Nuevos nanocomposites grafeno/liquido idnico en matriz epoxi
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Resumen. En el presente trabajo se han preparado nanocomposites de matriz epoxi (RE) modificada
mediante la adicién de particulas de grafeno 1 o 2 capas (PG) y mediante la adicion de PG y del
liquido io6nico tetrafluoroborato de 1-metil-3-octilimidazolio (LI). Se han preparado también
dispersiones de LI con PG con el fin de observar su comportamiento como lubricante externo. Se han
realizado ensayos de punzon sobre disco con el fin de estudiar la resistencia al desgaste adhesivo y
abrasivo de las muestras. Se han estudiado los mecanismos de dafio superficial mediante microscopia
electrénica de barrido y perfilometria Optica, asi como las propiedades térmicas de las nuevas

dispersiones.

1. Introduccion

Desde el descubrimiento del grafeno [1], un material
de espesor atdmico con extraordinarias propiedades
eléctricas, mecanicas y térmicas, su Uuso en
nanomateriales hibridos estd experimentando un
fuerte crecimiento en numerosas aplicaciones debido
a la mejora en las propiedades superficiales que este
aditivo produce.

Los materiales de matriz epoxi son frecuentemente
utilizados por su gran estabilidad térmica y su buen
comportamiento triboldgico, sin embargo, muestran
una baja resistencia al desgaste. Se ha demostrado
que el uso de liquidos i6nicos como lubricantes
dispersos en la matriz de resina epoxi mejora
notablemente sus propiedades tribolégicas con
respecto al comportamiento de RE pura [2].

Recientes publicaciones [3] muestran que se han
conseguido mejoras en cuanto a las propiedades
triboldgicas respecto a RE pura en nanocomposites
formados por dispersiones de NT y PGy de LIy NT.

El objetivo de éste articulo es determinar el efecto de
la adicién de LI y PG en los nuevos nanocomposites
de RE asi como el efecto de nuevas dispersiones que
combinan LI y PG como lubricacion externa de RE
en ensayos de friccion punzon sobre disco.

2. Materiales y métodos

Se han preparado nanocomposites de matriz epoxi
(RE) modificada mediante la adicion de particulas de
grafeno 1 o 2 capas (PG) en una proporcion de 0.1%
en peso y mediante la adicion de PG y del liquido
i6nico tetrafluoroborato de 1-metil-3-octilimidazolio
(L), para obtener muestras de (RE + 0.1%PG) y (RE
+ LI + 0.1%PG) respectivamente. Se han preparado
también dispersiones de LI con una proporcién de un
0.1%PG.

El liquido i6nico (LI) fue utilizado en estado de
recepcion (pureza > 97%; Sigma-Aldrich; Alemania).
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El grafeno fue suministrado por Avanzare (Logrofio,
Espafia). Los productos de partida para obtener la
resina epoxi fueron suministrados por JEMG
Gazacim Composites (Espafia).

La obtencion de probetas de resina epoxi y la
determinacion de sus propiedades se realizé segun la
norma UNE-EN ISO 3673-2 [4]. Para la preparacion
de la resina pura, en un recipiente, se afiade la
cantidad de prepolimero (72 gr) y seguidamente la de
endurecedor (28gr). Se cierra el recipiente, se le
aplica vacio y se mezcla en el mismo mediante unas
aspas accionadas por un taladro durante un minuto.
Posteriormente se vierte sobre el molde a través de un
filtro para eliminar burbujas. Por Gltimo, se procede a
un curado en estufa a 60 °C durante dos horas y un
postcurado de 24 horas a temperatura ambiente. Para
la preparacion del nanocomposite (RE + 0.1%PG), se
vertio la cantidad de prepolimero (79.93gr) al molde
de preparacion y la de PG (0.1gr), se procedi6 a un
agitado con la ayuda del dispersador IKA Digital
Ultra Turraxa a 1600 rpm durante treinta segundos,
se afiadi6 la cantidad de endurecedor (27.93gr) y se
procedio a su mezclado siguiendo el proceso descrito
anteriormente. En el caso de la preparacion del
nanocomposite (RE + LI + 0.1%PG), primero se
mezclaron las cantidades de LI (9 gr) y de PG (0.1gr)
en un mortero de 4gata y se le somete a cinco
minutos de molienda mecanica, posteriormente, se
somete a su agitacion (IKA Digital Turraxa a 1600
rpm) durante 30 segundos. La dispersion resultante se
afiade al recipiente de preparacién junto a la cantidad
de prepolimero (62.9gr) ademas del endurecedor en
un 28% en peso (28gr) y se procede a su mezcla y
curado en las condiciones descritas anteriormente.

Para la dispersion de lubricaciéon externa (LI +
0.1%PG) se pesaron en un mortero de agata la
cantidad de LI (0.9923gr) y la de PG (0.0009gr), se
procedié a su molienda y posterior agitado en las
mismas condiciones que las descritas anteriormente.



Se utilizé un calorimetro diferencial de barrido DSC-
822e de Mettler-Toledo para determinar las
temperaturas de transicion vitrea. Los ensayos se
realizaron con muestras de aproximadamente 10 mg
en atmésfera inerte (N2 de alta pureza) con un flujo
de 50 ml/min y una velocidad de calentamiento de
10° C/min. Se us6 una termobalanza Shimazdu TGA-
50, con muestras de 10 mg en régimen dindmico de
10° C/min en atmosfera de nitrogeno (50 ml/min) y
en el rango de 30° C a 800° C.

Los estudios tanto de las dispersiones de grafeno
como de los nanocomposites mediante microscopia
electrénica de transmision se llevaron a cabo
utilizando un  Microscopio  Electrénico  de
Transmisién (TEM), Jeol JEM-2010. El equipo puede
trabajar en los modos de tensién de aceleracion 100,
120, 160, 200 kV y permite una resolucion entre
lineas de 0,14 nmy entre puntos de 0,25 nm.

Las muestras observadas en TEM fueron obtenidas
mediante una maquina cortadora Power Tome
Ultramicrotomes, RMC Products (USA) modelo XL.

Los ensayos de friccion y desgaste se realizaron en
un tribdmetro 1ISC_200 utilizando probetas cuadradas
(28 mm de lado x 3.5 mm de espesor), contra
punzones provistos de bolas de acero AISI 316L de
1.6 mm de diametro, bajo una carga normal de 4.9 N
con una velocidad lineal de 0.10 m/s, para una
distancia de deslizamiento de 500 m y un radio de
giro de 9 mm. Las huellas de desgaste fueron
medidas con un perfilémetro 6ptico de no contacto
Taylor Hoson Talysurf CLI 500.

3. Resultados y discusion

3.1. Propiedades térmicas de las
nuevas dispersiones

Como se puede comprobar en la Tabla 1 la adicién de
PG produce un ligero aumento de la temperatura de
descomposicion (Td) que sin embargo disminuye en
el caso de la adicion de LI + PG. En la misma
tendencia, la temperatura de transicion vitrea (Tg)
aumenta ligeramente con respecto a la de RE con la
adicion de PG y disminuye en el caso de la adicion de
LI + PG.

3.2. Microscopia Raman confocal

En la figura 1 se muestra el espectro Raman para el
PG y la dispersion de LI + PG, en el que se
identifican los picos correspondientes a las banda
caracteristica G y las bandas 2D, originada por
dispersion de segundo orden y D originada a través
de defectos o desorden en la estructura grafitica. En
la tabla 2 se especifica el nimero de onda en el que
aparecen dichos picos. La relaciéon Ip/lg muestra el
grado de defectos presentes en la muestra y el de
I20/l6 indica el nimero de capas de PG presentes en
la muestra. En la tabla 3 se muestran las relaciones
mencionadas.

3.3. Resultados de ensayos bola sobre
disco

En la tabla 4 se detallan los resultados de friccion y
desgaste de los ensayos en seco de los
nanocomposites, se observa que la adicion de una
nanofase a la matriz epoxi da como resultado una tasa
de desgaste despreciable. La adicion de un 0.1% de
PG a RE reduce un 70.26% el valor de friccion,
siendo la reduccion en un 48.32% en el caso de la
adicion de LI + 0.1%PG, como se observa en la

figura 3.
Tabla 1. Estabilidad térmica

Material Td (°C) Tg (°C)
RE 343,86 64.41
RE + PG 348,45 66,97
RE + LI + PG 327,6 47,96
LI + PG 418,72 114,49
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Figura 1. Espectro Raman
Tabla 2. Informacion espestroscopia Raman

Material BandaD Banda G Banda2D
PG 1358,29  1581,85 2721,83
LI+PG 1356,71  1583,32 2728,29

Tabla 3. Relacién de intensidades.

Material Ip/lc  l/le

PG 0.158 0.516

LI+PG 0276 0.522
En la tabla 5 se muestran los resultados de friccion de
los ensayos de lubricacién externa en los que queda
demostrado que la adiciéon de una nanofase al LI
aumenta la friccién. La figura 3 muestra las huellas
obtenidas mediante microscopia SEM a 200
aumentos en las que se observa el descenso del

desgaste en las nuevas dispersiones.

Tabla 4. Resultados de friccién y desgaste de ensayos en seco

MATERIAL FRICCION TASA
DESGASTE
(mm3/Nm)

RE (200m) 0.155 (0.015) 8.09 x 10*
(2.35x10%)

RE + 0.1%PG 0.068 (0.010) Despreciable

RE + LI
0.1%PG

+ 0.117 (0.009) Despreciable
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Tabla 5. Resultados de friccion y desgaste de ensayos de
lubricacion externa

MATERIAL FRICCION TASA
DESGASTE
(mm3/Nm)
LI 0.038 (0.002) Despreciable
LI +0.1%PG 0.056 (0.004) Despreciable
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Figura 2. Evolucion del coeficiente de friccion en ensayos en seco
con la distancia

Figura 3. Micrografias electronicas en huellas de desgaste.
Ensayos en seco

La figura 4 muestra, se observa la modificacion de la
estructura de PG cuando se le afiade LI y en su
incorporacion en la matriz epoxi.
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Figura 4. Imagenes TEM

4. Conclusiones

Se han obtenido nanocomposites de matriz epoxi por
dispersion de PG, y PG y LI, obteniéndose como
resultado de los ensayos de friccion, una reduccion de
un 70.26% y un 48.32% respectivamente, con
respecto a los valores de coeficiente de friccion
registrados en los ensayos de la RE. Se han
desarrollado dispersiones en LI de 0.1% PG,
obteniéndose un aumento en los valores de
coeficientes de friccion registrados en ensayos de
lubricacion externa sobre RE, de un 33.08%.
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