen una mayor recuperacion con respecto al material puro. Para el material
PMMA+0,5%G solo habra una mejor recuperacion en las cargas de 15 y 20 Newton.

Tras examinar el material PMMA+0,5%Gm, se observa que tiene un comportamiento
menos comun ya que solo hay un aumento de la recuperacion viscoelastica en las cargas
extremas (5, 20N).

PRR

@® PMMA+0,5%G
Vv PMMA+0,5%Gm

0,4 T
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

PPR

Figura 4.1.2.4. P.Penetracién vs P.Residual transversal tras 15 rayados.
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4.2 Influencia de la direccion del rayado

Se va a estudiar a continuacion la influencia de la direccion del rayado en las principales
propiedades (profundidad de penetracién, profundidad residual y coeficiente de friccion)
en funcion del aditivo. Para poder comparar dichas propiedades en funcion de su
direccionalidad, se van a representar dichas propiedades en funcion del nidmero de
pasadas. Para ello solo se va a escoger una carga que sea representativa y todas las graficas
seran en funcion de esa carga para poder hacer un analisis con mayor exactitud. La carga
elegida es 5 Newton.

La figura 4.2.1 refleja la diferencia en la profundidad de penetracion entre la direccion
longitudinal del flujo de inyeccion y la direccion transversal. Se observa como en la
direccion longitudinal hay un comportamiento creciente en la profundidad de
penetracion. Se aprecia como en la transicion entre el rayado 9 y 10 la tendencia creciente
decae, pero a partir del rayado 11 comienza de nuevo la tendencia creciente. En la
direccion transversal se puede observar como el incremento de la profundidad de
penetracion es mas suave, llegando a un valor final de profundidad de penetracién menor
que para el caso longitudinal. Se puede ver también como sobre los rayados nimero 8 y
10 ambas curvas varian su tendencia.

PP (um)

-@— PMMA Longitudinal 5N
—¥— PMMA Transwersal 5N
26 . . . . . . .

2 4 6 8 10 12 14

Numero de rayados

Figura 4.2.1. Profundidad de penetracion segdn la direccion en PMMA.
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La profundidad residual obtenida en los ensayos se muestra en la figura 4.2.2 y se constata
la misma tendencia que el caso de la profundidad de penetracion. En la direccion
longitudinal los valores que se alcanzan son mas altos que en el caso de la direccion
transversal y ambos tienen una tendencia ascendente.

Se puede apreciar para estas dos propiedades como la direccion longitudinal de rayado
con respecto a la inyeccion de la probeta es menos resistente que la direccion transversal.

14

PR (um)

—@— PMMA Longitudinal 5N

—¥— PMMA Transwersal 5N
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Figura 4.2.2. Profundidad residual segun la direccion en PMMA.

Con respecto al coeficiente de friccion, en la figura 4.2.3 se puede apreciar como el
coeficiente de friccion para ambas direcciones va disminuyendo en relacion al incremento
en el nimero de pasadas. Para la direccion transversal se puede observar como la friccion
es casi constante y va disminuyendo de forma muy suave aunque en los primeros rayados
la friccion aumenta levemente. Para la direccion longitudinal el coeficiente de friccion
disminuye de forma muy notable y en el rayado nimero 15 es menor dicho coeficiente
que el obtenido en la direccion transversal.
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Figura 4.2.3. Coeficiente de friccion segdn la direccion en PMMA.

Si comparamos el porcentaje de recuperacion viscoelastica podemos observar en la figura
4.2.4 como en ambas direcciones la recuperacion va disminuyendo por los sucesivos
rayados. En direccion transversal se puede comprobar como desde el inicio de los rayados
hay una mayor recuperacidn que en sentido transversal.

Recuperacion (%)

—@— PMMA Longitudinal 5N
—¥— PMMA Transversal 5N

65 T T
2 4 6 8 10 12 14

Numero de rayados

Figura 4.2.4. Recuperacion viscoelastica en funcién de la direccion en PMMA.
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A continuacion se va a estudiar la diferencia entre el rayado longitudinal y el transversal
en PMMA+0,5%G y con el PMMA+0,5%Gm, para ver si se siguen manteniendo las
tendencias descritas para el PMMA o hay algin cambio en funcién de aditivo.

En primer lugar se va a comentar los diferencias en las propiedades estudiadas segun la
direccionalidad para el material PMMA+0,5%G.

Tanto para la profundidad de penetracién como para la profundidad residual, va a ocurrir
lo mismo que para el PMMA, en direccion longitudinal habrd un mayor desgaste que en
la direccion transversal como se puede ver en la figura 4.2.5y 4.2.6.

PP (um)

—@— PMMA+0,5%G Longitudinal 5N
—V— PMMA+0,5%G Transversal 5N
30 T T T T T T T

2 4 6 8 10 12 14

Numero de rayados

Figura 4.2.5. Profundidad de penetracién en funcién de la direccién en PMMA+0,5%G.

Para el coeficiente de friccion se puede observar en la figura 4.2.7 como en general dicho
coeficiente va a ser mayor en el sentido transversal que en el longitudinal. En direccion
longitudinal la friccion aumenta conforme el nimero de rayados pero no de una forma
muy pronunciada.

Para la direccion transversal ocurre algo parecido como en el PMMA pero mas
pronunciado, al principio la friccion va aumentar mucho pero hasta el rayado nimero 3,
después va a decaer hasta el rayado numero 8-9 donde se hace mas constante dicha caida.
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Figura 4.2.6. Profundidad residual en funcidon de la direccion en PMMA+0,5%G.
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Figura 4.2.7. Coeficiente de friccion en funcion de la direccion en PMMA+0,5%G.



La recuperacion viscoelastica para este material PMMA+0,5%G, figura 4.2.8, se va a
comportar igual que para el material puro. En sentido transversal se va a producir una
mayor recuperacion que en sentido longitudinal, siendo la recuperacion menor por cada
rayado ocasionado en la probeta.
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Figura 4.2.8. Recuperacion viscoelastica en funcion de la direccion en PMMA+0,5%G.

En segundo lugar se va a comentar los diferencias en las propiedades estudiadas segun la
direccionalidad para el material PMMA+0,5%Gm.

Tanto para la profundidad de penetracion como para la profundidad residual, ocurre lo
contrario que en el PMMA y el PMMA+0,5%G, en direccién longitudinal se alcanzara
una menor profundidad que en la direccion transversal como se puede ver en la figura
4.2.9y 4.2.10. Para la profundidad de penetracion la tendencia de ambas curvas es muy
estable aunque para una direccion los valores son mucho mas altos. Para la profundidad
residual se puede observar lo mismo que para los otros materiales descritos anteriormente,
la tendencia de las curvas es la misma, ascendente tras cada rayado pero como ya se ha
dicho en sentido transversal los valores son mas altos.
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Figura 4.2.9. Profundidad de penetracion en funcion de la direccion en
PMMA+0,5%Gm.
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Figura 4.2.10.Profundidad residual en funcién de la direccion en PMMA+0,5%Gm.
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Para el coeficiente de friccion, figura 4.2.11, ocurre lo contrario que para los materiales
PMMA y PMMA+0,5%G. La tendencia de las curvas es muy parecida entre ambas
direcciones, ambas curvas aumentan en los primeros rayados y después van decreciendo
(después de rayado n° 2-3), creciendo levemente en otros puntos (después del rayado 9-
13) y finalmente decrecen otra vez las curvas hasta el valor final en el rayado 15.

—@— PMMA+0,5%Gm Longitudinal 5N
0,205 A — — — — — -V~ PMMA+0,5%Gm Transersal 5N

Numero de rayados

Figura 4.2.11. Coeficiente de friccion en funcion de la direccion en PMMA+0,5%Gm.

La recuperacion viscoelastica para el PMMA+0,5%Gm, figura 4.2.12, se comporta de la
misma forma que para los demés materiales utilizados. La recuperacion serd mayor en la
direccion transversal que en la longitudinal, ambas curvas van a ser decrecientes en
funcion del nimero de rayados como es légico.

Se ha comprobado que las diferentes propiedades estudiadas segun la direccionalidad, se
van a comportar de la misma forma para los materiales PMMA y PMMA+0,5%G.

Para el PMMA+0,5%Gm las propiedades estudiadas se van a comportar totalmente al
contrario menos en la recuperacion viscoelastica, donde siempre la direccion transversal
al flujo de inyeccion va a tener mejor recuperacion.
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Figura 4.2.12. Recuperacion viscoelastica en funcion de la direccion en
PMMA+0,5%Gm.



4.3 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasion en las cargas mas
significativas

En este apartado se va a proceder a valorar las propiedades estudiadas hasta el momento
en funcion de nimero de rayados. Se compararan dichas propiedades para ver si mejoran
0 no mejoran en relacion a los aditivos empleados.

Se compararan dichas propiedades para las cargas mas representativas que seran las
cargas de 5 y 20 Newton, ya que son las cargas extremas del rango escogido (5, 10, 15,
20 Newton).

4.3.1 Influencia de los aditivos en la resistencia a la abrasién en direccion longitudinal

En primero lugar se va a comparar los resultados para la carga de 5 Newton en direccion
longitudinal.

En la figura 4.3.1.1 se puede ver como el comportamiento en la profundidad de
penetracion es el siguiente: para el PMMA+0,5%G no mejora dicha propiedad, también
se puede observar como para este material entre los rayados 8-11 hay una variacion con
respecto a la tendencia creciente de la curva. EIl PMMA y el PMMA+0,5%Gm se
comportan de forma muy parecida aunque se puede apreciar como al final del ensayo
(rayado numero 15) la profundidad de penetracion en el PMMA+0,5%Gm es menor que
en el PMMA. Por lo tanto, en el PMMA+0,5%Gm mejora dicha propiedad levemente.
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—@— PMMA+0,5%G 5N Longitudinal
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Figura 4.3.1.1. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos para 5 Newton
(Longitudinal).
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En la profundidad residual, figura 4.3.1.2, se puede observar como en el PMMA+0,5%G
no hay mejora ya que sus valores son mayores que para el PMMA. En el material
PMMA+0,5%Gm si que hay una mejora notable con respecto al material puro y al
material con dxido de grafeno.
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Figura 4.3.1.2. Profundidad residual en funcion de los aditivos para 5 Newton
(Longitudinal).

El coeficiente de friccion para los diferentes materiales, figura 4.3.1.3, se observa que
varia su comportamiento notablemente en funcion del material. Para el PMMA la
tendencia de dicho coeficiente va a ir disminuyendo de formas progresiva. En el
PMMA+0,5%G se aprecia como la grafica comienza en un nivel de friccion bajo, pero
tras el paso de los diferentes rayados va a ir aumentando la friccion. Se observa para este
material que en la zona intermedia de la grafica van aparecer unas curvas, mostrando
picos en algunos rayados donde la friccion mejora. Este fendmeno se debe a que en esos
rayados el oOxido de grafeno es mas superficial y de ahi su mejora. Para el
PMMA+0,5%Gm el coeficiente de friccion se mantiene constante practicamente en todos
los rayados, se puede apreciar una mejora de esta propiedad.
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Figura 4.3.1.3. Coeficiente de friccion en funcion de los aditivos para 5 Newton
(Longitudinal).

En la figura 4.3.1.4, se puede ver como hay una mejora en la recuperacion viscoelastica
muy acentuada en el material PMMA+0,5%Gm mientras que en el PMMA+0,5%G no
hay mejora con respecto al material puro (PMMA).

Se puede observar como a baja carga (5 Newton), en las propiedades estudiadas solo hay
una mejora clara con el material PMMA+0,5%Gm en todas ellas. Sin embargo, para el
PMMA+0,5%G, no hay mejora a baja carga, incluso en la mayoria de las propiedades
examinadas.

—@— PMMA 5N Longitudinal
—— PMMA+0,5%G 5N Longitudinal
—B- PMMA+0,5%Gm 5N Longitudinal ||

S I Bl - = e < S

75 A

Recuperacion (%)

70 A

65 -

60

Numero de rayados

Figura 4.3.1.4. Recuperacion viscoeléstica en funcion de los aditivos para 5 Newton
(Longitudinal).
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El segundo lugar se va a comparar los resultados para la carga de 20 Newton en direccion
longitudinal.

En la figura 4.3.1.5, se puede ver como los dos materiales tratados PMMA+0,5%G y
PMMA+0,5%Gm mejoran en la profundidad de penetracion, ya que se obtienen valores
de profundidad menores que para el PMMA.

114

112 A

110 A

108 A

106 A

104 A

PP (um)

102 A

100 -

98 -

—@— PMMA 20N Longitudinal
94 — — 41— — — |— 4 —¥— PMMA+0,5%G 20N Longitudinal |
—&- PMMA+0,5%Gm 20N Longitudinal

2 4 6 8 10 12 14

ndmero de rayados

Figura 4.3.1.5. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos para 20 Newton
(Longitudinal).

Para la profundidad residual ocurre lo mismo que para la profundidad de penetracion,
ambos materiales modificados van a tener mejoras comportamientos que el material puro
(Figura 4.3.1.6.).
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-V~ PMMA+0,5%G 20N Longitudinal
—&- PMMA+0,5%Gm 20N Longitudinal
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2 4 6 8 10 12 14
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Figura 4.3.1.6. Profundidad residual en funcién de los aditivos para 20 Newton
(Longitudinal).

El coeficiente de friccion a alta carga, figura 4.3.1.7, se puede observar como para los
materiales que se han modificado mejora dicho coeficiente de forma notable en cada
rayado del ensayo. EI PMMA+0,5%Gm y el PMMA+0,5%G van a tener el coeficiente
de friccion medio idéntico como se puede comprobar en la tabla 4.1.

0,36
—@— PMMA 20N Longitudinal

04~ - — — 1 | _| -9 PMMA+0,5%G 20N Longitudinal | |
—B- PMMA+0,5%Gm 20N Longitudinal

Numero de rayados

4.3.1.7. Coeficiente de friccidon en funcidn de los aditivos para 20 Newton
(Longitudinal).
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En la recuperacion viscoelastica de los materiales estudiados se puede observar, figura
4.3.1.8, como el que mayor recuperacion tiene es el PMMA+0,5%G después le sigue el
PMMA+0,5%Gm y por ultimo el material puro PMMA.
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—@— PMMA 20N Longitudinal
—¥— PMMA+0,5%G 20N Longitudinal
—&- PMMA+0,5%Gm 20N Longitudinal

Recuperacion (%)

50 T T T T
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Figura 4.3.1.8. Recuperacion viscoelastica en funcion de los aditivos para 20 Newton
(Longitudinal).

Podemos concluir que a altas cargas (20 Newton), los materiales que se han modificado

con oxido de grafeno (PMMA+0,5%G) y con oOxido de grafeno y liquido idnico
(PMMA+0,5%Gm), van a mejorar en todas las propiedades examinadas con respecto al
material puro (PMMA).

En unos casos mejora principalmente una determinada propiedad con el PMMA+0,5%G,
por ejemplo la profundidad residual, la recuperacion viscoeléstica y en otros casos
mejoran mas las demas propiedades con el PMMA+0,5%Gm, por ejemplo la profundidad
de penetracion y el coeficiente de friccion.
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4.3.2 Efecto de los aditivos en la resistencia a la abrasion en direccidn transversal

En primero lugar se expondran los resultados para la carga de 5 Newton en direccion
transversal, para todos los materiales ensayados.

En la figura 4.3.2.1, se puede apreciar como para ninguno de los dos materiales
modificados, PMMA+0,5%G y PMMA+0,5%Gm, hay mejoras en la profundidad de
penetracion a baja carga. Se puede ver que incluso empeora esta propiedad estudiada, en
el PMMA+,5%G empeora un poco, pero en elPMMA+0,5%Gm empeora de forma muy
notable.

—@— PMMA 5N Transversal
—¥— PMMA+0,5%G 5N Transwersal
—H- PMMA+0,5%Gm 5N Transversal

01T+ —— 1T ———

nt+——t—t ] — —— " -

0o+ = — — +— — = —

Nt+——+——+——t——]——— —— 4+ — —

PP (um)

0on+—— - —— +— — 1+ —

R aaassesseansd

20

2 4 6 8 10 12 14

Numero de rayados

Figura 4.3.2.1. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos para 5 Newton
(Transversal).

Para la profundidad residual, figura 4.3.2.2, ocurre lo mismo que para la profundidad de
penetracion, ambos materiales modificados no mejoran con respecto al material puro. En
este caso el material PMMA+0,5%G empeora mas que el PMMA+0,5%Gm.

El coeficiente de friccion, figura 4.3.2.3, para el PMMA y para el PMMA+0,5%Gm se
va a comportar de forma casi idéntica, sus curvas tienen practicamente la misma formay
el valor final es similar para ambos materiales. EIl PMMA+0,5%G no mejora con respecto
a los otros dos materiales, su curva va a tener un pico de friccion en el rayado nimero 3
y a continuacién va a descender, llegando a un valor final mas alto que para los demas
materiales, lo que significa que para el PMMA+0,5%G no hay una mejora con respecto
al material puro.
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Figura 4.3.2.2. Profundidad residual en funcién de los aditivos para 5 Newton
(Transversal).
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Figura 4.3.2.3. Coeficiente de friccion en funcidn de los aditivos para 5 Newton
(Transversal).



La recuperacidn viscoelastica se puede ver en la imagen 4.3.2.4, donde hay una mejora
de la recuperacion en el PMMA+0,5%Gm, pero no mejora la recuperacion en el material
PMMA+0,5%G.

100 T — T — [ — 7 @ PMMAS5N Transwersal
~— PMMA+0,5%G 5N Transversal

J\D\( - PMMA+0,5%Gm 5N Transversal

Recuperacion (%)

2 4 6 8 10 12 14

Numero de rayados

Figura 4.3.2.4. Recuperacion viscoelastica en funcion de los aditivos para 5 Newton
(Transversal).

A baja carga (5 Newton) y en sentido transversal a la inyeccién del flujo, se puede
observar como tanto la profundidad de penetracion como la profundidad residual
aumentan para los dos materiales modificados. El coeficiente de friccion en el
PMMA+0,5%Gm es igual al PMMA por lo tanto tampoco hay una mejora sustancial y
en la recuperacion viscoeléstica, se puede ver como el PMMA+0,5%Gm es el (nico
material y para la Unica propiedad que hay una mejora.

El segundo lugar se va a presentar los resultados para la carga de 20 Newton en direccion
transversal, para todos los materiales ensayados.

Para la profundidad de penetracion se puede observar en la figura 4.3.2.5 como ocurre lo
mismo que a baja carga, ninguno de los materiales mejora con respecto al material puro
sino que empeoran.

En la figura 4.3.2.6, se puede apreciar como si que hay una mejora en la profundidad
residual para ambos materiales, consiguiendo el PMMA+0,5%Gm mayor mejora que el
PMMA+0,5%G.
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Figura 4.3.2.5. Profundidad de penetracion en funcion de los aditivos para 20 Newton

(Transversal).
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Figura 4.3.2.6. Profundidad residual en funcién de los aditivos para 20 Newton
(Transversal).
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Para el coeficiente de friccion, figura 4.3.2.7, las curvas de los diferentes materiales en la
grafica tienen la misma tendencia. Se puede ver a simple vista que el coeficiente para el
PMMA+0,5%Gm mejora con respecto al PMMA. Para el PMMA+0,5%G, se puede
observar como en todo momento mejora con respecto al PMMA pero que en el rayado
ndmero 12 no mejora con respecto al PMMA. Por lo tanto, si nos fijamos en los valores
medios de la tabla 4.2, se puede ver como el PMMA+0,5%G mejora con respecto al
PMMA.

—@— PMMA 20N Transwersal
- — — 4+— — — — — | “9— PMMA+0,5%G 20N Transwersal
—B—- PMMA+0,5%Gm 20N Transwersal

0,32 +— -——r——|— = ——F—— 1

L
0,30 1~ e S N
= L\

0,28 T —

0,26 T—

024 +— + — —

022 +— —+— —

0,20

Numero de rayados

Figura 4.3.2.7. Coeficiente de friccion en funcion de los aditivos para 20 Newton
(Transversal).

En la figura 4.3.2.8, se puede apreciar como ambos materiales (PMMA+0,5%G y
PMMA+0,5%Gm) mejoran con respecto al material puro la recuperacion viscoelastica.
El PMMA+0,5%G mejora notablemente y el PMMA+0,5%Gm mejora levemente.

A alta carga (20 Newton) y en sentido transversal a la inyeccién del flujo para la obtencién
de las probetas, se puede observar como la profundidad de penetracién no mejora para
ninguno de los dos materiales modificados. El coeficiente de friccion y la profundidad
residual si que mejoran levemente para ambos materiales modificados. En la recuperacion
viscoelastica, se puede ver como ambos materiales modificados mejoran con respecto al
puro, uno (PMMA+0,5%G) més que el otro (PMMA+0,5%Gm).
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Figura 4.3.2.8. Recuperacion viscoeléstica en funcion de los aditivos para 20 Newton
(Transversal).

4.3.3 Efecto de los aditivos en la resistencia a la abrasién en funcion de la direccion y de
las cargas extremas

En este apartado se va a presentar los resultados obtenidos para la influencia de los
aditivos utilizados en el estudio de los pardmetros de rayado. Asi presentamos en las
siguientes tablas de forma intuitiva el comportamiento obtenido en los apartados
anteriores. Se puede interpretar la tabla de la siguiente forma:

- Color verde en la celda: Mejora con respecto al PMMA.
- Color rojo en la celda: No mejora con respecto al PMMA.

5 Newton Longitudinal
Material PP PR v Recuperacién
PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm

5 Newton Transversal

Material PP

PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm

Recuperacién

Tabla 4.3.3.1. Representacion intuitiva en funcién de la direccion a baja carga.

76



20 Newton Longitudinal

Material PP PR Recuperacién
PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm
20 Newton Transversal
Material PP PR Recuperacion
PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm

Tabla 4.3.3.2. Representacion intuitiva en funcion de la direccion a alta carga.
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4.4 Resumen global en funcion de la mejora de los materiales con aditivos

En este apartado se ha realizado una tabla intuitiva, donde aparece de forma muy resumida
los resultados de todos los ensayos realizados. Se han comparado con los del material
puro, interpretdndose mediante el siguiente codigo de colores:

- El color verde significa que mejora dicha propiedad con respecto al PMMA.
- El color rojo indica que no mejora dicha propiedad con respecto al PMMA.

Material Promedio

P. Penetracion | P.Residual | R.Viscoelastica u

Ensayo Longitudinal 5N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Longitudinal 5N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Longitudinal 10N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Longitudinal 10N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Longitudinal 15N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Longitudinal 15N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Longitudinal 20N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Longitudinal 20N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Transversal 5N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Transversal 5N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Transversal 10N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Transversal 10N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Transversal 15N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Transversal 15N (PMMA+0,5%Gm)

Ensayo Transversal 20N (PMMA+0,5%G)

Ensayo Transversal 20N (PMMA+0,5%Gm)

Tabla 4.5. Tabla global de resultados en comparacion con PMMA.
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4.5 Estudio superficial

En este apartado se va a presentar el estudio realizado en funcién de la direccion de
inyeccion de las probetas, el acabado superficial de los diferentes materiales comparando
las dos cargas extremas para poder observar el comportamiento en las situaciones limite:
a baja carga y a alta carga.

Se hara una comparativa mediante los datos de perfilometria de las muestras analizadas
y a través de iméagenes proporcionadas por micrografia SEM.

4.5.1 Estudio superficial direccion longitudinal

En primer lugar se ha elaborado la tabla 4.5.1.1, donde se recogen los valores de area
transversal de desgaste, definida como la suma del &rea del surco producido por el
indentador, Al y el material plasticamente deformado, acumulado en los lados del surco
(A2 + A3).

A2 A3

Al

Figura 4.5.1.1. Perfil perfilometria

En dicha tabla se puede apreciar como para la carga de 20 Newton (alta carga) el valor de
area es mayor que para la carga de 5 Newton, como es logico, ya que al ser la carga del
indentador mayor habra un arrastre de material superior.

Si observamos el comportamiento en funcién de los materiales:
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- Baja carga (5 Newton): Tanto el material PMMA+0,5%G como para el
PMMA+0,5%Gm disminuyen tanto A1 como A2+A3, por lo tanto al ser el area
menor en comparacion con el material puro, hay un menor desprendimiento de
material lo que conlleva a una mejora.

- Alta carga (20 Newton): Para los dos materiales con aditivos, PMMA+,5%G y
PMMA+0,5%Gm, disminuye Al, mientras que A2+A3 aumenta para estos dos
materiales con respecto al puro. A alta carga hay una mayor cantidad de material
acumulado en los lados del surco producido por el indentador, por lo que se
desprende mas material en comparacion con el material puro.

Alx10™* (A2 + A3)x10~*
(mm?) (mm?)
Ensayo Longitudinal 5N PMMA 6,25 4,58
(5x107°) (4x107°)
Ensayo Longitudinal 5N PMMA+0,5%G 3,78 3
(9x107°) (1x107°)
Ensayo Longitudinal 5N PMMA+0,5%Gm 2,94 3,64
(2x1073) (1x107%)
Ensayo Longitudinal 20N PMMA 142 11,4
(9,3x10~%) (1,8x10~%)
Ensayo Longitudinal 20N PMMA+0,5%G 60,2 47,6
(4,01x1073) (1,38x1073)
Ensayo Longitudinal 20N PMMA+0,5%Gm 59,2 47,5
(9,7x107%) (8x107°)

Tabla 4.5.1.1. Valores area transversal de desgaste sentido longitudinal.

En la figura 4.5.1.2, se puede observar en la imagen superior, las huellas en la probeta
tras los 15 rayados realizados. Se ha comparado en la imagen superior la profundidad que
ha alcanzado el indentador para los diferentes materiales estudiados a baja carga (5
Newton). En dicha imagen superior aparece la topografia superficial de las huellas de
desgaste de PMMA, PMMA+0,5%G y PMMA+0,5%Gm donde no se aprecian cambios
significativos. En la imagen inferior de la figura 4.5.1.2, se ha comparado la profundidad
alcanzada en la seccion transversal, de esta forma se puede apreciar mejor la profundidad
alcanzada por el indentador en los diferentes materiales a baja carga. Se llega a la
conclusién de que a baja carga tanto el PMMA+0,5%G como el PMMA+0,5%Gm
mejoran con respecto al PMMA, ya que el area de desgaste alcanzada es menor, por lo
que mejora la resistencia a la abrasion para los materiales que se han tratado mediante
aditivos, reduciendo el dafio superficial.
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PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

%

BRR®
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s

PMMA

04

Figura 4.5.1.2. Perfiles perfilometria a baja carga (5 Newton) Longitudinal

En lafigura 4.5.1.3, se puede apreciar en la micrografia SEM como el acabado superficial
del PMMA+0,5%G y del PMMA+0,5%Gm mejora con respecto al PMMA. A baja carga
la deformacidon que se ha observado se asemeja al mecanismo llamado “ironing”, un
comportamiento ductil como también fractura fragil, observandose probetas con un
acabado superficial pulido (ironing) para los materiales con aditivos. Para el material puro
se puede apreciar como un arado ductil. Por ello, el coeficiente de friccion obtenido es
menor en el caso de emplear los nuevos nanocomposites. En los tres materiales se aprecia
como al final de la huella hay acumulacion de material, figura 4.5.1.4, ya que al ser un

polimero tiene un comportamiento plastico.

81




PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Figura 4.5.1.3. Microscopia SEM a baja Carga (5 Newton) Longitudinal

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Figura 4.5.1.4. Micrografia SEM final huellas 5 Newton Longitudinal
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En la figura 4.5.1.5, se puede ver en la imagen superior la profundidad que ha alcanzado
el indentador tras los 15 rayados al aplicar 20N. En la imagen inferior se puede comprobar
en el perfil transversal la profundidad alcanzada. Se aprecia como en el PMMA+0,5%G
se alcanza una menor penetracion mientras que en el PMMA+0,5%Gm la profundidad
alcanzada es muy similar a la del PMMA. A alta carga no hay una mejora consistente en
los materiales que se le han afiadido aditivos.

A continuacion, en la figura 4.5.1.6 y 4.5.1.7, se puede ver el acabado superficial a alta
carga. EI mejor acabado superficial lo tiene el PMMA+0,5%Gm aunque parecido al
PMMA+0,5%G. Se cumple a baja carga que el material se acumula en el final de la huella.

PMMA

5

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Cre s s NYBREALARERB2BNIBLBREZEESCREE

wm Longitud = 2.500 mm Pt = 20.87 ym Escala = 150 pm
L L i 1 i i i i L i i i i ' ' 'l 'l
80 | PMMA+0,5%G PMMA+0,5%Gm
PMMA ’ !
40 — AA f\
i Y /]
20 ; 4
i | M J,-"{
| \ /
L} - -
) 7
'
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=40 ~ ht 1
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Figura 4.5.1.5. Perfiles perfilometria a alta carga (20 Newton) Longitudinal

83




PMMA+,5%G

PMMA+,5%Gm

Figura 4.5.1.6. Microscopia SEM a alta Carga (20 Newton) Longitudinal

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Figura 4.5.1.7. Micrografia SEM final huellas 20 Newton Longitudinal
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Con el estudio superficial en direccion longitudinal se llega a la conclusion de que a alta
carga el acabado superficial es mejor aunque hay una menor diferencia en la profundidad
de penetracion del indentador entre los tres materiales. A baja carga se aprecia mejor en
el perfil transversal que hay mayor diferencia en la penetracion que alcanza el indentador
entre los diferentes materiales.

Se ha observado también como en PMMA+0,5%G se acumula mucho material. Con
respecto a PMMA+0,5%Gm parece que con el liquido ionico se ha dispersado mejor el
grafeno en la matriz polimérica, ya que no se ha acumulado tanto material en las huellas
examinadas debido a que el coeficiente de friccion ha mejorado con respecto a los
demés materiales.

4.5.2 Estudio superficial direccion transversal
En este apartado se va a seguir con la misma estructura que para el punto anterior, en
cuanto al estudio superficial.

En primer lugar se presenta la tabla de valores de los que se va hacer el estudio en sentido
transversal al flujo de inyeccion de las probetas.

Si se observa, en la tabla 4.5.2.1, el comportamiento en funcion de los materiales:

- Baja carga (5 Newton): solo para el PMMA+0,5%Gm va haber una disminucion
de las areas de desgaste, tanto Al como A2+A3. Para el PMMA+0,5%G
aumentan todas las areas estudiadas con respecto al material puro (PMMA).

- Alta carga (20 Newton): el area de desgaste Al va a aumentar para los dos
materiales que se han modificado con respecto al material puro, en el
PMMA+0,5%Gm aumenta un poco menos que en el PMMA+0,5%G. Para las
areas A2+A3 en el PMMA+0,5%G va a disminuir con respecto al PMMA, por lo
tanto va a disminuir la acumulacion de material a los lados de la huella, se va a
desprender menos material. Para el PMMA+0,5%Gm va aumentar el valor de
A2+A3 con respecto al PMMA, por lo tanto su comportamiento va a ser peor.

Alx10~* (A2 + A3)x10~*
(mm?) (mm?)
4,2 3,6
Ensayo Transversal 5N PMMA (1x107°) (4x107°)
4,9 4,7
Ensayo Transversal 5N PMMA+0,5%G (3x107°) (4x107°)
3,3 1,7
Ensayo Transversal 5N PMMA+0,5%Gm (2x107°) (4x107°)
63,4 48,1
Ensayo Transversal 20N PMMA (7x107%) (4,8x10™%)
73,4 36,3
Ensayo Transversal 20N PMMA+0,5%G (7,56x1073) (2,32x1073)
71 61,7
Ensayo Transversal 20N PMMA+0,5%Gm (2,47x1073) (1,07x1073)

Tabla 4.5.2.1. Valores area transversal de desgaste sentido transversal.
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En primer lugar se va a estudiar la perfilometria a baja carga, figura 4.5.2.1, en la imagen

superior donde aparece la vista 3D no se aprecia la profundidad alcanzada en cada

material. Si observamos la imagen inferior, se puede observar como en el PMMA es
donde menos penetra el indentador seguido del

PMMA+0,5%Gm. Para el
PMMA+0,5%G la profundidad de penetracion es la mayor.

Se puede ver el acabado superficial tras los 15 rayados en la micrografia SEM en la figura
4522 y 4523. El mejor acabado superficial se obtiene con el

material
PMMA+0,5%Gm. A baja carga se puede comprobar como hay muy poca acumulacion
de material al final de la huella.

PMMA

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Longited = 2.351 mm Pt= 1543 pm Escala = 30 pm

< PMMA PMMA+0,5%G PMMA+0,5%Gm
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Figura 4.5.2.1. Perfiles perfilometria a baja carga (5 Newton) Transversal
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PMMA+0,5%G

PMMA+0.5%Gm

Figura 4.5.2.2. Microscopia SEM a baja Carga (5 Newton) Transversal

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Figura 4.5.2.3. Micrografia SEM final huellas 5 Newton Transversal
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En segundo lugar se va a estudiar el comportamiento de los materiales estudiados a alta
carga (20 Newton). En la figura 4.5.2.4, se puede ver en la imagen superior una vista 3D
de la profundidad alcanzada en cada material. En la imagen inferior se puede observar en
la vista de perfil la profundidad de penetracion del indentador. Para el PMMA+0,5%G y
para el PMMA la profundidad es similar mientras que para el PMMA+0,5%Gm es

levemente mayo

r.

En la figura 4.5.2.5 y 4.5.2.6, se aprecia el acabado superficial a alta carga. EI mejor
acabado superficial es el PMMA+0,5%Gm, PMMA y por ultimo el PMMA+0,5%G. A
alta carga se acumula material al final de la huella para todos los materiales.

PMMA

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm
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Figura 4.5.2.4. Perfiles perfilometria a alta carga (20 Newton) Transversal
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PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Figura 4.5.2.5. Microscopia SEM a alta Carga (20 Newton) Transversal

PMMA+0,5%G

PMMA+0,5%Gm

Figura 4.5.2.6. Micrografia SEM final huellas 20 Newton Transversal
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Con el estudio transversal se llega a la conclusion de que para ninguna de las dos cargas
estudiadas hay una mejora notable, solamente para el PMMA+0,5%Gm a baja carga hay
una disminucion del &rea de desgaste con respecto al puro. A alta carga no se aprecian
mejoras.

También se puede observar como en sentido transversal al flujo de inyeccion de las
probetas a alta carga aparecen unas gritas en sentido transversal a la direccion de rayado
sobre todo en PMMA+0,5%GC.

Se ha llegado a la conclusion de que el acabado superficial en sentido transversal a la
direccion de rayado es mejor que en sentido longitudinal.

En la siguiente tabla se hace un resumen intuitivo, comparando los materiales con aditivos
con respecto al material puro de todos los ensayos realizados en este trabajo:

- Color verde de celda: Mejora con respecto al material puro.
- Color rojo de celda: Empeora con respecto al material puro.

Ensayos Longitudinales
10 Newton 15 Newton

20 Newton
A2+A3

5 Newton

PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm

Ensayos Transversales
10 Newton 15 Newton

20 Newton
A2+A3

PMMA+0,5%G
PMMA+0,5%Gm

Tabla 4.5.2.2. Resumen intuitivo de los resultados del apartado 4.5.
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Capitulo 5:

Conclusiones y futuras lineas
de trabajo
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5.1Conclusiones

1. En este trabajo fin de grado se han obtenido nuevos nanocomposites mediante la
adicion de un 0,5% de 6xido de grafeno u 6xido de grafeno modificado con liquido
ionico en una matriz termoplastica de PMMA mediante extrusion e inyeccion.
Se han realizado ensayos de resistencia a la abrasion tras 15 rayados para los
diferentes materiales a diferentes cargas y en funcion de la direccién del flujo de
inyeccion.

2. La adicion de nanofases mejora la resistencia a la abrasion del material
termoplastico. Obteniendo mejoras en el caso de emplear PMMA+0,5%Gm. Para
el oxido de grafeno se ha llegado a la conclusion de que en sentido longitudinal
solo se han obtenido resultados favorables a alta carga (15, 20 Newton), mientras
que en sentido transversal la mejora solo se puede ver en propiedades y cargas
puntuales. Destacar que si se hace una valoracion de los resultados favorables se
comprueba que para el PMMA+0,5%G solo mejora en un 31,25% de los casos
estudiados. Para el PMMA+0,5%Gm se mejora en un 65,63% de los casos
estudiados.

3. Se ha observado que los resultados obtenidos en direccién transversal a la
direccion de inyeccion de las probetas a altas cargas (15, 20 Newton) los datos de
profundidad de penetracién para PMMA+0,5%G son notablemente altos en
relacion al material puro y al material modificado con liquido ionico.

4. El acabado superficial de las muestras examinadas bajo microscopia SEM revelan
que el mejor acabado superficial siempre se obtiene con el material
PMMA+0,5%Gm, debido a que como esta modificado con liquido ionico, parece
que dicho lubricante hace que se disperse mejor el grafeno por la matriz
polimérica por lo tanto dara lugar a un menor coeficiente de friccion con respecto
al material puro. Este fendmeno también dara lugar a que se acumule mas material
al final de la huella en el PMMA y en PMMA+0,5%G ya que el grafeno no se ha
dispersado tan bien como en el PMMA+0,5%Gm
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5.2 Futuras lineas de trabajo

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se podria investigar sobre las probetas
donde se han realizado estos ensayos o en otras inyectadas bajo las mismas condiciones,
como se ha dispersado el 6xido de grafeno. Asi se podrian obtener unas conclusiones
precisas de como se distribuye el grafeno en la matriz polimérica y de si el liquido i6nico
mejora su dispersion dentro de la matriz para estudiar sus propiedades de forma mas
efectiva.

También seria interesante estudiar estas propiedades con otras concentraciones de 6xido
de grafeno y liquido i6nico en los casos méas favorables de este trabajo, para poder
optimizar el material al maximo.

Se podria optimizar el proceso de extrusion, ya que se vio mientras se obtuvieron las
probetas, que no todo el 6xido de grafeno o el 6xido de grafeno modificado con liquido
ibnico se utilizaba en la obtencion de pellets, ya que habia una pérdida de material
mientras se conseguian las condiciones optimas de extrusion.

Para concluir se podrian hacer ensayos destructivos y estudiar las propiedades mecéanicas
de estos materiales de matrices poliméricas para ver si son aptos para aplicaciones en el
campo industrial.
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