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RESUMEN

En esta Tesis Doctoral se han preparado y caracterizado materiales compuestos
nanoestructurados multifuncionales de matriz epoxi, basados en materiales derivados del

grafeno (GRMs).

Se han caracterizado cuatro tipos de GRMs preparados mediante tres técnicas diferentes de
exfoliaciéon del grafito: Exfoliacién en fase liquida (Liquid Phase Exfoliation o LPE), con la que se
han obtenido dos tipos distintos de grafeno LPE de diferente tamanio lateral; ultraexpansién de
un intercalado, partiendo de un Stage | de GIC (compuesto de intercalacién de grafito), que ha
dado origen a un grafeno de tamafio lateral muy elevado y oxidacion-exfoliacion-reduccion

obteniéndose un éxido de grafeno altamente reducido.

Mediante el empleo de la polimerizacion in situ se han preparado con éxito nanocomposites
multifuncionales que presentan una combinacién de propiedades eléctricas, térmicas y de
resistencia al fuego, todo ello gracias a la incorporacidn de reactivos retardantes de llama (FRs)
con GRMs como sinérgicos. Los puntos clave para lograrlo han sido la optimizacién de los

procesos de dispersién de las distintas cargas y del procesado de los composites.

En lo que respecta a los GRMs, su presencia en la resina epoxi supuso una serie de cambios
estructurales y funcionales en el polimero, como pudo comprobarse a través de la
caracterizacién de los nanocomposites resultantes. La naturaleza quimica de los distintos tipos
de GRMs estudiados asi como su interaccidn con el resto de cargas presentes y con el propio
polimero, definieron los procesos de reticulacion, el comportamiento térmico, la
conductividad eléctrica y térmica y la retardancia a la llama de los materiales multifuncionales
obtenidos. De entre los materiales grafénicos investigados destacé OX-GIC-1, un material
multilayer de grafeno pseudopristino obtenido mediante intercalacién del grafito, como el mas
eficiente para alcanzar un adecuado grado de sinergia con los CFRs para dotar a los composites
de las propiedades deseadas de resistencia al fuego y conductividad eléctrica y térmica; eso

fue posible con concentraciones del 3 %, y, en algunos casos, inferiores.

Se desarrollaron microencapsulaciones para los reactivos retardantes de llama que resultaron
eficaces para la reduccién parcial de su solubilidad acuosa asi como para lograr una buena
compatibilidad con la matiz epoxi, como pudo comprobarse mediante los estudios
microestructurales por SEM-EDX y de inflamabilidad UL94 V, todo ello sin que la reticulacion

de la resina epoxi se viera afectada de una forma muy significativa. Precisamente, el efecto de



los retardantes de llama encapsulados (CFRs) sobre los fendmenos de resistencia a la llama de
la matriz epoxi, significd unos tiempos de auto-extincién muy bajos y, por lo tanto, una elevada
resistencia al fuego, lo que reveld la existencia de interacciones muy efectivas entre los CFRs y
el polimero. Los niveles dptimos de retardancia de llama para los nanocomposites se lograron
con una de las cuatro resinas epoxi estudiadas, utilizando formulaciones de CFRs cuyas

concentraciones se situaron en un rango de 10-17 % (% en peso).



ABSTRACT

In this PhD Thesis, multifunctional epoxy matrix nanocomposite materials have been prepared

and characterized, based on graphene related materials (GRMs).

Four types of GRMs have been characterized by three different graphite exfoliation
techniques: Liquid Phase Exfoliation (LPE) aiming to obtain two types of graphene with
different lateral size; ultra-expansion of an intercalated compound, in this case a Stage | of GIC
(graphite intercalation compound), producing a very high lateral size graphene; oxidation-

exfoliation-reduction process to obtain a highly reduced graphene oxide.

By in situ polymerization, multifunctional nanocomposites have been successfully prepared
owning a suitable combination of electrical, thermal and fire resistance properties, due to the
incorporation of fire retardant reagents (FRs) and GRMs with synergistic effect. The key points
to achieve good results have been the optimization of the dispersion processes at different

loads and the composites processing.

Regarding GRMs, their presence in the epoxy resin involved structural and functional changes
in the polymer as it could be verified through the characterization of the resulting
nanocomposites. The crosslinking processes, thermal behaviour, electrical and thermal
conductivity and flame retardancy of materials were defined by the chemical nature of the
different types of GRMs studied as well as their interaction with the other loads and with the
polymer. Among the graphene materials investigated, a multilayer pseudopristine graphene
material obtained by intercalating the graphite was the most efficient to achieve a suitable
degree of synergy with the CFRs (encapsulated fire retardant). This synergy makes possible to
obtain the desired fire resistance, electrical and thermal conductivity using concentrations of

3%, and even lower in some cases.

Microencapsulations were studied for the flame retardant reagents aiming to partially reduce
the water solubility and to improve the compatibility with the epoxy matrix, as it was proved
by microstructural studies with SEM-EDX and the flammability test UL94 V; this improvement
was obtained without causing problems in epoxy resin reticulation. Furthermore, the effect of
CFRs in flame retardant properties of the epoxy resin implies very low auto-extinguishing times
and high fire resistance, revealing a very effective interaction between CFRs and the polymer.
The optimum levels of FRs for the composites were achieved for the four epoxy resin studied,

using formulation of CFRs with concentrations between 10-17% (% in weight).
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ABREVIATURAS Y ACRONIMOS

ABS: copolimero de estireno, butadieno y acrilonitrilo
AFM: microscopia de fuerza atdomica

APP: polifosfatos de amonio

ATH: trihidréxido de aluminio

ATR: reflexion total atenuada (FT-IR)

BDP: bisfenol A bis (fosfato de difenilio)

BET: Método de determinacién de la superficie especifica
BPA: bisfenol A, 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano
CFR: retardante de llama encapsulado

CMG: grafeno modificado quimicamente

CNT: nanotubos de carbono

CVD: deposicién quimica en fase vapor

D: rigidez elastica de tercer orden

DCM: diclorometano

DGEBA: diglicil éter de bis fenol A

DGEBEF: diglicil éter de bis fenol F

DMF: dimetilformamida

DMSO: dimetilsulféxido

DOPO: 10-[9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno]
DRX: difraccién de rayos X

DSC: calorimetria diferencial de barrido

DTG: termogravimetria derivada

E: médulo de Young

EG: grafito expandible

EDS / EDX: espectroscopia de rayos X de energia dispersiva



EIS: espectroscopia de impedancia electroquimica
EP: resina epoxi

EVA: poli (etileno-acetato de vinilo), copolimero
FLG: grafeno multicapa de 2 a 5 capas

FR: retardantes de llama

FRA: respuesta de frecuencia, analizador

FT-IR: espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
GB: defecto de limite de grano (grain boundary)
GIC: compuesto de intercalaciéon del grafito

GO: 6xido de grafeno

GQD: puntos cuanticos de grafeno

GRM: materiales derivados del grafeno

HIPS: poliestireno de alto impacto

HrGO: 6xido de grafeno atamente reducido

HRR: velocidad de desprendimiento de calor

LDH: hidréxidos dobles laminares

LDPE: polietileno de baja densidad

LOI: indice critico de oxigeno

LPE: exfoliacién en medio liquido

MDH: dihidréxido de magnesio:

MDSC: calorimetria diferencial de barrido modulada
MEK: metiletilcetona

MLG: grafeno multicapa

MMA: metacrilato de metilo

MMT: montmorillonita

MWCNT: nanotubos de carbono de pared multiple

NMP: N-metilpirrolidona
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PA: poliamida

PANI: polianilina

PBASE: éster de acido pirenobutanoico y succinimidilo

PBDE: polibromo difenil éter

PC: policarbonato

PET: poli(tereftalato de etileno)

PHRR: pico maximo de velocidad de desprendimiento de calor
PMLR: tasa de pérdida de masa mdaxima

PMMA: poli (metacrilato de metilo)

POSS: poli(silsesquioxanos octaédricos) - silsesquioxano oligomérico poliédrico
PP: polipropileno

PS: poliestireno

PTFE: politetrafluoroetileno, teflén

PU: poliuretano

Py-PGMA: poli(acrilato de glicidilo) conteniendo grupos pireno
RDP: resorcinol bis (difenil fosfato)

rGO: oxido de grafeno reducido

SEM: microscopia electrdénica de barrido

SSA: area superficial especifica

SWCNT: nanotubos de carbono de pared simple

TBBPA: tetrabromobisfenol A

TEM: microscopia electrdnica de transmision

T,: temperatura de transicion vitrea

TGA: analisis termogravimétrico

TGPSO: 6xido de triglicildifenilsilano

THF: tetrahidrofurano

THR: calor total liberado
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TOF: tiempo de combustidn o extincidn

TPP: fosfato de trifenilo

TSR: humo total liberado

TTL: tiempo de ignicidn

UHMWPE: polietileno de ultra alto peso molecular

UL-94 V: ensayos para evaluar la capacidad de inflamaciéon de polimeros
UV-VIS: espectroscopia ultravioleta-visible

VPA: acido vinil fosfonico

VTES: viniltrietoxi silano
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Capitulo 1: Introduccidn y antecedentes 3

1.1. GRAFENO

Con este término se define a una ldmina de un d4tomo de espesor constituida por dtomos de
carbono con hibridacién sp® y con una disposicion hexagonal formando una red. Este
compuesto bidimensional se presenta como la base para el resto de estructuras grafiticas’, en
las que las laminas de grafeno se encuentran formando esferas (estructura de 0D, fullerenos),
enrolladas (1D, nanotubos de carbono) o apiladas (3D, grafito) (Figura 1). Los atomos de
carbono, unidos mediante enlaces covalentes de una longitud aproximada de 0,142 nm, y su
especial disposicion siguiendo un patrén a modo de panal de abeja, hacen que el grafeno
posea una serie de caracteristicas que lo han convertido en un material muy estudiado desde
su caracterizacién en 2004, siendo cada vez mayores los esfuerzos desarrollados en el estudio

de su preparacion, propiedades y aplicaciones®**.

Figura 1. Representacion esquematica de estructuras de carbono, a partir de grafenol.

Tedricamente se conocia la existencia del grafeno desde los afios 40 pero no se habia
conseguido aislar’. Muchos investigadores trataron de sintetizar los cristales de grafeno pero
no fue posible, obteniéndose en muchos casos cristales de tamafio nanométrico®. Estos

resultados reforzaban la idea que decia que no era posible la existencia de cristales

78,9

verdaderamente bidimensionales”®”. 60 afios después, en 2004, A.K.Geim y K.S.Novoselov

lograron revolucionar el mundo de la ciencia al conseguir experimentalmente unas pocas

[dminas de alta calidad de tamafio lateral micrométrico (Figura 2), a partir de grafito, mediante

10,11

un proceso de exfoliacion mecanica usando una cinta adhesiva. Empleando técnicas
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similares también se obtuvieron cristales bidimensionales de otros materiales como el nitruro
de boro™. Con su nuevo hallazgo estos cientificos demostraron que a partir de cristales
tridimensionales se podian obtener cristales bidimensionales estables a temperatura

ambiente, lo que les valid el Nobel de Fisica en 2010.

Figura 2. Imagen por AFM de cristales de grafeno de una sola capan.

1.1.1. METODOS DE PREPARACION DE GRAFENO

Desde el descubrimiento del grafeno han surgido diversas estrategias para obtener grafeno
monocapa o multicapa en grandes cantidades. Dependiendo del método utilizado surgen
muchas diferencias en cuanto al rendimiento, eficiencia, o escalabilidad del proceso de
fabricacién, asi como en las propias caracteristicas del material producido: morfologia,
estructura y propiedades tales como espesor, tamafo lateral, quimica superficial, defectos,

etc.

Las estrategias para preparar materiales nanoestructurados podrian clasificarse en métodos
top-down (de arriba-abajo) o métodos botton-up (de abajo-arriba). Para el grafeno, los
métodos botton-up implican la descomposicién de un precursor, a partir de cuyos atomos de
carbono se generaria después el grafeno. En los métodos top-down el grafeno se obtiene de
otros materiales carbonosos que presentan grafeno como unidad estructural; éste método se
basa generalmente en procesar el grafito, o también nanotubos de carbono o nanofibras como

producto de partida.

A continuacién se describen los procedimientos mas cominmente utilizados para preparar

grafeno:
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Métodos “top-down”

Exfoliacion mecanica

Dentro de los procesos de exfoliacion mecdnica uno de los mas simples, y que supuso la
popularizacién del grafeno, es la exfoliacién mediante una cinta adhesiva™ partiendo de
grafito pirolitico. Este proceso micromecdnico permite exfoliar sucesivamente laminas de
grafeno que posteriormente pueden ser transferidas sobre un sustrato Si/SiO, para ser
caracterizadas (Figura 3). El grafeno que se obtiene mediante esta técnica es de alta calidad a
nivel estructural pero en la practica este método no resulta viable, aunque sencillo es lento y el

rendimiento es muy bajo, por lo que su produccién se reduce a nivel de laboratorio.

Figura 3. Esquema del proceso de exfoliacion micromecanica de cristales de grafeno: La cinta adhesiva se
presiona contra los cristales grafeno (a), de forma que las capas superiores se unen a la cinta (b). La
cinta se presiona contra una superficie elegida (c). Al despegar la capa inferior queda sobre el
sustrato (d) 2

Exfoliacion en medio liquido

El proceso de exfoliacion en medio liquido (LPE, liquid phase exfoliation) puede ser inducido
por ultrasonidos, mediante un mezclado de alta cizalla (high shear mixing), o combinando

ambos procesos, todo ello empleando un disolvente adecuado.

Los ultrasonidos son ondas sonoras con frecuencias por encima del rango auditivo humano
(20-100 KHz). Los fendmenos asociados a las ondas ultrasénicas son la cavitacion y la
nebulizacién. La cavitacidon tiene lugar cuando las ondas, al atravesar el medio liquido,
provocan la expansidn de las burbujas presentes generando unos pequeiios huecos o burbujas
de vacio. Cuando estas burbujas alcanzan un volumen en el que ya no pueden absorber mas
energia, se contraen, en una fase de alta presion, e implosionan. La nebulizacién es el proceso
reactivo que ocurre dentro de las gotas generadas. Estos fenémenos se repiten miles de veces

por segundo vy las colisiones entre las burbujas de cavitacion desencadenan la aparicion de
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especies quimicamente muy reactivas como perodxidos vy radicales®. Son por tanto las
responsables de los efectos quimicos y fisicos, (cada choque puede alcanzar temperaturas
>5000 K y presiones >1000 atm), que se pueden utilizar para la sintesis de una gran variedad
de materiales nanoestructurados®. A nivel de laboratorio los dispositivos ultrasénicos
utilizados van desde los sistemas compuestos por sondas (como los sonotrodos de titanio)
hasta los banos de ultrasonidos. A pesar de que el método es muy eficaz en la exfoliacién de

15,16

diferentes materiales su escalado a nivel industrial se ve muy limitado por el elevado

consumo energético que lleva asociado la sonicacion.

Como una alternativa, o complemento, para lograr una exfoliacion eficiente del grafito en
medio liquido estaria la mezcla de alta cizalla'’ (high-shear mixing). En este caso el proceso de
exfoliacién tiene lugar utilizando un rotor que al girar crea un efecto cortante sobre las
particulas de grafito. Con la rotacién la cizalla (shear rate) llega a superar un valor critico de
10" s, produciéndose la exfoliacion del sélido. Para conseguir unos resultados dptimos son
varios los parametros que han de tenerse en cuenta como el didmetro y la velocidad del rotor,

la concentracion de grafito inicial, el tiempo de mezclado o el volumen de disolvente utilizado.

Dentro de estos procedimientos, son de especial relevancia los trabajos desarrollados por J.N.

317 En los que se trata como obtener grafeno mediante procesos

Coleman del Trinity College
de exfoliacion en medio liquido asistidos por ultrasonidos y/o empleando técnicas de alta
cizalla. Para todos estos procesos la eleccidon del disolvente mas adecuado es uno de los
factores mas decisivos, puesto que es necesaria la obtencién de dispersiones coloidales de
grafeno que permanezcan estables en el tiempo, sin que se dé la aparicién de un precipitado.
Para la seleccion del disolvente ha de tenerse en cuenta la entalpia de la mezcla (energia
cohesiva) y la tension interfacial entre las capas de grafeno y las moléculas de disolvente. Esto
implica que serdn mads favorables aquellos casos en los que las energias superficiales del
grafeno y del disolvente sean mas parecidas, de manera que se considera un buen disolvente™
aquel cuya energia superficial es 70-80 mJ-m™, o el que posee una tensién superficial de 40-50
mJ-m™. Estos valores son relativamente altos y propios de disolventes con puntos de ebullicién
y tensiones superficiales elevadas, como N,N-dimetilformamida (DMF) y N-metil-2-pirrolidona
(NMP)™®*. Para poder obtener dispersiones estables no se suele utilizar el agua como
disolvente, ya que su energia superficial difiere mucho de la del grafeno, para ello seria
necesaria la incorporacién de algun agente estabilizante como surfactantes® o polimeros #, o

hacer uso de la interface formada por dos soluciones inmiscibles?.
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Aunque todos estos procedimientos son féciles de realizar y de escalar presentan como
inconveniente que las l[dminas de grafeno obtenidas suelen ser una mezcla de laminas tipo
monolayery fewlayers, e incluso flakes de grafeno, con un bajo tamano lateral (< 1um) y que a
menudo presentan cierta contaminacién debida al uso de surfactantes o a los propios

disolventes.

Exfoliacion del sélido

Este método mecanico-quimico se basa en la exfoliacion del grafito a través de un proceso de
funcionalizacién selectiva de las ldminas y por molienda con bolas®® (Figura 4). Mediante un
proceso de molienda con un molino planetario de bolas de acero y en presencia de hielo seco,
CO, gas u otros agentes quimicos como 4cido oxalico (en el caso de un proceso de
carboxilacién), se produce la funcionalizacion de los bordes, vy, una vez que dichos grupos
funcionales se encuentran unidos a las ldminas, los fenédmenos de repulsién que se generan
entre ellos desencadenan un aumento del espacio interlaminar y finalmente la auto-
exfoliacién del grafito. Estos grupos funcionales junto con el efecto de la molienda mejoran la

dispersabilidad en varios disolventes.

Figura 4. Esquema del proceso de exfoliacion del grafito mediante molienda con bolas®.

Las ventajas que presenta este método, frente a otros procesos de funcionalizacion como la
oxidacion (en los 6xidos de grafeno, GO) es que al afectar solo a los bordes se mantiene la
estructura cristalina de los planos basales de las ldminas y, ademas, no son necesarias
sustancias quimicas peligrosas ni procedimientos complejos para obtener nanolaminas de gran

calidad con bajos costes.

Oxidacidn-exfoliacion-reduccion

Esta técnica es muy utilizada para producir derivados quimicos del grafeno en grandes

cantidades. Se basa en la oxidacidon del grafito, mediante un proceso de funcionalizacién
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covalente, seguido de su exfoliacion y finalmente de un proceso de reduccién® (Figura 5). Los
derivados de grafeno generados pueden dispersarse en medios acuosos, gracias a las
interacciones quimicas que se dan entre el disolvente y los grupos funcionales que contienen
oxigeno (principalmente epodxidos e hidréxido) que a su vez debilitan las fuerzas cohesivas
entre las ldminas. Son muchas las investigaciones que se han centrado en el estudio de la

obtencién de grafeno monocapa en disolucion®***%,

Figura 5. Esquema del proceso de conversidn del grafito a un derivado quimico del grafenozg.

Los métodos de oxidacion del grafito implican el uso de medios muy acidos (acidos fuertes) y
agentes oxidantes, que oxidan las capas de grafeno del grafito dando lugar a grupos
funcionales unidos covalentemente a dichas laminas. Estas uniones provocan la aparicion de
atomos de carbono con hibridacién sp®y un aumento en el contenido de oxigeno®® que puede
alcanzar un valor =0,47 relacién C/O. Existen diversos métodos de oxidacion, los mas
conocidos los de Brodie®!, Staudenmaier® y de Hummers®, siendo éste ultimo uno de los mas
utilizados. Este método se basa en la aplicacién sobre el grafito de un tratamiento con H,S0,
(acido sulfurico) concentrado y NaNO; (nitrato sddico), para después adicionar KMnO,
(permanganato potasico). Este proceso libera gran cantidad de protones que junto con el
HNO; (acido nitrico) formado provocan la oxidacién. El exceso de permanganato se reduce
posteriormente con la adicién de H,0, (agua oxigenada), que a su vez también libera especies
oxidantes (radicales hidroxilo), y finalmente el sélido resultante se lava sucesivamente para

eliminar las sales como los sulfatos o nitratos.

El 6xido de grafito posee una estructura laminar®, con apilamientos tipo AB, pero su
estequiometria puede presentar variaciones, pues depende de los procesos de oxidacion y de
los grupos funcionales presentes, de manera que no existe un modelo Unico para explicar su
estructura, aunque uno de los mas aceptados actualmente es el modelo de Lerf-Klinowski**
(Figura 6). En este modelo los epdxidos e hidroxidos se localizarian mayoritariamente en la
zona basal mientras los grupos carbonilo, carboxilo, lactonas, etc. estarian en los bordes de las

ldminas.
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Figura 6. Esquema de la estructura para el éxido de grafeno propuesta por Lerf-Klinowski**.

Partiendo del 6xido de grafito es relativamente sencillo obtener éxido de grafeno (GO). Como
ya se ha mencionado antes, la presencia de los grupos oxigenados favorece la exfoliacion en
diversos medios liquidos, agua u otros disolventes polares, de forma que mediante
tratamientos como sonicacion, pueden obtenerse dispersiones estables de monocapas de
oxido de grafeno. El GO, por su alto contenido en oxigeno, es muy hidrofilico y carece de
conductividad eléctrica, pero mediante un proceso de reduccion la red atémica puede ser
restaurada, en mayor o menor medida, obteniéndose unas estructuras mas cercanas al
grafeno, al recuperarse gran parte de las hibridaciones sp’, y con unas propiedades muy
similares a él. Estos métodos de oxidacidn y reduccién presentan mucha versatilidad y hacen

posible conseguir materiales de grafeno de una manera controlable®~*.

Para conseguir el grafeno reducido (rGO) a partir de GO pueden utilizarse diferentes
procedimientos: mediante agentes quimicos reductores (hidracina®®, hidroquinona®’,
dimetilhidracina®, borohidruro de sodio®® o acido ascérbico®), con tratamientos térmicos (a

40,41

temperaturas 21000 °C, partiendo de GO o de éxido de grafito™ "), con tratamientos

B4 o con técnicas solvotérmicas

electroquimicos“, mediante procesos fotocataliticos
(dispersiéon de GO en medio liquido sometido a altas presiones y temperaturas®). Aunque
bastante efectivos, muchos de estos métodos no logran eliminar el contenido integro de
oxigeno de las laminas, lo que a menudo provoca la apariciéon de defectos estructurales
(arrugas, pliegues, huecos, etc.), como consecuencia de los procesos de rehibridacion, y las
propiedades eléctricas, principalmente la movilidad electrénica, se ven afectadas®. A pesar de
eso, los métodos de oxidacidn-exfoliacién-reduccion son muy utilizados para la produccion
masiva de derivados de grafeno, cuyas ldaminas presentan unos espesores muy bajos (<3 nm),
que puede ser utilizado en catalisis, en baterias y capacitadores o para mejorar las propiedades

térmicas, mecanicas, y eléctricas de composites“'”.
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Intercalacion-exfoliacion

La estructura laminar del grafito permite intercalar un gran nimero de especies quimicas entre
los planos basales del mismo™®. Se podria decir que uno de los compuestos de intercalacion de
grafito (GIC) mds conocido y estudiado es el GO. Los GICs se originan mediante la insercion de
particulas o especies quimicas (intercalantes) entre las [dminas del grafito (huésped), y para
qgue eso sea posible es necesario que las fuerzas que mantienen unidas a dichas ldminas sean
débiles, y por el contrario que exista una fuerte cohesién dentro de ellas. En estos compuestos
el grado de intercalacion (stage) hace referencia al nimero de capas grafiticas distribuidas de

manera equidistante entre los planos de intercalantes.

Los GICs son un tipo de compuestos que representan una ruta posible para la obtencién de

4920 (Figura 7) intercalando diversos compuestos,

grafeno a partir de la exfoliacién de grafito
. 51 . 52 . 53 - L. 54 . .z
como los de potasio”™, sodio™, polimeros™ o moléculas orgdnicas™. Ademas la separacion
entre las [dminas de los GICs también puede aumentarse adicionalmente mediante choque
térmico, para producir un grafito "expandido”, que puede ser empleado como material de

partida para otras técnicas™.

Los primeros procesos de intercalacién en grafito, en los que se utilizé acido sulfurico para
obtener grafito-sulfato, fueron desarrollados por Hofmann y Rudorff®. En los procesos de
intercalacion el primer paso es la conversidn de grafito en un compuesto de intercalacién de
grafito en stage 1°°. Esta etapa comienza inmediatamente después de exponer al grafito a un
medio oxidante acido y supone un cambio muy caracteristico en la coloracion del grafito (azul
oscuro). El segundo paso es la conversion del GIC de stage 1 en grafito oxidado, e implica la
difusién del agente oxidante a través de las galerias del grafito que se encuentran ocupadas
por el agente intercalante. Este paso es lento y a su vez determinante de la velocidad,
haciendo que todo el proceso sea controlado por difusion. La formacidn del 6xido de grafito
tiene lugar directamente, sin que se den reordenamientos adicionales en la estructura del
grafito. Finalmente, el tltimo paso es la conversidn del éxido de grafito en GO convencional®’,
después de exponerlo al agua, e implica la hidrélisis de los compuestos unidos
covalentemente (por ejemplo sulfatos, en caso de que se emplee acido sulfurico), asi como

una modificacién adicional de las especies oxigenadas presentes y la pérdida de la capa

intermedia y que supone la exfoliaciéon en [dminas.

Los procesos de intercalacidn presentan una gran versatilidad, no solo por los distintos tipos de
especies que pueden intercalarse (elementos alcalinos, alcalinotérreos, tierras raras,

halégenos, protones, acidos de Lewis, etc.) sino porque especies diferentes pueden
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intercalarse incluso de manera simultanea en un proceso de co-intercalacion. Las estructuras
electrénicas/magnéticas asi como las propiedades dpticas y cataliticas de los GICs van a variar

mucho dependiendo del tipo y de la concentracidn de las especies intercaladas.

Figura 7. Esquema del proceso de exfoliacidn del grafito mediante procesos de intercalacion®.

Los mecanismos que dominan los procesos de intercalacidon son bien conocidos desde hace

decadas™®>%>°

. Se sabe que la insercién de los intercalantes conduce a un aumento en la
separacion de las capas de atomos de carbono (d-spacing), que pasa de un valor dy = 0,35 nm
para el grafito a un valor d; > 1nm para muchos GICs que presentan intercalantes de gran
tamanio. Esto da lugar a que la anisotropia de muchas de las propiedades (eléctricas, térmicas

3949 Ademds del

o0 magnéticas) sea un factor muy considerable en los compuestos resultantes
aumento en la separacidon de las laminas grafiticas los procesos de intercalacion vienen
acompafiados de transferencia de carga entre el compuesto intercalante y las capas de
grafeno, de manera que hay intercalantes tipo donante (metales alcalinos, que aportan
electrones) y tipo aceptor (halégenos, que aportan huecos para alojar cargas). Se sabe por
ejemplo que la conductividad eléctrica a lo largo del eje z aumenta 10* veces (en comparacién
con el plano XY donde aumenta 10 veces) con elevadas concentraciones de especies idnicas

60,61,62

intercaladas . Aprovechando la relacidn que existe entre estructura y propiedades, los

GICs van a poder utilizarse en el almacenamiento de energia, en catalizadores y en

conductores eléctricos / térmicos®>®*®>.

Métodos “bottom-up”

Crecimiento epitaxial

Este procedimiento agrupa a una serie de métodos que se basan en la deposicion sobre un
determinado sustrato de capas de grafeno a partir de unos materiales precursores. El
crecimiento epitaxial con carburo de silicio (SiC) es el método mas empleado (Figura 8). Se

basa en una reduccién del SiC, por sublimacion, en un sistema sometido a ultra-alto vacio (6-10
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torr) y temperaturas elevadas (>1000 °C). Los atomos de silicio experimentan una desorcién
mientras que los atomos de carbono con los que se enlazaban se reorganizan, para lograr una
situacién de minima energia, formando unas pequefias islas de carbonos grafitizados (laminas

66676889 Algunas investigaciones han tratado de modelar el proceso de crecimiento

de grafeno)
epitaxial mediante fotolitografia, para poder aplicarlo en localizaciones muy concretas, como

en dispositivos electrénicos’’.

Figura 8. Esquema de un proceso de sintesis de grafeno por crecimiento epitaxial en un sustrato de
ae - 71
carburo de silicio"".

El grafeno producido mediante esta técnica es de gran calidad pero estd muy influenciado por
factores de crecimiento asi como por factores interfaciales con el sustrato, de manera que las
propiedades fisicas (grosor) o propiedades eléctricas difieren del grafeno obtenido por

¢7.72 Un problema que se plantea, y que hace que

procedimientos como la exfoliacién mecanica
esta técnica se vea limitada a nivel industrial, son las drdsticas condiciones para la sintesis y las
fuertes uniones que se crean con el sustrato que dificultan su transferencia a otros sustratos

para aplicaciones posteriores73.

El método por excelencia que se utiliza y que se sirve de un sustrato para conseguir la
deposicién de grafeno es la deposicién quimica en fase vapor (CVD). En esta técnica, que tiene
lugar en ausencia de oxigeno, un compuesto organico en fase vapor, que actia como fuente
de carbono y precursor del grafeno, entra en contacto con una superficie metalica,
normalmente de metales de transicion como cobre (Cu) o niquel (Ni), que se encuentra a alta
temperatura’’’® (>1200 °C). En estas condiciones el compuesto organico sufre una
descomposicion (deshidrogenacion) depositandose los atomos de carbono en torno a los
atomos metdlicos del sustrato que actian como una plantilla para la formacién de unas
estructuras hexagonales de atomos de carbono. Cada tipo de sustrato implica unos
mecanismos diferentes para la formacién de grafeno’’, de manera que el proceso puede tener
lugar a nivel superficial o ser una unién mas directa con el metal mediante procesos de
absorcién y posterior precipitacién. En el caso del Ni se utiliza gas metano, cuyos atomos de

carbono, una vez que el sustrato se ha enfriado, sufren un descenso en su solubilidad en el
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metal de transicién y precipitan sobre la superficie, creandose entonces una fina pelicula de
carbono. Varios factores como los tiempos de exposicion del carbono, tiempos de
enfriamiento, posicién y morfologia del catalizador, etc. pueden controlarse’””® de manera que

se puede conseguir un grafeno de gran calidad y con la geometria deseada (Figura 9).

A diferencia de lo que ocurria con el crecimiento epitaxial con SiC, el grafeno obtenido con esta
técnica puede ser transferido a un sustrato diferente con mayor facilidad, esto, junto con la
gran superficie que pueden alcanzar las deposiciones hacen posible que estos materiales

puedan ser utilizados en sistemas de conduccién basados en electrodos transparentes’.

(a) (b)

Figura 9. CVD sobre una superficie de Ni, se produce un crecimiento directo del grafeno a partir de pre-
moldes de estructuras de niquel: Imagen dptica de una pelicula de Ni sobre SiO,/Si (a) e imagen
Optica del grafeno transferido desde la superficie de Ni a otro sustrato de SiO,/Si (b) ™,

1.1.2. PROPIEDADES DEL GRAFENO

Propiedades eléctricas

Los atomos de carbono que conforman la red del grafeno presentan una hibridacién sp”y
estan unidos mediante enlaces covalentes tipo o a 3 atomos de carbono adyacentes. Los
orbitales p, no hibridados, perpendiculares al plano que ocupan los orbitales sp?, forman los
enlaces m con los atomos vecinos. Se crea asi una deslocalizacién de electrones m que
conforma una nube electrdnica de elevada movilidad en las zonas paralelas al plano XY y que
es responsable de definir el comportamiento y las propiedades eléctricas del grafeno.
Considerando la posicién del nivel de Fermi (nivel de energia mas alto que se encuentra
ocupado) y su estructura de bandas electrdnicas: en el grafeno la banda de valencia (orbital
molecular HOMO) y la banda de conduccién (orbital molecular LUMO) no se solapan como
ocurre en un metal, pero tampoco presentan un gap energético como en los no metales, lo
que ocurre es que los orbitales moleculares se tocan un punto, punto de Dirac. Esto provoca

que el desplazamiento de los electrones sea el correspondiente a una situacion intermedia,
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entre un material metalico (conductor) y un material semiconductor™ (Figura 10). De este
modo el movimiento de los portadores de carga (electrones y huecos) queda definido segun

términos relativistas, con una velocidad para los electrones de 10° m-s™.

Figura 10. Representacion de la estructura de bandas: Nivel de Fermi (&), banda de conduccidn (superior)
y banda de valencia (inferior)so.

Precisamente, debido esta estructura de bandas tan uUnica, en el grafeno se dan unos
fenébmenos de transporte que no se encuentran en la mayoria de los materiales
convencionales® y que han sido objeto de muchos estudios. El investigador A.K.Geim y su
equipo estudiaron la movilidad (p) en un grafeno multilayer'® y obtuvieron que a temperatura
ambiente ésta tenia un valor mayor de 15.000 cm>V™s™. En el grafeno el transporte eléctrico
se puede ver afectado por diversos factores como los fonones®, la presencia de defectos e
impurezas®, las interacciones que se dan con el sustrato® o por los bordes y ondulaciones de
la propia lamina. Estas perturbaciones alteran sus propiedades electrdnicas, por un lado
introduciendo inhomogeneidades espaciales en la densidad de portadores y por otro,
actuando como fuentes de dispersion que reducen la trayectoria libre media de los
electrones®. Asi por ejemplo, para grafeno que se encuentra sobre un sustrato (soporte) de
Si0,, la movilidad va a depender de la temperatura®?®’ (valores significativos para un rango de
10-100 K) y a su vez se va a ver limitada por los mecanismos de dispersién debidos a los
fonones y a la presencia de defectos® dando lugar a unos valores de movilidad de 10000-
15.000 cm®V"-s™ para una densidad de carga n=1-10"> cm™. En cambio, para grafeno que no

889 (Figura 11) se han registrado valores de 200.000 cm?-V *:s™

interacciona con ningun soporte
para una densidad de carga por debajo de 5-:10° cm™. Ademas de la movilidad, otro de los
factores destacables en el grafeno es su resistividad: 10 Q-m, mucho menor que la de metales
como la plata, por lo que es considerado el material con la menor resistividad conocida a

temperatura ambiente.
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(a) (b)

Figura 11. Grafeno suspendido, representacion esquemética88 (a) e imagen AFM de un dispositivo89 (b).

Propiedades térmicas

Calor especifico y conductividad térmica del grafeno

El calor especifico (C) de un material representa el cambio que se produce en la densidad de

energia (U) cuando hay un cambio de temperatura de 1K (T es la temperatura absoluta):

du
- 1
C T (1)

Con él se puede determinar la energia térmica almacenada dentro de un cuerpo asi como la
rapidez con la que dicho cuerpo se enfria o se calienta, es decir, su constante de tiempo

térmico T
T~ R-CV (2)

Donde V = volumen del cuerpo y R = resistencia térmica para la disipacién de calor (R=1/G, la
inversa de la conductancia). A escala nanométrica estos valores de tiempo térmico pueden ser
muy pequefios, del orden de 0,1 ns para una Unica [dmina de grafeno o para los nanotubos de

carbono™.

El calor especifico posee contribuciones procedentes de las vibraciones de la red (fonones) y
de los electrones de conduccién libre (C = C, + C.). En el grafeno, para valores de temperatura
mayores a 1 K, C esta gobernado por los fonones®, cuyo calor especifico (C,) aumenta con la

929 A temperaturas muy altas (>2000 K) ese valor se hace casi constante,

temperatura
tomando un valor aproximado de 2,1 J-g"K™, que es conocido como limite Dulong-Petit. Este

comportamiento podria decirse que es el esperado para sélidos sometidos a alta temperatura.
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A temperatura ambiente, en cambio, los datos esperados para una lamina de grafeno aislada
revelan un valor de C,=0,7 J-g--K-1. Algunos experimentos con grafeno epitaxial sobre metales
sugieren que C, puede tomar un valor incluso mas bajo si el grafeno se encuentra sobre un
substrato, debido a las fuertes interacciones que se dan entre ellos®. Para valores de
temperatura inferiores a 50 K calculos tedricos muestran que el calor especifico para una

lamina grafeno aislada es lineal con la temperatura®.

La conductividad térmica en un material (k), es la propiedad que relaciona el flujo de calor por

unidad de area (Q") con el gradiente de temperatura:

Q' =—kKk-VT (3)

A temperatura ambiente la conductividad térmica en el plano del grafeno es una de las mas
altas de los materiales existentes: 2000-4000 W-m™-K* para grafeno suspendido®. Este valor
puede variar considerablemente debido a que cualquier defecto o impureza presente en la
muestra puede introducir mas dispersién de los fonones y provocar su disminucién. Para el
caso de los planos transversales del grafeno y del grafito debido a las débiles interacciones

interplanares de Van der Waals, la conductividad térmica a lo largo del eje z es de =6 W-m™-K™

7% Ademds, el flujo de calor perpendicular a la ldmina de grafeno

a temperatura ambiente
también se ve limitado por las interacciones débiles de Van der Waals con sustratos
adyacentes tales como SiO,. Otro dato a tener en cuenta es que para el grafeno |la
conductividad térmica disminuye con el aumento de capas™, aunque la resistencia térmica

(1/G") no cambia significativamente para muestras que poseen pocas capas™ (1-10 capas).

En general, la conductividad térmica del grafeno estd dominada por la propagacién de los
fonones'® y son los que definen su comportamiento. La gran capacidad de conduccién térmica
convierte al grafeno en un material excelente para aplicaciones electrénicas, donde la
disminucién del tamafio de los dispositivos y el aumento en los valores de potencia de
disipacion para circuitos de escala reducida requieren de materiales que puedan gestionar de
manera muy eficiente el calor. También resultan de gran interés los nanocompuestos
poliméricos térmicamente conductores para aplicaciones en las que se necesita una gran
resistencia a la corrosion o una fécil procesabilidad y en términos de incremento de
conductividad térmica su uso resulta mucho mas eficiente, en comparacién con los materiales

que estan basados en nanotubos de carbono® (Figura 12).
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Figura 12. Datos de conductividad térmica normalizada (A) de nanocomposites poliméricos con nanotubos
de carbono (CNT) y con grafeno multilayer (GRM), en funcidn de la carga volumétrica de particulas de

102

carbono™ .

Reactividad quimica

La estructura que presenta el grafeno le confiere la capacidad de ser reactivo tanto en los
bordes de la ldmina como en la superficie 1t (plano basal). En el plano, la densidad electrdnica
que existe en ambas caras le permite interactuar con muchas moléculas organicas y participar

103 Los

en reacciones que implican cicloadiciones, reacciones de insercidon de carbenos, etc.
bordes, que se forman a partir de la ruptura de los enlaces o entre dtomos de carbono
adyacentes de la red t y cuya configuracion (tipo silla o tipo zigzag) depende de cdmo estén
orientados a lo largo de la red, son mucho mas reactivos que los planos basales, lo que revela
que la reactividad del grafeno estd asociada a su anisotropia. De hecho los bordes en zigzag
son los lugares mas reactivos del grafeno'®. En ausencia de reactivos, los 4tomos de los bordes
son di-radicales, con orbitales sp’ y p, insaturados'®. En los bordes en zigzag los electrones p,
se encuentran confinados en cada dtomo de carbono externo y mantienen una configuracidn

1% como consecuencia

de singlete radical, responsable de lo que se denomina estado de borde
estos bordes son muy energéticos de manera que cuando se produce la reconstruccion de los
anillos bencénicos de la red tienden a adoptar estructuras pentagonales o heptagonales para

disminuir su energia'® (Figura 13c).

La manera en la que el grafeno reacciona quimicamente es muy parecida a la de los nanotubos
de carbono pero difiere de ellos, asi como de los fulerenos, en que al tratarse de una superficie

.. 1 . .
plana, y no curvada, su reactividad es menor'”’. Independientemente de los lugares reactivos,
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el grafeno pristino posee una reactividad quimica baja, pero es muy susceptible de ser
funcionalizado covalentemente'®'®° |o que implica procesos de rehibridacién de sp? a sp>.
Con ello se produce la saturacidn de los dobles enlaces y la perturbacion del sistema i, ademas
se generan deformaciones en la red debido a las estructuras tetraédricas sp® que sobresalen
del plano, esas deformacidén son menores cuando se localizan en los bordes. Como resultado
de todos estos procesos de rehibridacion a menudo aparecen defectos en la red y se dan
cambios en la conductividad eléctrica. En el grafeno los defectos mas tipicos observados
experimentalmente (Figura 13) son vacantes'!, defectos Stone-Wales'*?, defectos en los

bordes™, dislocaciones™™ y defectos de limite de grano (GB, grain boundary)™*.

(a) (b) (c)

Figura 13. Representaciones e imagenes TEM de defectos de vacante (a), Stone-Wales (b), en los bordes

(bordes tipo silla y en zigzag)(c),dislocaciones (d) y GB (e) 14,

La presencia de esas imperfecciones hace que la reactividad quimica en esas regiones sea
mayor, debido a que los dtomos que se sitluan en sus proximidades poseen estructuras
electrénicas diferentes y por tanto diferente reactividad quimica. Esto convierte a los defectos

de la red en lugares 6ptimos para que se produzcan reacciones quimicas adicionales™™.

Dentro de las reacciones quimicas asociadas al grafeno su transformacidon en odxido de
grafeno® ha sido una de las mas estudiadas por la aplicabilidad que presenta. Mientras que el
grafeno pristino se presenta como un material insoluble en disolventes orgdnicos y muy
susceptible de formar agregados en medios acuosos, la presencia de grupos oxigenados hace
que mejore su dispersabilidad en estos medios, asi como también su capacidad a la hora de

combinarse con otros materiales como los polimeros’.
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Propiedades mecanicas

El comportamiento mecdnico que presenta el grafeno hace de él un material excepcional.
Experimentalmente se sabe que el grafeno muestra tanto un comportamiento de tipo eldstico
no lineal como un comportamiento fragil, que implica procesos de fractura sin deformacién
plastica''® (Figura 14). Para el grafeno la respuesta elastica no lineal a la carga de traccidn se

describe como:

o =FE- -+ D - g (4)

Donde o = tensidn aplicada, € = deformacién eldstica, E = mdédulo de Young y D = rigidez
elastica de tercer orden. Resultados experimentales''®, muestran que el grafeno posee un
modulo Young de 1,0 TPa y un valor D = -2,0 TPa. El valor de E es muy elevado y muy parecido
a los que se registran para los nanotubos de carbono. En cuanto a los resultados obtenidos

para la resistencia a la fractura de 130 GPa es el valor mds alto jamas medido para un material.

Figura 14. Esquema de un proceso de nanoindentacidn que utiliza una punta AFM sobre una membrana
de grafeno suspendidane.

El comportamiento mecanico del grafeno puede verse afectado de manera muy notable por la
presencia de defectos. Las dislocaciones y los defectos de limite de grano son los que provocan
los efectos mas significativos. Concretamente, las dislocaciones pueden servir como iniciadores

117,118

de los procesos de deformacién plastica , mientras que los GB son los responsables de los

descensos en los valores de resistencia™®*%°.

A pesar de esos aspectos, las buenas propiedades mecdnicas que posee el grafeno lo
convierten en candidato ideal para ser utilizado como recubrimiento en aplicaciones
electrénicas y estructurales o para formar parte de nanocompuestos. Gracias a las inclusiones
de grafeno, a modo de material estructural y/o funcional, es posible conseguir mejoras en la

resistencia a la fractura de nanocomposites de matriz cerdmica a partir de nanoplatelets de
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grafeno®! o lograr incrementos en la resistencia y en el médulo de Young en nanocomposites
de resina epoxi utilizando ldminas de grafeno parcialmente oxigenadas'®’. Muchas
investigaciones muestran como la quimica superficial de los GRMs juega un papel crucial en la
determinacién de las propiedades mecdnicas de los composites. De manera similar al caso
anterior, se encontré que en composites epoxi la resistencia a la fractura era mas alta cuando
se incorporaba GO reducido térmicamente, gracias a las fuertes interacciones que se

producian con la matriz'%.

Propiedades dpticas

En el grafeno se dan fendmenos de absorcion dptica, los cuales surgen a partir de dos tipos de
contribuciones, las transiciones Opticas intrabanda y las transiciones O&pticas entre

banda5124,125

. Estas transiciones tienen lugar a diferentes frecuencias y su contribucién en los
fendmenos de absorcion depende del rango de frecuencia considerado. En el caso del rango
UV-Vis se ha estudiado el fendmeno de absorcién de la luz para una lamina de grafeno

126,127 rasultando un valor del 2,29% (Figura 15). Se obtuvo ademds que este valor de

pristino
opacidad aumentaba al incrementarse el nimero de ldminas*®®, de manera que cada ldmina
suponia un incremento de otro 2,3%. Las transiciones electrénicas caracteristicas del grafeno
en dicha regién presentan un valor maximo de 270 nm, y se corresponde con transiciones

entre los estados m—mn*, propio de enlaces C-C aromaticos.

Figura 15. Fotografia de una abertura de 50 um cubierta parcialmente por grafeno y por su bicapa. El
perfil de la linea de exploracion muestra la intensidad de la luz blanca transmitida a lo largo de la
linea amarilla®®®.

Los valores tan bajos de absorcién que presenta el grafeno (97,9% de transmitancia)
demuestran la gran transparencia dptica que posee y las posibilidades que ofrece para ser

utilizado, por ejemplo, en la fabricacion de pantallas tactiles'?® o de células fotovoltaicas'®.
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Muchos de los fendmenos asociados con la absorcion dptica implican a los llamados
plasmones™®, cuantizaciones del movimiento ondulatorio de los portadores de carga en los
procesos de conduccidon en el grafeno. Los plasmones de grafeno tienen la capacidad de
propagarse con longitudes de onda muy cortas, menores que las de los fotones. Ademas
pueden concentrar campos eléctricos en dimensiones también muy reducidas y sus

BL132 " asto hace posible “modular la

propiedades pueden ser controladas eléctricamente
velocidad de la luz”, de manera similar a lo que se hace con los electrones en un transistor.
Estas propiedades pueden ser aprovechadas en los sectores de la electrénica y las
comunicaciones®*® para crear nanosensores, procesadores cuanticos o mejoras en las redes de

comunicacién inaldmbricas.

Otro fenémeno destacable en el grafeno y que tiene que ver con procesos de emision de luz es
la fotoluminiscencia. El grafeno por su conjugacidén m y su estructura, en principio, no es
fotoluminiscente, pues su gap de banda es cero, pero puede llegar a transmitir emisiones
fluorescentes mediante la creacion de band gaps de energia®®*. Estos band gaps pueden
crearse mediante varias técnicas que conllevan la ruptura de la simetria de la red electrdnica, a

través de la formacién o de la utilizacion de los defectos estructurales.
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1.2. NOMENCLATURA PARA COMPUESTOS DE CARBONO
BIDIMENSIONALES: NOMENCLATURA DEL GRAFENO

Son muchos los estudios relacionados con grafeno que contindan acaparando gran interés de
la sociedad cientifica y, del mismo modo, son muchas las publicaciones que recogen los
trabajos basados en compuestos de carbono bidimensionales. Es logico pensar que todas las
disciplinas utilicen una nomenclatura adecuada para referirse a dichos compuestos, pero a
menudo cuando se hace referencia al nombre para designar al grafeno como una lamina

> se da cierta inconsistencia ya que se habla de otros

aislada de un atomo de espesor®
compuestos de carbono bidimensionales (2D) tipo ldmina o tipo flake. A todos ello habria que
afiadir también una serie de materiales multicapa ultrafinos procedentes de la exfoliacién de
grafito, asi como 6xidos de grafeno y otros grafenos quimicamente modificados**® o diversos
materiales de carbono hechos a partir de precursores basados en el propio grafeno o en sus
oxidos, que conforman unas arquitecturas tridimensionales (3D) a modo de apilamientos,
pliegues, etc.”®”**. Muchos de esos materiales son nuevos vy, junto con el grafeno, se engloban
dentro de una gran familia de compuestos de carbono ultrafinos-bidimensionales
denominados GRM (graphene-related material), del mismo modo que las nanofibras y los

nanotubos de carbono se encuentran formando parte de un gran grupo de compuestos de

carbono monodimensionales.

La denominacion que se suele utilizar para muchos de esos compuestos, por parte de
investigadores y productores, a menudo es incorrecta, de manera que se habla de “grafeno”
cuando en realidad el contenido del material es de cientos de laminas y por lo tanto deben ser
llamados grafito. Es por esto, que para evitar confusiones, se hace necesaria una nomenclatura
cientifica, racional y unificada que designe correctamente a cada compuesto. Para ello muchos

autores proponen como punto de partida una serie de principios basicos, como son:

= Remplazar el termino Unico de “grafeno” por otros mas precisos que permitan hacer
una distincién dentro de los materiales que conforman la familia de GRM. De este
modo se reservaria la palaba grafeno para la monocapa aislada y para otros materiales
habria otros términos especificos, que lo distinguirian de dicho grafeno pristino (sin
defectos), como por ejemplo “grafeno bicapa” u “6xido de grafeno reducido”.

= Distinguir “grafeno”, el material bidimensional, del término “lamina de grafeno”, el

elemento estructural en el grafito y en otros compuestos carbonos 3D.
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= Considerar las dimensiones laterales. El tamaio lateral del grafeno va desde los
nandmetros hasta valores de dimensiones macroscdpicas, viéndose por ello afectadas
las propiedades y comportamientos como el umbral de percolacién, las interacciones
de celda, o los band gaps. Por eso la nomenclatura utilizada deberia indicar no solo el
espesor o el nimero de laminas sino también el tamafio del plano lateral, para definir
si se trata de “microldminas” o “nanolaminas”.

= Basar la nomenclatura en la cristalografia y en la morfologia. La cristalografia se
presenta como un enfoque adecuado porque las disposiciones atdmicas definen las
fases de la materia y son lo mas fundamental comparado con cualquier otra
propiedad o conjunto de las mismas. Pero en el caso de la clasificacién de los
materiales a nanoescala, es necesario no basarse Unicamente en la fase sino incluir
también descriptores morfolégicos de forma y tamano, siendo para los materiales de
grafeno el nimero de laminas (o espesor), las dimensiones laterales y la forma en el
plano. De ellos la variable clave es el nimero de laminas y por eso deberia
especificarse siempre que sea posible.

» Hacer un uso de las definiciones establecidas en la ciencia de la nanoescala. En el caso
de la Comisién Europea, define a los nanomateriales como aquellos que presentan
una o mas de sus dimensiones externas en un rango de tamafio de 1-100nm, y
ademas incluyen una clausula en la que fulerenos, flakes de grafeno, y nanotubos
monocapa, con una o mas de sus dimensiones externas por debajo de 1 nm, son
considerados como nanomateriales. De este modo si se habla de grafeno ya quedaria
implicito el término nano, pues se trata de un material 2D cuyo espesor es siempre

mucho menor de 100 nm.

Atendiendo a todos estos principios se recogen una serie de definiciones:

1.2.1. DEFINICIONES PARA EL GRAFENO Y MATERIALES BASADOS
EN GRAFENO

= Grafeno: Una Unica ldmina de un atomo de espesor con disposicion hexagonal de
s . 2 . .
atomos de carbono con enlaces tipo sp” que no es una parte integral de un material de
carbono, sino que se encuentra libremente suspendido o adherido en un sustrato. Las

dimensiones laterales del grafeno pueden variar desde los nandmetros a la
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macroescala. Con esta definicién otros miembros de la familia del grafeno, de
materiales 2D, no pueden ser simplemente llamados "grafeno", sino que deben ser
nombrados utilizando un término de varias palabras que los distinga de la monocapa
aislada.

Capa de grafeno: Una Unica lamina de un atomo de espesor con disposicién hexagonal
de dtomos de carbono con enlaces tipo sp> que se encuentra dentro de un material de
carbono, independientemente de si la estructura de ese material tiene un orden 3D
(grafitica) o no (turbostratico o con fallo rotacional). La "capa de grafeno" es un
concepto de unidad estructural que se ha utilizado durante muchos afios para describir
la estructura y la textura de los materiales 3D de carbono con hibridacién sp’.

Grafeno bicapa, grafeno tricapa: materiales 2D (en forma de |ldmina), ya sea como
peliculas independientes o como flakes, o como un recubrimiento unido a un sustrato,
gue consiste en 2 o 3 capas de grafeno bien definidas, apiladas, y con una dimensién
lateral extendida. Si se conoce el tipo de apilamiento, se puede especificar por
separado, como “grafeno bicapa con apilamiento AB” o “grafeno tricapa con fallo
rotacional”.

Grafeno multicapa (MLG): material 2D (en forma de lamina), ya sea como pelicula
independiente o como flakes, o como un recubrimiento unido a un sustrato, que
consiste en un nimero pequefio de capas de grafeno apiladas (<3), bien definidas, de
dimensidn lateral extendida. Si se conoce el tipo de apilamiento se puede especificar
por separado, como “grafeno multicapa con apilamiento ABA", " Grafeno multicapa
con apilamiento tipo Bernal "' o " grafeno multicapa con fallo rotacional'. Las peliculas
de carbono que contienen capas de grafeno discontinuas o fragmentadas de
dimension lateral muy pequefia deberian ser llamadas "peliculas delgadas de carbono"
en vez de "grafeno multicapa ", ya que no consisten en un nimero definido de capas
de grafeno contables de dimension lateral extendida.

Grafeno Few-layer (FLG): Subconjunto, dentro de los grafenos multicapa, con un
numero de capas aproximadamente de 2 a 5.

Nanoplates, nanoflakes, nanosheets de grafito: Materiales 2D de grafito con
apilamiento ABA o ABCA y con un espesor y/o dimensién lateral inferior a 100 nm y
superior a 3 nm. El uso de la terminologia de la nanoescala puede servir de ayuda para
distinguir estas nuevas formas ultra finas de los polvos de grafito convencionales
(finamente molidos) cuyo espesor es tipicamente >100 nm. Un término alternativo
seria "grafito ultra fino", aunque "ultra" es menos especifico que "nano" al describir el

espesor maximo.
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Grafito exfoliado: Multicapa obtenida por exfoliacion parcial (térmica, quimica o
mecanica) del grafito. Esta es una definicion basada mas en el proceso de fabricacidn
gue en el material resultante.

Nanosheet de grafeno: Una sola hoja de un atomo de espesor con disposicidn
hexagonal de 4tomos de carbono con enlaces tipo sp” que no es una parte integral de
un material de carbono, sino que se encuentra libremente suspendido o adherido en
un sustrato ajeno y tiene una dimension lateral inferior a 100 nm. “Nanosheet de
grafeno” es un término que se usa comunmente en la literatura para referirse a todos
los materiales de grafeno, pero en realidad no necesita de la designacién “nano”, ya
que cualquier muestra de "grafeno" es nano.

Microsheet de grafeno Una sola hoja de un atomo de espesor con disposicion
hexagonal de 4tomos de carbono con enlaces tipo sp” que no es una parte integral de
un material de carbono, sino que se encuentra libremente suspendido o adherido en
un sustrato ajeno y tiene una dimension lateral entre 100 nm y 100 um.

Nanoribbon de grafeno: Una cinta de un dtomo de espesor con disposicién hexagonal
de 4tomos de carbono con enlaces tipo sp que no es una parte integral de un material
de carbono, sino que se encuentra libremente suspendido o adherido en un sustrato
ajeno. La dimensién lateral mas larga debe superar a la dimension lateral mas corta en
al menos un orden de magnitud para que pueda considerarse un nanoribbon y la
dimension lateral mas corta (anchura) debe ser inferior a 100 nm para que pueda
llevar el prefijo " nano ".

Oxido de grafeno (GO): Grafeno quimicamente modificado preparado por oxidacién y
exfoliacién que se acompaiia de una amplia modificacién oxidativa del plano basal. El
oxido de grafeno es un material monocapa con un alto contenido en oxigeno,
tipicamente caracterizado por una relacién C/O inferior a 3,0 y normalmente proxima
a2,0.

Oxido de grafito: Sélido obtenido por oxidacién de grafito a través de procesos
implican la funcionalizacién de los planos basales y el aumento de la separacidn entre
capas. El 6xido de grafito puede ser exfoliado en disolucién, para formar éxido de
grafeno (monocapa) o parcialmente exfoliado, para formar 6xido de grafeno tipo few-
layer.

Oxido de grafeno reducido (rGO): Oxido de grafeno que ha sido procesado
reductivamente por métodos quimicos, térmicos, fotoquimicos, fototérmicos,

microbianos / bacterianos o con microondas para reducir su contenido de oxigeno.
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Materiales de grafeno (también Ilamados materiales basados en grafeno,
nanomateriales de grafeno, nanomateriales de la familia del grafeno): Términos
generales que recogen el grupo de materiales 2D, definidos anteriormente, que
contienen la palabra grafeno, incluyendo materiales multicapa (N menor de 10,
aproximadamente), formas modificadas quimicamente (GO, rGO) y materiales
fabricados con grafeno, 6xido de grafeno u otro material con grafeno como precursor.

Materiales grafénicos de carbono: La clase mas amplia de sélidos carbonosos que
consisten principalmente en carbono elemental unidos mediante hibridacién sp2. Los
materiales grafénicos de carbono, o “materiales grafénicos”, incluyen las formas 2D
descritas antes (materiales de grafeno), asi como las formas 3D cuyas estructuras se
basan en la capa de grafeno como unidad estructural, incluyendo carbonos activados,
fibras de carbono, coques y grafito en masa.

Carbono turbostrdtico: Material 3D de carbono con enlaces sp” en el que no existe un
registro definido de las capas, lo que significa que no existe una relacidn espacial entre
las posiciones de los atomos de carbono en una capa de grafeno con aquellos que se
encuentran en las capas adyacentes. Esta es una estructura muy comun en materiales

de carbono preparados a temperaturas mds bajas o en " carbones duros ", que no
pasan por una fase fluida durante la carbonizacién, y no desarrollan un orden cristalino
3D, incluso tras un tratamiento térmico a temperaturas muy altas.

Puntos cuanticos de grafeno (quantum dots) (GQD): Un término alternativo para las
nanosheets del grafeno o las nanoheets del grafeno few-layers, que se utiliza en
estudios de fotoluminiscencia. En general, los GQD tienen dimensiones laterales muy
pequefias <10 nm (promedio =5 nm), dentro de las nanosheet de grafeno éstas se
|139.

localizarian en la parte mds baja del rango, siendo <100 nm de tamafio latera

Algunos GQD pueden ser materiales few-layer.

Ademds de todos estos términos existen muchos otros derivados, que se pueden combinar

para describir nuevos materiales como:

Nanoldminas de 6xido de grafeno: Oxido de grafeno (monocapa) con una dimensién
lateral inferior a 100 nm. Estos materiales forman una subclase de dxidos de grafeno
que son mas facilmente dispersables y que resultan de gran interés para aplicaciones

biomédicas.
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= Nanoribbons de grafeno few-layer: Un material 2D con numero de capas de 2 a
aproximadamente 5, una relacién de aspecto en el plano lateral mayor de 10 y una
anchura inferior a 100 nm.

= Film de dxido de grafeno multilayer: Una estructura de multiples capas (con N > 2)

obtenida normalmente por el re-apilamiento de hojas monocapa de éxido de grafeno.

Del mismo modo habria que afadir otros términos, que se corresponden con materiales de
grafeno que han sido procesados o hibridados de diversas formas y que por ello recogen

términos como “plegado” (folded), “arrugado” (wrinkled), “decorado” o “funcionalizado”.
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1.3. NANOCOMPOSITES DE RESINA EPOXI CON GRAFENO

1.3.1. MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos o composites pueden definirse como materiales formados por dos
0 mas componentes, con propiedades superiores respecto de cada uno de los componentes
que lo integran, y en los que se distinguen fases quimicamente diferentes, una fase continua
llamada matriz, una segunda fase que rodea a la primera, denominada fase dispersa o
refuerzo, y una tercera fase, situada entre las anteriores, y que surge de la interaccion entre
ellas, llamada interfase o intercara®. Los composites constituyen un grupo de materiales que
no se pueden definir de una manera simple a partir de las propiedades que los caracterizan,
como ocurre por ejemplo con los compuestos ceramicos o los metales, los composites
cumplen con una serie de requerimientos, propios a su composicién, estructura o métodos de

sintesis que los diferencia del resto de tipo de materiales.

En estos compuestos, la matriz es la encargada de contener a los constituyentes de la fase de
refuerzo. Su naturaleza puede ser orgéanica (de tipo polimérica), metalica o ceramica y tanto su
composicidon quimica como su estructura definen el comportamiento y las propiedades
guimicas del material del que forman parte. La fase dispersa o refuerzo constituye el elemento
discontinuo y su funcién dentro de la matriz es la de mejorar las propiedades de ésta. Pueden
clasificarse de acuerdo a su composicion (pudiendo ser de tipo polimérico, metalico o
ceramico) asi como por su geometria (particulas, fibras, ldminas, etc.) o dimensiones (macro-,
micro- o nano-compuestos). La interfase forma parte de la zona de interaccidn entre la matriz
y la carga y es la que define su compatibilidad quimica, ademas de ser la responsable de los
fendmenos de conduccion eléctrica y térmica asi como de recibir los esfuerzos mecanicos a los
que se somete el material. Por lo tanto un factor determinante para conseguir composites con

propiedades determinadas va ser el control de la interfase.

Desde la aparicién en 1907 del primer polimero sintético (la baquelita) estos compuestos han
ido cobrando gran protagonismo dentro de la familia de los materiales compuestos. Durante
los ultimos 100 afios se han ido desarrollando matrices muy diversas: fendlicas, poliéster,
viniléster, epoxi, asi como de tipo termoplastico: polipropileno (PP), poliamida (PA), etc. El

rapido desarrollo de los procesos de fabricacion de estos materiales da idea de su avance con
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respecto otros como los metales, cuyas técnicas de transformacién han variado poco desde

hace mas de doscientos ainos.

Las propiedades de los polimeros estan definidas por los tipos de enlaces presentes en sus

estructuras: enlaces primarios, de tipo covalente y que conforman el esqueleto molecular, y

enlaces secundarios, que surgen por interacciones intermoleculares entre las cadenas

poliméricas y que determinan las propiedades del material. Considerando este ultimo tipo de

enlaces los polimeros pueden clasificarse en tres grupos: Termoplasticos, termoestables y

elastdmeros (Figura 16):

Los Termoplasticos poseen estructuras lineales, sencillas o ramificadas, con enlaces
intermoleculares débiles entre las cadenas poliméricas. Esto hace que puedan
conformarse a través del calentamiento, pues al aportar la energia suficiente se origina
la ruptura de esos enlaces débiles y las cadenas pueden deslizarse entre si, en funcién
de la libre rotaciéon de los enlaces C-C. Su procesado es relativamente sencillo, porque
solo hay una transformacién fisica (fundido) y no se liberan gases o vapor de agua, si
previamente han sido secados correctamente. Ademds, pueden someterse a multiples
ciclos de calentamiento y enfriamiento sin sufrir dafios severos, lo que permite su re-

procesabilidad y reciclado™.

Los Elastémeros presentan cierta reticulacién, es decir, una serie de enlaces fuertes
intermoleculares, de tipo covalente, entre algunas de sus cadenas, lo que hace que a
diferencia de los termopldsticos no puedan reprocesarse. Si el nimero de esos enlaces
quimicos no es muy elevado estos polimeros pueden presentar una gran flexibilidad,
gracias a que son capaces de modificar su geometria al ejercer sobre ellos una tension

y volver a recuperarse cuando cesa la fuerza aplicada.

Los Termoestables se caracterizan por ser polimeros con estructuras tridimensionales,
que se consiguen a través de unos procesos de reticulacion (curado) mediante
calor, agentes entrecruzantes (endurecedor) y/o radiacion. Estos procesos de
transformacion son irreversibles e implican la formacién de enlaces quimicos fuertes
entre las cadenas, limitandose su movilidad, con lo que el material adquiere una forma
permanente (bajo la accidn del calor o la presion mantienen su forma) sin que pueda
ser conformado de nuevo. Las redes tridimensionales formadas dotan al polimero

de una gran tenacidad, buena resistencia al impacto, a los disolventes, gran
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impermeabilidad a los gases y ademas los hace infusibles (no funden con temperatura
elevadas si no que se degradan sin pasar por un estado fundido). Esta ultima
caracteristica aporta ventajas en cuanto a su resistencia térmica ante el fuego, de
manera que no gotean y generan residuos cuya cohesidn fisica puede generar un
efecto barrera. Dentro del grupo de compuestos termoestables destacan los
poliésteres insaturados, las resinas fendlicas y las resinas epoxi, objeto de nuestro

estudio.

Termopldsticos Elastomeros Termoestables

Figura 16. Representacién de las estructuras de los polimeros termoplasticos, elastémeros vy
termoestables.

Como se ha visto, los polimeros estan dotados de buenas y muy diversas propiedades, sin
embargo, a menudo presentan ciertas limitaciones mecdnicas, en sus propiedades térmicas,
en el procesado, etc. Esto es debido a que en los composites tradicionales (microcomposites)
la gran diferencia de tamafio que existe entre los refuerzos, que son de un tamano de micras
(10 m), con respecto al de los componentes de la matriz de escala nanométrica (10° m), hace
qgue se cree una separacion a nivel macroscopico entre ambas fases, generandose
interacciones muy débiles matriz-interfase, lo que va en detrimento de muchas de las
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propiedades del composite. Por ello, la aparicion de un nuevo tipo de composite
nanocomposites, supuso una gran revolucion en cuanto al grado de mejora que se podia
alcanzar en muchas de las propiedades de los materiales con respecto a los polimeros puros o
con cargas convencionales. Habria que destacar el gran crecimiento experimentado por los

nanocomposites en esta Ultima década pasando de ser el 0,25% del mercado al 25%.

Los nanocomposites se caracterizan porque al menos una de las dimensiones del material de
refuerzo es del orden del nandmetro (10° m) y porque las interacciones existentes entre la
matriz y el refuerzo se dan a nivel molecular. Los materiales nanométricos poseen una elevada
relacién superficie/volumen, lo que hace que sus propiedades queden controladas no por sus
caracteristicas volumétricas sino por sus caracteristicas superficiales. Segin el niumero de

dimensiones a escala nanométrica que presenten estos materiales ser habla de: Nanoldminas
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(2D), Nanofibras (1D) y Nanoparticulas (0D). Mas adelante se comentaran mas aspectos en

relacidn al uso de nanocompuestos para formar nanocomposites.

1.3.1.1. Resinas epoxi

Las resinas epoxi son compuestos que derivan de la quimica del petrdleo y uno de los
polimeros termoestables mas utilizados gracias a sus propiedades y gran versatilidad. Su
denominacién proviene de los grupos quimicos que contienen: grupos epoxido (o anillos
oxirano) (Figura 17). Debido a las tensiones de ciclo a las que estd sometido el anillo presentan
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una gran reactividad con diversos agentes de curado™" para originar estructuras reticuladas

tridimensionales muy estables. Algunas de sus principales propiedades son:

= Elevada resistencia a agentes quimicos y a la corrosion

= Impermeabilidad a gases y vapores

= Gran capacidad de adhesion

= Buen aislamiento eléctrico y térmico

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

= Buena resistencia mecdnica y resistencia al desgaste

VAV

RN

Figura 17. Grupo funcional epdxido.

La formacién de una resina epoxi estd definida por dos procesos: la formacidn previa de un
prepolimero o resina primaria, cuya funcionalidad viene dada por su nimero de grupos epoxi,
y la formacién como tal de la resina epoxi, a partir de la reaccién del prepolimero con un

endurecedor.

Mads del 90% de las resinas epoxi convencionales son de tipo glicidico, y provienen del

prepolimero diglicidil éter de bisfenol A o DGEBA (Figura 18), que es producto de la reaccion
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de los compuestos 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (Bisfenol A o BPA) y 1-cloro-2,3-

epoxipropano (Epiclorhidrina):

Bisfenol A Epiclorhidrina

DGEBA

Figura 18. Esquema de la reaccidn de bisfenol A con epiclorohidrina para dar DGEBA.

Proceso de curado

Los agentes de curado promueven los procesos de entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas gracias a los grupos reactivos que poseen, que pueden reaccionan con los grupos
epoxi, con los grupos hidroxilo incluso también los hay que actuan como iniciadores de los

1419 (iniciadores catidnicos y

procesos de homopolimerizacion del propio prepolimero
anidnicos). La estructura final que puede presentar la resina, lineal o en forma de red
tridimensional, va a depender del nimero de grupos funcionales que posean el endurecedor y
el DGEBA, de manera que cuando dicha funcionalidad es igual o mayor a tres en el
prepolimero y/o en el endurecedor la resina adquirird una estructura reticulada. De los
muchos tipos de agentes de curado uno de los mas utilizados son los de tipo amina. Estos

presentan como caracteristica que pueden reaccionar a temperatura ambiente,

proporcionando un curado rapido y una buena resistencia quimica en la resina reticulada.

Las aminas son compuestos nucledfilos (aunque también pueden actuar como una base
Bronsted-Lowry aceptando un protdn), ya que poseen un par de electrones no enlazados que
les permiten formar un enlace con un electrdéfilo. El gran momento dipolar de ese par
electrénico junto con la suma de los momentos dipolares de los enlaces C-N y N-H confieren a
las aminas una fuerte polaridad. Las que se emplean como agentes de curado son
normalmente aminas primarias, ya sean aromdticas, cicloalifaticas (ciclicas) o alifaticas. Una
amina primaria o secundaria tiene hidrégenos activos, es decir que son capaces de reaccionar

con los grupos epoxi (Figura 19). En el caso de las aminas terciarias, que no tienen dichos
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hidrégenos activos, no reaccionan directamente con las resinas epoxi sino que actuan
cataliticamente, dando lugar a procesos de homopolimerizacidon, asi como también

contribuyen a acelerar la curacidn desarrollada con aminas primarias y secundarias.

Figura 19. Esquema del proceso de reaccién de los hidrégenos del agente de curado tipo amina.

El proceso de curado se inicia con la apertura del anillo epoxi y la unién del endurecedor a la
cadena polimérica. Segun vaya avanzando el proceso las cadenas irdn creciendo, aumentando
el peso molecular del polimero, e irdn apareciendo conexiones entre ellas a modo de
estructuras ramificadas de un peso molecular infinito. Durante el proceso de polimerizacion
tienen lugar dos importantes transformaciones del sistema®®®: Una es la gelificacién. Este
proceso, caracteristico de los termoestables, supone la pérdida de fluidez de la mezcla, debido
a que tiene lugar una transformacion irreversible y repentina del liquido viscoso a un gel
eldstico. Con esta transformacion la velocidad de la reaccidon no se ve modificada, pudiendo
continuar la polimerizacion. A nivel practico conocer el punto de gel es importante para poder
manipular la mezcla antes de su curado. Tras la gelificacion se da una coexistencia en la mezcla
de una fraccidn soluble (sol) y otra insoluble (gel), la cual ird creciendo progresivamente a
expensas del sol hasta alcanzar un valor que podria considerarse infinito. Otra de las
transformaciones que tienen lugar es la vitrificacidn, y tiene que ver con los cambios que se
producen en la temperatura de transicion vitrea, T,. Segun avanza la reaccion, T, aumenta™”’
(como consecuencia del aumento en el grado de entrecruzamiento de las cadenas
poliméricas) pasando de un valor inicial T, que se corresponde con el estado en el que resina
y endurecedor todavia no han reaccionado, a un valor maximo de T,e°, que es la temperatura
en la que la mezcla completa su conversién. Este aumento de T, significa que las cadenas
poliméricas necesitan de una temperatura mayor para poder moverse, por lo tanto T, estd
condicionada por el grado de curado. La vitrificacion se producira cuando la T, (Tge°) del
sistema se iguale a la temperatura de curado, lo que supone el paso de un gel eldstico a un
estado sélido. Este cambio ocurre normalmente tras la gelificacién, aunque puede darse en
cualquier fase del curado si la temperatura de la muestra es suficientemente elevada. A

diferencia de lo que ocurre en la gelificacidn, en la vitrificacion la velocidad de la reaccidn es
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extremadamente lenta y puede considerarse que la polimerizacidn se detiene. Solo cuando los
polimeros tengan una Tgee menor a la temperatura de polimerizacion no tendra lugar esta
transformacién. A menudo, para asegurar que la reaccién de reticulacién ha tenido lugar de

manera completa es necesario realizar un post-curado de la resina.

En el desarrollo de nuestro trabajo los procesos de curado de los composites de resina epoxi se
llevaron a cabo utilizando compuestos basados en aminas primarias y secundarias. El proceso
de polimerizaciéon que tiene lugar con este tipo de compuestos es un proceso de poliadicion
con crecimiento en etapas (Figura 20). Las reacciones que tienen lugar pueden ocurrir de
manera simultdnea y en ellas los grupos hidroxilo van a actuar como catalizadores de las

reacciones entre los grupos epoxi y las aminas™*®:

Adicién amina primaria-epoxi —CH\‘?Hz + TNH; > ——CH—CH;~NH—

o OH

Adiciéon amina secundaria-epoxi

Esterificacion hidroxilo-epoxi

Figura 20. Esquema de las reacciones para un sistema epoxi-amina.

= Inicialmente las aminas primarias reaccionan con los grupo epoxi, produciéndose la
apertura del anillo y generandose grupos hidroxilo y aminas primarias.

= Las aminas secundarias formadas (o las presentes en el agente de curado) reaccionan con
otros grupos epoxi, generando aminas de tipo terciario y mas grupos hidroxilo.

= Los grupos epoxi reaccionan con los hidroxilos en una reaccidn de esterificacion. Esta
reaccion a menudo no se considera muy relevante y se estima que solo tiene lugar a

temperaturas altas o cuando se da un exceso de epoxi**>**°.
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Puede tener lugar un tipo de reacciones de homopolimerizacidn de los grupos epoxi, que solo

se daran en presencia de determinados catalizadores™"***:

R
N HC—O—R — +gz—c—o+
\/ " n

o

Figura 21. Reaccidn de homopolimerizacidn de los grupos epoxi.

1.3.1.2. Nanocomposites de resinas epoxi con grafeno

Las resinas epoxi y sus composites son materiales muy versatiles, con multitud de aplicaciones
industriales, ya sean eléctricas, térmicas, o como elementos estructurales en nanocomposites
de alto rendimiento para sectores como la aerondutica o la automocién. Sin embargo, estos
materiales presentan ciertas limitaciones por lo que requieren de modificaciones que permitan
superarlas. La incorporacién de diferentes nanocargas, como el grafeno, se presenta como
una gran alternativa para conseguirlo, como asi lo muestra el gran nimero de trabajos de

investigacion que se centran en los nanocomposites epoxi-grafeno en los ultimos afios.

En el desarrollo del Apartado 1.1 se muestra como las caracteristicas y propiedades del
grafeno hacen de él un material Unico, gracias a lo cual su incorporacién en pequefias
cantidades en los polimeros puede dar lugar a nuevos nanocompuestos con propiedades
estructurales y funcionales mejoradas. En comparacion con los CNTs, otro nanocompuesto de
carbono muy utilizado, el grafeno tiene una relacién superficie/volumen mas alta, lo que hace
que sea potencialmente mas favorable para mejorar tanto las propiedades de la matriz
polimérica, como las propiedades mecdnicas, eléctricas, térmicas, de permeabilidad a los

gases, etc.

Como ya se ha mencionado, a diferencia de lo que pasa con los composites convencionales, los
nanocomposites poliméricos se caracterizan por contener cargas con un tamafio nanométrico
(<100 nm). Esto supone una gran ventaja y es que se puede conseguir mejorar propiedades del
polimero pristino sin sacrificar otras, como las propiedades mecanicas o su procesabilidad, y

. / . . 153,1
todo ello sin que se dé un gran aumento en el peso del composite final>*>*,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400515001112?np=y&npKey=9faa03920d11e24d9163c21e17431f4de2fedaeb4b8658137ba29ea83b1fc18d
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Una serie de elementos van a ser clave en la sintesis y en las propiedades de los
nanocomposites epoxi-grafeno, por un lado el tamafio del grafeno (y sus derivados) y su
estructura (defectos, grado de oxidacién, etc.) y por otro, las interacciones interfaciales con la
matriz polimérica’>, que esta relacionado con el estado de dispersion del grafeno en la matriz
polimérica™®. Por ello dos de los grandes desafios a la hora de usar grafeno para formar
nanocomposites con resinas epoxi son:

- Evitar su aglomeracion para controlar su distribucion en la matriz epoxi.

- Mejorar los fendmenos de interaccidn con la matriz para obtener interfases con

propiedades controladas que no fomenten los procesos de aglomeracién.
Esto se puede conseguir mediante la utilizacion de métodos adecuados en los procesos de

sintesis de los nanocomposites y mediante los procesos de funcionalizacién del grafeno, en los

casos en los que sea necesario aumentar su compatibilidad con la matriz polimérica.

Funcionalizacién guimica del grafeno

El grafeno, debido a su enorme relacion de aspecto y a su geoemtria, posee una tendencia
muy pronunciada a aglomerarse en la matrices poliméricas (como le ocurre al grafeno pristino)

1718 |0 que no resulta adecuado para la

debido a la alta energia superficial disponible
intercalacidn con especies grandes como las cadenas de polimero™®, ya que las mejoras en las
propiedades finales del composite solo se van a conseguir cuando la carga esté dispersa
homogéneamente. En las matrices poliméricas la carga externa aplicada sobre el composite se
transfiere de una manera eficiente cuando se dan fuertes interacciones interfaciales polimero-
carga, por eso la dispersidon y las interacciones entre el grafeno y la matriz van a jugar un papel
importante en el rendimiento de los nanocomposites de grafeno™®. Con la idea de potenciar
esas interacciones con los polimeros, ademads de favorecer la procesabilidad o la solubilidad y a

su vez potenciar otros efectos (como la resistencia al fuego o los procesos de conductividad) la

funcionalizacién quimica del grafeno se presenta como punto de gran interés.

Se han investigado diversas maneras para conseguir esa funcionalizacién, en la que los grupos
funcionales unidos al grafeno pueden ser desde pequefias moléculas'®* a cadenas poliméricas
largas'®. Las principales funcionalizaciones que se puede dar para el grafeno™® (validas
tambien para el GO y el rGO) son la funcionalizacién covalente y la funcionalizacion no

covalente:
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Funcionalizacién covalente: Basada en los enlaces covalentes entre el grafeno y otros
grupos funcionales (Figura 22). Esos enlaces pueden darse al final de las laminas y/o en la
superficie'®. Este tipo de funcionalizacién se asocia con los fendmenos de rehibridacion
hacia una configuracién tipo sp®> de uno o mas atomos de carbono sp” de la red de
carbonos, acompafiada de una pérdida simultdnea de la conjugacion electrénica’®. A
menudo, previo a la funcionalizacién se suelen realizar reacciones de oxidacién de los
compuestos grafénicos con dacidos fuertes y oxidantes para obtener grupos funcionales
oxigenados (carboxilo, epoxi, hidroxilo) que sirven como precursores para el anclaje de las
moléculas deseadas. Un ejemplo claro es el GO, que se caracteriza por estar altamente
“funcionalizado” con grupos oxigeno, dandose una relacién C/O de 2:1. En general la
modificaciéon covalente del grafeno puede lograrse de cuatro formas: sustitucion

nucledfila, adicién electréfila, condensacion y adicion™®®.

Figura 22. Representacion esquematica de varias funcionalizaciones covalentes de grafeno o de Go'.
Funcionalizacién no covalente: Basada en la creacidon de redes o conexiones de las
moléculas con el grafeno sin formar realmente enlaces quimicos (Figura 23). Este proceso
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, lo

requiere la adsorcion fisica de las moléculas sobre la propia superficie del grafeno
qgue puede lograrse a partir de la formacion de enlaces de Van der Waals, entre grupos
funcionales y el grafeno, mediante apilamientos m-m de moléculas aromaticas, atraccion

electrostatica, adsorcidon de surfactantes, y envoltura po/iméricalsg’ 170, 171,172

. La ventaja
gue presenta este tipo de funcionalizaciones es que la conjugacion it de la superficie del
grafeno no se ve interrumpida, a diferencia de lo que ocurre con la funcionalizacion
covalente donde se crean defectos en el plano basal del grafeno como consecuencia de la

generacidon de grupos oxigenados. En el caso del GO, este tipo de funcionalizacion es
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posible gracias a que su superficie esta cargada negativamente, debido a la presencia de
grupos funcionales oxigeno, y a que su estructura grafitica posee orbitales nt deslocalizados

gue permiten las interacciones m-.

Figura 23. Representacion de las interacciones no covalentes mediante apilamientos m-n entre moléculas
del éster de acido pirenobutanoico de succinimidilo (PBASE) y grafeno™’.

Ademas de estas funcionalizaciones se podria considerar un tercer tipo, son las basadas en la
inmovilizacién de nanoparticulas inorganicas en las laminas de grafeno (Figura 24). El grafeno
se presenta como un sustrato muy interesante para dispersar particulas metdlicas con las que
es posible desarrollar nanocompuestos con aplicaciones muy prometedoras en catalisis, en
magnetismo o en electrénica. Ademas de las ventajas propias del grafeno se pueden afiadir
otras propias de las nanoparticulas inorganicas incorporadasl73, tales como propiedades
Opticas, eléctricas, magnéticas, etc. Gran parte de las investigaciones se centran en el uso de
particulas de metales nobles como orol74, platinol75, paladiol76 o platal77, aunque

también hay un gran interés hacia otros metales como hierro, cobre, estafo y cobalto.

La mayoria de los procesos de preparacién de los compuestos de grafeno con metales se basan
en el uso de unos agentes espaciadores organicos como octadecilamina, que permiten el
anclaje de las moléculas metdlicas a la superficie del grafeno, o bien en disolventes orgdnicos

como tetrahidrofurano (THF) metanol o etilenglicol'”®

.También son muy populares otras
técnicas como la sintesis in situ de las nanoparticulas metalicas en presencia de GO, ya que
permiten un crecimiento controlado de las nanoparticulas sobre la superficie del grafeno
mediante precursores de las moléculas metalicas, que luego se reducen por adicion de agentes

reductores al mismo tiempo que también lo hace el GO.
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Figura 24. Imagenes a) SEM y b) TEM de compuestos de oro-grafeno preparados a partir de GO,

Preparacion de nanocompuestos de grafeno

De acuerdo con la literatura, en la preparacién de nanocomposites poliméricos de matriz
termoestable con grafeno (o sus derivados GO, rGO) pueden seguirse varias estrategias, entre

las que destacan:

= Mezcla en disolucién: Se trata de un método muy utilizado para procesar
nanocompuestos de epoxi-grafeno, y se basa en aprovechar la presencia de los grupos
funcionales unidos a la superficie del grafeno para llevar a cabo una dispersion directa
del grafeno, ya sea a través de una disolucién (con el disolvente adecuado) o con la
disolucién de la suspensidon de grafeno en el polimero. Diversos estudios explican
como la modificacidon superficial del grafeno con grupos funcionales tipo amina,
fosfatos organicos, o silanos™®***"'® favorecen estos procesos. Se puede utilizar una
amplia gama de disolventes para las dispersiones de grafeno, como tetrahidrofurano
(THF), N,N-dimetilformamida (DMF), acetona, etanol, agua, diclorometano (DCM),
metiletilcetona (MEK), etc. Para realizar el proceso de dispersién pueden emplearse
diversos métodos, como sonicacion (con bafio o sonda), agitacion mecdanica, mezcla
con alta cizalla, etc. y posteriormente, una vez que el disolvente se haya evaporado
bajo unas condiciones controladas (por secado o por coagulacién con un disolvente en
el que precipite la mezcla) realizar la mezcla del grafeno resultante con la resina epoxi.
Durante el proceso de eliminacion del disolvente, la viscosidad de éste, asi como las
interacciones existentes entre las laminas de grafeno y el polimero van a dificultar las
posibles reagregaciones de las ldminas. Los dos grandes factores a tener en cuenta al

utilizar este esté método son la correcta eleccion del disolvente, que debe ser



40 Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

compatible con los grupos funcionales en la superficie del grafeno, asi como que los

grupos funcionales del grafeno sean también compatibles con la resina epoxi.

= Polimerizacion in situ: este procedimiento generalmente implica la mezcla del grafeno
con el mondmero puro (o una solucién del mismo) o, como en el caso de los
composites epoxi, con la propia resina, seguida de un proceso de polimerizacidn, en
presencia de la carga dispersada. La incorporacion del grafeno al mondédmero, o a la
resina, puede hacerse a través de una dispersiébn en algin disolvente o por
impregnacion. Una vez iniciado el proceso de polimerizacién, por adicién del
correspondiente agente de curado, el mondmero crecera interaccionando de manera
directa con las laminas de grafeno, quedando el polimero intercalado entre ellas. Uno
de los principales problemas que presenta esta técnica es el aumento de la viscosidad
con el avance del proceso de polimerizacién que dificulta la manipulacién y limita la
incorporacién de mas carga'® . A pesar de ello, este procedimiento, se aplica con una
gran variedad de polimeros, ademds de en resinas epoxi'® se utiliza en poliuretano
(PU)™, poliestireno (PS)™®°, polianilina (PANI)'®’, poli(tereftalato de etileno) (PET)"®,

etc.

Propiedades de los nhanocomposites epoxi-grafeno

Morfologia

Las propiedades de los nanocomposites epoxi-grafeno estdn muy ligadas con su
microestructura, y ésta a su vez se va a ver influenciada tanto por los métodos de preparaciéon
de los propio nanocomposites como por el tipo y caracteristicas de los componentes: la matriz
epoxi y las cargas grafénicas o grafiticas (grafeno, GO, rGO, grafito, grafito expandido, etc.).
Esto lleva a que en los composites puedan diferenciarse varias estructuras: apiladas,
intercaladas o exfoliadas™®, atendiendo al nivel de dispersién de las laminas de grafeno en la
matriz epoxi (Figura 25). Esta clasificacion se basa en el comportamiento que muestran las
nanoarcillas cuando se dispersan en una matriz polimérica (Apartado 1.4.3.4), muy similar a lo
que le ocurre a las estructuras grafiticas. Tanto el grafito como el GO (asi como otros
materiales a base de grafeno) tienen una estructura en capas similar a ciertos silicatos

(Montmorillonita) y puede verse que cuando se dispersan en una matriz polimérica tanto las
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nanoarcillas como los platelets a base de grafeno presentan estados de dispersién muy
similares. Incluso las cargas a base de nanoarcillas a menudo presentan unas relaciones de

aspecto comparables con las cargas a base de grafeno que son producidas por LPE (exfoliacion

) 190

en medio liquido) ~". Dicha relacion de aspecto es inferior a la que presentan GO y rGO.

Figura 25. Representacién de los tipos de composites: (a) Microcomposite con fases separadas; (b)
Nanocomposite intercalado,(c) Nanocomposite exfoliado™®.

En el caso de apilamiento de las laminas, se aprecia como el polimero no se encuentra
intercalado entre las laminas de grafeno, por lo que se da una separacién de fases, similar a lo
que podria encontrarse en los composites tradicionales (microcomposites). En los otros dos
casos (nanocomposites) las cadenas poliméricas estan intercaladas entre los planos de grafeno,
originando una morfologia de multicapas donde se alternan capas de grafeno y de polimero.
Solo cuando las laminas de grafeno se encuentran total y uniformemente distribuidas en la

matriz se consiguen un nanocomposites con una estructura exfoliada.

Propiedades eléctricas

La incorporacidn de grafeno en matrices poliméricas ofrece nuevas posibilidades para
sintetizar nanocomposites conductores o con propiedades eléctricas mas atractivas que
encuentran su aplicacién en diferentes campos, como en ingenieria, recubrimientos y peliculas
antiestaticas, blindajes electromagnéticos para reducir interferencias en dispositivos
electrénicos, materiales de interfaz térmica, etc.’®* Estos nanocomposites conductores siguen
el principio del umbral de percolacion, que, en términos generales, explica el cambio en el

comportamiento de aislante a conductor de un material.

Los materiales compuestos con cargas muestran un aumento no lineal de la conductividad
eléctrica en funcion de la concentracidn de carga, aunque existe un valor de concentracién con
el que la conductividad eléctrica de una matriz polimérica aislante aumenta notablemente, es

< s 1
lo que se conoce como umbral de percolacién®*. Para que eso se produzca las nanocargas del
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composite crean una red conductora continua en la que los electrones pueden ser
transportados entre las propias nanocargas. Mds alld de este valor de concentracién los
valores de conductividad aumentan de una manera maés discreta’®®>. En composites con
grafeno la variacidn en la conductividad, segun la teoria de la percolacién, podria considerarse
un proceso que se desarrolla en tres etapas (Figura 26): Inicialmente los valores de
conductividad son bajos, debido a la escasa presencia de grafeno en la matriz polimérica
(Figura 26 a), pero gradualmente se van formando unos clusters de las cargas que provocan un
ligero aumento en la conductividad (Figura 26 b). En esta etapa empiezan a darse los llamados
efectos tunneling (flecha azul) donde el flujo de electrones es posible entre grafenos vecinos.
Segun el numero de ldminas o flakes de grafeno sigue aumentando la gran proximidad que
existe entre ellos deriva en la formacidon de unos caminos de conduccidon completos (rojo)
dandose el fenédmeno de la percolacion (Figura 26 c). A medida que continde aumentando la
presencia de particulas conductoras irdan incrementdndose las redes conductoras, hasta

alcanzar unos niveles a partir de los cuales la conductividad sufrird una desactivacion'®.

(a) (b) (c)

Polymer

I

Graphene

. .y . 194
Figura 26. Esquema del proceso de percolacidn en nanocomposites conductores™ .

Para que se dé un flujo de corriente dentro del composite las cargas no necesitan estar en
contacto directo. En términos generales la conductividad viene determinada por el efecto
combinado de tres mecanismos: a) el tunneling cuantico o hopping de electrones, es decir,
mecanismo de conduccién de los electrones de efecto tunel o mecanismo basado en saltos
(mecanismos genéricamente llamados “caminos de conduccidon”) a través de delgadas
peliculas aislantes que se pueden formar en la superficie de las cargas incorporadas; b) la
resistencia de contacto particula-particula; c) la conductividad intrinseca de las propias
cargas’®. En el caso de composites con cargas a base de carbono, como grafeno, existe una
gran dependencia entre los procesos de conductividad eléctrica y la resistencia interfacial de
las particulas'®. Esa resistencia interfacial esta definida principalmente por las contribuciones

de: la resistencia de contacto, que domina cuando se da una elevada presencia de carga en el
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composite y hay contacto entre las particulas; y la resistencia tunneling, debida, como se ha
comentado antes, a la presencia de una pelicula polimérica aislante sobre las superficie de las
particulas de carga y que lleva asociada una resistencia de contacto o barrera de potencial que

disminuye la efectividad de la conduccién.

Los procesos de tunneling son fendmenos de transporte dependientes de las fluctuaciones
térmicas'”’, de manera que los incrementos en la temperatura reducirian la resistencia
tunneling, aumentando la conductividad™®. Del mismo modo se daria un aumento en la
conductividad al aumentar la cantidad de carga en la matriz, ya que disminuiria la distancia
entre las particulas de carga (Figura 27) haciendo que los saltos energéticos de los electrones
durante su movimiento a través de las laminas se vean favorecidos, lo que reduciria la

resistencia de contacto.

— = —, \
Transporte w
inter-lamina
\L/
Transporte intra-lamina Transporte intra-lamina

Figura 27. Representacién del movimiento electrdénico intra- e inter-laminar. Las flechas rojas indican el
. 3 . . . .
paso por regiones sp” (defectos) donde el valor de la resistencia eléctrica es mucho mayor.

El grafeno gracias a su estructura 2D y a su elevada conductividad intrinseca, es un candidato
ideal para favorecer los procesos de conductividad de composites como los de resina epoxi, ya
que con pequefas fracciones de carga se pueden crear unas redes de conduccidon muy
efectivas. Para los nanocomposites con grafeno son muchos los factores que influyen en Ia
conductividad eléctrica y en el umbral de percolacion: la concentracidn de carga, su estado de
agregacion, los métodos de procesamiento del composite, la presencia de grupos funcionales
en el grafeno, los defectos y/o pliegues de las laminas, su relacion de aspecto y area

.. 1
superficial, etc. 9

Existe un creciente interés en la aplicacion de diferentes métodos de dispersidn del grafeno en

la matriz epoxi que tratan de evaluar como se ven afectados los valores de conductividad
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eléctrica’®. Los resultados muestran unos umbrales de percolacién bajos, con unas
concentraciones de grafeno del 0,088% en volumen, partiendo de dispersiones de grafeno
gue han sido procesadas mediante mezclado mecanico con alta cizalla y ultrasonicacion. De
manera similar, se ha estudiado la conductividad eléctrica en nanocompuestos epoxi-grafeno
en los que el grafeno se ha dispersado mediante sonicacién con bafio y mezclado mecénico,
obteniéndose un aumento significativo de la conductividad desde 0,8:10™ a 0,8:107 S:m™,

201

mediante la incorporacién de un 8% en volumen de rGO”, incluso se han conseguido valores

superiores a 5 S-m™ con un 1% en volumen de HrGO (éxido de grafeno altamente reducido)®®.
Todas las mejoras en los valores de umbral de percolacién y de conductividad eléctrica sélo se
van a poder conseguir cuando el grafeno se encuentre completamente dispersado de una

manera homogénea en la matriz polimérica.

De acuerdo con los métodos de produccion de los nanocomposites (mezcla en disolucion,
polimerizacion in situ y procesamiento en fundido) se ha visto como éstos influyen en los
valores del umbral de percolacién eléctrico para diferentes tipos de materiales compuestos,

incluidos los de resinas epoxi*** (Figura 28).

Figura 28. Umbrales de percolacion eléctrica de varios tipos de nanocomposites con grafeno segun las

. . . 154
estrategias seguidas para su procesamiento™ .

Como se puede observar en la Figura 28 los umbrales de percolacién varian en una amplio
rango de fracciones de carga, desde los mas bajos para composites de polietileno de ultra alto
peso molecular (UHMWPE) y poliestireno (PS) con un 0,07% y un 0,17% en peso,
respectivamente, a los mas altos para unos valores del 3,8% en volumen para poliamida 6

203

(PA6), aunque recientes estudios lo sitian en un valor menos del 0,25% en volumen~. Estas
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diferencias surgen del tipo de grafeno y de la funcionalizacidon que incorpore, asi como se su
grado de dispersién en la matriz polimérica. Los valores mas bajos del umbral de percolacién
se alcanzan para los rGO que han sido reducidos quimicamente (mediante hidracina e
isocianato) en un procesamiento en disolucién, mientras que los valores mas altos son para GO

exfoliado térmicamente en un procesamiento en fundido.

También va a afectar a la conductividad eléctrica el tipo de grafeno y/o los métodos seguidos

para su obtencion. El grafeno pristino tiene una elevada conductividad eléctrica sin embargo la
dificultad para producirlo en grandes cantidades limita su uso. Normalmente su obtencidn
estd ligada a procesos de reduccidén del GO (que es aislante eléctrico) lo que supone la
eliminacion de los grupos funcionales oxigenados y con ello la restauracion parcial de la
conductividad eléctrica. El rGO asi obtenido resulta muy adecuado para emplearlo como caga

conductora.

Se ha visto como para un dxido de grafeno reducido y exfoliado a través de una dispersién
coloidal con hidracina® es posible alcanzar un valor de conductividad de 2400 + 200 Sm?,
siendo 2500 * 20 S:‘m™ la conductividad para el grafito y 0,021 + 0,02 S-m™ la de GO. El uso de
diferentes tipos de agentes reductores pude dar lugar a la obtencién de un rGO con altos
valores de conductividad. En un estudio en el que se usé glucosa®” se obtuvo un valor de
2,5-10° S'm™, cuatro 6rdenes de magnitud mayor que para el rGO reducido térmicamente
(2,8-10" S‘m™) y mucho mayor que para el GO (2,7:107 S'm™). Sin duda, el contenido de
oxigeno presente en las [dminas de grafeno va a ser un factor muy limitante de la
conductividad intrinseca del mismo, de manera que los valores del umbral de percolacién mas
altos se corresponderdn con los mayores contenidos en oxigeno. Esto se debe a que la
presencia de grupos oxigenados provoca una disrupcién de la red sp® de las laminas de
grafeno, disminuyendo la conduccién, de manera que a mayor contenido en oxigeno menor

serd la conductividad intrinseca.

Conductividad térmica

Los polimeros poseen una conductividad térmica intrinseca mucho mas baja que la de metales

. s . . -1 ,,-1
o materiales ceramicos. En el caso de una resina epoxi es de 0,20 £ 0,01 W-m™-K™.

En los nanocomposites la incorporacion de nanocargas conductoras térmicas, como grafeno, el
.. . . . -1 ,,-1
cual posee una elevada conductividad térmica a temperatura ambiente (<3000 W-m™K™) y

una elevada relacién de aspecto que le aporta un gran area de contacto con la matriz
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polimérica y la posibilidad de alineacidn, puede contribuir a mejorar no solo valores de
conductividad térmica sino también la estabilidad térmica de los composites, con cantidades

relativamente bajas.

La conductividad térmica de los nanocomposites epoxi-grafeno parece no generar tanto
interés como la conductividad eléctrica, quiza debido a que las mejoras en conductividad
eléctrica de varios ordenes de magnitud que se pueden conseguir con compuestos de carbono,
no resultan tan significativas en conductividad térmica, donde esas mejoras son mas

discretas®®

. Cabe destacar que la diferencia en conductividad eléctrica entre la matriz y el
grafeno es varios érdenes de magnitud mas alta que la diferencia en conductividad térmica de

los mismos.

Esas diferencias estan relacionadas con la naturaleza del transporte asociado a la conduccién
térmica. En los materiales sdlidos la transferencia de calor tiene lugar a través de procesos de
conduccién e implica principalmente dos mecanismos: las vibraciones de red (de atomos o

27 En los composites poliméricos donde la

moléculas) y el transporte de electrones libres
cantidad de electrones libres es muy limitada la energia térmica se transporta principalmente
por vibraciones, en concreto a través de fonones. En composites no cristalinos, como en las
resinas epoxi, estos fonones se desplazan a través del material recorriendo distancias muy
cortas antes de sufrir dispersiones, fruto de las interacciones con otros fonones o por las
propias irregularidades del material. Por ello los valores de conductividad térmica son mucho

mas bajos para este tipo de composites que para aquellos que poseen una estructura

cristalina.

En los nanocomposites la conductividad térmica, al igual que en la conduccion eléctrica, se ha
modelado con la teoria de la percolacion®® pero mientras que en ésta las cargas eléctricas
fluyen y puede desplazarse via tunneling, en la conduccidn térmica se debe a los procesos de
transporte de fonones. Esto quiere decir que un acoplamiento deficiente entre las interfases

grafeno-matriz epoxi tendra una gran influencia en la resistencia térmica interfacial®®. L

a
resistencia térmica interfacial (o resistencia Kapitza) es una medida de la resistencia de una
interfase al flujo térmico. Esta resistencia difiere de la resistencia de contacto (resistencia de
contacto en conduccién eléctrica) en que existe como tal incluso en interfases que son
atémicamente perfectas. De manera que cuando un portador de energia (fondn o electrdn)
intenta atravesar la interfase de un material, debido a las diferencias en las propiedades

electrénicas y vibracionales, sufrird una dispersidon en la interfase. Tras de esa dispersion la

probabilidad de transmisiéon dependerd de los estados de energia disponibles en ambos lados
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de la interfase. Por eso, para entender las propiedades térmicas observadas en un material, es
importante comprender la influencia de la interfase en los procesos de conduccidn térmica.
Una manera de conseguir una buena conductividad térmica en los composites es logrando una
fuerte cohesion carga-polimero™® a través de dispersiones adecuadas de la carga. Ademds la
existencia de interconexiones efectivas entre éstas también va a ser esenciales a la hora de

formar una fase secundaria continua en la matrizy reducir el umbral de percolacion*"***,

El grafeno por sus propiedades caracteristicas proporciona una resistencia térmica interfacial
menor que otros compuestos de carbono, como los CNTs, aunque posean una conductividad
térmica intrinseca muy similar. Se han reportado aumentos significativos en la conductividad
térmica en nanocomposites epoxi-grafeno mucho mayores que los obtenidos con nanotubos

214

de carbono de pared multiple (MWCNT)=" (Figura 29). Ademas, para nanocomposites con
grafeno modificado quimicamente (CMG) se vieron las mayores mejoras. Por ejemplo con una
cantidad de 1 phr de carga de CMG (1 parte por cada 100 partes de resina) la conductividad
térmica del material mejord en un 208,7%. Esta mejora tan significativa puede deberse a varios
factores como al estado de la estructura del grafeno (pocos defectos), a una baja resistencia
térmica interfacial debido a que existen fuertes interacciones entre el CMG y la matriz epoxi, o

a que se da un mayor drea de contacto entre el grafeno y la matriz gracias a que se ha

alcanzado una dispersién homogénea de la carga.

De manera similar a lo que ocurria con la conduccidn eléctrica existen diversos factores que
también pueden afectar a la conductividad térmica. Los métodos de preparacidon del
composite y del grafeno utilizado afectan significativamente en la dispersidn de las cargas en la
matriz, dando lugar a diferentes valores de conductividad. Algunos trabajos®"> muestran como
mediante el uso de un alcohol y un tratamiento oxidativo con acido, con la ayuda de una
sonicacion intensa y prolongada de grafito expandido térmicamente, se pueden conseguir
nanoldminas de grafeno bien dispersas en la matriz epoxi, de un grosor inferior a 10 nm,
dando lugar, a través de la incorporacion de un 33% en volumen de dichas nanolaminas, a una
mejora de la conductividad térmica en el plano de 80 W-m™K™. Sin embargo, también se vio
que los resultados para la conductividad térmica a través del plano solo eran una décima o
quinta parte del valor promedio obtenido en el plano. Se observa como la naturaleza
altamente anisotrdpica de los composites epoxi-grafeno son resultado de la estructura 2D de
las propias laminas de grafeno. Partiendo de 6xido de grafito preparado via expansidn térmica
también se han conseguido aumentos en la conductividad térmica de resinas epoxi, con un 5%
de carga, alcanzandose valores por encima de 0,8 W-m™K*, ademas de una disminucién en el

coeficiente de expansion térmica de un 31,7% por debajo del valor de la Tg**°.
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Figura 29. Conductividad térmica con diversos contenidos de carga: MWCNTSs, grafeno y Py-PGMA en
composites de resina epoxim.

Una estrategia muy util y prometedora pasa por la funcionalizacion del grafeno para mejorar
las uniones con la matriz, aunque, los grupos funcionales pueden comprometer la
conductividad térmica intrinseca del grafeno, de manera que es importante realizar una
seleccidon adecuada de dichos grupos y controlar el grado de funcionalizacion de las [dminas de
grafeno. Muchos trabajos con nanocomposites epoxi-grafeno se centran en el uso de
compuestos grafiticos funcionalizados*’. Utilizando un 20% en peso de grafito expandido
térmicamente funcionalizado con silanos se han logrado mejoras en la conductividad térmica,
pasando de 0,2 a 5,8 W-mK®. Estas funcionalizaciones con silanos pueden favorecer la
formacién de enlaces covalentes con la matriz epoxi, reduciendo la resistencia de contacto en
el drea interfacial y mejorando asi la transferencia de calor interfacial entre los dos

componentes.

Resistencia al fuego

La revision bibliografica de las aplicaciones del grafeno como retardante de llama se incluye en

el Apartado 1.4.3.4 Nanomateriales.
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1.4. RETARDANTES DE LLAMA

Como ya se ha descrito anteriormente las resinas epoxi presentan una serie de propiedades
gue hace sean muy utilizadas en muchos campos industriales, entre ellos hay que destacar su

uso como materiales estructurales para formar composites*'#**

. Sin embargo, frente a todas
las ventajas que tienen presentan un gran inconveniente y es su alto indice de inflamabilidad,
debido a su naturaleza orgdnica. Con una composicidn quimica basada principalmente en
carbono, oxigeno, nitrégeno e hidrégeno, presentan una baja resistencia al fuego® y en sus
procesos de combustion suelen liberarse humo y gases corrosivos o tdxicos. Esto ha hecho que
los requerimientos en materia de seguridad para las resinas epoxi y sus composites sean cada
vez mas restrictivos. A todo ello habria que afiadir una serie de consideraciones en cuanto al
uso de ciertos aditivos que hasta ahora estaban presentes como retardantes de llama (aditivos
halogenados) y que estdn siendo eliminados, por sus efectos adversos sobre la salud y el
medio ambiente. Surge de este modo un reto combinado en la sintesis de nuevos composites

epoxi y que consiste en desarrollar sistemas resistentes al fuego y con baja toxicidad de los

mismos y de los humos que puedan generar.

1.4.1. COMBUSTION DE UN POLIMERO

La reaccion de combustion para un polimero implica a uno o mas combustibles (agentes
reductores) y a un comburente (agente oxidante). El comburente es generalmente el oxigeno
del aire. Normalmente el proceso comienza con el fendmeno de la pirolisis, que supone un
aumento de la temperatura del material polimérico debido a la existencia de una fuente de
calor, hasta tal punto que la cantidad de energia acumulada provoca una degradacién térmica
y en Ultimo término la ruptura de los enlaces covalentes dentro del polimero (200-400 KJ/mol
para la mayoria de enlaces C-C). Este proceso endotérmico, que supone la descomposicién del
polimero, podria definirse como la “gasificacién del polimero” y en ella la escisién de la cadena
polimérica puede darse de dos formas: Por formacidn de radicales libres, en la que la reacciéon
no se detiene porque se genera una reaccion radicalaria en cascada, o por eliminacién de
atomos de hidrégeno y formacion de dobles enlaces C-C reactivos. Siguiendo con el ciclo de

combustion estaria el fendmeno de ignicion, donde la fraccion volatil de los fragmentos
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poliméricos resultantes difunde y crea una mezcla gaseosa combustible (a veces denominada
fuel). Esta mezcla gaseosa prende cuando se alcanza la temperatura de auto-ignicién (definida
como la temperatura a la que se alcanza la energia de activacion de la reaccién de
combustidn), liberandose calor. Alternativamente, la mezcla combustible también puede
sufrir ignicién a una temperatura mas baja (llamado flash point o punto de inflamacién) al
reaccionar con una fuente externa de energia intensa (chispa, llama, etc.) finalmente tienen
lugar el proceso de combustion como tal, en el que la superficie sélida del polimero o el propio
polimero gasificado reaccionan con el oxigeno del aire originando una llama que puede ser o
no visible (combustion con llama/combustidn sin llama) y el proceso de propagacién de la
llama, en el que el frente de la pirolisis, acompanado o no de la llama, avanza mas alla del
punto de origen. Todos estos procesos forman parte de un ciclo que implica diversas

reacciones y fendmenos de transporte y migracién entre fases sdlidas, gaseosas e interfases.

1.4.1.1. Degradacion térmica de una resina epoxi

Como ocurre con otras resinas termoestables, la matriz orgdnica de las resina epoxi sufre un
proceso de descomposicién cuando es expuesta a altas temperaturas (300-400 °C), liberando
calor, humo, sustancias volatiles tdxicas y hollin®*. La primera etapa del proceso de
descomposicion térmica de una resina epoxi curada con aminas (Figura 30) es la
deshidratacién o deshidrogenacién del alcohol secundario, formado durante la reaccion de

222,223,224

reticulacién, para producir aminas alilicas (éteres vinilicos) (Figura 30 a). En estos

compuestos la seccion insaturada puede sufrir un proceso de isomerizacion (Figura 30 c), que

suele ir acompafiado de una escisién del enlace alilo-oxigeno®*

(Figura 30 d) ya que el enlace
de éter alquilico es térmicamente menos estable que el C-O original. Por otro lado, el débil
enlace C-N de la amina alilica formado durante el curado, menos estable que el enlace éter-
alilico entre C y O, experimenta una escision por el enlace alilico (Figura 30 b) para formar

221 | as aminas usualmente se

particulas voldtiles o contribuir al proceso de carbonizacién
volatilizan como parte de los fragmentos de la cadena o permanecen en el residuo sélido y se
carbonizan. En general, las resinas epoxi curadas con amina son menos estables que las epoxi

curadas con anhidridos.
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o . , . . . . . 225
Figura 30. Degradacion térmica de una resina epoxi curada por un compuesto tipo amina“.

Ademas de estos procesos principales de escisidon de cadena, se han reportado otros procesos
secundarios que tienen lugar, procesos de oxidacidn y descarboxilacion (Figura 30 e, f), y que
conducen a productos menores de descomposicion térmica, que también pueden contribuir a

la carbonizacién y/o a la retardacién del fuego®®.

1.4.2. RETARDANCIA DE LLAMA

Son muchas las estrategias que se han ido desarrollando para conseguir mejorar la reaccion
ante fuego de los materiales poliméricos: mediante el uso de polimeros intrinsecamente

227

ignifugos PTFE (poli-tetrafluroetileno)™’, modificando quimicamente la propia estructura del

228

polimero (copolimerizacion con mondmeros retardantes de llama) o incorporando

retardantes de llama en el polimero segtn los procedimientos habituales®*’.

Debido a que el uso de polimeros cuya naturaleza quimica es intrinsecamente ignifuga su
aplicabilidad se ve limitada debido a sus elevadisimos costes, a nivel industrial son mucho mas
utilizadas las modificaciones y mejoras de los sistemas ya existentes, de manera que se
prefieren las modificaciones quimicas de los polimeros mediante elementos como P, B, Si, o N
que en la mayoria de los casos proporcionan un buen comportamiento ante el fuego™. Sin
embargo, en esos casos, el copolimero resultante a menudo presenta unas propiedades

mecdanicas muy diferentes del material de referencia, ademas de los altos costes asociados a su
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produccién, por lo que la incorporacion de particulas ignifugas en los polimeros ha pasado a

ser el sistema mas utilizado.

Esta solucidn se plantea como la mds simple y rentable pero también tiene una gran
desventaja y es que para alcanzar los niveles necesarios de resistencia a la llama a menudo se
necesitan elevados porcentajes en peso de esos aditivos, modificAndose entonces las
propiedades mecdanicas de los materiales finales. Es por eso que se estan empezando a utilizar

21232 nhara proporcionar alta

retardantes de llama y/o particulas micro y nanodispersas
resistencia al fuego a materiales poliméricos, logrando un compromiso aceptable entre coste y
propiedades y consiguiendo una gran flexibilidad a la hora de disefiar materiales con

propiedades multifuncionales.

Los sistemas retardantes de llama estdn destinados a inhibir o detener el proceso de

combustidn del polimero, descrito en los parrafos anteriores.

En funcién de su naturaleza, estos sistemas pueden actuar fisicamente (por enfriamiento,
formacién de una capa protectora o dilucién de combustible) o quimicamente (reaccién en
fase condensada o en fase gaseosa) y ademas pueden interferir con los diversos procesos

implicados en el proceso de combustién del polimero.

Las principales vias de accién de los sistemas retardantes de llama®*>***;

Por accion fisica:

=  Mediante la formacidn de una capa protectora compacta de residuo calcinado
(char) en la superficie, que actia como barrera limitando el intercambio de calor
y el flujo de moléculas volatiles entre la llama y el material degradado®®. El 4cido
bérico o los aditivos fosforados actian de esta manera.

=  Por dilucion, del material combustible en las fases sélidas y gaseosas. La
incorporacién de ciertas sustancias inertes (por ejemplo, cargas tales como talco)
y aditivos que desprenden gases inertes al descomponerse, diluyen el material de
modo que no se excede el limite inferior de ignicidn de la mezcla gaseosa”*.

=  Por enfriamiento, mediante la descomposicidn endotérmica del aditivo
incorporado, disminuyendo la temperatura del sustrato a un valor en el que no se
puede mantener la combustion, los trihidroxidos de aluminio (ATH) acttan
parcialmente de este modo vy su eficiencia depende mucho de la cantidad

incorporada en el polimero®’.



Capitulo 1: Introduccidn y antecedentes 53

Por accion quimica: tienen lugar reacciones quimicas que interfieren en el proceso de

combustidn en las fases gaseosa y condensada:

=  Reaccidn en la fase condensada: tienen lugar dos tipos de reacciones, primero:
una descomposicion del polimero que puede verse acelerada por la accién del
retardante de llama, provocando un flujo del polimero y con ello una menor
concentracién de la zona de llama y, segundo: el retardante provoca la formacion
de una capa carbonizada (char), una estructura tipo ceramica y/o vitrea sobre la
superficie del polimero que actia como aislante fisico entre las fases gas vy
condensada®*®.

= En la fase gaseosa: El mecanismo radicalario de la fase gas, que se da durante la
combustidn, queda interrumpido por el retardante o por sus productos de
degradacion (por ejemplo radicales CI°, Br’) que reaccionan con otras especies
reactivas (como H’, OH’), dando lugar a moléculas menos reactivas o inertes. Esto
provoca que los procesos exotérmicos que se producen en la zona de la llama se
detengan, el sistema se enfrie, y el suministro de gases inflamables quede

reducido y, en ultimo caso, suprimido. Los dxidos metalicos pueden actuar como

inhibidores de llama.

De manera general los retardantes de llama pueden clasificarse en dos grandes categorias:

=  Aditivos retardantes de llama: Se incorporan generalmente durante el proceso de
transformacidén y no reaccionan en esta etapa con el polimero, solo interaccionan
con él a temperaturas mas altas, al comienzo de la combustion. Suelen ser cargas
minerales, compuestos hibridos u organicos que pueden incluir macromoléculas.

=  Reactivos retardantes de llama: A diferencia de los aditivos éstos se introducen
habitualmente en el polimero durante la sintesis (como mondémeros o polimeros
precursores) o en un proceso de post-reaccion (por ejemplo mediante injerto
guimico). Este tipo de retardantes de llama estan integrados en las cadenas del

polimero.
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1.4.3. RETARDANTES DE LLAMA

Actualmente existen varias clases de retardantes de llama que podrian clasificarse en cuatro

grandes grupos:

- Halogenados: compuestos clorados y bromados.

- No halogenados: donde se incluyen los compuestos que contienen fosforo, nitrégeno
o silice.

- Inorganicos: que agrupa a los hidréxidos metalicos (como el hidréxido de aluminio vy el
de magnesio), a los hidroxicarbonatos y a los compuestos que contienen boro.

- Nanomateriales: donde se incluirian las nanoarcillas, los aditivos basados en
nanoparticulas (como los silsesquioxanos oligoméricos poliédricos (POSS) o las
particulas de 6xidos metalicos), los nanotubos de carbono (CNT), el grafeno (y sus

compuestos derivados) y los hidroxidos dobles laminares (LDH).

1.4.3.1. Retardantes halogenados

La eficacia de los retardantes de llama halogenados depende del tipo de halégeno, de manera
que los compuestos a base de fluor y yodo no se utilizan, porque no interfieren con el proceso
de combustion del polimero. Los retardantes de llama halogenados han sido muy utilizados
por su alta eficacia ignifuga, gracias a su accion en la fase gaseosa, al inhibir la reaccion de
oxidacion exotérmica en la llama a través de un proceso radicalario, y, por lo tanto,
disminuyendo la retroalimentacién de energia hacia la matriz polimérica. A pesar de su gran
capacidad para evitar la propagacion del fuego o extinguir los procesos de combustidn la
toxicidad humana y los efectos nocivos en el medio ambiente estan restringiendo su uso,

ademds su descomposicion da lugar a gases téxicos™".

Se puede ver cdmo actuan los retardantes de llama halogenados mediante la eliminacién de

radicales**”

RX =R + X X =Br, Cl
X'+ R'H = R"+ HX
HX+H->H,+ X

HX +OH’— H,0+ X’
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La descomposicion del polimero inducida térmicamente libera especies con radicales libres
muy reactivas como H' y OH" (X" es mucho menos reactivo que OH" y H’) que mantienen la
combustidn mediante un mecanismo en cadena en la fase gaseosa. Los retardantes de llama
halogenados son capaces de reaccionar con estas especies, deteniendo la descomposicién de

la cadena y por lo tanto la combustién del polimero.

Dentro de los compuestos halogenados usados como retardantes el mas utilizado es el
tetrabromobisfenol A (TBBPA), para las resinas epoxi se incorpora principalmente como
retardante de llama reactivo (en placas de circuitos impresos), seguido de los compuestos de

polibromodifenil éter (PBDE) (Figura 31).

Br

Br, Br Br
0 —
= S
Br Br

Br Br
Br

PBDE TBBPA HBCD
PentaBDE n+m=5
OctaBDE n+m=8
DecaBDE n+m=1

Figura 31. Estructuras quimicas de algunos retardantes de llama halogenados.

Reactivos retardantes halogenados: Mondmeros y copolimeros halogenados

Una de las prinicpales ventajas que presentan estos compuestos frente a otros aditivos
retardantes, es que pueden usarse en concentraciones mas bajas. Se incorporan directamente
en la estructura del polimero con lo que se consigue:

- Aumentar la compatibiladad entre le polimero y el agente retardante.

- Limitar su influenca en las propiedades mecdanicas del material

- Reducir la migracion de los agentes retardantes de llama hacia la superficie del

material.

Los mondmeros y copolimeros retardantes de llama halogenados pueden usarse como
mondmeros de polimerizacién de radicales libres o de condensacién, copolimerizados con

mondmeros virgenes o injertados sobre la cadena polimérica. La accién de estos productos
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retardantes de llama reactivos es muy similar a otros aditivos ignifugos halogenados:
reaccionan con las especies altamente reactivas H y OH’ y detienen la descomposicién de la
cadena. En algunos casos, se pueden afadir otros mecanismos al efecto convencional de los

derivados halogenados®*.

1.4.3.2. Retardantes no halogenados

Compuestos fosforados

La familia de compuestos a base de fésforo es muy amplia y su uso estd muy extendido en las
resinas epoxi gracias a su buena relacién eficiencia-coste, a que no se liberan gases téxicos ya
gue se requieren cantidades relativamente pequefias. Estos compuestos estan disponibles en
diversas formas, como fosforo elemental (fésforo rojo), fosfatos, fosfinatos, fosfonatos, dxidos
de fosfina y fosfinas (Figura 32) y pueden utilizarse como aditivos o bien ser incorporados

durante el proceso de sintesis de la cadena polimérica.

i i i I H
P
/P\\ AN AN /PR R/ R
RO”/ "OR RO”/ "R RO"/ "R R"/ "R R
RO RO R R
Fosfatos Fosfonatos Fosfinatos Oxidos de fosfina Fosfinas

Figura 32. Estructuras quimicas de varios compuestos de fosforo retardantes de llama.

En ese ultimo caso pueden utilizarse como mondmeros para la copolimerizacidn con uno o dos
co-mondémeros>** para obtener un polimero fosforado, o como oligémeros, que reaccionan
con el polimero para formar un polimero fosforado ramificado o injertado. Con compuestos
como el metilmetacrilato (MMA) se han copolimerizado una gran variedad de comondémeros
con grupos fosforo ligados covalentemente como el 4cido vinil fosfénico (VPA), varios dialquil

22 Se ha observado que todos estos

vinil fosfonatos y varios dxidos de vinilo y alilfosfina
copolimeros generan char, tanto en los ensayos termogravimétricos (TGA) como en los
experimentos LOI, y se han encontrado correlaciones entre la cantidad de fésforo en el
copolimero y su LOI, y entre las cantidades de fosforo en el copolimero y en el char, indicando

que la retardancia de llama involucra mecanismos de fase condensada.



Capitulo 1: Introduccidn y antecedentes 57

Durante un proceso de combustién estos compuestos pueden actuar tanto en la fase gaseosa
como en la fase condensada. En la fase condensada, resultan muy eficaces con polimeros que

23248 (holiésteres, poliamidas, celulosa, etc.). Con la mayoria de ellos, la

contienen oxigeno
descomposicidn térmica conduce a la produccién de acido fosfdérico, que condensa facilmente
para producir pirofosfatos y liberar agua. El agua liberada diluye la fase gaseosa oxidante.
Ademas, el dacido fosférico y el dacido pirofosférico pueden catalizar la reaccién de
deshidratacién de los alcoholes terminales que conducen a la formacién de carbocationes y

dobles enlaces C-C (Figura 33). Posteriormente, a altas temperaturas, esto puede dar lugar a la

creacion de unas estructuras reticuladas o carbonizadas (char).

Moo o H ~ R H
| : \_/
R—C——C—OH +H" ——» R—C—C—OH, ——> c—cC
|\J | -H,0 /
H H H H H H H

Figura 33. Formacidén del doble enlace C-C después de la deshidratacion de los grupos alcohol terminales.

Los procesos que experimentan los acidos orto y pirofosférico a altas temperaturas hacen que
se transformen en acido metafosforico "(O)P(O)(OH)" y sus correspondientes polimeros
"(PO3H),". Los aniones fosfato (piro- y poli-fosfatos) intervienen entonces, con los residuos
carbonizados, en la formacién del char. Esta capa carbonizada aisla y protege al polimero de la

llama, ademas:

- Aisla al polimero del calor.
- Limita la volatilizacion de las sustancias combustibles e impide la formacién de nuevos
radicales libres.

- Limita la difusion de oxigeno, reduciendo la combustién.

Estos retardantes también tienen la capacidad de estar presentes en la fase gaseosa, formando
radicales activos (PO,’, PO"y HPO’) y actuando como eliminadores de los radicales H" y OH". De
entre los inhibidores de combustidon mas eficaces los compuestos volatiles fosforados estdn
entre los mas eficaces, siendo los radicales a base de fésforo hasta 5 veces mas eficaces que el

, . . 2
bromo y 10 veces mas eficaces que los radicales cloro®®.

El efecto de estos retardantes les hace especialmente eficaces en compuestos con oxigeno o

nitrégeno, por lo que la presencia de dichos &tomos en la cadena polimérica es importante. Si
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el polimero no puede contribuir al proceso de carbonizacién (formacidn de char) debido a la
ausencia de grupos reactivos adecuados, debe introducirse un co-aditivo con capacidad para
formar char en combinacién con él. Este co-aditivo puede ser un poliol como el
pentaeritritol**®. Algunos polimeros como poliamidas o poliuretanos también se pueden usar

como “agentes de carbonizacién”, en sistemas ignifugos intumescentes.

Fésforo rojo

El fésforo rojo es el sistema mas concentrado de fésforo como retardante la llama. Utilizado en
pequefias cantidades (menos del 10%) es muy eficaz en ciertos polimeros como poliuretano,
poliésteres, o poliamidas®’’. En cuanto a su modo de actuar, son muchos las investigaciones
que estdn de acuerdo en que en los polimeros con oxigeno vy/o nitrégeno
el fésforo rojo se convierte, principalmente por oxidacion térmica, en acido fosfdrico o
anhidrido fosfdrico, que en presencia de calor origina acido polifosférico. Este dcido puede
catalizar una reaccion de deshidratacion de las cadenas terminales del polimero vy
desencadenar la formacién de un char. Hay casos en los que el fésforo puede actuar en la fase

gaseosa aunque su principal accion tiene lugar en la fase condensada.

Diversos estudios proponen otros modos de actuacion del fosforo en los que éste se

2%8 (p4). EI P4 puede volatilizarse a altas temperaturas y actuar

despolimeriza en fésforo blanco
en la fase gaseosa, pudiendo difundir desde el polimero hasta la superficie en combustién y
una vez alli oxidarse dando lugar a derivados del acido fosférico, que eventualmente pueden
entrar en contacto con la llama y formar acido fosférico. Este acido fosférico actuaria como un
formador de char limitando fisicamente el acceso al oxigeno y la volatilizacidn del material
combustible. Sin embargo, el fésforo rojo tiene una gran desventaja, a lo largo del proceso de
combustidon puede liberar fosfinas (PH3), que son altamente tdxicas, por reaccién con la
humedad (baja termoestabilidad del fosofor rojo). Para evitar la formacion de dichas fosfinas
puede realizarse una encapsulacion previa del fésforo rojo’”. Alternativamente a la
encapsulacién también hay sistemas para atrapar la fosfina formada a altas temperaturas.
Estos sistemas utilizan la capacidad de las fosfinas para reaccionar con las sales metdlicas.
Compuestos como AgNOs, HgCl,, MoS,, HgO, PbO,, CuO, (FeCl;-H,0) han demostrado ser muy

eficaces para atrapar fosfina y, por ello, han sido incorporados en muchas formulaciones

retardantes de llama basadas en fésforo rojo.
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Fosfatos inorganicos

El polifosfato de amonio (APP) (Figura 34) es una sal inorganica de acido polifosférico y
amoniaco. La longitud de cadena (n) de este compuesto polimérico, que puede ser ramificado
o no ramificado, es variable, n puede ser >1000. Existen dos tipos de APP: los de cadena corta
lineal (forma cristalina I: APP |, n<100) son mas sensibles al agua (hidrélisis) y menos estables
térmicamente que los APP de cadena mas larga (forma cristalina Il: APP Il, n>1000), que

presentan una solubilidad en agua muy baja (<0,1 g/100 ml).

Se sabe que los APPs son compuestos estables y no volatiles. Los de cadena larga comienzan a
descomponerse en acido polifosférico y amoniaco a temperaturas superiores a 300 °C
mientras que los de cadena corta comienzan a descomponerse a temperaturas por encima de
los 150 °C. Por lo tanto, es muy importante adaptar la forma cristalina de los APPs a la
temperatura de descomposiciéon del polimero. Se sabe que la incorporacién de APP en
polimeros que contienen oxigeno y/o nitrégeno (poliésteres, poliamidas, poliuretano, etc.)
conlleva un proceso carbonizacién del polimero (formacién de char). La degradacién térmica
de los compuestos APPs crea grupos hidroxilo que condensan por deshidratacién térmica
dando lugar a ultrafosfato y acido polifosférico con una estructura altamente reticulada®® El
acido polifosférico reacciona con los polimeros que contienen oxigeno o nitrégeno y cataliza su
reaccién de deshidratacion y formacién de char. La eficacia de APPs depende mucho de la

cantidad incorporada, a menudo en muchos polimeros su eficacia se consigue con porcentajes

superiores al 25%.

P re 1% %
NH;'O-—P—O——l 0;|>P—-0-—I|9—0 ---
o L O n | o
MH4" NHg* NHg™
1l II:I)
NH, "0 —P—0 1|3—o |?—0' NHg" 'ﬂ ﬁ
O oy o) NH‘,*'O—F’—O"—II:’-O rI'—O—I?—O -=-
NH + + + - - -
4 NH4 NHz4 o) e} . nO O
n< 100 NH,* NHy NHg*
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Figura 34. Estructuras quimicas de APP | y APP II.
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Compuestos organofosforados

Aunque existen muchos organofosforados que poseen propiedades como retardantes de
llama, solo algunos poseen un verdardero interés comercial, pues su uso queda muy limitado
por la temperatura de procesado y la naturaleza del polimero. En el caso del los derivados
organicos de fésforo, éstos pueden actuar como aditivos o como (co)mondémeros/oligdmeros
reactivos. Los principales grupos de compuestos organofosforados son ésteres de fosfato,

fosfonatos y fosfinatos®".

Muchos trabajos de investigacion recogen le uso de compuestos como el 10-[9,10-dihidro-9-
oxa-10-fosfafenantreno] (DOPO) (Figura 35) como retardante de llama en resinas epoxi. La
especial estrutura de DOPO, con una cadena ciclica rigida, hace que el composite de resina

resultante muestre una elevada T, y buena estbilidad térmica®>’.

Figura 35. Estructura quimica de DOPO.

En el caso del sector de los plasticos, el uso de algunos compuestos como los fosfatos de
triarilo (alquil sustituidos): fosfato de trifenilo (TPP), fosfato de cresil difenilo, fosfato de
isopropilfenil difenilo, fosfato de tert-butilfenil difenilo o fosfato de tricresilo se ve muy
limitado debido a su elevada volatilidad y relativamente baja eficiencia, por éso se suelen
incorporar fosfatos oligoméricos tales como resorcinol bis (difenil fosfato) (RDP) y bisfenol A
bis (fosfato de difenilo) (BDP), con menor volatilidad y mayor estabilidad térmica que los

fosfatos de triarilo™>.

A menudo se buscan efectos sinérgicos por combinacién de fosfatos volatiles y no volatiles®”.
Asi, la combinacién de RDP o BDP con TPP o incluso la combinacién de BDP y RDP son mucho
mas efectivas que el uso de cada uno de estos aditivos por separado, al conseguir una
combinacion positiva de los efectos sobre las fases condensada y gaseosa de los fosfatos

aromaticos menos y mas volatiles, respectivamente.
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Retardantes de llama basados en nitrégeno

Al igual que los compuestos basados en fdsforo, los compuestos de nitrégeno son otro de los
retardantes de llama mas utilizados. De entre ellos destaca la melamina.

La melamina es un compuesto cristalino estable termicamente que caracteriza por tener un
punto de fusidn alto (345 °C ) y por contener un 67% en peso de atomos de nitrégeno®”’. La
melamina sublima aproximadamente a 350 °C, absorviendo en ese proceso una gran cantidad
de energia, lo que provoca una diminucién de la temperatura. Cuando las temperaturas son
muy elevadas la melamina se descompone originando amoniaco, que diluye el oxigeno y los
gases combustibles para formar unos condensados térmicamente estables (Figura 36)

conocidos como melam, melem y melon®®*’

. Estas reacciones compiten con la volatilizacidn
de la melamina y tienene lugar cuando se impide la volatilizacion de la melamina, por ejemplo,

para formar una capa protectora.

La formacién de melam, melem y melon genera residuos en la fase condensada y
desencadena unos procesos endotérmicos que resultan eficaces para retardar la llama.
Ademas, la melamina puede formar sales térmicamente estables con acidos fuertes: cianurato
de melamina, fosfato de melamina y pirofosfato de melamina. La melamina y las sales de
melamina se caracterizan por poseer varios mecanismos de retardancia de llama. Al
calentarse, las sales a base de melamina se disocian y la melamina se volatiliza, como en el
caso de la melamina pura, pero a diferencia de ésta, condensando de una forma mas
progresiva®®, por ello la eficacia de las sales en la fase condensada es significativamente

mayor.

. « sz 4 . . . 257
Figura 36. Descomposicién térmica de la melamina y productos relacionados™".
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A menudo se utilizan compuestos a base de nitrogeno y compuestos a base de fésoforo para
generar sinerigas que favorezacan el proceso de retardancia de llama. En el caso del fosfato de
melamina su descomposicidon térmica conlleva la formacion de polifosfato de melamina,
liberando melamina y acido fosférico™®. Se sabe que el &cido fosférico liberado fosforila

muchos polimeros y produce efectos similares a los aditivos retardantes basados en fésforo.

Restardantes de llama basados en silicio

Los compuestos a base de silicio, al igual que los de nitrégeno o fésforo, estan muy
considerados a nivel medioambiental como una buena alternativa frente a los compuestos
retardantes de llama basados en halégenos. Muchos trabajos de investigacion muestran como
la adicion de pequefias cantidades de compuestos a base de silicio en polimeros mejora
notablemente su retardancia a la llama®>.

Este tipo de compuestos pueden utilizarse como cargas incorporadas en el polimero, como

copolimeros o como matriz polimérica principal.

Siliconas

Las siliconas estan dotadas de una excelente estabilidad térmica y una alta resistencia al calor,
con liberacion muy limitada de gases toéxicos durante su descomposicion térmica. Pueden
usarse siliconas como agentes retardantes de Ilama mediante mezclado directo dentro de la
matriz polimérica o sintetizando copolimeros bloque/injerto incluyendo segmentos de silicona.
Algunas investigadores han estudiado varios tipos de siliconas y el efecto de la estructura de
260

las mismas sobre sus propiedades como retardantes en polimeros como el policarbonato

(PC).

Teniendo en cuenta diferentes variables como la tipologia de la cadena de silicona (tipo lineal
o ramificado), los grupos presentes en la cadena (metilo, fenilo, mezcla de los dos) y la
naturaleza de los grupos terminales (metilo, fenilo, hidroxilo, metoxilo, vinilo) se ha
demostrado que aquellos polimeros con siliconas ramificadas que contienen una mezcla de
grupos metilo y fenilo a lo largo de la cadena y como grupos terminales grupos metilo, han
obtenido un mejor resultado en los proceos de retardancia. Ademds, se ha observado que las

siliconas ramificadas son mas eficaces cuando presentan menor peso molecular. Otros
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estudios, centrados en la descomposicin térmica de polimeros de PC que contienen metilfenil-
. . 261 .. . .

silicona de estructura ramificada™" sugirieron que los grupos hidroxilo presentes en los
productos de degradacién del PC podrian reaccionar con el enlace carbono-silicio en la silicona
proporcionando una estructura reticulada (Figura 37 a) y una estructura aromatica

condensada por medio de una reaccion de deshidrogenacion entre grupos fenilo (Figura 37 b).

(a) | (\)

CHs 0 CHj :
HOOH + CIIS—SIi—O— = HOO*SI—O* + CHy
CHs (o] CHj ﬁ)

OO — 00O

Figura 37. Formacidn de una estructura reticulada a alta temperatura en mezclas PC-siloxano (a) y reaccion de
deshidrogenacion entre dos grupos fenilo-silicona (b).

Por ejemplo, para resinas epoxi se han utilizado estos compuestos basados en siliconas que
incorporan dxido de triglicidilfenilsilano (TGPSO), y han demostrado tener una gran efetividad

para producir char asi como para alcanzar valores de LOI del 35%%.

Silice

Se ha estudiado el efecto que provoca el gel de silice sobre las propiedades de resistencia a la

llama de muchos polimeros, como por ejemplo el polipropileno.

El estudio de tres tipos de gel de silice con diferente volimen de poro, tamafio de particula y
concentracién de silanol superficial reveld que el factor que mas influyd en la respuesta de los
composites ante el fuego fué el tamafio de poro del gel de silice, de manera que las particulas
de mayor tamafio de poro lograron una reduccion mayor del HRR (velocidad de
desprendimiento de calor)*®. Este fendmeno seha justificado por la posibilidad que ofrecen
los poros mas grandes para acomodar las cadenas macromoleculares del PP o por el aumento
de la viscosidad del fundido durante la pirdlisis, que puede atrapar o retardar la volatilizacién y

la evolucién de los productos de degradacion.
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En otros trabajos, también se ha investigado el efecto de vario tipos de silice, gel de silice, silice
pirogénica y silice fundida en termoplasticos que no forman sustancias carbonosas®®* (por
ejemplo, polipropileno). Los resultados mostraron que el mecanismo de reduccién de la
inflamabilidad estaba basado en procesos fisicos que tienen lugar en la fase condensada mas
gue en reacciones quimicas. El equilibrio entre la densidad y la superficie del aditivo, junto con
la viscosidad del fundido, determinan si el aditivo se acumula cerca de la superficie o en el
interior, bajo la capa fundida de polimero. En este caso, la superficie especifica de la silice y el
volumen de poro afectan a la estabilidad térmica y a la resistencia a la llama del polimero,
modificando la viscosidad del sistema en el estado fundido. El control de la viscosidad

demostré ser un factor clave en la formacion de la capa protectora.

1.4.3.3. Retardantes de llama inorganicos

Las cargas inorganicas, independientemente del tipo que sean, incluso las que son inertes,

pueden influir en la reaccion de los polimeros ante fuego de varias formas:

= Reduciendo el contenido de productos combustibles.
= Modificando la conductividad térmica del material resultante y todas sus propiedades
termofisicas.

= Alterando la viscosidad del material.

En general, con el aumento de temperatura este tipo de cargas sufren una descomposicidn
endotérmica y liberan moléculas no inflamables (H,0, CO,) que diluyen los gases combustibles
y promueven la formacién de una capa vitrea o de una capa protectora tipo cerdmica sobre el

polimero. Los mas utilizados son los hidréxidos metalicos, los hidroxicarbonatos y los boratos.

Hidréoxidos metalicos

Los hidréxidos metdlicos son unos de los retardantes de llama no halogenados mas
utilizados para las resinas epoxi. Son faciles de obtener, muy baratos (=2 €/Kg) y respetuosos
con el medio ambiente. Los mas utilizados son el trihidroxido de aluminio (ATH) y el
dihidréxido de magnesio (MDH). Estos compuestos tienden a reaccionar a través de un

mecanismo en la fase condensada, descomponiéndose en éxidos metalicos y agua (Ecuaciones
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5y 6), en una reaccién altamente endotérmica que disminuye la energia aportada por la
fuente de ignicién. Para que resulten eficaces esos procesos de descomposicion y liberacion de
agua han de producirse a una temperatura mayor al procesado del polimero y préxima a la

temperatura de descomposicién del polimero.

2AI(OH); = Al,O5 (s) + 3H,0 (g) AH =1,17 kl/g (5)

Mg(OH), = MgO (s) + H,0 (g) AH =1,36 kl/g (6)

El agua liberada contribuye al enfriamiento de la superficie del polimero y diluye las sustancias
volatiles inflamables®®*’, ademas los éxidos metélicos forman una capa aislante sobre la
superficie del polimero que sirve como aislante térmico, reduciendo la migracién de material
combustible y protegiendo al polimero de una descomposicion adicional. Los hidréxidos ATH y
MDH también pueden tener un efecto catalitico en la combustidn de los residuos carbonizados
producidos, lo que explicaria los fendmenos de incandescencia que a menudo se pueden
observar durante los ensayos de fuego®. De estos hidréxidos destaca el uso de sus
nanoparticulas como aditivos ignifugos, como es el caso del MDH nanométrico, que presenta
como gran ventaja que permite obtener una buena respuesta ante el fuego con unos niveles

de carga mas bajos**°.

Hidroxicarbonatos

A altas temperaturas, todos los carbonatos liberan CO,, pero sélo los carbonatos de magnesio
y de calcio lo liberan por debajo de 1000 °C, siendo el carbonato de magnesio el que presenta
la temperatura de liberacion mas baja (550 °C). Aunque los hidroxicarbonatos son menos
utilizados que otros retardantes de llama convencionales, siguen siendo una alternativa a los
hidréxidos metalicos. Ademas de liberar agua, el carbonato de magnesio natural (magnesita) y
el hidroxicarbonato de magnesio sintético (hidromagnesita) descomponen endotérmicamente
debido a la liberacién de CO, a alta temperatura. La reaccién de descomposicion de la
hidromagnesita (4MgCOs - Mg(OH), - 4H,0 o 5MgO - 4CO, - 5H,0) en aire’®’ puede describirse

como:

4 MgCO; - Mg(OH), = 4 MgCO; - MgO + H,0
4 MgCOs- MgO — 5 MgO + 4 CO,
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La hidromagnesita libera agua y diéxido de carbono®® a una temperatura entre 200 y 500 °C,
lo que sugiere que podria tener una efectividad como retardante de llama igual o superior al

ATH o al MDH.

Boratos

Los boratos constituyen otra familia de aditivos inorgdnicos retardantes de llama. Entre ellos,
los boratos de zinc como el 2Zn0-3B,05:3,5H,0 son los mds utilizados. Su descomposicion
altamente endotérmica (503 kJ/kg) entre 290 y 450 °C libera agua, acido bodrico y 6xido de
boro (B,0;). A 350 °C el B,0; formado se reblandece y por encima de 500 °C da lugar a la

formacidn de una capa vitrea protectora.

En el caso de los polimeros que contienen atomos de oxigeno, la presencia de acido bérico
provoca la deshidratacién, dando lugar a la formacién de una capa carbonizada que protege al
polimero del calor y del oxigeno. De este modo se consigue reducir la liberacién de gases

combustibles.

1.4.3.4. Nanomateriales

El uso de nanomateriales ha permitdo mejorar propieades de los composites, como la
resitencia termica, al fuego o mecanica. Muchos de ellos se han utilizado como retardantes de
llama en composites de matriz epoxi. La adecuada dispersidn de las nanoparticulas en la matriz
polimérica permite ademds no solo la mejora de ciertas propieades si no también una

considerable reduccién de la cantidad de cargas®®’.

La estructura quimica, la mofologia y el tamafo determian la contribucién de cada tipo de
nanoparticula a la retardancia de llama. Atendiendo a criterios mofoldgicos podrian clasificarse
en:
= Materiales laminados, como nanoarcillas (montmorillonita, MMT), hidréxidos dobles
laminares (LDH), o grafeno, que se caracterizan por tener una dimensidn nanométrica,

son nanoparticulas 2D.
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= Materiales fibrosos, como los nanotubos de carbono (CNT) o la sepiolita, estructuras
alargadas con dos dimensiones nanomtericas, 1D.

= Nanoparticulas, como oligosilsesquioxanos poliédricos (POSS), las nanoparticulas
esféricas de silice o las nanoparticulas de o6xidos metalicos, que poseen tres

dimensiones nanométricas, 0D.

Nanoarcillas

Las nanoarcillas son uno de los compuestos mas comunmente utilizados como retardantes de
llama en composites. Dependiendo de la naturaleza de los compuestos utilizados y del método
de preparacion se habla de tres tipos de composites (Figura 38) que pueden obtenerse cuando
una arcilla esta asociada a una matriz polimérica®®’: microcomposites, cuando las moleculas
del polimero no penetran en las estructura laminar de la arcilla (a), composites intercalados,
en los que las moleculas del polimero estan insertadas dentro de la estructura laminar de la
arcilla generando espacios entre ellas de forma regular (b) y composites exfoliados donde las

[dminas aisladas de la arcilla se encuentran realmente dispersas en la matriz del polimero (c).

(a) Fase separada (b) Intercalado (c) Exfoliado

Microcomposite Nanocomposite Nanocomposite

Figura 38. Representacion de los tipos de composites segun las interacciones entre las cadenas polimericas y
e . 269 . . . .
los silicatos laminares™: (a) Microcomposite con fase separada; (b) Nancomposite intercalado, (c)
Nanocomposite exfoliado.

Con el fin de favorecer la dispersion de los nanolaminas de arcilla dentro de la matriz
polimérica a menudo se lleva a cabo una modificacién de las arcillas naturales usando cationes
organicos (cationes de alquilamonio, alquil fosfonio y alquil imidazol), dando lugar a la
formacién de nanoarcillas organomodificadas. Diversos estudios se centran en el
comportamiento ante el fuego de estas nanoparticulas. Para resinas epoxi cargadas con

nanoarcillas se comparé el uso de dos tipos de bentonitas (5% en peso) modificadas con
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cationes fosfonio y amonio®”’. Se evaluaron los procesos de combustion de los composites
gue contenian las nanoarcillas con respecto a la resina virgen y se obtuvieron notables mejoras
con una disminucién en los tiempos de combustién asi como no se observé goteo para las

muestras.

Durante los procesos de combustion del composite se crea una capa protectora como
consecuencia de la incorporacién de una cantidad relativamente baja de nanoarcillas
(organomodificadas) en la matriz del polimero®*. Al calentarse, la viscosidad del
nanocompuesto fundido que contiene la nanoarcilla disminuye, y se facilita la migracién de las
nanolaminas de la arcilla hacia la superficie. Por otra parte, la transferencia de calor promueve
la descomposicion térmica del compuesto organomodificador y la creacidn de sitios cataliticos
fuertemente protdnicos sobre la superficie de arcilla, que puede catalizar la formacién de un

2”2 por lo tanto, la acumulacién de la arcilla en la superficie

residuo de carbodn estable (char)
del material actia como una barrera protectora que limita la transferencia de calor al material,
la volatilizacion de productos de degradacidn combustibles y la difusién de oxigeno dentro del
material. Ademas, la migracidon de nanoarcilla se ve reforzada por la formacién de burbujas de
gas, iniciadas por la descomposicidon tanto de los organomodificadores (caso del amonio
cuaternario) como de las cadenas poliméricas. De manera general la combinacion del char v el

reensamblaje de la capa de silicato generan un nanocompuesto ceramico en la superficie del

material (Figura 39).
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A menudo las arcillas modificadas no reldnen propiedades sufucientes para actuar por si solas
como retardantes de llama en un polimero, el efecto barrera de las arcillas en algunas resinas
epoxi puede verse limitado, de manera que se suelen combinar con otros aditivos retardantes
para lograr unas sinergias con las que se pueda alcanazar unos niveles adecuados de resitencia
al fuego. En resinas epoxi, compuestos como el éxido de 10-[9,10-dihidro-9-oxa-10-

fosfafenantreno] (DOPO) crean un efecto sinérgico con las nanoarcillas®’*.

Aditivos basados en nanoparticulas

Existe una familia de nanoaditivos, de entre los que destacan el silsesquioxano oligomérico
poliédrico (POSS), la silice y las nanoparticulas de 6xidos metalicos. Todos estos aditivos se
caracterizan por sus dimensiones isométricas y por que presentan un buen comportamiento
ante el fuego. El principal efecto asociado con el uso de estas nanoparticulas como
retardantes de llama es la de generar un efecto barrera para proteger la matriz polimérica, de

manera que el grado de dispersién de las mismas va ser muy determinante.

Silsesquioxano

Los POSS son compuestos inorgdnicos a base de silicio y oxigeno con una estructura bien
definida en forma de caja (Figura 40) y un tamafio que varia entre 1 y 3 nm, lo que los
convierte en la version mas pequefia de silice coloidal. Tienen una férmula general de
(RSiOs/4), donde n = 6-12, la mas tipica es la especie octaédrica con n = 8, y R representa a los
grupos organicos, siendo al menos uno de ellos de tipo reactivo o polimerizable, que se
disponen en las esquinas de la estructura permitiendo mejorar su compatibiliadad con los
polimeros orgdnicos. Dependiendo de la reactividad del grupo orgdnico R los POSS pueden
clasificarse como no funcionales o funcionales. Referido a su uso como retardantes de llama
han sido muy estudiados dos tipos de POSS: los que tienen ocho grupos R idénticos (R = metilo,
fenilo, isobutilo o isooctilo) y los que poseen siete grupos R de la misma naturaleza y un grupo
funcional R’ como un éster, silano, isocianato, metacrilato, alcohol, epdxido o amina. Esta
amplia variedad de grupor Ry R’ permite un uso selectivo de POSS (funcoinalizado) segun la
naturaleza quimica del polimero matriz. La funcionalidad (reactiva) del grupo R’ no sélo mejora

la compatibilidad entre las nanocargas dispersos y la matriz polimérica, si no que permiten el
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injerto quimico de cadenas polimércias reactivas o la incializacin de reacciones de

polimerizacidn desde la superficie del POSS.

Figura 40. Estructura quimica de un silsesquioxano octaédrico.

275,276

Estos nanocompuestos son muy utilizados en diferentes matrices termoplasticas pero

también con matrices termoestables como las resinas epoxi’’”’. Aunque su efecto sobre las
propiedades mecdnicas y térmicas o su influencia en la cinética de curado en los composites
epoxi han sido mas estudidados cabe destacar el interés que despiertan estos compuestos en

. . . . . . 278,279
cuanto a la mejora en la la resistencia a la llama que aportan a dichos composites epoxi .
Durante los procesos de combustion el POSS actia como un precursor en la fromacion de
materiales cerdmicos muy estables termicamente a altas temperturas, es por esto que a

veces se les denomina compuestos pre-cerdmicos.

El comportamiento de los POSS funcionales ha sido muy estudiado, debido a las reacciones
que se producen entre sus grupos reactivos y los grupos epoxi de la resina. Varios trabajos de
investigacion muestran como se obtienen valores de LOI del 32,8% en lugar de 22,6% (valor
obtenido para la resina virgen) cuando se incorpora en la resina un 5% en peso de

77 A menudo los POSS se combianan con otros compuestos con el fin

ciclohexiltrisilanol POSS
de lograr un mayor aumento en sus propiedades de resitencia al fuego. La incorporacién de
octavinilPOSS en la matriz de una resina epoxi**® con un conteindo en fosforo del 2% puede
llevar a la reduccion del PHRR (pico maximo de velocidad de desprendimiento de calor) en un
44% para una muestra con un contenido de silicio del 3%. Muchos investigadores atribuyen el

efecto positivo de la incorporacion de POSS en el PHRR a la capacidad POSS para promover la

formacion de char.
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Particulas de 6xidos metalicos

Conseguir mejoras en la estabilidad térmica y en la reaccidn al fuego ha llevado a investigar el
. , sy . . ;. . 281,282
efecto que supone incorporar particulas nanométricas de diversos éxidos metalicos en

diferentes composites.

Las nanoparticulas de oxido férrico (Fe,0;) o de oéxido de titanio(TiO,) incorporadas en
polimetilmetacrilato (PMMA) en un porcentaje de un 5% en peso lograron mejorar la
estabilidad térmica dichos composites®. Se estudié ademas como las particulas de Fe,O; que
teniendo el mismo tamafo y area superficial que las de TiO, provocaban una respuesta
diferente en los test de cono calorimétrico. Las mejoras conseguidas en los composites de
PMMA se atribuyen a la mobilidad de las cadenas poliméricas, que experimentan restricciones
debido a las fuertes interacciones entre PMMA vy la superficie de las nanoparticulas. Se vio
tambien como la tempertura de transicion vitrea (T,) y los valores de LOI aumentaban con el

contenido del oxido metalico.

Las nanoparticulas de 6xido de manganeso también se utilizan para mejorar la estabiliad

térmica®®*

. Estudiando la estabilidad térmica del polipropileno en diferentes atmdsferas se
obtuvo que en presencia de una atmésfera inerte de N, no se veia afectada por la adicidn de
MnO o Mn,0;, en cambio la situacidn resulté diferente en presencia de aire. La temperatura
de descomposicién maxima del PP aumentd desde 298 °C hasta 371 °Cy 379 °C para PP + 10%

en peso de Mn,0zy PP + 10% en peso de MnO, respectivamente.

Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) han demostrado dar muy buenos resultados en muchas
propiedades funcionales de los polimeros, su elevada relacién de aspecto les permite
disponerse formando una red en la matriz polimérica, incluso a bajas concentraciones, lo que
genera efectos importantes en propiedades mecanicas®’, reolégicas’® o de resistencia al

fueg0286,287,288.

Existen dos tipos diferentes de nanotubos: los de pared simple (SWCNTs), con un didmetro de
1-2 nm, y los nanotubos de pared multiple (MWCNTs) con un didmetro mayor, de 10-100 nm.
(Figura 41). Pueden sintetizarse con diferentes estructuras y morfologias, y para cantidades de

laboratorio se emplean las técnicas: descarga de arco’®, ablacién con laser’ y técnicas de
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deposicién quimica en fase vapor®® (CVD:chemical vapor deposition). Los materiales
producidos por los dos primeros métodos se encuentran en forma de membranas porosas y
polvos que requieren procesamiento adicional, el uso de una pequeiia cantidad de catalizador
metadlico y temperaturas muy elevadas. En cambio, en las técnicas CVD los CNTs se pueden
obtener directamente sobre sustratos y permiten procesos sintesis a temperaturas mas bajas,
pero suelen presentar cantidades significativas de residuos de catalizador. Los CNTs se
presentan como una alternativa interesente al uso de retardantes de llama convencionales o
nanoarcillas. Su incorporacion, con bajos valores de carga (<3% en peso) mejora la resistencia
al fuego de una gran variedad de polimeros como EVA®* pS*®*>, PMMA®®’ PA-6°%?, LDPE*®* y
PPZSS.

(a) (b)

Figura 41. Representacidn de nanotubos de carbono: SWCNTs (a) y MWCNTSs (b).

En el caso de nanocomposites de PP/MWCNTSs, los mecanismos de combustidn parecen estar
gobernados por dos procesos fisicos distintos. Por un lado, una red muy estructurada a modo
de capa actia como un escudo y difunde gran parte de la radiacién incidente de vuelta a la
fase gaseosa, disminuyendo con esto la degradacién del polimero. Por otro lado, la presencia
de nanotubos de carbono aumenta la conductividad térmica del polimero y como resultado el
tiempo de encendido y la velocidad maxima de liberacién de calor del composite aumentan. La
menor velocidad de liberaciéon de calor se alcanza con un contenido de al menos un 1% en
peso de MWCNTs, muy probablemente debido al equilibrio que se establece entre la
conductividad térmica y los efectos de blindaje. La formaciéon de una capa tan eficiente y
compacta de char se ve favorecida con el uso de MWCNTs con una elevada relacién de

aspecto (relacion longitud-didmetro exterior).

En composites de PMMA se ha estudidado como afecta la dispersion de los nanotubos en las
propiedades resistencia al fuego. La incorporacion de sélo un 0,5% en peso de SWCNT
correctamente dispersos en la matriz de PMMA puede dar lugar a una notable disminucién de
HRR, liberadose el calor en un intervalo de tiempo mucho mas largo en comparacién con los

comopsites de PMMA puro. Sin embargo, el comportamiento de los nanocomposites con
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SWCNTs poco dispersados se muestra muy similar al PMMA sin carga, sin experimentar una
reduccion significativa en la velocidad de liberacion de calor. Este hecho evidencia que para los
nanocompuestos con nanotubos relativamente bien dispersados la combustin tiene lugar mas

lentamente que para aquellas composiciones en las que se da una agregacion de nanotubos.

Tambien se ha estudiado el efecto de los CNTs en la inflamabilidad de resinas epoxi*®.
Evaluando el efecto de los CNTs que se encuentran altamente alineados en una matriz de
resina epoxi se obtuvo una reduccién en la tasa de pérdida de masa maxima (PMLR) del 45%,
con una cantidad de CNTs muy pequefia, de un 0,0025% en peso. Los resultados muestran la
tasa de pérdida de masa en funcion del tiempo en un sistema similar a un cono-calorimetro,
con una atmésfera de nitrégeno, en lugar de aire, y se consiguid retarasar, ademas, el tiempo
total para completar la pérdida de masa. Se atribuyen todos estos resultados a la formacion de

una capa protectora sobre la superficie del composite.

A menudo, para favorecer los procesos de dispersién en el seno de la matriz polimérica, se
trabaja con CNTs que han sido previamente funcionalizados, ya que debido a las fuerzas de
Van der Walls las interacciones entre los nanotubos a menudo conllevan la formacién de
agregados y una incorrecta dispersion. Se ha trabajado con CNTS funcionalizados con
viniltrietoxi silano (VTES) (Figura 42), incorporados en la matriz epoxi mediante un método sol-
gel®®*. Con los materiales desarrollados por este método, que contenian hasta un 9% en peso
de CNTs, se realizaron ensayos al fuego mediante LOl y UL-94 V. El valor de T, que se obtuvo
experimentd un aumento de 110 °C a 160 °Cy se observé como el LOI aumenté gradualmente
junto con el contenido de CNTs, alcanzando un valor del 29%, en lugar del 22% para el
polimero virgen. La clasificacién UL-94 V también se incrementd de V-1 para la resina virgen a

V-0 para los composites con un contenido de un 3% en peso de CNTs.

Todos los procesos involucrados en el efecto retardante a la llama para compuestos con CNTs
implican mecanismos basados en la formacién de una capa protectora sobre la superficie de la
muestra, de manera que a medida que aumenta la temperatura, disminuye la energia térmica
que llega al polimero. También ocurre que a partir de ciertos valores de carga dicho efecto se
ve perturbado por la alta conductividad térmica que presentan de los CNTs de manera que la
transferencia de calor al polimero degradado que se dispone bajo el char aumenta, dando

lugar a un efecto ignifugo menor para contenidos de CNTs altos.
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Figura 42. Representacion de CNTs funcionalizados con VTES.

Grafeno y 6xido de grafeno

Con su estructura de monocapa 2D con atomos de carbono con hibridacién sp” el grafeno
presenta una serie de propiedades que lo convierten en una nanocarga muy interesante para
ser empleada en multitud de nanocomposites y lograr muchas aplicaciones multifuncionales,
como es el caso de la resistencia al fuego. Frente a la combustion el grafeno con alta pureza es
bastante estable cuando se expone a una llama de gas natural durante unos segundos®”. Para
las matrices poliméricas reforzadas con grafeno se proponen varios mecanismo de retardancia

de llama®*® donde el efecto barrera del grafeno juega un papel dominante.

Los retardantes de llama a base de grafeno pueden mejorar la resistencia al fuego de los
polimeros a través de la inhibicién de los factores clave en el procesos de combustion como
son el calor y el combustible, pudiendo funcionar de tres maneras sinérgicas”’. Por un lado
tanto el grafeno como el 6xido de grafeno (GO) poseen una estructura laminar 2D y pueden
promover la formacién de una capa de char continua y densa durante el proceso de
descomposicion. Este char puede actuar como una barrera fisica para evitar la transferencia de
calor de la fuente de calor y retrasar la liberacién de los productos de pirdlisis procedentes del
sustrato. El esqueleto de carbono de grafeno y GO tiene una alta estabilidad térmica y puede
actuar como una “plantilla” para el char y promover la formacién de char miultiple y solapado a
través del llamado "efecto laberinto". Como resultado, se crea una "trayectoria tortuosa" que
prolonga las rutas de intercambio de materia y de calor entre las fases gaseosa y condensada.
Con esto se logra mejorar de la estabilidad térmica de los polimeros®®®. Por otro lado, el
grafeno y el GO tienen una elevada darea superficial especifica y pueden adsorber
efectivamente los compuestos volatiles organicos inflamables o dificultar su liberacion y
difusién durante la combustion. También pueden proporcionar una plataforma catalitica y de

carbonizacidn para otros materiales como los éxidos metélicos®®® Por dltimo, grafeno y GO
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contienen abundantes grupos reactivos que contienen oxigeno (grupo carboxilo en los bordes
y grupos epoxi e hidroxilo en los planos basales) y pueden ser muy utiles en diferentes
situaciones. Por ejemplo, los grupos que contienen oxigeno del GO pueden sufrir
descomposicidén y deshidratacidon a baja temperatura, absorbiendo asi el calor y enfriando el
sustrato polimérico durante la combustién. Mientras, los gases de deshidratacion pueden
diluir la concentracién de oxigeno en la zona de igniciédn. Tanto el grafeno como el GO
presentan ademas una buena compatibilidad, y pueden generar fuertes interacciones, con las
matrices poliméricas, y una buena conductividad térmica. También pueden conformar una
estructura de red tridimensional en la matriz polimérica, que aumenta la viscosidad del
polimero, tras la exposicion a elevadas temperturas, y puede cambiar el comportamiento
reoldgico del polimero y evitar su goteo, impidiendo asi la liberacién y difusiéon de los

productos volatiles de descomposicién®®.

Es por esto que, gracias a sus buenas propiedades ignifugas, el grafeno se ha estudiado en
muchas formulaciones poliméricas para preparar compuestos (por métodos como el melt
compounding o mediante mezcla en disolucidén) con capacidad para actuar como retardantes

de llama®®.

En las resinas epoxi se observd como con grafeno el PHRR presentaba una
tendencia creciente comparada con la resina virgen, a pesar del incremento en los valores de
LOI y la reduccion de THR (calor total liberado) de manera simultanea. Este fendmeno es
atribuido al balance que se establece entre dos efectos como son la conductividad térmica del

grafeno y el efecto barrera que genera en los procesos de combustion.

También se ha comparado en resinas epoxi los diferentes efectos que tiene la incorporacién de
grafeno, 6xido de grafito y 6xidos de grafito funcionalizados en propiedades como en la

retardacia de llama"?

. A partir del grafito expandible, se prepararon grafeno, éxido de grafito
y oxidos de grafito funcionalizados con fosfato organico y se incorporaron en la matriz de
resina epoxi. Se el comportamiento térmico se estudié mediante un analisis termogravimetrico
y se obtuvo que los composites con gafeno mostraban una temperatura de inicio mas alta y
una temperatura de pérdida de peso maxima, en comparaciéon con los composites con oxido
de grafito y éxido de grafito funcionalizados. Mediante calorimetria de microcombustién se
comprobd como tanto los composites EP/grafeno como EP/6xido de grafito funcionalizado
daban mejores resultados que los compuestos EP/oxido de grafito, con una reduccion maxima
de 23,7% en el pico de velocidad de liberacidn de calor, cuando contienen 5% del 6xido de
grafito funcionalizado, y una reduccidn maxima de 43,9% con un 5% en peso de grafeno.

Existen algunas diferencias en el rendimiento de degradacién térmica y retardacidn de llama

entre los tres sistemas. Los oxidos de grafito (y el GO) contienen muchos grupos oxigeno que
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comienzan a liberarse a 200 °C, promoviendo la degradacién de la resina a baja temperatura.
En cambio, el grafeno y el rGO tienen menos grupos que contienen oxigeno y por ello las
[dminas se encuentran en cierta medida “restauradas” con lo que se pueden generar mas
residuos tipo char que contribuyen a aumentar la estabilidad térmica a alta temperatura, de
este modo se obtiene una gran reduccién en los valores de HRR y THR. En el grafito
funcionalizado, el fésforo, que a menudo se utiliza como elemento acido de los sistemas
intumescentes retardantes de llama, se encuentra formando parte de los grupos que estdn
unidos mediante enlaces covalentes a la superficie del grafito, acompafiado de los grupos
amina del agente de curado. Las aminas también pueden interactuar para mejorar la
retardancia de llama en composites EP/dxido de grafito funcionalizado y hacer que ésta sea

mucho mayor que la de los compoistes EP/6xido de grafito.

Los composites de grafeno a menudo incorporan compuestos hibridos inorgdnicos como
éxidos metélicos®® (por ejemplo SnO,, Co;0,, TiO,) o incluso LDHs, combinados con el propio
grafeno, y que suponen una alternativa a las funcionalizaciones de tipo covalente. Esas
incorporaciones aportan estabilidad térmica al polimero, consiguiéndose mejoras en los
valores de PHRR, el cual que puede disminuir hasta un 30% con un contenido en peso de solo
un 2%. Ademds estos compuestos hibridos suponen una mejora respecto del grafeno pristino y

es que con ellos se puede conseguir la supresion del humo y/o reducciéon de su toxicidad®*.

Grafito y sus derivados

Grafito y 6xido de grafito también han sido estudiados como retardantes de llama en
diferentes composites: PS, HIPS, ABS, PA-6 y PMMA 305306307308 pavisando los valores
obtenidos de PHRR para grafito resultan muy comparables a los obtenidos usando otros
compuestos nanodimensionales como Montmorillonita (MMT). La reduccién en el PHRR para
PS es del 48%, 36% para HIPS, 48% para ABS, 62% para PA-6 y 35% para PMMA. Es por eso que
se plantea el uso del grafito como alternativa de algunos nanocompuestos como MMT. La
MMT tiene una gran ventaja y es que las propiedades mecdnicas del composite se mejoran,
mientras que esto no simpre sucede con el grafito. Por otro lado, hay situaciones en las que es
importante que se dé conductividad eléctrica y los nanocompuestos de grafito deberian ser
capaces de ello. Ademas dependiendo de las aplicaciones del composite final hay que tenr en
cuenta que el uso de MMT no aporta coloracion al material mientras que el grafito es de color

negro.
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Para el caso de nanocomposites con 6xido de grafito, en copolimeros de estireno-acrilato de

3% o] PHRR obtenido se redujo en un 45% con un contenido de éxido

butilo con 6xido de grafito
de grafito de tan solo un 1% en peso. Pueden verse los valores de HRR para nanocompuestos
de copolimeros de estireno-acrilato de butilo/éxido de grafito con diferentes fracciones de
masa de oOxido de grafito (Figura 43). Ademas, este sistema tiene la cualidad de poder
disminuir la produccién total de humo y la velocidad de liberacién de humo durante la
combustidn. Ante estos resultados cabe plantearse el uso del éxido de grafito como un aditivo

ignifugo, para obtener materiales resistentes al fuego libres de halégenos, no téxicos, y de baja

emision de humos.
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Figura 43. Curvas de velocidad de liberacion de calor para nanocompuestos de copolimero estireno-acrilato de
butilo/éxido de grafito con diferentes concentraciones de 6xido de grafito309

El grafito expandible (EG) es un compuesto de intercalacién de grafito (GIC) y representa otra
clase de sistemas intumescentes inorganicos. Esta constituido por un sistema en capas
formado por hojas de dtomos de carbono fuertemente unidas entre si. Entre las capas de
carbono pueden insertarse diversas sustancias quimicas (tales como acido sulfurico, de
manera que cuando se exponga al calor, EG se expande y genera una capa aislante
voluminosa, aportando una resistencia ante el fuego a la matriz polimérica. El EG se ha
utilizado en revestimientos de poliuretano para desarrollar sistemas protectores contra

incendios®™.
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Hidréxidos dobles laminados

Los compuestos laminados conforman un tipo de compuestos donde los cristales se
construyen mediante el apilamiento de unidades bidimensionales, conectadas entre si a través
de fuerzas débiles®’. Algunos ejemplos serian el grafito o el grafeno, ya comentado, o los
hidréxidos de metales alcalinotérreos o de metales de transicién. Existen estructuras mas
complejas, como las de los hidréxidos dobles laminares (LDH), con una férmula quimica que
pude representarse como: [My.>*M,**(OH),]** [(A")yn* MH,0]*, donde M** y M** son cationes
que ocupan huecos octaédricos en una capa tipo brucita y A" aniones localizados en el espacio

interlaminar hidratado (Figura 44).

La importancia de estos compuestos laminares reside en su capacidad para retener especies
guimicas con cargas eléctricas compatibles con las de las propias capas, esto permite expandir
o contraer la dimensidn a lo largo del eje basal (normalmente perpendicular a las capas),
mientras que la estructura general se mantiene. Los enlaces en las capas son covalentes y el
apilamiento se mantiene por interacciones débiles como fuerzas de Van der Waals (para capas

neutras) y fuerzas electrostaticas (para las capas con carga)®**>%.

Una de las aplicaciones de los LDHs como carga en las matrices poliméricas es como
retardantes de llama, presentandose como una alternativa a otros compuestos, ya que poseen
una alta capacidad de supresién de humo y una baja o nula toxicidad. Ademads sus propiedades

pueden mejorarse por modificacion de las capas o por la intercalacion de diferentes aniones.

. .z . . ;. . 314
Figura 44. llustracion esquematica de los hiodroxidos dobles laminares™ .

El mecanismo que hace que estos compuestos sean efectivos ante el fuego se basa en la
descomposicidon endotermica que experimentan cuando se exponen a altas temperaturas. Esta
descomposicidon permite la absorcion de calor del sistema y la liberacién de H,0 y CO,, con

capacidad para diluir los gases combustibles, favoreciendo la absorcién y reduccién del calor
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durante la combustion. Ademas de todo esto, se genera una capa tipo ceramica sobre la
superficie de la matriz que crea un efecto barrera pootector’™. Se ha investigado este
comportamiento de auto-extincidn en resinas epoxi mediante ensayos UL94 V asi como por

232

cono calorimétrico y se observd una importante reduccién en el PHRR™*. También se ha

estudiado, para ver su efecto como retardante de llama, los LDHs MgAl intercalados con

36 5 con dodecil sulfato

diversos compuestos como boratos y aplicados en polimeros de EVA
en resinas epoxi®’’. Todas las muestras que contenian estos compuestos mostraron un
comportamiento de auto-extinciéon y se vién un descenso en el calor liberado. Del mismo
modo investigaciones en torno a los efectos sinergicos con otros compuestos como silica o

grafeno®'® también obtuvieron unos éptimos resultados en su comportamiento ante le fuego.

1.4.4. SINERGIAS ENTRE RETARDANTES DE LLAMA

El término sinergismo se utiliza para hacer referencia a la optimizacion de las formulaciones y
de las mezclas de dos o mas aditivos, que presentes en el polimero, permitirdn alcanzar unos
niveles adecuados de rendimiento (ante el fuego), ya sea reduciendo el tiempo de ignicion,
mejorando los proceso de auto-extincién, disminuyendo la velocidad de calor liberado
durante la combustidon o evitando la formacidon de gotas inflamables. Es por esto que se busca
combinar diferentes agentes ignifugos o con resistencia al fuego que conduzcan a un mejor

resultado final del composite.

Se habla de alcanzar un sinergismo cuando el nivel de rendimiento debido a una mezcla de
aditivos xA + yB (x + y = 1) para una determinada propiedad (P) es mayor que el predicho para
la combinacién lineal (xP, + yPg) de los efectos individuales de cada aditivo (P, y Pg). La
situacién contraria conduciciria a crear efectos antagdnicos. Los fendmenos sinérgicos de
retardancia llevan asociada la actuacién de diversos mecanismos fisicos y/o quimicos que
ocurren tanto en la fases gaseosa como en la fase condensada. Asi, pueden verse involucrados
la formacion de char, por parte de un compuesto fosforado, con la accién, en la fase gaseosa,
de un compuesto halogenado, o nanoarcillas y compuestos fosforados, que con un mecanismo
similar, actuarian ambos en la fase condensada. Un ejemplo serian los aditivos halogenados,
que tienen su efecto como retardante en la fase gaseosa, y ven mejorada su actuacion con la
incorporacién de particulas de éxido de antimonio (Sb,0;). El dxido, por reaccién con los
hidrégenos acidos de los compuestos halogenados genera unas especies que actldan como

. . . . s . «\31 . e
“limpiadores” recogiendo los radicales mas reactivos (H)** Sin embargo las ultimas
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tendencias en cuanto al uso de agentes retardantes de llama van eliminado el uso de aditivos
halogenados por lo que se buscan nuevas formulaciones que también generen sinergias

efectivas.

Asi pueden combinarse aditivos nitrogenados con retardantes de llama de fésforo®®. En
realidad el sinergismo fdsforo-nitrégeno no es un fendmeno general, sino que va a depender
de la naturaleza de los propios compuestos de fésforo y nitrégeno, asi como de la estructura
quimica del polimero. En las reacciones en las que intervienen conjuntamente estos dos
compuestos se produce la formacidn de compuestos intermedios fdsforo-nitrégeno, que
puede acelerar la produccidn in situ de acido fosférico y por lo tanto de fosforilacién del
polimero. Los enlaces P-N son mds reactivos que los enlaces P-O en el proceso de fosforilacion,
lo que hace que se mantenga el fésforo en la fase condensada, produciendo redes reticuladas
qgue promueven la formacidn de char.

Se pueden considerar otros tipos de sinergia, por ejemplo cuando se busca preservar el efecto
como retardante a unas temperaturas por encima de los 400 °C y a la vez disminuir la
proporcién de carga total, es el caso de los hidréxidos metalicos, donde su efecto endotérmico
puede mejorarse mediante el uso de otros sistemas ignifugos, como podrian ser los boratos.
En concreto los boratos metalicos, como los de zinc, se utilizan muy a menudo con hidréxido
metalicos para actuar de manera sinérgica en poliolefinas®*'. En estos sistemas la
descomposicién térmica del MDH cataliza la descomposicidn del borato de zinc, generandose
un Oxido de boro a baja temperatura, y la formandose entonces una capa vitrea en

combinacion con el MgO del material.

Las nanoparticulas también se han utilizado para formar parte de sistemas sinérgicos, puesto
gue a menudo su accidn en el polimero, por si solas, demuestra tener un efecto insuficiente
para asegurar una respuesta adecuada frente al fuego. Hay que tener en cuenta que las
particulas manométricas dependiendo de su naturaleza y geometria, pueden contribuir de
diversas maneras a mejorar las prestaciones en los materiales poliméricos.

Se han estudiado combinaciones de 6xidos metélicos nanomeétricos (TiO,, Al,03) en PMMA*?,
con sistemas con una capacidad potencial para formar char, como los compuestos fosforados

(polifosfatos y fosfinatos de amonio).

Se ha estudiado la reaccidn ante el fuego de termopldsticos como el poliuretano y poliamida-6
(PA6), que incorporan dos tipos de nanocargas diferentes como nanoarcillas y nanotubos de

carbono. Los nanocomposites resultantes mostraron una reduccion significativa del pico de



Capitulo 1: Introduccidn y antecedentes 81

velocidad de liberacidn de calor. También se propone el estudio de los tiempos de ignicion y se
obtienen los mejores resultados para los compuestos combinados con retardantes de llama

convencionales (fosfinato y fosfato) generando de esta manera un buen efecto sinérgico>.

También se han desarrollado muchos trabajos de investigacidn que giran en torno al uso del
grafeno como un adyuvante en combinacidén con otros retardantes de llama convencionales,
como los hidréxidos de aluminio®®*, polifosfato de melamina®®, hidréxidos dobles laminares

(LDHs)**®, triéxido de antimonio (Sb,05)*”” o hipofosfito de aluminio®*®

. Como ya se ha
comentado en apartados anteriores, la incorporacion de grafeno junto con retardantes de
llama convencionales puede incrementar el rendimiento en la generacion de una capa de char
y promover la formaciéon de un escudo compacto, inhibiendo de una manera efectiva la
liberacion de calor y de sustancias volatiles organicas inflamables. También puede prolongar
los TTls (tiempos de ignicidn), proporcionando con ello mas tiempo para que los retardantes
de llama convencionales puedan actuar. En muchos composites la combinacion de grafeno con
retardantes de llama convencionales puede alcanzar el grado VO (en la prueba UL94 V), lo que
significa ademds que no se da goteo de sustancias combustibles provenientes de la matriz

polimérica, inhibiendo de este modo la propagacién del fuego. También los valores de PHRR se

reducen significativamente en comparacidn con los valores para la matriz polimérica pura.

En resinas epoxi se ha trabajado con grafenos funcionalizados, donde compuestos como 10-
[9,10-dihidro-9-oxa-10-fosfafenantreno] (DOPO) se combina con éxido de grafeno reducido®”’
(DOPO-rGO), haciendo que los grupos epoxi de la matriz reaccionen con el grafeno reducido.
Resultd que el fésforo y las estructuras laminares del GO del DOPO-rGO generaron una capa de
char continua y estable que actudé como un aislante térmico y una barrera para el transporte

de materia, aumentando asi el LOI.

En general, la combinacion con el grafeno de moléculas que contienen P, N, Si y P-N o N-Si
originan una acciéon sinérgica en las fases condensada y gaseosa, mejorando la estabilidad
térmica y la retardancia ante el fuego de los nanocomposites. Sin embargo en muchos casos
para conseguir buenos resultados todavia es necesaria la incorporacién de grandes
concentraciones de aditivo retardante, lo que deteriora o no contribuye en las propiedades
mecdanicas del composite, de manera que ha de seguir investigdndose para mejorar los
procesos de dispersidn y la estabilidad a la termo-oxidacion del grafeno para optimizar las

propiedades de los polimeros.
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1.4.5. SISTEMAS INTUMESCENTES RETARDANTES DE LLAMA

El término intumescencia hace referencia al proceso de formaciéon de una capa protectora,
sobre la superficie del polimero, que lo aisla del calor y del fuego. Esa capa carbonizada
expandida también limita la transferencia de combustible desde el polimero hacia la llama asi
como la difusion de oxigeno en el material. En general, una formulacién de un sistema

intumescente consta de tres componentessao:

* Una fuente de acido: un acido inorgdnico, una sal acida u otro acido que promueva la
deshidratacién del agente carbonizante (fosfatos, polifosfatos, boratos, sulfatos, acido
bérico, acido fosfdrico, etc.).

= Una fuente de carbono (agente carbonizante): un hidrato de carbono que se
deshidrata por accion del acido para formar un char. (Almidén, dextrina, Sorbitol,
manitol, poliamidas-6, nanoarcillas, grafeno, etc.).

= Un agente de expansion (urea, melanina, guanidina, etc.): que se descompone vy libera
gas, dando lugar a la expansién del polimero y la formaciéon de una capa hinchada. El
gas ha de liberarse durante la descomposicién térmica del agente carbonizante para

desencadenar la expansidn de la capa de char.

El mecanismo propuesto para estos sistemas implica que una vez que se liberan las especies
acidas, por descomposicion de la fuente de acido, éstas catalizan la reaccion de deshidratacidn
del agente carbonizante, dando lugar a la formacidn de una capa carbonosa. Para que esto
suceda él acido tiene que liberarse a una temperatura por debajo de la temperatura de
descomposicion del agente de carbonizante y su deshidratacidn debe producirse alrededor de
la temperatura de descomposicion del polimero. La eficacia de la fuente de carbono, esta
relacionada con el nimero de atomos de carbono y los hidroxilos reactivos que contenga, de
forma que la cantidad de char producido durante la descomposicion térmica depende en gran
medida del nimero de atomos de carbono, y la velocidad de formacion de la estructura de

char dichos hidroxilos reactivos.

De los compuestos acidos uno de los mas utilizados para estos sistemas es el polifosfato de
amonio (APP). En poliolefinas, es necesario combinarlo con un agente carbonizante para
generar el char, como la PA-6, ademads presenta la ventaja que durante la combustion esa

capa de char contiene atomos de nitréogeno unidos a atomos de carbono que la hace mas
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estable®*

. La propia PA-6 puede ser sustituida de manera mas efectiva en este tipo de
sistemas por un compuesto organomodificado de PA-6 y nanoarcilla®*2. La presencia de estos
nanocompuestos no solo mejora las propiedades mecdnicas sino también la resistencia al
fuego de los materiales producidos. Se ha observado que las arcillas mejoran la estabilidad

térmica de la estructura intumescente fosforada-carbonosa formada durante la combustion.

En otros sistemas como en las resinas epoxi que contienen APP también se ha probado a

combinar compuestos metalicos para mejorar el proceso de retardancia a la llama **. L

os
composites resultantes exhibian unas buenas propiedades como retardantes, alcanzando la
categoria de VO y con un valor de LOI >30%, para unas concentraciones muy bajas de

contenido en fésforo.

1.4.6. TEST DE LABORATORIO PARA EVALUAR LA RESISTENCIA A LA
LLAMA

Una serie de ensayos normalizados, mediante la aplicacién de una llama, permiten comprobar
como es la respuesta de un material ante el fuego y clasificar su respuesta ante la combustién

en diferentes grados. Los ensayos mas utilizados a nivel de laboratorio®*:

1.4.6.1. Cono calorimétrico

El experimento (Figura 45), (estandar internacional ISO 5660) se basa en la medida del
descenso que sufre la concentracién de oxigeno en los gases de combustién de una muestra
sometida a un determinado flujo de calor (10-100 kW/m?), considerando un principio de
consumo de oxigeno por el que de que el calor liberado por un material durante el proceso de
combustidn es directamente proporcional a la cantidad de oxigeno consumido. Las medidas
aportadas por el flujo de gas y la concentracion de oxigeno permiten calcular la cantidad de
calor liberado por unidad de tiempo y area superficial: HRR (velocidad de liberacion de calor)
expresado en kW/m y la evolucion de HRR con el tiempo, en concreto el valor de su
pico/maximo (PHRR o HRRmax), dato a tener en cuenta a la hora de evaluar las propiedades de

resistencia al fuego. Integrando HRR vs. curva de tiempo se obtiene el calor total liberado
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(THR) expresado en ki/m?. Ademds, de estos datos, esta prueba permite caracterizar el tiempo
de ignicion (TTI), el tiempo de combustidon o extincion (TOF), la pérdida de masa durante la

combustidn y las cantidades de CO y CO, y el humo total liberado (TSR).

Figura 45. Montaje para el experimento de cono calorimétrico.

1.4.6.2. indice critico de oxigeno: LOI

Este test (ISO 4589) permite determinar la inflamabilidad relativa de un material®*. El valor de
LOI se define como la concentracién minima de oxigeno en una mezcla de oxigeno y nitrégeno
que permite mantener la combustion de una llama (durante 3 minutos o que puede consumir
una longitud de 5 cm de una muestra colocada verticalmente estando la parte superior dela
probeta expuesta a la llama) (Figura 46). El ensayo consiste en ir probando igniciones
modificando la cantidad de oxigeno en el ambiente de ensayo con el fin de determinar el valor

umbral que marque el punto en el que por encima de él se produzcan fendémenos de ignicion.

Teniendo en cuenta que el aire contiene un 21% de oxigeno, se considera que un material con
un LOI por encima de 21 se clasificaria como auto-extinguible, al presentar un buen
comportamiento ante el fuego, mientras que los que tengan un LOl inferior a ese valor arderan

facilmente y se clasificarian como “combustible” en condiciones normales.
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Figura 46. Montaje experimental para la medida de LOI.

Figura 47.

1.4.6.3. Test UL94 V

El conjunto de ensayos aprobados por Underwriters Laboratories®® permiten evaluar la
capacidad de inflamacién de materiales poliméricos destinados a formar parte de dispositivos
y aparatos electrdnicos. Se basa en el tiempo de quemado, la velocidad de propagacién de la
llama y el goteo que experimenta el material durante el proceso. A nivel practico, el mas
utilizado es el test UL94 V (Figura 48) que determina la capacidad de ignicién y la propagacion
de la llama de muestras dispuestas verticalmente y expuestas a una llama pequena. Los
especimenes evaluados quedan clasificados como VO, V1 o V2, siendo VO el valor mas éptimo.
En el dispositivo experimental se utiliza una fuente de calor (mechero Bunsen) con una llama
azul de 20 mm de altura y una potencia de 50 W. Este se dispone a una distancia de 10 mm

respecto de la parte inferior del espécimen, que es donde se aplica la llama.

En el apartado de “Técnicas de Analisis y Caracterizacion” de esta memoria se explica mas

detalladamente las condiciones utilizadas para realizar este ensayo.

Figura 48. Montaje experimental para el test UL94 V.
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El fendmeno de retardancia de llama de un material también puede ser estudiado desde el
punto de vista de la estabilidad térmica. El estudio de la estabilidad térmica engloba un grupo
de analisis térmicos que evallan el comportamiento de una muestra cuando se ve sometida a
un proceso programado de temperatura en atmdsfera controlada, ya sea con calentamiento,
enfriamiento o isotermo. El objetivo que se plantea con el uso de estas técnicas es la de
establecer una relacién entre la temperatura y las propiedades fisicas del material. Uno de los

mas utilizados:

1.4.6.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

En los materiales poliméricos se puede estudiar su estabilidad térmica mediante andlisis
termogravimétrico (TGA) (Figura 49). Esta técnica se basa en la medida de la cantidad y rapidez
del cambio de peso de una muestra en funcidon del tiempo y/o la temperatura en una
atmédsfera controlada, de manera que queda registrada la pérdida de peso experimentada
debida a la formacidn de productos volatiles tras un proceso de degradacion térmica. Cuando,
en el estudio de un proceso de calentamiento, se produce bajo un flujo de gas inerte, tiene
lugar una degradacidon no oxidativa, mientras que el uso de aire u oxigeno generan una
degradacidn oxidativa de las muestras®>’. Los datos que se pueden obtener a partir del analisis
TGA incluyen la temperatura de inicio de la degradacidn, tomada tipicamente como el punto
en el que se produce el 10% de la degradacidn (T, 1) el punto medio de la degradacion (Tys) v la

fraccion de char que permanece al final del proceso®®.

Figura 49. Representacidon esquematica del montaje para un TGA.
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El mercado global de las resinas epoxi representd en 2015 unos 8.000 M€, y se espera que en
los préximos afios tenga lugar un fuerte crecimiento con el que se prevé llegar hasta los
15.000 M€ en 2024. Este enorme crecimiento estd motivado por la expansidon de sectores
como el aerondutico, el energético, automocién, pinturas o el de la construccidn. Para poder
cumplir con los requerimientos de estos sectores industriales es necesario dotar a las resinas
epoxi de una serie de prestaciones y de mejoras que suponen, en muchos casos, el desarrollo
de varias propiedades a la vez, es decir, conseguir la multifuncionalidad en composites de

matriz epoxi.

Una propiedad destacable, no solo para las resinas epoxi, sino también para los materiales
poliméricos en general, es la resistencia a la llama. La elevada inflamabilidad que muestran
estos materiales supone la pérdida a nivel global de decenas de millones de €, y lo que es aun
mds dramatico la pérdida de miles de vidas al afio, es por esto que se impone la necesidad de

alcanzar mejoras en materia de seguridad para estos compuestos.

El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral estd centrado en el empleo de materiales
derivados del grafeno (GRMs) para la preparacion de materiales compuestos

nanoestructurados multifuncionales de resina epoxi.

De acuerdo con el concepto de multifuncionalidad, el objetivo global planteado gira en torno a
la preparacién y caracterizacion de nanocomposites de resina epoxi con elevada resistencia al
fuego y conductividad eléctrica y/o térmica, todo ello gracias a la incorporacion de GRMs y de
reactivos retardantes de llama (FRs), empleando el grafeno como sinérgico para reducir el

consumo de los mismos.
De una forma mas especifica los objetivos de la presente Tesis Doctoral son los siguientes:

= Estudio y caracterizacion de GRMs para su utilizacion en la sintesis de nanocomposites. Van
a ser caracterizados cuatro tipos de GRMs, que han sido obtenidos empleando
tres metodologias diferentes: Liquid Phase Exfoliation (LPE-1 y LPE-2), oxidacién/reduccidn
(RGO-1) y superexpansion de GICs (OX-GIC-1). Para ello se van a determinar las
caracteristicas fisicoquimicas y morfoldgicas que mejor definen a cada uno de ellos y que
ayudardn a comprender los resultados finales obtenidos al interaccionar con la matriz.

=  Preparacion de dispersiones estables de grafeno en diversos disolventes. Se busca una
aproximacion hacia los procesos de dispersién que tienen lugar en medios liquidos y que
servirdn como base para el desarrollo de dispersiones en resinas epoxi sin polimerizar. Asi

mismo, se estudiard el comportamiento y la estabilidad a lo largo del tiempo de dichas
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dispersiones, considerando los cambios que se producen en la concentracién del grafeno
en suspension.

Micro-encapsulacion de compuestos retardantes de llama. Con la idea de mejorar algunas
de las propiedades de estos materiales, se va a realizar su micro-encapsulacion mediante
recubrimientos de silice. Principalmente se espera lograr una reduccién en su solubilidad
ademas de mejorar la compatibilidad con las matrices poliméricas y aumentar su
estabilidad térmica.

Integracion eficaz de GRMs en matrices termoestables de resina epoxi. Mediante
polimerizacidn in situ se van a preparar compuestos nanoestructurados de resina epoxi
con diferente contenido en GRMs con el objetivo de mejorar la conductividad eléctrica y
térmica, respecto de la resina epoxi pura. Para ello se van a tratar de optimizar los
procesos de dispersién de las nanolaminas en la matriz polimérica y las técnicas de
procesado de los nanocomposites.

Incorporacion de compuestos retardantes de llama encapsulados en matrices
termoestables de resina epoxi. Se va a investigar qué formulaciones de estos compuestos
resultan mas eficaces para conseguir compuestos poliméricos epoxi con elevada
resistencia al fuego y para disminuir el consumo de retardantes a la llama mediante el
empleo de GRMs. Los nanocomposites van a ser sintetizados mediante polimerizacién in
situ, empleando técnicas optimizadas de dispersién y procesado.

Produccion de nanocomposites multifuncionales de matriz termoestable de resina epoxi
con GRMs y retardantes de llama. En la busqueda de nanocomposites con capacidad para
combinar una buena resistencia al fuego y elevada conductividad eléctrica y térmica se van
a sintetizar materiales compuestos de resina epoxi mediante polimerizaciéon in situ,
considerando formulaciones constituidas por una combinacién de diferentes
concentraciones GRMs y FRs.

Caracterizacion y estudio de los nanomateriales fabricados. Los nanocomposites
sintetizados van a ser caracterizados utilizando varios tipos de técnicas de analisis, con el
fin de detectar las posibles interacciones entre sus diferentes componentes y la influencia

de la composicion en las propiedades finales de los materiales composites.
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3.1. TECNICAS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION

3.1.1. TECNICAS DE ANALISIS TERMICO

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Como ya se comentd en las secciones anteriores esta técnica se utiliza para estudiar la
estabilidad térmica de un material a partir de la determinacidn de la variacién de la masa en
funcion del tiempo (método isotermo) y/o la temperatura (método dindmico), en una
atmosfera controlada®. Esos cambios pueden ser provocados por procesos fisicos y/o quimicos.
Ademds de los datos del TGA (curvas termogravimétricas) se puede utilizar Ia
termogravimetria derivada (DTG) para representar la velocidad de variacion de la masa frente

al tiempo o la temperatura utilizando la primera derivada de las curvas del TGA*>,

Para nuestro estudio los analisis termogravimétricos se utilizaron para caracterizar los GRM,
que formaban parte de los composites epoxi, y los mecanismos de descomposicién de dichos

composites.

Para los materiales de grafeno este analisis resulta muy Util para conocer su grado de
oxidacién, los grupos funcionales y su estabilidad térmica. El comportamiento térmico de los
GRM tanto en atmdsfera inerte como al aire es muy caracteristico del tipo de material, por lo
que puede estimarse como de reducido se encuentra a partir de su pérdida de masa en
funcién de la temperatura, que serd mayor cuanto mayor sea la presencia de grupos

oxigenados™"®.

En cuanto al proceso de degradacion de los nanocomposites de grafeno, es posible evaluar su
comportamiento en funcién de varios parametros, como son la temperatura de inicio (T,se:) €N
la que se considera que comienza la degradacidn; la temperatura de degradacién, en la que se
daria la velocidad mdaxima de degradacién, y la velocidad de degradacién, que vendria dada
por la curva del DTG. Gracias a que el grafeno, y muchos de sus derivados, poseen una elevada
estabilidad térmica y ademas una estructura laminar, su incorporacion en los polimeros puede

mejorar, entre otras propiedades, la estabilidad térmica o la resistencia al fuego’.

Para el anélisis se utilizé un equipo METTLER TOLEDO modelo TGA/SDTA 851°/SF/1100, capaz
de trabajar en un rango de temperaturas desde Ty mpiene (=22 °C) hasta 1100 °C, y bajo unas

condiciones de atmosfera inerte (con N,) o en un medio oxidante (N,:0,).



112  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

Condiciones a las que fueron sometidas las muestras:

- GRM: 1,2-2,5 mg fueron colocados en un porta-muestras de 6xido de aluminio KER
610 y sometidos a un proceso de calentamiento desde T,,,;, hasta los 900 °C, con una
rampa (velocidad) de 10 °C/min en atmodsfera de aire (N, y O, 80:20) con una
velocidad de flujo de 100 ml/min.

- Composites de resina epoxi con grafeno: 4-4,3 mg fueron colocados en un porta-
muestras de éxido de aluminio KER 610 y sometidos a un proceso de calentamiento
desde T, hasta los 800 °C, con una rampa de 10 °C/min en atmédsfera de nitrégeno

(N;) con una velocidad de flujo de 100 ml/min.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La DSC (Differential scanning calorimetry) se trata de una técnica en la que se miden las
diferencias referidas a la cantidad de calor suministrado a una muestra de sustancia y a una
referencia en funcién de la temperatura de la muestra, cuando ambas estan sometidas a un
programa de temperatura controlado®. Es decir, se trata de una técnica con la que se miden
las variaciones en la entalpia (entre una muestra y el medio) cuando se producen cambios de
estado o reacciones quimicas. Esos procesos llevan asociado el desprendimiento o absorcidon
de calor, que se registra a través de la medida del flujo calorifico diferencial necesario para
que la muestra y una referencia (que no sufre cambios estructurales o quimicos) se mantengan
a la misma temperatura. Por tanto es una forma de conocer de manera continua las
transformaciones de un material durante un proceso térmico y obtener las temperaturas en

las que ocurren esas transformaciones.

El analisis por DSC puede ser de dos tipos: de flujo de calor o de potencia compensada. En el
primero se mide la diferencia de cantidad de calor entre la muestra y la referencia cuando se
aumenta o disminuye de una manera lineal la temperatura de la muestra. En el segundo la
muestra y la referencia se calientan con calentadores independientes, aunque sus
temperaturas se mantienen iguales mientras la temperatura del proceso aumenta o disminuye
linealmente. Ademas, al igual que en el TGA, la DSC también pueden realizarse de manera
isoterma (a temperatura constante, el flujo de calor en funcidn del tiempo) o dindmica (flujo

de calor en funcidn de la temperatura).

En un experimento DSC la ecuacién general que describe el flujo de calor resultante en

cualquier punto queda definida como:
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dH/ = Cp-B+f(T,t) )

Donde C, = capacidad calorifica = dH/dT (J-K™), B = velocidad de calentamiento = dT/dt (K-s™)y
f(T,t) = flujo de calor correspondiente a procesos cinéticos (dependiente de la temperatura y
del tiempo). Existen por lo tanto dos componentes, una es una funcién de la capacidad
calorifica de la muestra y la velocidad de cambio de temperatura (componente
termodinamica) y la otra es una funcién de la temperatura y el tiempo (componente cinética).
Mediante DSC convencional es posible determinar el flujo de calor, y con ello, la componente
termodinamica del sistema. Existe otro tipo de DSC que se basa en aplicar un perfil de
calentamiento diferente a la muestra y a la referencia y con la que se puede determinar la
componente cinética, es la que se conoce como MDSC o DSC modulada. Esta técnica se basa
en la aplicacion de una modulacion sinusoidal (oscilacidn) que se superpone a la rampa de
calentamiento o enfriamiento lineal convencional, para producir un perfil en el que la
temperatura media de la muestra cambia continuamente con el tiempo pero no de manera
lineal. Esto aporta un conocimiento mads preciso de las transiciones complejas que se pueden
dar en un material. El efecto de imponer ese perfil de calentamiento mdas complejo sobre la
muestra seria el mismo que si dos experimentos se realizaran de manera simultdnea en el
material, uno a la velocidad de calentamiento lineal (promedio) tradicional y otro a una

velocidad de calentamiento sinusoidal (instantdnea).

Habitualmente los sistemas que se utilizan para DSC cuentan con un calorimetro, donde se
disponen la muestra de estudio y una referencia para someterlas al proceso térmico (una
velocidad de calentamiento tipica es de 10 °C/min) y con un ordenador acoplado, que regula
la velocidad a la que se producen los cambios de temperatura y se registran y analizan los
datos obtenidos para generar los graficos correspondientes. Durante un proceso térmico, a
partir de una cantidad de calor dada, se produce una variacion en la velocidad de cambio de
temperatura para la muestra y la referencia (la muestra sufre procesos endotérmicos o
exotérmicos) de manera que para mantenerlas a la misma temperatura el sistema suministra
distintas cantidades de calor al calorimetro, quedando registrada entonces la diferencia de
potencias necesaria para mantener estas condiciones isotermas y con ello el termograma
correspondiente al proceso. El calorimetro puede ser utilizado con un gas inerte, que permite

mantener una atmosfera controlada.
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Las aplicaciones de esta técnica son muy diversas: medidas de temperaturas de fusiéon, de
temperaturas de cristalizacion, de capacidades calorificas, estudios de cinéticas de reaccién,
cambios de fase, etc. En nuestro caso el interés se centré en la determinacién de la
temperatura de transicion vitrea (T,) para los nanocomposites con grafeno asi como en la
caracterizacion de los mecanismos de curado de la resina epoxi y como pueden verse
afectados por la presencia de los materiales de grafeno. Diversas investigaciones muestran
como la incorporacién de grafeno o de sus derivados, como el GO, pueden mejorar la rigidez y
la estabilidad térmica de composites de resinas epoxi, asi como también pueden afectar a los

procesos de curado, modificando los tiempos de gel®*°.

A partir de los termogramas obtenidos (curvas de flujo de calor) se puede determinar la T,
observando los cambios que sufre la curva de flujo de calor frente a la temperatura. En el
Apartado .1. se explica mas detalladamente como se realiza la determinacion de T, mediante
un método grafico y mediante el calculo de la derivada de la curva de flujo de calor. En el caso
de compuestos como resinas que no poseen cargas este valor es facil de determinar pero para
los nanocomposites a veces es mds complicado, porque ademas de que el contenido en resina
en la muestra es menor cuanto mayor sea la reticulacién que presente menor sera el cambio

en la capacidad térmica.

Para nuestro estudio se utilizé un equipo MDSC TA Instruments Q100 con el que se realizaron

ensayos DSC de flujo de calor a través de un proceso dinamico.

Condiciones de trabajo:
Muestras de composites epoxi con grafeno: 1,14-1,40 mg
Proceso de calentamiento: desde T,m, hasta 300 °C
Rampa de temperatura: 10 °C/min
Atmoésfera controlada: De nitrégeno (N,), con una velocidad de flujo de 100

ml/min
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3.1.2. TECNICAS MICROSCOPICAS

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se trata de una técnica muy utilizada para el andlisis morfoldgico y topografico de sélidos.
Gracias a su gran resolucién (hasta 1.000 veces mayor que la de un microscopio 6ptico) y ala
gran profundidad de campo de la que disponen se puede obtener informacién de la muestra a
través de imdgenes tridimensionales. El funcionamiento de este tipo de microscopio se basa
en un haz de electrones, de corta longitud de onda, cuya energia puede alcanzar hasta los 50
keV, y que incide sobre la superficie de una muestra. El haz se focalizado sobre dicha muestra
para que ejecute un barrido en las direcciones de los ejes x e y logrando un mapa completo de

ella',

Para poder visualizar las muestras es necesario que sean conductoras de electricidad, para
evitar acumulaciones de cargas eléctricas y daifos en la muestra debido a la radiacién, por ello
hay que disponer sobe su superficie una capa conductora metalica (proceso de sputtering), en
nuestro caso se utilizé Au/Pd (buena capacidad de conduccién eléctrica y térmica) para

visualizarlas correctamente.

Como fruto de las interacciones entre el haz electrénico incidente y la muestra se generan
electrones de distintos origenes desde ésta que son captados por diversos detectores. Los mas
destacados son los electrones llamados secundarios, que surgen de los &tomos mds cercanos a
la parte superficial de la muestra, y los electrones retrodispersados, que son los que han sido
reflejados tras interaccionar con los dtomos de la muestra. La intensidad que poseen todos
ellos dependerd directamente de la topografia de la muestra. Ademads de la morfologia de la
muestra es posible conocer de manera cualitativa y cuantitativa los constituyentes
mayoritarios y minoritarios de pequefias areas (Imm) presentes en la muestra, mediante la
espectroscopia de energia EDS (Energy dispersive spectrosocopy, a veces también denominada
EDX). Resultado de la interaccion con los electrones mas internos de los 4tomos de la muestra
se genera este tipo de radiacién que posee una energia caracteristica, correspondiente al
elemento del que proviene y de la transicion de la que se produce, de manera que a partir del

. .y . . ;. 12
espectro de emisidn de rayos X se pueden identificar los elementos quimicos presentes .

El uso esta técnica permitid obtener imagenes de gran calidad de la distribuciéon de las

diferentes cargas presentes en la matriz polimérica ademads de informacién cualitativa acerca



116  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

de las especies quimicas constituyentes del composite y de los residuos resultantes de sus

procesos de combustién (char).

Las muestras se observaron con un microscopio HITACHI-52400, que trabaja a 18 kV, provisto

de los detectores:

- De electrones secundarios (SE).
- De electrones retrodispersados (BSE).

- De energia dispersiva (EDX): Detector BRUKER QUANTAX 200.

Se tomaron pequefios fragmentos obtenidos mediante criofractura de las probetas
(para el estudio de la dispersidn de cargas), o mediante cortes especificos (estudio
de la combustién). Para realizar la criofractura las muestras se introdujeron en
nitrégeno liquido (-196 °C) durante varios segundos, para realizar una congelacién

rapida, y seguidamente fueron fracturadas con la ayuda de un pequefio martillo.
Previo a su observacion todas las muestras fueron sometidas a un proceso de
sputtering durante 40 s con un equipo Emitech SC7620, con el que se depositd una

fina capa superficial de Au/Pd.

(a) (b)

Figura 50. Imagen del microscopio electrénico de barrido (SEM) (a) y del detector EDX (b).
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Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Esta técnica se basa en el uso de un potente microscopio electrdnico en el que un fino haz de
electrones acelerados incide sobre una muestra, para ser posteriormente transmitido tras
interaccionar ella. Esto permite generar imagenes bidimensionales de alta resolucién (2-5 A)
con aumentos de hasta 500.000 veces para los equipos mads potentes, que aportan

informacién morfoldgica y cristalografica de la muestra®™.

Su funcionamiento es similar al de un microscopio 6ptico solo que en vez de fotones se
utilizan electrones y las lentes de vidrio son reemplazadas por lentes electromagnéticas. Los
electrones son emitidos por un filamento de W o LaB6 (catodo) y sufren una aceleracién al
aplicarles un potencial negativo (100-1000 kV). Los electrones, antes de incidir sobre la
muestra en una cdmara de vacio, son enfocados mediante una serie de lentes condensadoras,
de manera que solo se ilumina el area de la muestra que estd siendo examinada. Tras
atravesar la muestra una lente objetivo focaliza los electrones en una imagen que, tras pasar a
través de otras lentes objetivo sera finalmente proyectada sobre una pantalla fluorescente o
una pelicula fotogréfica. Las imagenes formadas son imagenes en blanco y negro donde las
zonas claras representan sitios donde un mayor nimero de electrones han atravesado la
muestra mientras que las oscuras son areas mas densas. A su vez esas imagenes se pueden
formar a partir del haz de electrones transmitido que no ha sufrido proceso de dispersién:
“imagen en campo claro” (imagen oscura sobre un fondo brillante) o mediante los electrones
dispersados: “imagen en campo oscuro” (imagen brillante sobre un fondo oscuro). La primera

suele ser la mas utilizada.

Con esta técnica tanto si la muestra es amorfa como cristalina es posible obtener informacion
sobre su estructura. Para este Ultimo caso incluso es posible obtener un diagrama de
difraccidon a partir de la estructura periddica de planos que existe en dicho cristal, de manera
qgue se generan imagenes de puntos ordenados, respecto de un punto central (electrones
transmitidos no desviados), que aportan informacién sobre orientacién y estructura de los

cristales presentes.

Las muestras que van a ser estudiadas con este microscopio han de colocarse sobre unas
rejillas o anillos circulares perpendiculares al eje dptico y cercanas a foco de la lente objetivo.
Deben, ademds, cumplir con una serie de caracteristicas como ser lo suficientemente delgadas
para que los electrones puedan atravesarlas (1-500 nm), lo que se conoce como “transparencia

al electron” y han de ser capaces de soportar la presién de la camara de vacio. A menudo
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también necesitan de una preparacién previa lo que implica someterlas a procesos de

deshidratacién, sputtering, criofijacién, seccionamiento, etc.,

Para nuestro estudio se utilizd este tipo de microscopio para obtener imagenes muy detalladas

de la morfologia de las ldminas de grafeno. Se emplearon dos equipos:

- Un JEOL JEM 1400 Plus que trabaja a 120 kV y estd dotado de una cdmara de
adquisicion de imagenes ORIUS. La resolucién que alcanza es 0,38 nm entre puntos y

0,2 nm entre lineas.

- Un JEOL JEM-2010 que trabaja a 200 kV y estd dotado de una camara de adquisicidn
de imagenes GATAN ORIUS SC600. Esta montada en eje con el microscopio en la parte
inferior y estd integrada dentro del programa de adquisiciéon y tratamiento de

imagenes GATAN Digital Micrograph 1.80.70 para GMS 1.8.0.

Previo al andlisis se realizé un tratamiento de las muestras: se prepararon dispersiones
de los grafenos en isopropanol (IPA) y se les sometid a sonicacion durante =15 minutos
con un ultrasonicador Hielscher UP200S de 200W de potencia con una sonda de titanio
S7 de 7 mm de didmetro. Después, para su observacion, las muestras de grafeno
resultantes fueron soportadas sobre una rejilla de 3,05 mm con una pelicula de Lacey

recubierta de carbono.

3.1.3. TECNICAS DE DIFRACCION

Difraccidn de rayos X (DRX)

Este método utiliza los rayos X para interaccionar sobre un material y obtener informacién
cualitativa y cuantitativa sobre sus compuestos cristalinos, basandose en el principio de que
cada sustancia de tipo cristalino genera un diagrama de difraccién Unico®. El estudio de
difraccion de rayos X hace posible trabajar con monocristales o con polvo cristalino,
obteniéndose en cada caso informacién diferente. Para el método de difraccion de rayos X de
polvo (que es el que se ha utilizado en esta investigacion) se pueden estudiar especies que no

presentan, o no se pueden obtener, en forma de monocristales.
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El proceso para analizar una muestra con esta técnica se basa en la dispersién que se produce
cuando la radiacion electromagnética (rayos X) interacciona con los electrones de la muestra
(el haz incide con un determinado angulo 8 sobre la superficie). Al darse esa dispersion, que
depende de las distancias entre los distintos planos atémicos de la muestra, se crean
interferencias entre los rayos dispersados y el resultado final es la difraccidn, que genera un
patrén de intensidades. Esas intensidades, por medio de la Ley de Bragg permiten interpretar

la ubicacidn de los &tomos en el cristal:

n-A= 2 -dp, -senf (8)

Con n = numero entero, A = longitud de onda de la radiacién incidente, duy = distancia
interplanar que corresponde a la familia de planos cristalograficos definida por los indices de
Miller hkl'y 8 = dngulo de dispersion de la radiacidn electromagnética. Asi que el fendmeno de
la difraccién solo serd posible si el espaciado entre las capas de atomos es aproximadamente el
mismo que la longitud de onda de la radiacién incidente y si los centros de dispersidn estan
distribuidos en el espacio de una manera regular. Aunque para una muestra la mayoria de los
cristales no producen difraccion suele darse un numero suficientes de cristales con una
orientacién adecuada para que la intensidad de la difraccién sea considerable como para

quedar registrada.

El difractograma que resulta para una muestra recoge los datos de intensidad en funcién del
angulo de difraccion (20 ) obteniéndose una serie de picos. Los datos mds importantes que se
pueden extraer de ese difractograma son la posicién de los picos, su intensidad (las

intensidades se pueden tomar como alturas o dreas), y el perfil que presentan.

El estudio de difraccidn de rayos X nos permitio caracterizar por un lado los tipos de grafeno
utilizados, evaluar su orden estructural y/o su grado de oxidacién, y por otro, los composites
de resinas epoxi que los contenian, donde se pudo evaluar el grado de exfoliacion del grafeno

y su estado de dispersién en la matriz polimérica.

Se utilizé un difractémetro Rigaku MiniFlex Il equipado con una fuente de radiacién X-Ray
Tube K, del Cu (A = 0.154 nm). Las condiciones de uso del difractémetro: aplicacién de un
voltaje de 30kV e intensidad de corriente de 15 mA. Las condiciones de medida se ajustaron al

tipo de muestra:
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Muestras de grafeno: Barrido en el rango 3° < 26 < 60° con un tamafio de paso de
0,005° y un tiempo de recogida de 0,600 °/min.

Muestras de FRs, de composites epoxi con FRs y de composites epoxi con FRs y
grafeno: Barrido en el rango 3° < 20 < 110° con un tamafio de paso de 0,020° y un
tiempo de recogida de 5°/min.

Muestras de composites epoxi con grafeno: Barrido en el rango 3° < 26 < 60° con un

tamafio de paso de 0,020° y un tiempo de recogida de 4°/min.

Figura 51. Imagen del equipo de DRX.

3.1.4. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia Raman se basa en el estudio de los fendmenos de dispersién cuando un haz
de luz monocromatica incide sobre una muestra. Cuando los fotones de ese haz inciden tienen
lugar procesos de reflexion, absorcidn, transmision y dispersion de los mismos. De los que son
dispersados unos lo son de manera elastica (dispersion Rayleig, misma frecuencia que la de los
fotones incidentes,) y otros de manera ineldstica (Raman, con diferente frecuencia a la
incidente). En estos ultimos pueden darse ademas situaciones en las que la frecuencia a la que
se dispersan sea mayor que la frecuencia de los fotones incidentes, lo que supone un proceso
de transferencia de energia de la muestra hacia los fotones (dispersién de Raman anti- Stokes)
o también puede ocurrir que los valores de frecuencia sean inferiores a la de los incidentes,

que implica una transferencia de energia de los fotones a la muestra (dispersién de Raman



Capitulo 3: Materiales y métodos 121

Stokes). Los procesos de dispersion tipo Raman no son los dominantes, afectando solo a una
cantidad muy pequefia de los electrones dispersados (103), y de ellos, las transiciones mas

probables son las de tipo Stokes, de manera que se suele trabajar midiendo el efecto Stokes.

Los equipos que se utilizan poseen un laser que genera el haz e incide sobre la muestra, una
vez que se enfoca con un objetivo dptico. Este objetivo recoge a su vez la radiacién reflejada y
los fotones que han sufrido dispersidn. Finalmente esta radiacién es descompuesta por un
monocromador y se analiza con un fotomultiplicador. Los datos obtenidos quedan registrados
por un ordenador y se obtiene el espectro correspondiente, donde se representa la intensidad

de la radiacion frente al niUmero de onda.

La espectroscopia Raman es muy utilizada en la caracterizacién de materiales sélidos” pues
esta radiacién dispersada, independiente de la radiacién incidente, es caracteristica de
cualquier material, ya sea cristalino o amorfo, y depende de la naturaleza quimica y del estado
fisico de la muestra. Algunas de las ventajas que ofrece el uso de esta técnica, ademas de ser
bastante rapida y de no causar dafios en la muestra, es que posee una gran resolucion
espacial, pudiendo analizarse areas muy pequefias de la superficie, algo util cuando se quieren
ver los elementos que forman parte de los materiales compuestos, y ademas se pueden

analizar zonas que no se encuentran en la superficie (poder de penetraciéon =100 nm).

Para la caracterizacién de GRM resulta ser una herramienta también muy util y a menudo
ofrece informacién complementaria a los procesos de difraccion de rayos X, puesto que tiene
que ver con el grado de ordenamiento del material. En nuestro estudio se utilizé para
identificar los distintos tipos de grafeno y para evaluar su calidad estructural, gracias a que los
compuestos de grafeno poseen una serie de bandas en el rango 800-3200 cm™ que son

caracteristicas'” > (Figura 52).

Figura 52. Espectro Raman de grafeno (arriba) y grafeno con defectos (abajo) con los picos principales
etiquetados como D, Gy 20",
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En el grafeno, la estructura electrdnica es la base de la interpretacién de los espectros Raman.
En dichos espectros destacan principalmente los picos o bandas G y 2D (a veces también
indicado como G’) con unos desplazamientos a 1580 cm™ y 2700 cm™, respectivamente™. La
presencia del pico G'” se debe a un movimiento relativo de electrones en los atomos de
carbono con hibridacion spz. La banda 2D, es un sobretono de otra banda, la banda D, cuya
aparicion a 1360 cm™ es caracteristica de la presencia de defectos y desorden (el pico 2D es
activo en Raman sin activacion por un defecto), de manera que cuanto menor sea su
intensidad menor sera la cantidad de defectos de la lamina. Este pico D, atribuido a
movimientos radiales de los atomos de carbono dentro del anillo aromatico, es de tipo
dispersivo, debido a la interaccion de fonones y electrones, y en funcién de la longitud de onda
de excitacion su posicidn puede sufrir variaciones entre 1310 cm™ (Excitacidn laser rojo) y 1400
cm™ (excitacién por laser ultravioleta)®™. La banda 2D resulta de gran utilidad porque existe
una dependencia entre su forma y posicién y el nimero de laminas presentes en la muestra®®,
de manera que si la muestra posee cierto ordenamiento (apilamientos AB) es posible estimar
si se trata de un grafeno monolayer, bilayer o fewlayer de hasta 5 ldminas, por encima de 5
algunas investigaciones sostienen que no es posible distinguir de una manera clara un grafeno
fewlayer de un grafito™. Ademas de estos picos principales, en el espectro también pueden
verse, segun el tipo de muestra, otros picos como D’ a 1620 cm™, que aparece como un
hombro de la banda G, y el pico 2D’ a 3250 cm™, sobretono de D’ *°, asi como también otros
picos, 2450 cm™ (D+D”’) y 2900 cm™ (D+D’), que son sobretonos correspondientes a procesos

de resonancia de fonones de diferentes origenes.

El equipo se utilizé en nuestro estudio fue un microscopio confocal Raman Renishaw inVia,
dotado de un laser con longitud de onda de excitacién de 532 nm y un detector CCD. También

disponia del software Wire para el registro y tratamiento de datos.

Dependiendo de la muestra algunas condiciones variaron ligeramente pero de manera

general:

Potencia de laser utilizada: 10%, con un tiempo de exposicidn de 10s.

Anchura de la rendija: 65 pum.

Objetivo utilizado: x20 aumentos.

Los espectros: se realizaron con 2 acumulaciones de 10s, en el intervalo 1100-3500

-1
cm .
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Para alguna de las medidas las muestras se dispusieron en un portaobjetos, dispersas en una
pequeia cantidad de isopropanol, mientras que otras fueron observadas directamente a partir

de una pastilla de la propia muestra de grafeno.

Figura 53. Imagen del equipo de Raman.

Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier con reflexion total atenuada

(FTIR-ATR)

La espectroscopia de infrarrojos (IR) se basa en el estudio del espectro de absorcién o de
reflexion de sustancias tanto cristalinas como amorfas en el rango IR del espectro
electromagnético (12800 y 10 cm™). Se fundamenta en los procesos de excitacion de los
modos de vibracidn vy rotacidn de los enlaces de los atomos cuando son irradiados por un haz
de radiacién infrarroja. Esto permite identificar a las moléculas presentes gracias a que los
enlaces de cada una de ellas absorberan radiacidon de una o varias longitudes onda especificas.
En el caso de muestras sdlidas y liquidas, sdlo se tienen en cuenta los cambios de tipo
vibracional, lo que facilita la caracterizacion de los grupos funcionales principales de la

estructura molecular del compuesto.

Para que se de absorcidn en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracidn o de rotacién. Solo asi el
campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con la molécula, y provocar
cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos®. Los espectros resultantes, en los que
se representa la transmitancia (o la absorbancia) en funcidon del nimero de onda, presentan

una serie de bandas cuyo niumero dependera del nimero de atomos y de la simetria de las



124  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

moléculas mientras que su intensidad y posicién quedaran determinadas por la naturaleza

guimica de la muestra.

La espectroscopia de IR con transformada de Fourier (FT-IR) presenta como caracteristica que
se sirve de una funcidon matematica para el tratamiento de datos, lo que permite obtener unos
perfiles espectrales de forma mas rdpida y fiable. Para nuestro estudio espectroscépico de
FTIR se empled la técnica por reflexién total atenuada o ATR (Attenuated total reflectance)
como método de medida. Esta técnica esta basad en los procesos de reflexidn y atenuacion
que experimenta el haz de radiacidn cuando incide sobre la muestray penetra cierta distancia
sobre ella. El equipo que se utiliza posee un material cristalino transparente de alto indice de
refraccion sobre el que se coloca la muestra y donde la radiacidn experimentara multiples
reflexiones internas antes de pasar a un detector. En cada una de esas reflexiones tienen lugar
procesos de absorcidon y de atenuacion. Una de las principales ventajas que presenta esta
técnica es que se pueden obtener facilmente los espectros de muestras muy diversas (polvos,

suspensiones, fibras, tejidos, etc.) de una manera casi directa, con una minima preparacion.

Esta técnica se utilizé para caracterizar los composites epoxi que contenian GRMs y para
caracterizar y evaluar el grado de reduccion de los GRMs, gracias a la presencia de una serie de

bandas caracteristicas y a su intensidad***%*'.

El equipo empleado fue un espectrofotémetro de Infrarrojos por Transformada de Fourier-
UATR Perkin Elmer Spectrum Two, que emplea una fuente MIR (8000-30 cm™). Posee un
sistema 6ptico de divisores de haz de bromuro de potasio (KBr) (7800-400 cm™), un cristal de
diamante, responsable de la reflexion de la radiacidn, y un detector de tantalato de litio

(LiTaOs3). Empleando este equipo se trabajé bajo unas condiciones:

Método de medida: Reflexion.
Ne¢ de barridos: 4.
Resolucién (cm™): 4.

Rango de barrido (cm™): 4000-450.

Espectroscopia de absorcion Ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la absorbancia (Abs), o
transmitancia (T), de una muestra cuando incide una radiacidn en el rango electromagnético

visible-ultravioleta. El estudio de la energia de la radicacidon absorbida permite caracterizar los
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constituyentes que forman parte de una muestra, pues los niveles electréonicos de energia
sobre los que inciden los fotones de la radiacién son caracteristicos de cada especia. Para que
se dé un proceso de absorcion es necesario que la energia de los fotones incidentes coincida
con la diferencia de energia entre dos de los estados discretos de energia de la muestra®. Las
bandas de absorcidon poseen una energia asociada fruto de la contribucidon de la energia
excitacion electrdnica, de la energia vibracional, y de excitaciones rotacionales. En el caso de
disoluciones o muestras liquidas debido a los procesos de solvatacién e interaccidon con otras
moléculas se pierden las dos ultimas contribuciones, y el resultado son unas bandas anchas

centradas en las frecuencias correspondientes a las transiciones electréoncas®®

En nuestro estudio se utilizd la espectroscopia de absorcién UV-Vis para analizar
cualitativamente y cuantitativamente el grafeno que contenian las suspensiones preparadas
con diversos disolventes. La concentracidén de un analito absorbente normalmente se relaciona

linealmente con la absorbancia a través de la ecuacién de Lambert-Beer:
Ig
Abs = —log (—): £-1-C (9)

Donde [, = intensidad de la radiacion incidente, /s = intensidad de radiacion transmitida,
€ = coeficiente de extincidn o absortividad molar (mol-I*), | = camino dptico de la cubeta, que
suele ser de 1 cm, y ¢ = concentracién de la disolucién de analito (mol-I’). La presencia de
grafeno o de sus formas oxidadas o reducidas se puede determinar gracias a que al poseer
sistemas aromaticos éstos son susceptibles de ser detectados. Los espectros de absorcidn
frente a la longitud de onda para estos sistemas presentan unas bandas caracteristicas que

pueden sufrir desplazamiento batocrémico, seguin el grado de reduccién del compuesto®.

Los equipos que se emplean para la media de la radiacion absorbida (o transmitida) son
espectrofotometros, donde una fuente de luz es focalizada sobre la muestra, a través de un
sistema 6ptico que selecciona una determinada longitud de onda. La muestra que se dispone
en la cubeta de paso optico recibe la radiacién y un sistema Oéptico recibe la radiacion
transmitida, que es a su vez focalizada y seleccionada una longitud de onda para finalmente

pasar a un detector que registra la sefial.
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En este estudio se utilizd un espectrofotometro SHIMADZU-UV2450, de doble haz, barriendo
un rango de longitudes de onda de 250-800 nm y empleando cubetas de cuarzo de 1 cm de

camino dptico.

Se hizo una dilucién previa de las dispersiones para su medida y después se obtuvieron

los valores de absorbancia correspondientes.

Figura 54. Imagen del espectrofotometro UV-Vis.

3.1.5. AREA SUPERFICIAL

Area superficial especifica: Adsorcion fisica de gases por el Método BET

El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller®, se basa en los procesos de
adsorcién y desorcion fisica de una gas inerte, como N,, (adsorbato) a baja temperatura sobre
una superficie de un sélido o de un liquido (adsorbente). Como resultado de los procesos de
adsorcién se crea una capa de moléculas, que resultan adheridas sobre dicha superficie. Este
método se asienta en las teorias desarrolladas por Langmuir pero extendido a los procesos de

formacién de multicapas.

Los fendmenos de adsorcion pueden explicarse a través de los mecanismos de quimisorcion,
que implica la formacién de enlaces quimicos entre el substrato y el adsorbato, y de fisisorcidn,
donde surgen fuerzas de atraccién de Van de Waals entre ellos, precisamente es éste ultimo
en el que se basa la metodologia BET. La cantidad de gas adsorbido por una muestra va a

depender no solo de la superficie expuesta sino también de factores como la temperatura, la
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presion del gas o la fuerza de interaccidn entre el gas y el sélido. Esto permite establecer una
relacion lineal entre las moléculas adsorbidas y la presién, a un valor constante de

temperatura, mediante una isoterma de adsorcién®*:

p 1 C—1(P) (10)

= + e
V-Po—P) V, C V,-C\Pg

Donde V = volumen de gas adsorbido (a una P =760 mm Hg y una T= 273,15 K), P = presion
parcial del adsorbato, P, = presién de saturacion del gas, V,, = volumen de gas necesario para
formar una monocapa y C = constante, que relacionada el calor de adsorcién de la monocapay
el calor de licuefaccidon del adsorbato. Aunque existen modelos mds precisos basados en
modificaciones de esta ecuacién, en principio estas isotermas permiten determinar, ademas
del volumen de gas adsorbido, el area superficial del sélido y el tamafio y distribucién de los
poros de la superficie de la muestra. El calculo del area superficial”®, una vez conocidos los

valores de V,, y de C, viene dado por la expresion
(11)

Donde M = peso molecular del adsorbato, N = nimero de Avogadro, y A, = area ocupada por

cada molécula de N, adsorbida (0,162 nm?).

En la practica, para la determinar una cantidad detectable de gas adsorbido sobre un sélido,
una muestra, previamente pesada y desgasificada a alta temperatura, se dispone en una celda
del analizador donde se enfria con un gas inerte, como el N, liquido (77 K), y se mantiene a
temperatura constante. Bajo esas condiciones se suministra sobre la muestra una cantidad
conocida de adsorbato. Para que se dé la adsorcidn se crean unas condiciones de baja presion,
mediante procesos de vacio, que alcanzaran finalmente un valor de presion de saturacion, en
el que cualquier aumento adicional de presidn ya no produce mas adsorcién. Ya formadas las
capas de adsorcién, la muestra se retira y se calienta para liberar el gas adsorbido y

cuantificarlo. Unos sistemas basados en transductores de presién muy precisos monitorizan
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durante todo el proceso de adsorcién los cambios de presidon que se han producido y permiten

el calculo de los volumenes de gas.

Para nuestro estudio se determinaron las superficies especificas de los grafenos utilizados por
el método BET, aplicado a las isotermas de adsorcién de N, a -196 °C. Se aplicé el método
volumétrico, con el que se determiné V,,, la cantidad de N, adsorbida (ml) por cada gramo de
muestra, necesaria para la formacidon de una monocapa continua y finalmente se determiné el

valor del drea especifica siguiendo la Ecuacién 5.

El equipo utilizado fue un QUADRASORB SI, que posee cuatro estaciones de analisis
independientes y permite analizar superficies y tamafios de poros. Las condiciones de trabajo

empleadas:

Muestras de grafeno: 7-10 mg,
Desgasificacidon previa al analisis: calentamiento a vacio 250 °C, 8 horas.

Adsorbato: N,, temperatura: 77,5 K.

3.1.6. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE LOS MATERIALES

Caracterizacion eléctrica: medidas de impedancia y resistencia por excitacion

La impedancia eléctrica Z (Ohm) se define como la oposicién que presenta un determinado
material al paso de una corriente a través de él, y este es el concepto en el que se asienta la
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), donde mediante medidas electroquimicas
se pueden caracterizar la microestructura de un material y sus propiedades eléctricas. Esta
técnica, que permite también establecer una relacién a nivel tedrico con las propiedades
dieléctricas, se basa en el estudio de la respuesta eléctrica que se genera (corriente o tension)
en un determinado medio material, cuando se aplica un estimulo eléctrico senoidal (intensidad
o corriente) a diferentes frecuencias®®. Como resultado se obtiene un valor de impedancia para
cada frecuencia, esa respuesta eléctrica generada varia en funcidn de diversos factores como

las cargas presentes, la microestructura del material, su geometria, etc.

Si se considera un circuito de corriente alterna (CA), en los que las ondas electromagnéticas

suelen aparecer caracterizadas como fasores segin su moédulo y fase, la impedancia eléctrica
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Z se representa como el cociente entre un fasor tensién V y un fasor intensidad de corriente /

(“Ley de Ohm generalizada”):

(12)

~l <

A su vez se admite una representacion de tipo bindmica para la impedancia como un valor
complejo, suma de una parte real (Z') y otra parte imaginaria (-Z”), donde la parte real se
corresponde con los componentes resistivos de la muestra y la parte imaginaria se relaciona

con los componentes reactivos. Las formas habituales de representacion:

- Diagrama de Nyquist: es una representaciéon de los valores de la impedancia de la
parte imaginaria frente a los valores de la impedancia de la parte real. Su
representacién suele ser un semicirculo cuyo didmetro representa Rp, valor de la

resistencia de polarizacién (resistencia a la transferencia de carga).

- Diagrama de Bode: donde quedan representados el mdédulo de una funcién de
transferencia sinusoidal (el valor absoluto de la impedancia) y el angulo de fase 6 (los
cambios de fase). Ambos son representaciones en funcidn de la frecuencia en escala

logaritmica (Log(Z) y fase 8 vs. log (f)).

Conocido el valor de la resistencia del material (Rp) se puede definir la conductividad eléctrica
a través de los valores de resistividad eléctrica p (Ohm-m). En un material la conductividad
eléctrica o (S-m™) es una propiedad que determina su capacidad para permitir la circulacién de
corriente eléctrica, y depende de la estructura atdmica y molecular del propio material asi
como de otros factores como la temperatura. En general las propiedades eléctricas quedan
definidas por los tipos de enlaces que conforman la estructura del material, de manera que en
el caso de los compuestos poliméricos los enlaces que forman las cadenas poliméricas son
enlaces de tipo covalente que contienen muy pocos electrones libres que puedan transportar
la corriente a través del material, por ello estos materiales son considerados como
dieléctricos. Para este tipo de materiales, de escasa o nula conductividad, a menudo se hace
referencia al término de resistividad, en vez de hablar de conductividad. Esta propiedad

intrinseca del material puede representarse como:

p=R (13)



130 Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

Donde R = resistencia eléctrica total que ofrece la muestra al movimiento de la corriente
eléctrica (valor de la medida), A = area del electrodo (seccién del material) y / = longitud entre
los electrodos (espesor de la probeta). De aqui la relacién que existe con la conductividad

eléctrica es:

1
p = ; (14)

Para este trabajo se determinaron las conductividades, a través de medidas de resistividad e
impedancia, para determinar los mecanismos de conductividad y de relajacién de los
nanocomposites y estudiar la influencia que puede tener el contenido de la matriz cuando hay
compuestos de una elevada conductividad eléctrica como el grafeno. Se evaluaron los efectos
sobre la conductividad eléctrica de la incorporacién de diferentes porcentajes de grafeno, y a
su vez como la presencia de otras especies presentes en la matriz polimérica (FRs) podrian

influir en los resultados de conductividad.

Para realizar el andlisis de utilizd un analizador de respuesta de frecuencia o FRA (Frequency
Response Analyser) que constaba de un potenciostato /galvanostato AUTOLAB PGSTAT302N
con un amplificador electrométrico diferencial (DEA) PGSTAT12/30/30 (Figura 55). La
impedancia se midié en un rango de 1 MHz-1 Hz y, a partir de los correspondientes diagramas
de Nyquist y Bode, se calcularon los valores de la Resistencia Superficial (Ohm/sq) vy la

Conductividad Volumétrica (S/m) de los composites.

Figura 55. Imagen del equipo AUTOLAB Potenciostato-Galvanostato.
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Las medidas se realizaron sobre las probetas (Figura 56) de los composites con forma
cuadrada o rectangular, de un espesor de 3-6 mm y caras plano-paralelas. Para los
electrodos se utilizd pintura de plata (pintura de plata para reducir la resistencia de

contacto).

(a) (b) (c)

Electrodos

Electrodos <

Figura 56. Esquemas (a) y (c) e imagen (b) de las probetas sobre las que se dispusieron los electrodos para
realizar las medidas de resistencia superficial y conductividad eléctrica volumétrica.

- Para determinar la resistencia superficial (Ohm/sq), segiin esquema de Figura 56 a, se

utilizé la ecuacion:

D 15
ps=R (15)

- Para determinar la conductividad volumétrica (S/m), basandonos en la Ecuacion 14, se

utilizé la ecuacion:

= (16)
R-A R-LW

Para aquellas muestras cuyos valores de resistividad no hicieron posible las medidas de
impedancia, porque estaban fuera del rango de medida de AUTOLAB, se utilizé6 un medidor de
resistencia Metriso B530, que a través de excitacion con 10, 100 o 500 V permitié obtener los

valores de resistencia del material.
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Medidas de conductividad térmica

En un material la transferencia de calor puede tener lugar a través de varios mecanismos:
conduccidn, conveccion y radiacion. En el caso de materiales sélidos la transferencia de calor
depende principalmente de los mecanismos de conduccidn. Dicha conduccidn de calor se basa
en la transferencia de energia térmica a nivel molecular, y es debida a la combinacién de las
vibraciones de las moléculas en la red, a sus colisiones durante su movimiento al azar (en
fluidos) y a los procesos de transferencia de energia por electrones libres. La capacidad de
conduccién de calor de un material se expresa a través de la conductividad térmica, que es una
propiedad intrinseca del material, es decir, representa la facilidad con la que el calor puede
propagarse al pasar de unas moléculas a otras”’. Los calculos para la determinacién de la
conductividad termica k (W-m™-k™), basados en la ley de Fourier (Ecuacidén 17), permiten
determinar la cantidad de calor Q (W) que pasa a través de un corte transversal A (m?) de un
deterimnado material, causando una diferencia de temperatua AT (K) sobre una distancia

AL (m):

Q /A

= _'A (17)
aT

k

Existen varias técnicas experimentales que permiten medir la conductividad térmica, y se
agrupan en dos categorias los métodos de estado estacionario, basados principalmente en la
ley de Fourier, y los métodos transitorios. Los métodos de estado estacionario se basan en la
medida del flujo de calor necesario para mantener una diferencia de temperatura, constante
en el tiempo, entre dos superficies de una muestra sélida. Por ello, como se ha mencionado
antes, la conductividad térmica se calcula como una funciéon del flujo de calor, el gradiente de
temperatura, y la geometria de la muestra. Hay varios métodos de estado estacionario que
pueden aplicarse en sélidos, entre ellos el método de flujo de calor protegido, (utilizado en
nuestro estudio). Este método integra la norma ASTM E1530, que es una prueba estandar
para evaluar la resistencia a la transmisidén térmica de materiales. Dicho método esta disefiado
para medir y comparar tanto las propiedades térmicas de un material bajo unas condiciones
controladas como su capacidad para mantener los niveles que sean requeridos de

conductancia térmica.

En este trabajo, se empled el método de flujo de calor protegido para evaluar la conductividad

térmica de los composites de resinas epoxi con grafeno (Figura 57). Para ello se utilizé un
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medidor de conductividad térmica lineal con dos bloques cilindricos, compuestos por dos
superficies metalicas pulidas, una correspondiente al foco caliente (parte superior) que esta a
una temperatura de 45 °C y la otra al foco frio (parte inferior) que se encuentra a 5 °C,
respectivamente. La superficie superior se calienta mediante una fuente de calor eléctrica
regulable y la inferior es parte de un transductor de flujo de calor calibrado, que se une a un
disipador de calor refrigerado por liquido. La muestra se dispone entre ambos focos y para
disminuir la resistencia por contacto ademads de ser impregnada superficialmente con una
pasta polimérica conductora la muestra es sometida a una carga de compresion de 40 psi (0,28
MPa). El calor fluye desde el disco caliente a través de la muestra y del calorimetro de
referencia, hasta llegar al disipador de calor. Esto genera un gradiente térmico en la muestra
que es registrado, junto con el flujo de calor, mediante sensores que se localizan en las
superficies metalicas de ambas caras de la muestra. Conocidos estos datos, y el espesor y area
de la muestra (que se determinan por medida con un calibre), con ayuda de un software, se

puede obtener el valor de la conductividad térmica, con su correspondiente graficacion.

(a) (b)

Figura 57. Esquema del sistema de medida de conductividad térmica segin el método de flujo de calor
protegido (a), y representacién del flujo de calor a través de una seccién de material de area A (b).

El dispositivo utilizado (Figura 58) fue un analizador de conductividad Térmica TA Instruments
DTC-25, que permite evaluar la resistencia a la transmision térmica de un material sélido o
liguido. Este equipo funciona desde -20 °C hasta 300 °C para pruebas subambiente y posee un
compartimiento hermético que hace que la muestra se mantenga relativamente exenta de
humedad con una purga de aire seco. Su rango de resistencia térmica es de 0,0004 a 0,012 m?

K/W vy se pueden determinar conductividades térmicas en un rango de 0,1 a 20 W/m-K.
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(a) (b)

Figura 58. Imagen del equipo de medida de conductividad térmica (a) y probetas caracterizadas (b).

Las muestras analizadas se hicieron de forma circular (Figura 58) con caras plano

paralelas, de un didametro de 50 mm y con un espesor no mayor de 35 mm.

Caracterizacion de resistencia al fuego: Ensayo UL94 V

Como ya se comentd este test forma parte de una serie de ensayos aprobados por
Underwriters Laboratories *® que permiten evaluar la capacidad de inflamacién de materiales
poliméricos que estdn destinados a formar parte de dispositivos y aparatos. Este ensayo
permite determinar la capacidad de ignicién y la propagacién de llama de muestras que se

disponen verticalmente y que estan expuestas a una llama pequeiia.

El equipo necesario para realizar el ensayo (Figura 59) requiere de un soporte vertical, donde
se sujeta la muestra por el extremo superior, una pequeia fuente de calor, que normalmente
es un mechero Bunsen (alimentado con propano) que ha de colocarse a una distancia de 10
mm respecto de la parte inferior de la probeta y cuya llama debe tener 20 mm de altura y una
potencia de 50 W. A 300 mm bajo la probeta se coloca un algoddn que servird como indicador
en caso de que haya goteo de material combustible. Todo este conjunto de elementos se
dispone en el interior de una cabina sobre la que situa un sistema de extraccién de aire

helicocentrifugo en linea, cuyo caudal y presidn estan regulados por la norma.

Las muestras que van ser evaluadas deben cumplir con unas dimensiones de longitud: 125+ 5
mm y anchura 13 £ 0,5 mm. El espesor puede variar, aunque se suele trabajar con valores de
0,7 mm; 1,5 mm o 3,0 mm. Para realizar el ensayo se evallan sets de 10 probetas de una

misma composicion, el procedimiento a seguir es el siguiente:
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1. 5 probetas son sometidas a un proceso de acondicionamiento previo de 23 °C y un
50% humedad relativa, durante 48 horas; Otras 5 probetas del mismo set son
sometidos al test bajo un proceso de acondicionamiento previo de 7 dias a 70 °C.

2. Cada espécimen se dispone verticalmente (como se ha descrito antes).

3. Se realiza una primera aplicacién de llama sobre la probeta durante 10 s, manteniendo
constante la distancia entre el mechero y dicha probeta, y después se retira la llama,
anotando el tiempo t; que transcurre una vez hecho esto y que seria el tiempo que
necesitaria el espécimen para auto-extinguirse.

4. Si la auto-extincidn ocurre en menos de 30 s se realiza una segunda aplicacidn de la
llama durante otros 10 s y se anota t, (como en el caso anterior) y, ademas, un valor
t3, tiempo de incandescencia (si la hubiera) tras retirar la llama.

5. Sidurante el proceso ocurre goteo de material combustible se anota.

El comportamiento de las probetas se clasifica, de acuerdo con los tiempos obtenidos, dentro
de las categorias de: VO, V1 o V2, siendo VO el valor mas éptimo. En Tabla 1 se recoge un

resumen de la clasificacién de las probetas segun el resultado del ensayo:

(a) (b) (c)

Figura 59. Esquema del montaje experimental (a) e imagenes del sistema utilizado (b) y de las probetas (c)
para el test UL94 V.

- Se aplico este test para determinar las propiedades de resistencia al fuego de los
nanocomposites:
= De resina epoxi con FRs.
= De resina epoxi con grafeno.

= De resina epoxi con FRs y grafeno.
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Se prepararon set de 10 probetas para cada muestra. Todas las probetas cumplian con

las dimensiones: Longitud: 125 +5 mm, anchura 13,0 £ 0,5 mm y espesor medio de

3 mm.

Tabla 1. Clasificacion de las probetas segin ensayo UL 94 V

uLoa v

Tiempo necesario para la extincion de cada probeta tras la aplicacion de la
llama: t; +t, (s)

Tiempo total para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama): t; + t, (s)

Tiempo necesario para la extinciéon y tiempo de incandescencia, de cada
probeta, después de la segunda aplicacién de la llama: t, + t; (s)

Goteo de material combustible

Probetas completamente quemadas

No

No

No

No

Si

No
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3.2. PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1. MATERIALES DE PARTIDA

Para este trabajo de investigacion se han estudiado las caracteristicas y el comportamiento de
diferentes nanocomposites de resina epoxi, preparados a partir de cuatro matrices epoxi
diferentes, cuatro tipos de grafenos y tres aditivos retardantes de llama encapsulados.
También se prepararon dispersiones en varios disolventes con un éxido de grafeno altamente
reducido. Las matrices de resina epoxi utilizadas fueron Resoltech® 1020T, Resoltech® 1050,
Resoltech® 1800, y Robnor® RX771C/NC. Los grafenos estudiados fueron: OX-GIC-1, RGO-1,
LPE-1, LPE-2 y LPE-3. Los retardantes de llama (FRs) escogidos para los nanocomposites fueron:
CFR1, CFR2 y CFR6. En las siguientes secciones de detallan las caracteristicas de todos estos

materiales.

3.2.1.1. Matriz polimérica

Las resinas epoxi utilizadas para este trabajo fueron:

= El prepolimero epoxi Robnor® RX771C/NC (Robnor Resins) es una mezcla liquida
incolora, de baja densidad, compuesta principalmente (80-90% concentracién ) por
diglicidil éter de bisfenol A o DGEBA (de peso molecular promedio < 700), que es el
producto de reaccién de los compuestos 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano (Bisfenol A) y
1-cloro-2,3-epoxipropano (Epiclorhidrina); y por 2-etilhexilglicidil éter (10-20%
concentracién) (Figura 60). El agente de curado utilizado fue HY1300GB (Robnor
Resins), compuesto mayoritariamente por polioxipropilentriamina (72-80%) vy

trietilentetramina (12-20%) (Figura 61).

Este sistema epoxi posee una relacién de mezcla de 100:33 en peso, con un tiempo de
gel de 60 minutos (con el endurecedor utilizado en este trabajo) y un ciclo dptimo de
curado a temperatura ambiente (20-25 °C) de 48 horas. Sus propiedades mas

importantes se recogen en la Tabla 2.
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HsC CHg

O»/\O O/\%

Figura 60. Estructura quimica de diglicidil éter de bisfenol A o DGEBA.

(a) (b)
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Figura 61. Estructura quimica de los principales compuestos del agente de curado HY1300GB: a)
polioxipropilentriamina vy b) trietilentetramina.

Tabla 2. Propiedades fisicas y mecdanicas de la resina
Robnor®RX771C/NC vy el endurecedor HY1300GB.

Viscosidad de la mezcla (mPa) 600
Densidad de la mezcla (g~cm'3) 1,12
Resistencia a la flexién (MPa) 90
Médulo de flexion (MPa) 3300
Pico exotérmico (°C) (150g a 25°C) 90
Contraccion (% en volumen) 0,6
Conductividad térmica (W-m'l-k'l) 0,21
Rango de temperatura operativo (°C) -40 a +50
Fuerza eléctrica (kW-mm’l) 12-14
Resistividad volumétrica (Ohm-cm) 1.3.10"
Dureza Shore D 84
Temperatura de deformacion (°C) 60
Coeficiente de expansion (ppm/°C) 65-75
Permitividad (50 Hz) 3,8
Absorcidn de agua (mg) 15-25
Elongacion de rotura (%) 3-5

= La resina epoxi Resoltech® 1020T (CASTRO COMPOSITES) es un sistema epoxi que
puede utilizarse como elemento adhesivo y para realizar recubrimientos vy
laminaciones sobre diferentes materiales. Se trata de una mezcla liquida, de baja
viscosidad, compuesta mayoritariamente por la mezcla de los prepolimeros DGEBA
(40-80%) vy por diglicidil éter de bisfenol F (DGEBF) (10-40%), que es producto de
reaccion de bisfenol F y epiclorhidrina (Figura 62). El agente de curado utilizado

fue Resoltech® 1026 (CASTRO COMPOSITES), compuesto en su mayoria por
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poli(propilenglicol)bis(2-aminopropil)éter (40-70%), 1-(2-Aminoetil)piperazina (10-
40%) y nonilfenol (10-40%) (Figura 63).

La relacién de la mezcla es de 100 : 30 en peso, con un tiempo de gel de 60 minutos y
un tiempo Optimo de curado a temperatura ambiente (22 °C) de 16 horas. Sus

propiedades mds importantes se recogen en Tabla 3.

Figura 62. Estructura quimica de diglicidil éter de bisfenol F o DGEBF.

(a) (b)
H
J(CKHS, u "
(0]
HoN NH [ j
2 ; 2 N
I\/NH2

(c)

CoHj

9

Figura 63. Estructura quimica de los principales compuestos del agente de curado Resoltech® 1026:
Poli(propilenglicol)bis(2-aminopropil)éter (a), 1-(2-Aminoetil)piperazina (b) y nonilfenol (c).

Tabla 3. Propiedades fisicas y mecanicas de la
resina Resoltech®1020T y el endurecedor

Resoltech®1026.

Viscosidad de la mezcla (mPa) 200-350
Densidad de la mezcla (g-cm'3) 1,10
Resistencia a la traccién (MPa) 65
Resistencia a la flexién (MPa) 90
Modulo de flexién (MPa) 3400
Maddulo de traccidon (MPa) 3200
Resistencia al impacto (KJ-m'z) 30

Tg maxima (°C) 70

Elongacion de rotura (%) 10
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La resina Resoltech® 1050 (CASTRO COMPOSITES) forma parte de un sistema epoxi
muy utilizado en la fabricacidn de piezas estructurales ligeras de altas prestaciones
mecdnicas. Sus compuestos mayoritarios son los prepolimeros DGEBF (50-80%) vy
DGEBA (10-40%), y ademas el compuesto 1,6 hexanodioldiglicidileter (Figura 64). El
agente de curado que se utilizd en este sistema fue Resoltech® 1056 (CASTRO
COMPOSITES), compuesto principalmente por las sustancias poli(propilenglicol)bis(2-
aminopropil)éter (40-80%), 1-(2-Aminoetil)piperazina (10-40%) y nonilfenol (10-40%)
(Figura 63).

La relacidn oéptima para la mezcla es 100:35 en peso, con un tiempo de gel de 37
minutos y un tiempo éptimo de curado a temperatura ambiente (22 °C) de 16 horas.

Sus propiedades mas importantes se recogen en Tabla 4.
0
O~
L\/ O/ﬁ
0
Figura 64. Estructura quimica de 1,6 hexanodioldiglicidiléter.

Tabla 4. Propiedades fisicas y mecanicas de la
resina Resoltech®1050 y el endurecedor

Resoltech®1056.

Viscosidad de la mezcla (mPa) 300-400
Densidad de la mezcla (g-cm'3) 1,10
Resistencia a la traccion (MPa) 60
Resistencia a la flexion (MPa) 100
Mddulo de flexién (MPa) 3200
Mddulo de traccién (MPa) 3300
Dureza Shore D 89

Tg maxima (°C) 66,7
Elongacion de rotura (%) 5

La resina Resoltech® 1800 (CASTRO COMPOSITES) es un sistema epoxi dotado de una
viscosidad baja y constante y una excelente capacidad de entrecruzamiento muy
adecuado para ser utilizado en procesos de inyeccidn e infusion y para fabricar moldes
y piezas. Sus principales compuestos son los prepolimeros DGEBF (40-80%) y DGEBA
(10-50%), y ademas el compuesto 1,6 hexanodioldiglicidileter (10-50%). Como agente



Capitulo 3: Materiales y métodos 141

de curado se empled Resoltech® 1808 (CASTRO COMPOSITES) compuesta por
1,3-bis(aminometil)ciclohexano (20-60%), alcohol bencilico (20-60%), y 1-(2-

Aminoetil)piperazina (10-30%).

(a) (b)
NH, OH

NH>

Figura 65. Estructura quimica de algunos de los compuestos presentes en el agente de curado Resoltech®
1808: a) 1,3-bis(aminometil)ciclohexano y b) alcohol bencilico.

La relacién en peso para la mezcla es 100:17, con un tiempo de gel de 50 minutos y un tiempo
optimo de curado de 24 horas a temperatura ambiente (22 °C) y un proceso de post-curado de
15 horas a 60 °C. Sus propiedades mas importantes se recogen en la Tabla 5.

Tabla 5. Propiedades fisicas y mecanicas de la
resina Resoltech®1800 y el endurecedor

Resoltech®1808.

Viscosidad de la mezcla (mPa) 180
Densidad de la mezcla (g-cm’a) 1,11
Pico exotérmico (°C) (a 22°C) >230
Resistencia a la traccién (MPa) 59
Resistencia a la flexién (MPa) 102
Maédulo de flexion (MPa) 2800
Dureza Shore D 78
Tg maxima (°C) 83
Elongacion de rotura (%) 6,6

Absorcion de agua (%) <0,17
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3.2.1.2. Cargas

Materiales derivados de grafeno (GRMs)

Los GRMs fueron preparados y suministrados por Avanzare Innovacion Tecnoldgica. El cédigo

gue identifica a cada uno de ellos se recoge a continuacion:

RGO-1 Oxido de grafeno fewlayer altamente reducido.
OX-GIC-1 Grafeno multilayer (espesor < 3nm) obtenido a partir de procesos de intercalacion.

LPE-1 Nanoplatelets de grafito (multilayer, n = 8) obtenido de procesos de exfoliacion en medio liquido.

e Nanoplatelets de grafito (multilayer, n = 6) obtenido de procesos de exfoliacion en medio liquido, de

menor tamafio lateral que LPE-1.

Caracterizacion

RGO-1

El drea superficial especifica (SSA) determinada por el método BET dio un valor de 512 m?/g.
Los métodos utilizados en la sintesis de los GRMs influyen mucho en los valores de area
superficial especifica, a nivel experimental los valores tipicos oscilan entre 100 y 1000 m*/g, y
estan fuertemente influenciados por el niumero de capas y su estructura, de manera que si se
dan fendmenos de aglomeracion o solapamiento de las ldminas puede resultar un valor de
superficie mas baja®. El valor obtenido fue alto y, aunque alejado del valor reportado para una
lamina de grafeno®®: 2630 m?/g muchos autores hablan de monocapa para rGO con un BET
=600 m’/g. Para grafeno se puede determinar la media de ldminas presentes en un
apilamiento utilizando la expresi()n31 N=2630/Ager. Con el valor de BET obtenido para la

muestra de RGO-1 se pueden estimar N = 5,1 capas.

Del estudio TEM (Figura 66) se obtuvieron varias imagenes donde se puede observar una
morfologia few-layer de muy bajo espesor, probablemente inferior a 1nm, atendiendo al bajo
contraste que muestran varias zonas en las imagenes. Existen zonas claramente diferenciadas,
donde pueden apreciarse regiones con mas contrastes (Figura 66 b) que se corresponden con

apilamientos laminares de mayor espesor, pertenecientes a varios cristales diferentes (flechas
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rojas), esto estda de acuerdo con la pérdida de BET, ya que el espacio intercapa resulta

inaccesible para las moléculas utilizadas (N,).

En las imagenes pueden distinguirse también arrugas y pliegues (flechas blancas) muy
caracteristicos de las ldminas de grafeno, asi como unas pequefias nanoparticulas

procedentes, quiza, de los procesos de sintesis del propio RGO-1 (Figura 66 e, circulos azules).

Pueden observarse con mas detalle los aspectos morfolégicos comentados en las imagenes

con mayor maghnificacion.
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Figura 66. Imagenes TEM de 3 estructuras de RGO-1, (a), (c) y (e) y ampliaciones (b) y (d) de algunas de
sus zonas.

Se realizé un estudio de la estructura de RGO-1 mediante SEM (Figura 67). Es posible apreciar
el tamafo lateral para las particulas, que estaria comprendido entre 20 y 40 um. También
pueden observarse ademas de las arrugas y pliegues, inducidos por el proceso de deposicion
para su observacién, los apilamientos de algunos de los cristales (Figura 67 a) antes
comentado. Para otros cristales, en cambio, las imagenes de un menor contrate son un reflejo

de la existencia de un bajo contenido en laminas (Figura 67 b).

Figura 67. Imagenes SEM de RGO-1.

Para el estudio DRX se prepararon muestras de los GRMs a modo de pastilla (Figura 68) para
obtener mejores sefales de difraccidn. A partir de las muestras en polvo, y con ayuda de un
molde de acero inoxidable, se realizé un proceso de prensado del sélido aplicando vacio (para

eliminar aire y humedad) y se obtuvieron dichas pastillas, de un didmetro de 12 mm.
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(a) (b)

Figura 68. Imagenes de un molde utilizado para obtener las pastillas de grafeno (a) y de una pastilla (b).

En el espectro de difraccion de rayos X para RGO-1 (Figura 69) se observan tres sefales, a unos
valores de 20 = 26,37°; 44,02° y 54,30° correspondientes a los planos de difraccién (002), (101)
y (004), respectivamente. Estos picos son caracteristicos de estructuras laminares organizadas
como el grafito, aunque en las sefales se observd un ensanchamiento lo que podria indicar
gue aungue existia cierto ordenamiento laminar no habia una estructura establecida de red
cristalina. Frente al resto de picos de menor intensidad destacaba el pico de 26 = 26,37° que se
corresponde con un espacio interlaminar dgy; = 0,338 nm. La ausencia de sefiales en 26 = 9,5 -
11 indicaba que no habia presentes grupos oxigenados y por lo tanto que RGO-1 habia sufrido

un intenso proceso de reduccion®.

Figura 69. Espectro de difraccion de rayos X para RGO-1.

El espectro Raman (Figura 70) mostrd la presencia de tres picos muy diferenciados,

correspondientes a las bandas D (1340,1 cm™), G (1584,9 cm™) y 2D (2665,2 cm™), y una sefial
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correspondiente a los sobretonos D+D’(x2900 cm™). La forma e intensidad de las bandas
obtenidas es muy caracteristica de 6xidos de grafeno que han sufrido un proceso de reduccidn.
A la hora de evaluar la calidad estructural de un material la banda D resulta muy util. Para el
caso de los d6xidos de grafeno, mientras que la presencia del pico D se debe principalmente a la
existencia de una funcionalizacion quimica que afecta a un gran nimero de atomos de carbono
sp?, para los 6xidos de grafeno reducidos esa banda se debe a defectos en las estructuras de
carbono, y va depender de la densidad de defectos y de la distancia entre ellos. Mediante el
proceso de reduccién los grupos funcionales son eliminados de la superficie i, lo que ocasiona
defectos debidos a la aparicién de vacantes, a la reorganizacién de 4tomos en la estructura de
carbono (anillos con cinco o siete miembros), etc.* Puesto que la intensidad relativa de 15/l es
inversamente proporcional al tamafio medio de los dominios sp’, un aumento en dicha
relacion de intensidad sugiere que se forman unos dominios sp> mas pequefios durante el

34,35

proceso de reduccion®™. En nuestro caso se obtuvo un valor de |, / Ig igual a 1,07 lo que

verifica la existencia de un desorden estructural en las laminas.
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Figura 70. Espectro Raman para RGO-1.

El estudio de FTIR-ATR para RGO-1 (Figura 71) permitid obtener un espectro en el que, al
tratarse de un 6xido de grafeno reducido, si fue posible observar una serie de sefales muy

caracteristicas de este tipo de materiales®**’

. En general las sefiales asociadas a los grupos
oxigenados, principalmente OH, CH y epoxi se muestran poco intensas, como consecuencia del

proceso de reduccidn.

Asi, se puede observar una sefial ancha y poco intensa en la regién 3500-3300 cm™, es la

vibracién de tensidn de los enlaces O-H; le siguen unas pequefias sefiales correspondientes a la
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vibracién de tensién de los enlaces C-H de los grupos -CH, y -CH a 2921 y 2850 cm™,
respectivamente; en 1728 cm™ una pequefia sefial para la vibracion de tensidn de los grupos
carbonilo y carboxilo, esta sefial presenta una intensidad baja debida a los procesos de
reduccién y en algunos casos incluso no seria visible; en 1554 cm™ una sefial intensa, y muy
caracteristica de las estructuras de GO, la vibracién de tensién del enlace C=C de los anillos
aromatico (son los modos de vibracidn de tension del esqueleto de los dominios grafiticos sin
oxidar, es decir del esqueleto de grafeno), en los éxidos sin reducir esta banda saldria a una
frecuencia mayor y presentaria una intensidad menor, debido a la presencia de un mayor
nimero de dominios sp>; en torno a 1110-1050 cm™ se puede ver una banda ancha, que podria
ser un solapamiento de dos sefiales, la correspondiente al modo de tension de los enlaces C-O
de los grupos epoxi (1050 cm™) y la sefial para la vibracidon de tensién de los enlaces C-OH
(1200 cm™); y una pequefia banda a 872 cm™ atribuible a la vibracion de flexién de los enlaces

C-H aromaticos.
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O o L B e e e e e e e L e e e e e L s s e s e e

3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450
Ndmero de onda (cm-1)

Figura 71. Espectro FTIR de RGO-1.

El TGA en atmésfera N, y O, (80:20) (Figura 72) muestra un proceso de descomposiciéon multi-
etapa con estadios intermedios poco estables. Se observa una rapida pérdida de masa por
debajo de 50 °C, que apenas supuso un descenso de un 0,5%, y que puede deberse a procesos
de desorcién de agua de la muestra. A un valor préximo a 250 °C se registré un descenso algo
mayor del 1,5%, que pudo deberse a los grupos oxigenados que no habian sido eliminados

38,39

durante el proceso de reduccidon, y que eran mas labiles térmicamente® ", como los grupos

fendlicos y que normalmente implican la liberacién de CO y CO,.
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La mayor pérdida de masa, en torno al 5%, ocurrié a una temperatura =450 °C. Esta pudo
darse por la eliminacidn de especies con grupos oxigenados mas estables y/o a la oxidacién de
los carbonos. La existencia de defectos estructurales favorece ese proceso de pérdida de masa,
ya que son zonas muy reactivas. A partir de esa temperatura y hasta 900 °C apenas se registro
una pérdida de un 4% de masa, lo que se corresponderia con la gasificacién de especies
residuales procedentes del proceso de sintesis, como silicatos del grafito natural de partida.
Globalmente la pérdida de masa ascendié a un 7,4%, un valor bajo que confirma la gran

estabilidad térmica de RGO-1 y el bajo contenido en oxigeno del mismo.
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Figura 72. Curva TGA para RGO-1.

Para la resolucién mas exacta de las curvas de TG se registré la curva DTG (Figura 73). Para
RGO-1 se observa un proceso de descomposicion donde la mayor velocidad de pérdida de
masa se da en un primer momento en los estadios iniciales del anadlisis, a 42,2 °C y

posteriormente, y de manera mds notable a 293 °C, dénde la pérdida alcanza el 2,36%.
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Figura 73. Curva DTG para RGO-1.

OX-GIC-1

El valor de area superficial BET obtenido para OX-GIC-1 fue de 50,93 m?/g, mucho menor que
para RGO-1, lo que podria justificarse a partir de la existencia de apilamientos y también un
mayor numero de laminas en el eje z (que limitan dicho area superficial), algo propio de las

estructuras de los nanoplatelets obtenidos a partir de los procesos de intercalacién del grafito.

Con el estudio TEM (Figura 74) pudieron hacerse visibles las estructuras para esos
nanoplatelets. En varias zonas aparecen pliegues y arrugas de las laminas (Figura 74 a).
También se observan pequefias estructuras de tipo nanorod de un tamafio =50 nm x 10 nm
(Figura 74 a y c, circulos azules), debido a los procesos de sintesis. En los bordes de las ldminas
se pueden ver disposiciones laminares muy definidas, donde es posible determinar incluso el
numero de ellas (Figura 74 d). Apilamientos de entre 6 y 8 laminas delimitaban un espacio
interplanar d = 0,375 nm, muy similar a los valores recogidos para grafeno multilayer de 0,34

nm.
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Figura 74. Imagenes TEM de estructuras de OX-GIC-1 (a)y (c), y ampliaciones de algunos de sus sectores
(b) y (d), respectivamente.

Para OX-GIC-1 se realizé también un estudio de su estructura mediante SEM (Figura 75). Para
estas particulas de un tamafio lateral medio de entre 14 y 50 um son claramente visibles unas
disposiciones laminares, mostrando varios cristales aglomerados en algunas de las muestras
(regiones mas opacas). También se pude observar como presentan pliegues y arrugas como
consecuencia de los procesos de oxidacién y de la creaciéon de defectos asociados a los

mismos.
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Figura 75. Imagenes SEM de OX-GIC-1.

Para el estudio DRX (Figura 76) se registraron unas sefiales correspondientes a unos valores de
20 = 26,31° y 54,39° propios de los planos de difraccion (002) y (004), respectivamente. Este
patrén de difraccion se correspondia con un material que presentaba una ordenacién laminar,
similar a lo que se encuentra para grafito, cuyo pico dominante correspondiente al plano (002)
toma un valor de 26 = 26,5°. El valor calculado de dg, = 0,338 nm, similar al valor
determinando a partir del estudio de TEM, y mas préximo al valor interplanar para grafito,

reafirmaba la existencia de una estructura laminar organizada en OX-GIC-1.
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Figura 76. Espectro de difraccion de rayos X para OX-GIC-1.

Para el espectro Raman (Figura 77) pueden observarse las bandas D (1349,5 cm™), G (1581,6
cm?) y 2D (2704,8 cm™), propias de materiales con carbonos sp’, con alto grado de
ordenamiento. Se aprecian diferencias en comparacién con lo obtenido para RGO-1 (Figura
10). Para OX-GIC-1 la intensidad de la banda D respecto de banda G es casi 3 veces menor. Por
otro lado, como ya se habia comentado, la banda D esta asociada con la presencia de defectos,
y su numero y distancia definen la intensidad de dicha banda, de manera que en este caso
también podria hablarse de la existencia de defectos, aunque en menor grado que en RGO-1.
Relacionado con dichos defectos también estaba la banda D' (1612,9 cm™), que se hacia visible
junto a la banda G a modo de un pequeiio hombro (Figura 78). En la zona espectral de segundo
orden aparecian la banda 2D, bastante definida, y con una intensidad ligeramente superior a la

banda D, asi como la banda 2D' (3245,9 cm™), sobretono de D'.
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Figura 77. Espectro Raman para OX-GIC-1.
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Figura 78. Bandas G y D' del espectro Raman de OX-GIC-1.

Se planted el estudio de las muestras de OX-GIC-1 mediante FTIR-ATR (Figura 79) pero como se

puede apreciar no se observan sefiales significativas, consecuencia de la naturaleza grafitica de

este tipo de materiales.
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Figura 79. Espectro FTIR de OX-GIC-1.

Estudiando la estabilidad térmica mediante TGA (Figura 80), se ve un proceso simple en el que
la combustiéon de OX-GIC-1 se inicia a una temperatura =500 °C, generando una pérdida de un
4%. Esta pérdida puede deberse a la descomposicion de las estructuras de carbono™.
Superada esa temperatura la pérdida de masa fue progresiva hasta llegar a la degradacién

total del material al finalizar el proceso.
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Figura 80. Curva TGA para OX-GIC-1
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En el analisis DTG (Figura 81) se observd un curva propia de un proceso de descomposicion

simple, con un maximo para una temperatura de 739,5 °C donde se dio el mayor valor de

pérdida de masa, =68%.
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Figura 81. Curva DTG para OX-GIC-1.

LPE-1

El valor de area superficial especifica que se determiné por el método BET fué de 70,5 m?/g,
algo mayor que el obtenido para OX-GIC-1, pero bajo si se compara con el de una ldmina de
grafeno. El menor BET es debido a los procesos de aglomeracién que suelen tener lugar en los
grafenos sintetizados por exfoliacion en medio liquido. En esos casos se produce el
solapamiento y la auto-agregacion de las capas de grafeno, asi por ejemplo grafenos LPE
propuestos como single y fewlayers presentan valores de BET de 59,4 m’/g y 42 m’/g

respectivamente®.

Las imagenes de LPE-1 de TEM (Figura 82) mostraron nanoplatelets de grafeno donde se
aprecian apilamientos laminares (zonas con un mayor contraste). También son visibles varias
cristales diferentes superpuestos (Figura 82 a, flechas rojas) asi como pliegues y arrugas

localizados por diferentes regiones de las particulas (Figura 82 b, flechas blancas).
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Figura 82. Imdgenes TEM para LPE-1.

Del difractograma de rayos X (Figura 83) se obtuvieron sefiales muy definidas para los picos
con 28 = 26,45° y 54,54°, asi como también pudo verse un pequefio pico de difraccién en 26 =
23,81° de poca intensidad. Observando todas estas sefiales se confirma la presencia de

apilamientos de laminas para LPE-1, con un valor de dy;, = 0,336 nm.
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Figura 83. Espectro de difraccidn de rayos X para LPE-1.

En el estudio Raman (Figura 84) destacan las bandas D (1348,9 cm™), G (1581,1 cm™), 2D
(2711,3 cm™) y D'(1613,6 cm™), visible ésta Gltima como un hombro junto a la banda G (Figura
85 a). De manera similar a lo observado por otros autores, la presencia de las bandas D'y D da

idea de la existencia de desorden estructural. En nuestro caso la intensidad de la banda D,



Capitulo 3: Materiales y métodos 157

respecto de la banda G, resulté ser 2,3 veces menor. Después de la banda G la banda 2D es la
segunda mas prominente para muestras grafiticas*’, como se comprobd para LPE-1. Esta
banda, a diferencia de lo que ocurre en el grafeno monocapa donde se observa un pico Unicoy
afilado, a menudo estd presente como una banda que puede ser deconvolucionada en dos
picos, dos componentes*: 2D; y 2D,,. Muchos trabajos sugieren ese perfil de dos picos en la

banda 2D para estructuras con multiples capas de grafeno®***

. En el espectro que se obtuvo
para LPE-1 el tratamiento de la banda 2D mostré la existencia de dos componentes (Figura 85
b): 2D, (2688,8 cm™) y 2D, (2721,6 cm™), con lo que se pudo confirmar la existencia de

apilamientos laminares, algo que también fue visto a través de las imagenes de TEM.

G
I/1s=0,32
I,p/lg= 0,45

©
3
)
8]

2 AT B

c 1 1

g i |

< | !

D 1 |

- ! I

,/ \\ 1 1

’ \‘ 1 1

(1D | |

[ i |

\ ,' : :

\ ’ . !

AN o I )

L  ———=—f— . v 7 i 7 v ,—— me=——=—— 7 4
1100 1600 2100 2600 3100

Nudmero de onda (cm?)

Figura 84. Espectro Raman para LPE-1.
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Figura 85. Ampliacion de las bandas G y D' (a) e imagen de la deconvolucién para la banda 2D (b), en el
espectro Raman de LPE-1.
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Para los GRMs obtenidos a partir de procesos de exfoliacién en medio liquido algunos autores
proponen el uso de la espectroscopia Raman para conocer el espesor de los flakes de
grafeno®. Exponen que la forma de la curva 2D puede usarse para estimar de una manera
cuantitativa el espesor de los flakes de grafeno, y para ello se propone utilizar como elemento
de medida el ratio normalizado, M, ente la intensidad de la banda 2D, medida en el numero de
onda asociado al pico de la banda 2D del grafito (w), i linea azul de la Figura 86), dividida por
la intensidad del nimero de onda asociado con el hombro de baja energia de la banda 2D del

grafito (linea roja de la Figura 86).

Figura 86. Espectro Raman para flakes de grafeno de diferentes espesores obtenidos mediante procesos
de exfoliacidn micromecanica. Las lineas roja y azul muestran las posiciones utilizadas para los
. . . 45
calculos del espesor recogidos en la Ecuacién 1.

La formula propuesta por J.N.Coleman para determinar el espesor de los flakes de grafeno
quedaria:

M= IG’ene(w = wp,G’ite)/IG’ene(w = ws,G'ite) (18)

IG’ite(w = wp,G’ite)/IG’ite(w = ws,G’ite)

A partir de ésta expresion se desprende una relacién con la que calcular el nimero de capas de
grafeno midiendo el espesor directamente de la banda 2D de un espectro Raman para un flake
de grafeno, o para un conjunto de ellos, siempre que se obtenga conjuntamente el espectro

del grafito utilizado para sintetizar dicho grafeno.

Ng = 10084M+045 Mm? (19)
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Siendo Ng el numero de monocapas por flake.

En el estudio de LPE- 1 y LPE-2 se utilizd esta expresidn para estimar su nimero de laminas. Los

valores obtenidos fueron:
Ng (LPE-1)=8
Ng (LPE-2)=6

En Figura 87 se comparan las bandas 2D de grafito y de LPE-1.

Figura 87. Comparacion de las bandas 2D de grafito y LPE-1.

De forma similar a lo obtenido en el estudio FTIR-ATR para OX-GIC-1 no se obtuvieron sefiales
significativas para LPE-1 ni para LPE-2 (Figura 88), también debido a la naturaleza grafitica de

este tipo de GRM (nanoplatelets de grafito).
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Figura 88. Espectro FTIR de LPE-1y LPE-2.
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A partir del estudio del comportamiento térmico mediante TGA (Figura 89) se observd una
buena estabilidad para LPE-1 hasta alcanzados =565°C, donde hubo pérdidas de masa
destacables, en torno al 4,5%. Superados esos valores de temperatura el material experimenté
una pérdida progresiva de masa hasta alcanzada la temperatura final. Este comportamiento
podria explicarse a través de la presencia de estructuras poco compactas, con un escaso
numero de ldminas, que pudieron favorecer el acceso del aire y con ello los fendmenos de

combustion.
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Figura 89. Curva TGA para LPE-1.

En la curva DTG (Figura 90) se registrd una Unica sefial en 717,4 °C correspondiente a la

maxima pérdida de masa sufrida por LPE-1 durante el transcurso del analisis.
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Figura 90. Curva DTG para LPE-1.
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LPE-2

El drea superficial especifica determinada por el método BET para LPE-2 fue de 201 m?/g. Es un
valor mucho mas alto que el que se obtuvo para OX-GIC-1 y LPE-1, lo que puede ser debido a
gue, aunque existe un apilamiento de laminas que reduce el valor del SSA, el tamafio lateral de

las ldminas de LPE-2 es mucho menor que en los otros casos.

Las imagenes TEM (Figura 91) muestran apilamientos laminares, con mayor numero de
[dminas que para LPE-1. En las imagenes con mds magnificacion (Figura 91 b y c) se aprecian
monocapas (regiones transparentes) y superposiciones de 2-4 laminas (zonas mas oscuras). A
partir de las imagenes se puede estimar un tamafio lateral para LPE-2 comprendido en un

rango de 0,23 a 0,65 um.

Figura 91. Imagenes TEM para LPE-2.
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El estudio de difraccion (Figura 92) muestra las sefiales correspondientes a los planos (002) y
(004), en 206 =26,47°y 54,57°, respectivamente. El valor calculado para dgy, fue de 0,336 nm,

confirmandose, como en los casos anteriores, la existencia de los ordenamientos laminares.
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Figura 92. Espectro de difraccion de rayos X para LPE-2.

En la Figura 93 se muestran conjuntamente los espectros normalizados para los diferentes
tipos de grafeno utilizados. Observando las sefales correspondientes a los planos (002) se
aprecian diferencias en los valores de 28 respecto del valor definido para el grafito® (26,3°).
Para RGO-1 y OX-GIC-1 el plano (002) toma un valor de 26 mas parecido a ese valor mientras
que para LPE-1 y LPE-2 esa sefial esta ligeramente de desplazada hacia valores mayores. Este
desplazamiento puede deberse a la existencia de algun tipo de distorsion en la red, como la
presencia de grupos oxigenados, que pueden ocasionar una menor relacion C/O y con ello un

mayor desplazamiento.
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Figura 93. Espectros de difraccidn de rayos X, normalizados respecto de la sefial para el plano (002), de los
grafenos RGO-1, OX-GIC-1, LPE-1y LPE-2.

Para el estudio Raman de LPE-2 (Figura 94) se distinguen las bandas D (1344,3 cm™), G (1582,3
cm?), D'(1613,7 cm™), D+D’(2933 cm™) y 2D (2697,4 cm™), para esta Ultima pudieron
estudiarse los componentes que la integraban. Destacd en el espectro, por comparacion con
LPE-1, la intensidad de la banda D es mucho mayor que en LPE-1, la relacion Ip/lg = 1,57 es un
indicativo de la existencia de un mayor nimero de defectos. Esto es consecuencia, a su vez, de

la presencia de un mayor numero de fronteras de grano, pues el tamafio lateral de LPE-2 es

menor.
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Figura 94. Espectro Raman para LPE-2.
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Figura 95. Ampliacion de las bandas G y D' (a), e imagen de los componentes de la banda 2D (b) en el
espectro Raman de LPE-2.

Los resultados de TGA mostraron dos puntos destacados de pérdida de masa, el primero a una
temperatura =465 °C, que podria atribuirse a una gasificacién conjunta tanto del agua
adsorbida por las [dminas como a la eliminacion de grupos con contenido en oxigeno en los
bordes de las [dminas, y que supuso una pérdida aproximada de un 4%. Después se localiza un
segundo punto, en torno a 625 °C, alcanzando un valor mas significativo de pérdida, =70%.
Dicho descenso pudo deberse a la oxidacion de grafeno, que se produce a una menor
temperatura debido al menor tamafio de grano. Tras este punto tiene lugar otra perdida de un
10% hasta alcanzar una temperatura de =700°C, a partir de la cual, el LPE-2 apenas
experimentd pérdidas de masa hasta finalizar el proceso. Globalmente se registré un valor de
pérdida de masa de un 80,9%; el 19,1% de masa restante puede ser carbono amorfizado

generado en el proceso de exfoliacion en medio liquido.
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Figura 96. Curva TGA para LPE-2.

La curva DTG (Figura 97) muestra las temperaturas a las que se producen los cambios mas
significativos de masa. El pico principal, con un valor de temperatura de 579,9 °C se
corresponde con el mayor descenso en masa observado en el andlisis TGA en el que se alcanza
un valor =70% y el segundo pico a 651,3 °C es el siguiente descenso mas significativo, previo a
una situacion en la que apenas se registran cambios notables en la masa con el aumento de

temperatura.
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Figura 97. Curva DTG para LPE-2.
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3.2.1.3. Dispersiones de grafeno en diferentes disolventes. Estabilidad a

lo largo del tiempo.

Introduccidn

Exfoliacion y dispersiéon de materiales de grafeno en medio liquido

Uno de los métodos mas empleados para la produccion de grafeno a gran escala es el que se

474849 v que suele emplear grafito (y otros

basa en la exfoliacion en medio liquido (LPE)
materiales carbonosos como nanotubos, nanofibras u éxidos de grafito) como producto de
partida. Una de las técnicas que se emplean dentro de esos métodos es la exfoliaciéon por
ultrasonidos. Como ya se ha citado en el Capitulo 1, en este campo fueron pioneros los
trabajos desarrollados por J.N. Coleman y su equipo del Trinity College de Dublin, donde se
exponia como producir grafeno con un alto rendimiento mediante procesos de exfoliacion en
medio liquido (en disolventes orgéanicos) asistidos por ultrasonidos o mediante procesos

mecano-quimicos®” .

La mecdnica que rige estos procesos de exfoliacidn, tanto del grafito como de sus derivados,
estd basada en los fendmenos de cavitacidon y nebulizacién del medio liquido cuando se
propagan las ondas de ultrasonidos (Figura 98). Las microburbujas generadas en dicho proceso
se distribuyen en torno a las laminas de grafito de manera que cuando colapsan generan unos
microchorros de gran energia que provocan unas ondas de choque sobre la superficie de las
[dminas. Esas ondas ejercen esfuerzos de traccién sobre la superficie que terminan por exfoliar
el grafito. Ademds de estas fuerzas también se generan esfuerzos de tipo lateral, a modo de
cizalla, que separan las laminas, y tienen lugar divisiones de los flakes de grafito para dar

particulas de menor tamafo, como consecuencia de un efecto cuiia en las capas intermedias.

. .z . Y . .. 51
Figura 98. llustracion del mecanismo de exfoliacion por ultrasonicacion™.
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Estos fendmenos de exfoliacién del grafito en medio liquido pueden justificarse a partir del
bajo coste energético neto asociado al proceso®’. Una expresion (Ecuacidn 20) para la entalpia
de la mezcla por unidad de volumen muestra el balance de energia para un sistema grafeno-

disolvente:

AHppix 2

Vmix Tflake

(66 - 6sol)2 ’ (1) (20)

donde Tpq. = espesor de un flake de grafeno, ¢ = fraccién volumétrica de grafeno y &; = raiz
cuadrada de la energia superficial de la fase i (i denota grafeno o disolvente), que se define
como la energia por unidad de 4rea necesaria para superar las fuerzas de Van der Waals
cuando se separan dos ldminas. Con este balance energético queda definida la facilidad con la
gue puede tener lugar un proceso de exfoliacidon, de manera que cuanto mds parecidas sean
las energias superficiales del grafeno y del disolvente, menor sera la entalpia del proceso y por
tanto mas favorecida estara la exfoliacidn. Es por esto que resulta de gran importancia el valor
de la energia superficial del disolvente. Se considera como buen disolvente aquel cuya energia
superficial es 70-80 mJ-m™ o aquel que posee una tensién superficial de 40-50 mJ-m™, aunque
estos valores deben ser tenidos en cuenta con ciertas restricciones porque estan obtenidos a
temperatura ambiente y para tiempos de sonicacion cortos, de manera que si alguna de esas

condiciones cambia también variarian dichos valores.

Esta técnica, a pesar de su gran utilidad, presenta ciertos inconvenientes en cuanto a su uso.
Ademas del gran consumo energético que lleva asociado (las sondas de ultrasonidos necesitan
densidades de energia de miles de vatios por litro>®) y que limita su aplicacién a escala de
laboratorio, otros aspectos poco favorables serian la calidad del grafeno generado, que como

333435 3si como la eficacia

se ha demostrado presenta mas defectos de los que cabria esperar
global de la exfoliacidn. Este ultimo aspecto tiene que ver con que tanto si se utiliza un
sonotrodo como si se trata de un bafio, la fuente de ultrasonidos suele generar procesos de

cavitacion de caracter estatico, localizado®®*’

. Esto provoca una distribucidon desigual en las
intensidades del proceso de manera que en funcién de la regiéon que ocupe la muestra en el
liguido ésta se vera sometida a una cavitacién mas o menos intensa, haciendo que parte de la

muestra se mantenga intacta durante el proceso de exfoliacién.

Estas consideraciones conducen a la utilizacién de otros métodos de exfoliaciéon en medio

liguido que combinados con el empleo de ultrasonidos, o bien como alternativa a su uso,



168  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

generen grafeno de una manera mas eficiente. Muchas investigaciones se centran en el
estudio de la dindmica de fluidos para obtener grafeno en un medio liquido. Este tipo de
método se considera potencialmente eficiente porque las particulas de grafito pueden
moverse por todo el liquido y por tanto pueden exfoliarse repetidamente en diferentes
posiciones, a diferencia de lo que ocurre con los ultrasonidos. La técnica se basa en el uso de

un mezclador (high shear mixer) para generar esa dindmica de fluidos®**®

. Estos dispositivos
rotatorios generan un movimiento en el liquido que tiene un efecto de alta cizalla sobre las

[dminas de grafito.

Para estos mecanismos de exfoliacién por cizalla se determiné que si el nimero de Reynolds
Reux, asociado al campo de flujo, tiene un valor =10* (se corresponde con un tipo de flujo
turbulento que no esta totalmente desarrollado) es posible obtener un grafeno bien exfoliado,
en cambio, si el valor de la velocidad de cizalla y (shear rate) es mucho menor de 10* s el
grafito presentara una mala exfoliacion®. De esta manera es posible conseguir una produccion
de grafeno, a partir de unos niveles de exfoliacién aceptables, utilizando cualquier mezclador
en el que se alcance una shear rate mayor de 10" s* (flujo turbulento totalmente
desarrollado). Son varios los trabajos que recogen el uso de agitadores basados en batidoras

59,60,61

de cocina con los que es posible alcanzar los valores de cizalla antes mencionados y lograr

una exfoliacion aceptable de grafeno en un medio liquido.

Una de las principales ventajas que poseen estas mezcladoras de cuchillas giratorias a la hora
de producir grafeno por exfoliacion es que pueden procesar voliumenes de liquido
relativamente grandes y de forma bastante rapida. En cambio, con los sistemas de
ultrasonidos como los de sonda no se pueden procesar de una manera eficaz volimenes muy
grandes, lo que supone una produccién baja®>®%; y con los sistemas de ultrasonidos de bafio,
aunque se pueden tratar volimenes mas grandes la transferencia de energia hacia el liquido es
baja, por lo que se requieren tiempos mas prolongados, dando lugar, al igual que en el caso

anterior, a unas tasas de produccién bajas*’®.

Una caracteristica destacable en los agitadores tipo batidora de cocina, es que la regién de
alta cizalla no estd localizada en una zona concreta del recipiente, y aunque la velocidad de
cizalla disminuye al aumentar la distancia respecto de la cuchilla, |a cizalla es capaz de abarcar
todo el medio, siempre que el flujo turbulento esté completamente desarrollado. Por lo tanto,
la turbulencia serd la principal responsable del proceso de exfoliacion (Figura 99). De una
manera mds concreta se pueden definir los procesos responsables de los fendmenos de

exfoliacién y fragmentacion, asociados al flujo turbulento en este tipo de mezcladoras:
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1. El gradiente de velocidad puede inducir una tension de cizalla, relacionada con la
viscosidad.

2. Las fluctuaciones intensas de la velocidad en la turbulencia pueden inducir esfuerzos
de cizalla de Reynolds.

3. En la turbulencia el nimero de Reynolds es muy grande vy, por lo tanto, las fuerzas de
inercia dominan, favoreciendo las colisiones entre las particulas de grafito.

4. Las fluctuaciones en la presion turbulenta pueden crear una diferencia de presién que

genera la exfoliacién.

. . . ., 61
Figura 99. Esquema del mecanismo de exfoliaciéon™".

Dispersiones de grafeno

Las dispersiones de GRMs que se pueden generar a partir de los procesos de exfoliacion en
medio liquido necesitan alcanzar unos valores de concentracién y de estabilidad adecuados a
la aplicaciéon final para la que estén destinados. Asi, por ejemplo, si se necesita un
almacenamiento durante un tiempo prolongado solo se consideraran estables si durante ese
periodo no hay ningin cambio en la concentracion. De esta forma los criterios bdsicos que
definirdn si una dispersion de grafeno resulta Util pasan por lograr que se disperse con una
concentracidn util, en un disolvente apropiado, y que permanezca disperso durante un periodo

de tiempo razonable.

En las ciencias dedicadas al estudio coloidal se han establecido una serie de pardametros,
basados en los principios de la quimica fisica®, con los que seria posible crear una buena

dispersion. En un sistema coloidal la energia libre estd determinada tano por el area interfacial



170  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

como por la tensién superficial. Para el grafeno monolayer el valor teérico del area superficial®
2 -1 . . . .
es 2630 m“- g, por ello existe un rango de condiciones dentro las cuales puede ser dispersado,

normalmente aqui se incluyen procesos de sonicacion y disolventes de tipo polares aproticos®.

Para que una dispersiéon se mantenga estable es necesario que se introduzca una barrera
energética que evite los procesos de re-agregacion del sélido, algo que puede conseguirse a
través de las repulsiones de tipo electrostatico o con las de tipo estérico®®, de manera que si
esa barrera de energia es suficientemente alta el movimiento browniano mantendrd la

67,68,52

dispersién“. Ante esto, una seleccion adecuada de los disolventes y/o una

funcionalizacién (covalente o no covalente) del grafeno se hacen imprescindibles®.

Dentro del contexto de las dispersiones de grafeno se encuentran también las dispersiones de

oxido de grafeno (GO vy las dispersiones de 6xido de grafeno reducido (rGO).

Para las dispersiones de grafeno, se han identificado las interacciones de los disolventes con el
grafeno en términos de energia superficial y parametros de solubilidad de Hansen*"®®, que
aunque suponen un enfoque no totalmente exacto sirven para proporcionar unos resultados
utiles en cuanto a la identificacién y prediccidn de los disolventes que mejor resultarian. En
cuanto a la técnica a emplear, las dispersiones de grafeno pueden conseguirse, una vez
identificado el disolvente orgdnico mas adecuado (varios estudios consideran como
particularmente buenos disolventes como N,N-dimetilformamida (DMF), dimetilsulfoxido

(DMSO) y N-metilpirrolidona (NMP)®, a partir de procesos de sonicacion, mediante mezclado

de alta cizalla o incluso con molinos de bolas.

Otra via muy utilizada para obtener dispersiones de grafeno es a través del GO, que a su vez
proviene de la oxidacidon del éxido de grafito. El 6xido, respecto del grafito, se encuentra
altamente funcionalizado, lo que le supone una mayor facilidad de dispersién’ y en una gran
variedad de disolventes’’, gracias a la presencia de los grupos oxigenados (acidos carboxilicos y
epodxidos). Para las dispersiones de GO se pueden utilizar ultrasonidos intensos, lo que
’ . . .71
aumenta el nimero de disolventes en los que puede dispersar y exfoliar’", aunque uno de los
disolventes mas comunes para obtenerlo, a partir de la exfoliacidn y dispersion del éxido de

72,73,74 . . . .z .
7374 "En este medio se pueden usar ultrasonidos o agitacién poco intensa y

grafito, es el agua
las dispersiones resultantes se mantendran gracias a los procesos de repulsién electrostatica
de los grupos carboxilato presentes en las laminas, que poseen un potencial zeta tipico de -64

mV en agua75.
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En el caso del rGO, que procede de la reduccidon quimica del GO, es un material con unas
propiedades muy cercanas al grafeno y su dispersabilidad también es muy parecida, pero en
comparacién con el grafeno se dispersa mucho mas eficazmente en disolventes polares®, esto
es resultado de la presencia de grupos funcionales residuales carbono-oxigeno’®. En medios
acuosos, su dispersabilidad es generalmente pobre, ddndose muy rapidamente la agregacién.
Sin embargo, mediante el uso de procesos como los de reduccion in situ de soluciones

acuosas de GO se pueden generar dispersiones estables de rGO”"7%,

Para este trabajo, como una primera aproximacién hacia los procesos de exfoliaciéon y
dispersion en medio liquido y para utilizarlo como modelo de dispersién en la preparacion de
dispersiones en resinas epoxi, se prepararon varias dispersiones de grafeno en diferentes
disolventes con el objetivo de identificar los mas adecuados. También se traté de estudiar el
comportamiento de las dispersiones y su estabilidad a lo largo de tiempo, segiun la
concentracién de grafeno presente en suspension. Las técnicas empleadas se apoyaron en

parte de los trabajos desarrollados por J.N. Coleman®’#%%>

Metodologia

Materiales

Para este estudio se utilizd el grafeno RGO-1 (éxido de grafeno altamente reducido), producido
y sintetizado por Avanzare Innovacion Tecnoldgica y caracterizado como se ha detallado en los
apartados anteriores. Los disolventes empleados fueron agua destilada, isopropanol (99%,
Sigma-Aldrich), acetona (99%, Sigma-Aldrich), dietiléter (99,9% Sigma-Aldrich), tolueno (QP,
Panreac), acetilacetona (99%, Sigma-Aldrich), tetracloruro de carbono (99,5% Panreac), y
tetrahidrofurano (99%, Fluka). Para la dispersidn y desaglomeracién previa de RGO-1 en
solucidn acuosa y en isopropanol se utilizé el agitador mecanico vertical Dispermat® LC 75 con
un disco de 30 mm de didmetro (tipo hélice Cowles), un bafio de ultrasonidos Cobos CD-4820
de 170 W de potencia, un generador de ultrasonidos de 42KHz de frecuencia, y un
ultrasonicador Hielscher UP200S de 200 W de potencia con una sonda de titanio S7 de 7 mm
de didmetro. Se emplearon filtros de nitrato de celulosa de un tamafio de poro de 200 nm de

Prat Dumas France para filtrar y retener el sélido. Las medidas de absorbancia para estimar la
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concentracién de grafeno en suspension se realizaron con un espectrofotémetro Shimadzu

UV-2450.

Preparacion de las muestras

Se comenzd con el proceso de dispersién de RGO-1 en medio acuoso y en isopropanol, dos
disolventes polares que se pensd podrian favorecer una primera desagregacién de los flakes
de grafeno. Se prepararon dos muestras, por un lado, en un vaso de precipitados de 250 ml se
afiadieron 0,5 g de RGO-1 en 100 ml de H,0 destilada (5 mg/ml), muestra designada como
GRM-1, y por otro, un segundo vaso de 250 ml con 0,5 g de RGO-1 en 100 ml de isopropanol (5
mg/ml), muestra GRM-2, mantenido en hielo durante casi todo el proceso para evitar el
calentamiento del disolvente y reducir las pérdidas por evaporacion del mismo. Cada una de

las muestras se tratd con (Figura 100):

1. Unciclo de Dispermat de 3 min, aplicando 20.000 rpm.
2. Dos ciclos de:
Bafo de ultrasonidos: 16 min.
Sonda de ultrasonidos: 45 min, con ciclo: 1, amplitud: 40-50%, inmersion

de la punta: 3 cm.

(a) (b) (c)

Figura 100. Sistemas de exfoliacidén-dispersion utilizados: Dispermat y disco (a), sonda de ultrasonidos (b)
y bafio de ultrasonidos (c).

Finalizados estos procesos las muestras se mantuvieron en reposo durante 10 min. En ese
tiempo fue posible observar la deposicién en el fondo del vaso de algunos agregados de RGO-1

de mayor tamafo. En esos casos con la ayuda de una pipeta se decantd la solucion
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sobrenadante. La disolucién resultante se filtr6 a vacio para separar el sélido, que quedd
retenido en el filtro. Los sélidos recogidos se secaron en estufa para eliminar los restos de
disolvente, para el sélido desaglomerado en medio acuoso se utilizé una temperatura de
75-80 °C, durante 10 horas. Las muestras se guardaron en viales en un desecador y

preservadas de la luz.

Se escogid el uso combinado de ultrasonidos y mezclado de alta cizalla para proporcionar la
disrupcidon mecanica necesaria para debilitar las fuerzas que mantienen unidas las laminas,
romper los aglomerados existentes y suprimir, de una manera mas o menos efectiva, la

agregacion de las ldminas de grafeno generadas.

Como se ha comentado antes, el mezclado con alta cizalla proporciona un movimiento del
grafeno por todo el liquido, favoreciendo una desaglomeracién mas repetitiva y en diferentes

posiciones.

En el caso de los ultrasonidos, el uso de sonicacion por bafio se complementd con la sonda
ultrasénica. Con el sistema de ultrasonidos de bafio el efecto de la sonicacion suele ser de
menor intensidad, con una propagacion irregular y, aunque los fendbmenos de cavitacion
responsables de la exfoliacidon-dispersién ocurren por todo el sistema, algo que asegura el
tratamiento de toda la muestra, los fendmenos se dan de una manera menos controlable. Es
por eso que se optd por utilizar también la sonda. Los sonotrodos, a pesar de que desarrollan
una sonicacion mas localizada (las zona de mayor intensidad se sitla directamente debajo de
la sonda) poseen mayor intensidad, lo que los convierte en sistemas muy eficaces para la
exfoliacién y desaglomeracidn, y, ademas, permiten el control de variables como la amplitud y

el ciclo de los ultrasonidos.

Caracterizacion

Estabilidad de las dispersiones de rGO en diferentes disolventes

Para estudiar el comportamiento de diferentes dispersiones con dxido de grafeno reducido
(rGO) se seleccionaron varios disolventes cuyos caracteristicas fisicas y parametros de
solubilidad de Hansen y Hildebrand’ estan recogidos en la Tabla 7. Inicialmente se utilizé la
muestra de grafeno GRM-1 para preparar 8 dispersiones, en viales de 19 ml, utilizando 10 mg

del sélido y 10 ml de cada uno de los disolventes (1 mg/ml). Las muestras, designadas como se



174  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

indica en la Tabla 6, se sometieron a sonicacion con bafio durante 240 minutos. Para evitar el
calentamiento de las muestras y una evaporacion excesiva de los disolventes, en cada grupo
de 4 muestras, se aplicaron los ultrasonidos en ciclos de 8 min, alternando los 2 grupos de
muestras. Finalizado el proceso de ultrasonidos las dispersiones se mantuvieron en reposo a

temperatura ambiente (=22 °C) para observar si habia precipitacion de agregados.

Tabla 6. Dispersiones de GRM-1 en diferentes disolventes.

Cadigo de la muestra Disolvente
GRM1-1 GRM2-1 Agua (destilada)
GRM1-2 GRM2-2 2-Propanol (Isopropanol)
GRM1-3 GRM2-3 Acetona
GRM1-4 GRM2-4 Acetilacetona
GRM1-5 GRM2-5 Tolueno
GRM1-6 GRM2-6 Tetracloruro de carbono
GRM1-7 GRM2-7 Dietiléter
GRM1-8 GRM2-8 Tetrahidrofurano (THF)

Mediante un analisis visual fue posible diferenciar las soluciones en las que el rGO se mantenia
en suspension frente a aquellas en las que se daba precipitacion. Antes del tratamiento con
ultrasonidos se observé para todos los disolventes una baja estabilidad de GRM-1,
especialmente en agua (1) (Figura 101), cosa que es esperable para los rGO con muy bajo

contenido en oxigeno, como ocurre con RGO-1.

Figura 101. Muestras de GRM-1 sin tratamiento.
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Tras 240 minutos de ultrasonidos se apreciaron diferencias para los viales que contenian las
muestras con isopropanol (2) y con tetrahidrofurano (8), aparentemente mucho mas estables

que el resto, donde comenzd a precipitar GRM-1 pasados unos minutos en reposo.

Figura 102. Muestras de GRM-1 en suspension después de 240 minutos de ultrasonidos de bafio.

Para asegurar la estabilidad de las dispersiones a lo largo de un periodo de tiempo mayor
todas las muestras se mantuvieron en reposo, en ausencia de luz y a temperatura ambiente
durante 6 dias (Figura 103). Transcurrido ese tiempo volvié a comprobarse el estado de las
muestras y se confirmo que en el vial con THF el grafeno GRM2 permanecia estable (8), no era
visible ninguna sedimentacién en el fondo del vaso, mientras que en la muestra con

isopropanol (2) ya se habia formado un precipitado de forma similar al resto de muestras.

Figura 103. Muestras de GRM-1 en suspensidn después del tratamiento con ultrasonidos y un reposo de 6
dias
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Para las muestras de GRM-2 (Figura 104) se realizd la misma prueba vy tras el tratamiento vy el
periodo de reposo de 6 dias el resultado obtenido fué similar, la dispersion mas estable fue la

que contenia THF (8) como disolvente.

Figura 104. Muestras de GRM-2 en suspensién después de 240 minutos de ultrasonidos de bafio y un
reposo de 6 dias.

Resultados y discusién

Se traté de obtener una justificacién a lo observado para los disolventes en ambas muestras,
considerando los Pardmetros de solubilidad de Hansen”® (Tabla 7), donde 6p 6p y 64 son los
pardmetros de solubilidad debidos a fuerzas de dispersidn, a fuerzas dipolo-dipolo y a puentes
de hidrdgeno, respectivamente. Como primera aproximacion se determind la suma &, + &4
para cada disolvente. De acuerdo con los resultados, para el disolvente donde se vio
precipitaciéon desde un principio, agua, &+ 64 tomaba el valor mas alto con 58,3; por su parte
el THF, donde mejor fue la dispersién, 6, + &4 era =14; por debajo de ese valor se situaron
tolueno, tetracloruro de carbono y dietiléter, en un rango de &, + 6, de 3-9; y finalmente, los
situados en una zona intermedia y donde también se observé sedimentaciéon fué para el rango
de 6, + 64 de 17-23. Con estas valoraciones no se pudo sacar mds que una conclusidn

orientativa y fué que solo se obtuvo una buena dispersién para valores de 6, + 6, de 13-14.

También se consideré la polaridad de los disolventes para definir el comportamiento de las
dispersiones. Comparando los valores para los momentos dipolares se comprobd que los
disolventes polares con un valor similar al THF (isopropanol, agua) o incluso mayor (acetona,

acetilacetona) fallaron para dar un dispersién estable. Esto nos llevd a tener en cuenta otros
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factores, puesto que la polaridad del disolvente no resulté ser un factor determinante para

lograr una buena dispersion®.

Por otro lado, varios estudios sugieren que la tensidn superficial es un elemento a tener en
cuenta para determinar la efectividad de un disolvente para estabilizar una dispersién de

>2%7 Comparando un éxido de grafeno con un rGO se tiene que para el

grafeno o sus derivados
primero la presencia de grupos oxigenados supone una energia superficial mayor, puesto que
en el rGO la pérdida de polaridad en la superficie aumenta su hidrofobicidad. Investigaciones
basadas en medidas de humectabilidad y dngulos de contacto llevaron a estimar los valores
para la energia superficial de GO y grafeno a temperatura ambiente, siendo éstas 62,1 mN/m
y 46,7 mN/m, respectivamente®’. Esto indica que disolventes con una tensién superficial
similar a esos valores resultardn mas eficaces para las dispersiones de GO o de rGO. Para el
caso de nuestro grafeno, al tratarse de un rGO de bajo contenido en oxigeno y muy pocos
grupos C=0 y C-OH su dispersabilidad deberia haber sido buena en disolventes con un valor de
tension superficial mas préxima al rGO, como acetona o acetilacetona, disolventes polares y
con un valor de tensién superficial cercana al THF (disolvente en que permanecié estable), y
finalmente resulté que no fue asi. Esto se debe a que a que en la mayoria de estudios, en los se
asientan los razonamientos anteriores, se emplea rGO con un contenido en oxigeno
significativamente mayor que en nuestro caso. En la Tabla 7 se ha incluido el dato de la tensidn
superficial de una resina epoxi genérica, que se situaria cercano a los valores reportados para

grafeno, y que sugiere la posibilidad de obtener dispersiones estables de rGO en nuestras

resinas epoxi estudiadas.

Clarificar los factores o mecanismos que influyeron en la estabilizacién de la muestra de
grafeno en THF hubiera necesitado de un estudio mas prolongado y detallado, pero como
nuestro objetivo, en un primer momento, fue el de explorar de una manera aproximada este
tipo de sistemas, se prefirié proseguir con el resto de estudios en las otras areas de la tesis y

retomar esta parte del trabajo en un futuro préximo.
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Estabilidad las dispersiones de grafeno en THF a lo largo del tiempo

Se estudiaron las dispersiones de GRM en THF y como variaba su estabilidad en suspensién a lo
largo del tiempo a partir de la estimacion de la concentracion de grafeno. Como ya se habia
observado en los ensayos anteriores el comportamiento de las soluciones de GRM en THF
sometidas a un tratamiento con ultrasonidos de bafio mostraban gran estabilidad (Figura 105),
siendo muy diferenciables las muestras que habian sido tratadas (Figura 105 a-2 y b-2)

respecto de las que no.

(a) (b)

1 2 1 2

Figura 105. Dispersiones en THF de GRM1 (a) y de GRM2 (b), antes del tratamiento con ultrasonidos (1) y
después de 240 minutos de ultrasonidos (2).

Para el estudio se escogid el grafeno GRM2, con el que se prepararon 7 muestras nombradas

como se indica en la Tabla 8, con una concentracidn inicial de Img/ml.

Una vez tratadas con ultrasonidos las dispersiones se trasvasaron a viales de 30 ml y se
mantuvieron a una temperatura =22 °C, en reposo y en ausencia de luz. Estos viales (jError!
o se encuentra el origen de la referencia.) se sellaron con un tapdn a presion para minimizar,

en la medida de lo posible, las pérdidas de disolvente por evaporacién hasta su medida.

Figura 106. Viales con las dispersiones de GRM2 en THF.

Tabla 8. Dispersiones de GRM-2 en THF
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tratadas con ultrasonidos.

Tiempo en reposo
Cadigo de la muestra . .

(dias)
GRM2-8A 60
GRM2-8B 55
GRM2-8C 50
GRM2-8D 45
GRM2-8E 40
GRM2-8F 35
GRM2-8G 30

Para estimar los valores de solubilidad del grafeno GRM2 en THF se utilizd la espectroscopia
UV-Vis, en el rango de 250-800 nm, considerando la relacion lineal entre absorbancia (A) y
concentracién del compuesto en disoluciéon (C) que establece la Ley de Lambert-Beer

(Ecuacidn 21):

Abs=¢ -l -C (22)

Donde ¢ = coeficiente de extincidn o absortividad molar, / = camino dptico de la cubeta (1cm)

y C = concentracién de la disolucién de analito.

El estudio de los espectros de absorcidn resulta muy Util tanto para estudiar de manera
cuantitativa la concentracién de grafeno o de éxido de grafeno en una dispersién como a nivel
cualitativo para determinar de manera aproximada el estado de un proceso de reduccion para
un oxido de grafeno. Para el caso de dispersiones acuosas de un oxido de grafeno éstas
presentan un espectro caracteristico en el que se distinguen un maximo en torno a 231 nm,
debido a transiciones tipo mn—n* de los enlaces aromaticos C-C y un una segunda sefial a modo
de hombro =300 nm asignado a transiciones n—7t* de los enlaces C=0 **. El maximo a 231 nm
experimenta un desplazamiento hacia valores mayores de longitud de onda a medida que
avanza el grado de reduccién®. El desplazamiento batocrémico que se da con la reduccién se
explica a partir de la recuperacién de la conjugacidn (se restaura la conjugacion m de la red).
En sistemas aromaticos el grado de conjugacién influye de manera directa en la diferencia de
energia que existe entre niveles electrénicos de forma que si se requiere menos energia para
la transicién se observara un desplazamiento de la absorcidn a regiones de longitud de onda

mayores (Figura 107).
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Figura 107. Espectro de absorcion UV-Vis de GO y rGo*,

Resultados y discusion

Para nuestras muestras (Figura 108 y Figura 110) no se observé la presencia del maximo a 231
nm, debido quizd a que el disolvente THF presenta una gran absorcion en la zona de longitudes
de onda por debajo de 250 nm y no es posible diferenciar dicha sefial. Por otro lado, tampoco
se encontroé la presencia del hombro =300 nm, caracteristico de un compuesto oxidado, lo que
estad de acuerdo con el porcentaje de oxigeno presente en el RGO-1 de partida. Los valores
para el pico de maxima absorcidn se obtuvieron en un rango de valores =270-278 nm, valores
que podrian atribuirse a la sefial de los enlaces aromaticos C-C pero que habrian sufrido algun
tipo de desplazamiento debido al disolvente. El aspecto del espectro puede verse afectado por
factores relacionados con el propio disolvente como su naturaleza, por ejemplo en la posicidn
de los maximos de absorcién®, o por su valor del cutt-off en UV, valores de longitud de onda
umbral que definen los valores bajo los cuales el disolvente presenta absorcidn, haciendo
dificil diferenciar si la absorcion proviene del analito o del propio disolvente. Para el THF, segln
si se trabaja a nivel cuantitativo o cualitativo ese umbral se ajusta a un valor de 280 nm o de
220 nm, respectivamente. Asi que para nuestras muestras, al encontrarse la sefial del grafeno
(maximo de absorcién) en una region muy comprometida con la absorcion del propio
disolvente, para la estimacién de la concentracidon en suspension, se selecciond otra region del
espectro. La absorbancia a longitudes de onda A>500 nm es plana, pero la densidad dptica
depende de la concentracién, de manera que se suele considerar esas A para determinar la

concentracién de acuerdo con la ley de Lambert-Beer.

Para determinar la “solubilidad” de GRM2 en THF es necesario calcular el coeficiente de
absorcion, referido a la absorcion por unidad de camino dptico: A/l. Para ello, se partié de una
dispersidn estable, previamente preparada, y de concentracion conocida (5 mg/ml) de GRM2

en THF, de la que se tomaron 7 alicuotas diferentes con una micropipeta y se enrasaron con
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THF a un volumen de 10 ml. Con esas 7 muestras se construyé la recta de calibracién
considerando la absorbancia para A = 600 nm. Estos valores de absorbancia, divididos entre el
valor de la longitud de la cubeta (1 cm), se representaron frente a los valores de la

concentracién y de ahi se determiné a (expresada como m/-mg™*-cm™).

3,5 -
0,0005 mg/ml
3 0,0025 mg/ml
0,0050 mg/ml
2,5 4 0,0075 mg/ml
S 0,0125 mg/ml
s 2 0,0250 mg/ml
S 0,050 mg/ml
S 15 A
2
Ke}
<< 1 4
0,5
0 7 . : -
250 350 450 550 650

Longitud de onda (nm)

Figura 108. Espectro de absorcion UV-Vis de dispersiones de GRM2 en THF a diferentes concentraciones.
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Figura 109. Relacidn lineal entre la absorbancia por unidad de camino dptico y la concentracién de GRM2
en THF.

Para las muestras estudiadas (Tabla 8) que habian permanecido en reposo durante diferentes
periodos de tiempo se tomaron pequefias alicuotas que fueron diluidas en un volumen final de
THF de 10 ml. Se determind su absorbancia (Figura 110) y se estimaron sus valores de

concentracién a partir del valor de coeficiente de absorcion calculado (Figura 111).
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Figura 110. Espectro de absorcion UV-Vis de dispersiones de GRM-2 en THF a lo largo del tiempo.

Se pudo observar como a largo de un periodo de 60 dias el descenso en la estabilidad de
GRM2 en THF tuvo lugar de una manera progresiva, pero no constante (Figura 111). El mayor
descenso de concentracion, respecto del valor inicial de 1 mg/ml, se dio superados los 35
primeros dias, pasando a tener en suspensién un 62% de la muestra. A partir de ese periodo
de tiempo, alcanzados los 40 dias en reposo, el descenso fue mucho mds acusado quedando
en suspension apenas un 20%. A los 60 dias de la prueba el porcentaje en suspensién resulté
ser de un 6,5%. Esto nos permitié afirmar que se podia hablar de una dispersién estable dentro

de los 30 dias desde su preparacion.

1,00 % GRM2 en Tiempo en
0,88 suspension reposo (dias)
£
N 88,5 30
£ 0,62
< 62,0 35
'S
8 20,9 40
= 15,2 45
g 0.20 12,2 50
S 0,15 0,12 ,
0,08 0,07 7,9 55
0 30 - 6,5 60
40 45 50
) , 55 60
Tiempo (dias)

Figura 111. Representacion de la estabilidad de las dispersiones GRM2 en THF a lo largo del tiempo.

Para futuras aplicaciones, donde sea necesario asegurar el estado de una dispersidon que ha de
permanecer estable hasta su utilizacion, como en los procesos de industrializaciéon de las

dispersiones de grafeno, estos resultados pueden ser utiles ya que pueden servir como
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orientacién de cara a conocer cual es su rango util en funcién de la concentracién de grafeno

presente en suspension.

3.2.1.4. Encapsulaciones de los retardantes de llama

Introduccidn

Los retardantes de llama (FRs), compuestos principalmente por sustancias orgdnicas e
inorganicos®®®, desempefian un papel muy importante dentro de los composites, pero, a
menudo, su uso se ve limitado debido a que presentan algunos inconvenientes, como una
débil resistencia al agua, baja compatibilidad con la matriz polimérica, toxicidad, deficiente
degradacion térmica etc., que pueden generar un deterioro de las propiedades del composite.
Se han desarrollado muchos métodos para tratar de hacer frente a esos problemas, tales como
el desarrollo de procesamiento ultrafinos, las modificaciones superficiales con agentes de
acoplamiento o la microencapsulacién con polimeros insolubles en agua®®>®°. En los Gltimos
afios, el uso de técnicas basadas en la microencapsulacion de los FRs se ha posicionado como

uno de los métodos mas eficaces.

En términos generales la tecnologia de la microencapsulacién se basa en la utilizacion de
materiales poliméricos, de origen natural o sintético, para recubrir sustancias sdlidas, liquidos
o gases y formar con ello unas microcapsulas, que protegen y aislan el contenido del medio
externo®, y cuyo didmetro se encuentra en el intervalo de 1-1000 pum. Estas microcapsulas
poseen formas muy variadas, regulares o irregulares, pero, en general, su estructura podria
decirse que esta compuesta por dos partes: nucleo y céscara (Figura 112 a). Una pequefia
porcion de una sustancia activa (nucleo) queda rodeada por el agente de encapsulacion
(cascara). Como céascara pueden utilizarse desde polimeros naturales (agar, alginato, almiddn,
dextrina, oligosacaridos, quitina, etc.), polimeros sintéticos (poliuretano, poliéster, poliacrilato,
poliamida, resina epoxi, etc.) o materiales inorganicos (silicatos, sulfato de calcio, grafito,
aluminio, bauxita, arcillas, etc.). Atendiendo a su morfologia se puede hacer una clasificacion

de las microcapsulas en mononucleares, polinucleares y de matriz (Figura 112 b.)
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Figura 112. Esquema de la morfologia de las microcépsulasgz.

En las microcapsulas mononucleares (core-shell) la cascara se dispone en torno al nucleo, a
diferencia de lo que ocurre en las capsulas polinucleares donde muchos nucleos quedan
encerrados dentro de la cdscara. En la encapsulacidon de matriz, el material del nucleo queda
distribuido homogéneamente en el material de la envoltura. Ademas de estas tres formas
basicas, las microcdpsulas también pueden ser mononucleares con multiples cdscaras, o

pueden formar racimos de microcapsulas.

Para el caso de los retardante de llama la microencapsulacién va a suponer una serie de

mejoras en sus propiedades, tales como:

= Reduccion de la solubilidad en agua: Cuando los compuestos poliméricos quedan
expuestos a medios de humedad elevada, los FRs, debido a su débil resistencia al agua,
tienden a disolverse o a migrar hacia la superficie del composite. Esto conlleva que
algunas de sus propiedades como las mecdnicas o la retardancia de llama se vean
perjudicadas.

* Incremento de la compatibilidad entre los FRs y la matriz polimérica: Debido a su
diferente polaridad, los FRs a menudo poseen una compatibilidad pobre con el
polimero, lo que puede ocasionar su dispersién inadecuada en la matriz y con ello una
disminucién de las propiedades fisicas de los composites. En cambio con un
recubrimiento adecuado los FRs pueden ver mejorada su compatibilidad con el
polimero.

= Modificacidn de la apariencia y/o el estado fisico del FR: La microencapsulacion hace
posible, por ejemplo, que un FR en estado liquido pueda ser microencapsulado en un
FR sélido, lo que favorece su mezclado con el polimero.

= Aumento de la temperatura de pirolisis del FR: La utilizacion de un microencapsulado
cuya cdscara posea una buena estabilidad térmica permitird mejorar la temperatura

de pirolisis del FR.
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= Prevencién de la liberacion de gases téxicos: La microencapsulacion puede servir para
retener o reducir los olores o gases téxicos que puedan desprender los FR durante un

determinado proceso.

Un compuesto muy utilizado para desarrollar microencapsulados de FRs es la silice (SiO,). En
general los compuestos retardantes de llama a base de silice han experimentado un
importante desarrollo en los Ultimos dafios. Esta clase de compuestos presentan un
comportamiento muy caracteristico durante los procesos de combustidn, ya que tienden a
migrar y a concentrarse en la superficie de los materiales poliméricos. Se podria decir que
forman una capa protectora de silice a alta temperatura, lo que ayuda a proteger al material

polimérico de una descomposicién térmica adicional®*®.

La sintesis de los microencapsulados de silice puede realizarse siguiendo varios
procedimientos, uno de los utilizados es mediante procesos sol-gel. Con el nombre de
procesos sol-gel se designa a cualquier serie de procesos en los que una soluciéon o sol
(dispersién de particulas coloidales en un liquido) experimenta una transicion sol-gel. Un gel es
una red interconectada y rigida con poros de dimensiones sub-micrométricas (<1um) y
cadenas poliméricas, cuya longitud media es mayor a un micrémetro. En dicha transicion la
solucidn se convierte en una masa rigida y porosa. Un ejemplo de proceso sol-gel es el que
implica los procesos de polimerizacion del tetraetilortosilicato (TEOS) en etanol y agua. Un

alcéxido de silicio como TEOS experimenta procesos de hidrdélisis y condensacion en un

alcohol en presencia de un catalizador acido o basico para dar finalmente silice™® (Figura
113).
Hidrdlisis
OR RO OR - H oR
oR d I H\f\,\ : -ROH |
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| T~ A “HO |
RO—SI—OH + H¢ RO—Si—0—H =si- 68 l0—H =si—0—s—0n
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|
H

Figura 113. Mecanismo general de hidrdlisis y condensacién de los alquiloxanos precursores para formar
m . . 97
silice en un proceso catalizado por acidos™".
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El procedimiento seguido en este trabajo para la sintesis de los recubrimientos de silice estuvo
basado en unas modificaciones del método sol-gel desarrollado por Stdber®. Ese método se
basa en la sintesis de particulas de silice por medio de la hidrélisis de TEQS, en una solucidon
diluida de etanol catalizada por una base®. El método que se utilizd, basado en un sistema
catalizado por un acido, difiere del método Stober en que mientras que en éste se forman
particulas de silice esféricas monodispersas en el otro caso se suelen producir estructuras de
gel polimérico. Nuestro objetivo era lograr una microencapsulacion de unos compuestos
retardantes de llama (Figura 114) desarrollando los procesos antes mencionados, para
conseguir modificar su solubilidad en agua y su hidrofilia hacia valores mas bajos y mejorar sus

propiedades de resistencia a la degradacién térmica.

OH OH

\I. I__ o
HO-5i -0 - Si-OH

CI)H CI)H Manosilicen sol

Figura 114. Diagrama esquematico de las etapas de reaccidn en la sintesis de los microencapsulados de
e 1
FRs con silice™®.

Metodologia

Materiales

Se utilizaron como reactivos tetraetilortosilicato (TEQOS, 98%) y etanol (99,9%), suministrados
por Sigma Aldrich, y acido clorhidrico (HCI, 33%) de Cofarcas, sin ninguna purificacién previa.
Los retardantes de llama, que posteriormente serian utilizados en los composites de resina
epoxi y nombrados como: CFR-1, CFR-2 y CFR-6, fueron suministrados por Avanzare Innovacion
Tecnoldgica. Se trata de productos quimicamente modificados basados en sulfatos y fosfatos

de amonio que fueron encapsulados con silice, como se describe en los siguientes apartados.
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Preparacion de los FRs microencapsulados con SiO, (CFRs)

Inicialmente se mezclaron en un vaso de precipitados, bajo agitacién magética, 94,5 ml de
etanol, 500 ul de 4acido clorhidrico y 5 g del compuesto FR1. Esta mezcla se mantuvo en
agitacidon a temperatura ambiente durante 10 min, tapada para evitar pérdidas, y después se
adiciond lentamente, gota a gota, 5ml de la solucién de TEQS, se obtuvo un volumen final de
120 ml. Se observé como la disolucién resultante, de un pH=3 se tornd opaca. Toda la mezcla
se mantuvo tapada y bajo agitacion a temperatura ambiente durante 1 hora. Concluido ese
tiempo, la suspensidn resultante se mantuvo en reposo durante 5 minutos y se centrifugd 10
minutos a 3200 rpm en una cetrifuga Digicen 21 (Orto Alresa). El sobrenadante se retird y el
sélido precipitado se lavd con agua/etanol, para eliminar los posibles restos acidos. Este
procedimiento se repitié varias vaces hasta obtener un valor de pH=7. El sélido final obtenido,
para liberarlo de las particulas de agua adsorbidas en su superficie, fué sometido a un proceso

de calentamiento a 150 °C durante 4 horas (Muestra CFR1-1).

Una vez sintetizados los encapsulados de los retardantes de llama (CFRs) y previo a su
caracterizacion, se realizaron pruebas de hidrdlisis, para compobar su solubilidad en agua vy si
poseian una capa hidrofobica de SiO, suficientemente efectiva como para proteger el interior
(con el FR) del agua. Para ello se tomaron 0,5 g de cada uno de los CFRs sintetizados y se
adicionaron 25 ml de agua destilada. La suspensidon se mantuvo con agitacién magnética
durante 30 min a tempertura ambiente (=22 °C). Tras su agitacidon se comprobd si se daba la
persistencia a lo largo del tiempo de un precipitado, indicativo de que la solubilidad del FR
habia disminuido, al resultar mas efectivo el recubrimiento con silice. La suspensién se filtré

para recoger el sélido y cuantificarlo una vez seco.

Para los procesos de sintesis de los encapsulados se estudiaron diferentes condiciones de
trabajo para determinar cudles podrian resultar mds adecuadas para alcanzar un mayor
rendimiento y unos encapsulados mas estables. Se consideraron una serie de estequiometrias
para la reaccién, basadas en estudios previos de nuestro grupo de trabajo en sistemas de
encapsulacién similares. Se evalué la influencia en el proceso de: tiempo de agitacion (tiempo
de reaccién), temperatura de trabajo, concentracion de TEOS y HCl y temperatura del
tratamiento térmico. En las tablas siguientes quedan recogidas las condiciones utilizadas en

cada prueba y con cada uno de los FRs.
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Encapsulacion del compuesto FR1

Estequiometria para TEOS : HCl : etanol - 1:0,7 : 70,4 (moles)

Tiempo Temperatura Temperatura Peso del
e o . HCI 33% FR1 .
Muestra agitacion de trabajo () TEOS (ml) (&) tratamiento producto
(h) (C) . 8| termico (°C) (&)
CFR1-1 1 22 500 5 5 150 4,15
CFR1-2 2 22 500 5 5 150 4,28
CFR1-3 6 22 500 5 5 150 4,39
CFR1-4 24 22 500 5 5 150 4,27

Las cantidades de producto obtenido fueron bajas, aunque se observé cdmo eran ligeramente
mayores para las reacciones que habian sido sometidas a tiempos de agitacion mas
prolongados, excepto para la reaccidon que se mantuvo durante 24 horas, donde la cantidad de
producto fue muy similar a lo obtenido con un tiempo de agitacion de 2 horas. Estos
resultados permiten concluir que una vez completada la reaccion prologar el tiempo de

agitacion no reportaba mejoras significativas en la cantidad final de producto.

Para las siguientes pruebas se siguieron manteniendo los tiempos de agitacién anteriores y se

aumento la temperatura de trabajo a 40 °C, para analizar su influencia en el proceso:

Estequiometria para TEOS : HCl : etanol - 1:0,7 : 70,4 (moles)

Tiempo Temperatura FR1 Temperatura Peso del

Muestra agitacion de trabajo HCI 33% (ul) | TEOS (ml) tratamiento producto
(h) (°c) (e) térmico (°C) &)
CFR1-5 1 40 500 5 5 150 4,32
CFR1-6 2 40 500 5 5 150 3,81
CFR1-7 6 40 500 5 5 150 4,33
CFR1-8 24 40 500 5 5 150 4,07

Las cantidades de producto final obtenido, considerando los tiempos de agitacién, mostraron
mucha variacién, a la vez que no se observaron aumentos significativos respecto a lo obtenido

en las pruebas anteriores.

Con los sdlidos resultantes de las 8 pruebas (CFR1-1 a CFR1-8) se prepararon disoluciones
acuosas para comprobar su estabilidad. Tras el proceso se evalué el estado de las suspensiones
y se cuantifico la cantidad de sdélido recuperado (Tabla 9). El aspecto de todas las suspensiones

(Figura 115) mostré como gran parte del sélido se disolvid, a la vez que se hizo visible un
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depdsito del mismo en el fondo del vaso (Figura 115 c) y una fina pelicula blanca en la
superficie de la solucién, que podria tratarse de restos de TEOS que no habrian sufrido
condensacidn. A pesar de ello en las muestras de los encapsulados CFR1-1 a CFR1-4 la cantidad
de sélido recuperado fue ligeramente mayor que en las muestras CFR1-5 a CFR1-8. Ademas,
para las muestras cuyos tiempos de reaccidén estaban comprendidos entre las 2 y 6 horas la

estabilidad en medio acuoso fue mejor.

(a) (b) (c)

Figura 115. Fotos de las muestras CFR1-2 y CFR1-3 (a), CFR1-8 (b) y CFR1-5 (c), en disoluciéon acuosa.

Tabla 9. Solido recuperado (g)
tras la prueba de hidrdlisis para
muestras con FR1.

CFR1-1 0,1512
CFR1-2 0,1608
CFR1-3 0,1549
CFR1-4 0,1532
CFR1-5 0,1316
CFR1-6 0,1475
CFR1-7 0,1402
CFR1-8 0,1004

Ante estos resultados, se tratd de cerrar las capsulas de silice (aumentar su estabilidad en
disolucién mejorando el cerramiento) y para las siguientes pruebas se incrementd la
temperatura del tratamiento térmico; y por otro lado, se optd por mantener el resto de
condiciones de reaccidn, volviendo a la temperatura de trabajo de 22 °C. Se decidié utilizar

una cantidad mayor de FR1 para ver su efecto en las particulas de silice obtenidas:
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Estequiometria para TEOS : HCl : etanol - 1:0,7 : 70,4 (moles)

Tiempo Temperatura Temperatura Peso del
Muestra agitacion de trabajo HCI33% (ul) | TEOS(ml) | FR1(g) | tratamiento producto
(h) (°C) térmico (°C) (g)
CFR1-9 1 22 500 5 8 180 6,64
CFR1-10 2 22 500 5 8 180 6,93
CFR1-14 6 22 500 5 8 180 7,31

A pesar de que las cantidades de producto no fueron muy altas, las pruebas de hidrdlisis de
estas muestras mostraron una mayor estabilidad en la disolucién, se observé una mayor
cantidad de sdlido precipitado, por comparacién con los casos anteriores. El aumento en la
temperatura del tratamiento térmico aparentemente resulté beneficioso para aumentar la
cantidad de sdlido recuperado.

Tabla 10. Sélido recuperado (g)

tras la prueba de hidrdlisis para
muestras con FR1.

CFR1-9 0,3155
CFR1-10 0,3221
CFR1-14 0,2836

Para los siguientes ensayos se decidid hacer un pequefio escalado de alguna de estas ultimas
encapsulaciones. Bajo las condiciones con las que se prepard el compuesto CFR1-10 se
prepararon 3 muestras por triplicado nombradas como: CFR1-15(1), CFR1-15(2), y CFR1-15(3).
También se realizd una nueva prueba utilizando un tiempo diferente de agitacion, intermedio

entre 2 y 6 horas, los tiempos de reaccidon considerados con mejores resultados:

Estequiometria considerada (moles) para TEOS : HCl : etanol - 1:0,7 : 70,4

Tiempo Temperatura Temperatura Peso del
Muestra agitacion de trabajo HCI 33% (ul) | TEOS (ml) | FR1(g) tratamiento producto
(h) (°C) térmico (°C) (g)
CFR1-15(1)* 2 22 1000 10 16 180 14,27
CFR1-15(2)* 2 22 1000 10 16 180 15,32
CFR1-15(3)* 2 22 1000 10 16 180 14,21
CFR1-16 4 22 500 5 8 180 7,22
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Tabla 11. Sélido recuperado (g)
tras la prueba de hidrdlisis
para muestras con FR1.

CFR1-15(1) 0,3102
CFR1-15(2) 0,3006
CFR1-15(3) 0,3275

CFR1-16 0,2873

Los resultados para las muestras de la prueba 15 estaban dentro de lo esperado. En la prueba
16 la cantidad de sélido fue similar a lo que se obtuvo bajo las condiciones de agitacion con 2

y 4 horas, al igual que los resultados de solubilidad.

Teniendo en cuenta los datos recogidos hasta entonces se fijaron algunas condiciones
consideradas O6ptimas: una temperatura de trabajo de =22°C, un tiempo de reaccidn
comprendido entre 2 y 4 horas y una temperatura de tratamiento térmico de 180 °C, todo ello

fijando desde un principio una relacién en moles entre TEOS : HCl : etanol de 1: 0,7 : 70,4.

Bajo esas condiciones se realizaron pruebas para tratar de optimizar ain mas el método, por
ejemplo ajustando la cantidad de reactivos, para aumentar la cantidad de producto, todo ello

sin modificar la estabilizad de los microencapsulados.

Se plantearon varias relaciones molares para los reactivos, se disminuyé la cantidad de
disolvente para la reaccién y se adicionaron diferentes cantidades de acido. Para alguna de las
muestras (CFR1-18 y CFR1-20) se hicieron pequefios escalados para disponer de mayor

cantidad de producto para futuros analisis de caracterizacion:

Estequiometria (moles)

TEOS Hcl Etanol
CFR1-17 1 0,1 21,3
CFR1-18 1 0,7 21,3
CFR1-19 1 0,05 21,3
CFR1-20 1 3,5 21,1

Tl_em;_)’o Temperatura HCI 33% Temper.atura Peso del
Muestra agitacion C e TEOS (ml) | FR1(g) | tratamiento producto
de trabajo (°C) (ml) e
(h) térmico (°C) (g)
CFR1-17 2,5 22 0,2 15 8 180 7,13
CFR1-18 2,5 22 7,5 75 100 180 111,70
CFR1-19 2,5 22 0,1 15 8 180 7,13

CFR1-20 4 22 70,10 141,6 120 180 84,62
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Las cantidades de producto resultantes fueron algo mayores para las reacciones donde se
habian empleado un tiempo de reaccién de 2,5 horas y una cantidad de acido inferior a 3
moles (CFR1-17 a CFR1-19). Para CFR1-20 fueron necesarios muchos lavados y gran cantidad
de agua/etanol para eliminar los restos de acido del sélido. En las pruebas de solubilidad (Tabla
12) la mayor estabilidad correspondié a los encapsulados donde se utilizaron entre 0,7 y 3,5
moles de acido.

Tabla 12. Sélido recuperado (g)

tras la prueba de hidrélisis para
muestras con FR1.

CFR1-17 0,2196
CFR1-18 0,3821
CFR1-19 0,1344
CFR1-20 0,3825

Tras las pruebas realizadas se establecieron las siguientes condiciones de reaccién para

obtener los encapsulados de FR1:

Tabla 13. Condiciones de reaccién para la encapsulacién de FR1.

Tiempo Temperatura Estequiometria Temperatura
FR1 (g) agitacion de trabajo TEOS : HCI : Etanol tratamiento
(h) (°C) (moles) térmico (°C)

10 2,5 22 1:0,7:21,3 180

Caracterizacion de CFR1

Ademas de las pruebas de hidrdlisis para comprobar la estabilidad en medio acuoso se realizé
un analisis morfolégico mediante SEM de los productos sintetizados, también se realizé un
estudio EDX con un mapeo de los elementos de interés presentes en las muestra. Para ello se
tomd una pequena cantidad de sélido, que no requirié de ningln tratamiento previo. Se
escogid la muestra correspondiente al encapsulado que habia mostrado un mejor

comportamiento: CFR-1-15 (1).

En la Figura 116 se observan las imagenes obtenidas para CFR1. El tamafio de las particulas

resultantes es de 6 um, para las particulas mas pequefias, y 12 um para los encapsulados
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mayores. Su morfologia, bien definida, se corresponde con estructuras de forma variada, no
esférica. Pueden verse también algunos aglomerados (Figura 116 b) con un gran nimero de
particulas, de un tamafio que supera las 20 um. Mediante EDX se realizé un mapeo (Figura 116
b y c) para confirmar la presencia de silice en los recubrimientos del sélido. La silice esta
distribuida de una manera bastante homogénea por la superficie, como muestran las
imagenes, aunque en un porcentaje pequefio, inferior al 1%, era lo esperado segun estudios
previos de encapsulaciones desarrollados por nuestro equipo. Con estos resultados se decidié
seleccionar al sélido CFR1-15 (1) para ser utilizado como retardante de llama en los composites

de resinas epoxi, nombrado como CFR1.

Si

Map data
MAG: 6000x HV: 18kV

Figura 116. Imagenes SEM (a,b) y mapeo con EDX (d) de la imagen representada en (c), para los
encapsulados CFR1-15 (1).

Encapsulados del compuesto FR2

Se establecieron unas condiciones de reacciones para encapsular FR2 basadas en lo

establecido para FR1, pero con algunas modificaciones en las cantidades de acido y de etanol
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presentes. Ademas se cambiaron las condiciones para el tratamiento térmico, se redujo la

temperatura porque el compuesto FR2 posee una temperatura de descomposicion =150 °C:

Estequiometria (moles)

TEOS Hcl Etanol
CFR2-21 1 34 26,6
CFR2-22 1 0,7 21,0
CFR2-23 1 1,4 20,6

TI.emPf) Temperatura HCl 33% Temper.atura Peso del
Muestra agitacion . e TEOS (ml) | FR1(g) | tratamiento producto
de trabajo (°C) (ml) S
(h) térmico (°C) (g8)
CFR2-21 2,5 22 5,80 11,8 10 120 8,56
CFR2-22 2,5 22 1,25 15 10 120 -
CFR2-23 2,5 22 3 15 10 120 8,48

Durante las sintesis, la prueba 22 se descartd, porque la cantidad de HCl que se adiciond a la
reaccion no fue suficiente para conseguir un medio acido con un valor de pH = 2-3 como en las
otras pruebas. En el caso de las pruebas 21 y 23 (jError! No se encuentra el origen de la
eferencia.) las cantidades del sdlido resultante y su comportamiento en medio acuoso fueron

muy similares entre si.

Figura 117. Foto de la muestras CFR3-23 en disolucién acuosa

Una vez filtradas las suspensiones se obtuvo una mayor cantidad de sdlido recuperado para el
encapsulado CFR2-23 (Tabla 14), de manera que esas condiciones de sintesis se utilizarian para

posteriores escalados del compuesto.
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Tabla 14. Sélido recuperado (g)
tras la prueba de hidrélisis para
muestras con FR2.

CFR2-21 0,2510
CFR2-23 0,3145

Tabla 15. Condiciones de reaccidn para la encapsulacion de FR2.

Tiempo Temperatura Estequiometria Temperatura
FR2 (g) agitacion de trabajo TEOS : HCI : Etanol tratamiento
(h) (°C) (moles) térmico (°C)

10 2,5 22 1:1,4:20,6 120

Caracterizacion de CFR2

De forma similar a los compuestos de CFR1 se realizé un analisis morfoldgico mediante SEM-

EDX del encapsulado que habia mostrado un mejor comportamiento: CFR2-23.

En las imagenes obtenidas (Figura 118) puede observarse una morfologia muy irregular, donde
particulas de diferente tamafio se agrupan formando unos aglomerados mas grandes, =40 um
(Figura 118 b). Esas diferencias de tamafio se deben a la propia estructura que presentan el
compuesto FR2 de partida. A través del mapeo EDX se observé la presencia de silice (indicado

en azul) dispuesto sobre la superficie de las particulas sélidas.
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MAG: 1500x HV: 18kV

Figura 118. Imagenes SEM (a,b) y mapeo con EDX (c) de la imagen representada en (b), para los
encapsulados CFR2-23.

Encapsulados del compuesto FR3

Para encapsular FR3 se introdujeron pequefias modificaciones, en las cantidades de disolvente

y de acido presentes, respecto de las condiciones establecidas como éptimas para encapsular

FR1:
Estequiometria (moles)
TEOS Hcl Etanol
CFR3-24 1 3,6 25,7
CFR3-25 1 0,07 21,3
CFR3-26 1 0,7 21,0
Tiempo o Temperatura Peso del
Muestra agitacion dze::s;?:lz:z) HC(::SA TEOS (ml) | FR1(g) | tratamiento producto
(h) ! térmico (°C) (8)
CFR3-24 2,5 22 5,84 11,8 10 180 8,92
CFR3-25 2,5 22 0,15 15 10 180 7,36
CFR3-26 2,5 22 1,5 15 10 180 8,30

Tanto la cantidad de sdlido resultante como su estabilidad en medio acuoso (Figura 119 b)
fueron mejores en las pruebas 24 y 26 donde se utilizé mayor cantidad de acido (de 0,7 a 3,5

moles por mol de TEQS.)
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(a) (b)

Figura 119. Fotos de las muestras CFR3-24 y CFR3-25 (a) y CFR3-26 (b) en disolucidon acuosa.

Tabla 16. Sélido recuperado (g)
tras la prueba de hidrdlisis para
muestras con FR3.

CFR3-24 0,3012
CFR3-25 0,2643
CFR3-26 0,3251

Como el sélido CFR3-24 necesito de mas lavados para alcanzar pH=7 se escogieron como
mejores condiciones de reaccidon para el escalado de las encapsulaciones del FR3 las

correspondientes a la prueba 26 (Tabla 17):

Tabla 17. Condiciones de reaccion para la encapsulaciéon de FR3.

Tiempo Temperatura Estequiometria Temperatura
FR1 (g) agitacion de trabajo TEOS : HCI : Etanol tratamiento
(h) (°C) (moles) térmico (°C)

10 2,5 22 1:0,7:21,0 180

Caracterizacion de CFR3

Se realizd la caracterizaciéon del sélido CFR3-26 mediante SEM-EDX (Figura 120). En las
imagenes pueden verse particulas con una morfologia bien definida, tipo prismatica, de un
tamafio de =20-30 um (Figura 120 a y b). En algunos casos se puede apreciar como algunas
particulas se agrupan formando pequefos agregados, aunque en general se encuentran
bastante desaglomeradas. Como en los casos anteriores las imagenes de EDX muestran la

disposicion superficial de la silice (color azul) sobre las particulas.
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Figura 120. Imagenes SEM (a,b) y mapeo con EDX (c) para los encapsulados CFR3-26.
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4.1. NANOCOMPOSITES EPOXI CON GRAFENO

4.1.1. INTRODUCCION

Los composites de resina epoxi son utilizados en un gran nimero de sectores industriales
diferentes, sin embargo, algunas de las aplicaciones que presentan requieren de una serie de
mejoras que suponen la aparicién de un nuevo tipo de composite de mayor potencial de
aplicacion’. El uso de nanomateriales como los GRMs supone un gran un paso hacia la mejora
en las propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas o de resistencia al fuego, gracias a que los
propios GRMs poseen, entre otras cualidades, una alta conductividad térmica, unas
propiedades mecénicas superiores, excelentes propiedades de transporte electrénico®® e

incluso una alta eficiencia en retardancia de llama®.

Dentro de este contexto uno de los objetivos que se planted con esta parte del trabajo fue el
de incorporar pequefias cantidades de materiales derivados de grafeno en las matrices epoxi
para producir nanocomposites con propiedades mejoradas en cuanto a conductividad eléctrica
y térmica, asi como para evaluar la influencia de dichos GRMs en la estabilidad térmica y la

respuesta al fuego de los nanocomposites que los incorporaban.

4.1.2. METODOLOGIA

4.1.2.1. Preparacion de los nanocomposites

Para la preparacion de los nanocomposites epoxi con los diferentes GRM se escogid el
prepolimero epoxi Robnor® RX771C/NC (Robnor Resins) con el agente de curado HY1300GB
(Robnor Resins). El método de preparacion seguido fue el basado en la polimerizacién in-situ,
de manera que partiendo del prepolimero de la resina epoxi tendria lugar la polimerizacion
con el agente reticulante en presencia de la cargas, generando un composite con fuertes

interacciones entre la matriz epoxi y dichas cargas.

Se fijaron determinadas cantidades (% en peso) de cada uno de los GRM para ser incorporadas
a la resina (Tabla 18), mediante un proceso de mezclado con alta cizalla que daria lugar a una
dispersion homogénea. Las cantidades de carga se escogieron a partir de consideraciones
basadas en la viscosidad final de la mezcla. En cuanto al sistema de dispersidn utilizado, éste

juega un papel muy importante en el proceso de sintesis de los nanocomposites, puesto que
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es necesario, por un lado, alcanzar unos valores éptimos de dispersion de las cargas que
aseguren que no se van a dar procesos de re-agregaciéon inmediatos de las mismas, que
posteriormente podrian actuar como defectos en el nanocomposite, y por otro, que ésas
cargas no presenten defectos o dafos significativos que podrian perjudicar a ciertas
propiedades del material final, como la conductividad eléctrica. De manera que para
desarrollar el proceso de dispersién de las cargas se tuvieron en cuenta los estudios previos
desarrollados con las dispersiones de GRMs en diferentes disolventes y su estabilidad lo largo
del tiempo asi como otros estudios realizados por nuestro equipo, en los que se habia
investigado acerca de la influencia de pardmetros como el tiempo y la velocidad angular de

agitacion en dispersiones de grafeno en matrices epoxi.

Para las diferentes mezclas se utilizd un agitador mecanico vertical Dispermat® LC 75
(Figura 121), dotado de unos discos de dispersion, hélice Cowles, de diferente didmetro, que
fueron escogidos segun el volumen de la mezcla. La cantidad de mezcla total con la que se
trabajo fue de 50 g o de 100 g, de manera que se uso el disco de un didmetro de 30mm o de
40mm, respectivamente. El empleo de este tipo de hélices responde a la forma caracteristica
del patrén de flujo radial que generan dentro del recipiente (Figura 1), durante la agitacion, a
modo de vértice, y que provoca el empuje del contenido del recipiente hacia los bordes de los
discos. En esas zonas el sistema dentado que poseen desmenuza mecanicamente los sélidos,

reduciendo su tamaiio y al mismo tiempo dispersandolos en el medio.

(a) (b)

Figura 121. Sistema de agitacion Dispermat®, imagen del disco (a), y esquema de un ciclo de agitacion (b).

Teniendo en cuenta estos aspectos se colocd en un recipiente el prepolimero epoxi y se fué
adicionando de manera progresiva el GRM, mientras se agitaba a 1,57 m/s (para el disco de 30
mm) o 2,09 m/s (para el disco de 40 mm) durante 20 minutos. Como el uso de esta técnica

genera una gran cantidad de microburbujas en la mezcla es aconsejable eliminarlo para que
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durante el proceso de curado no aparezcan poros en el material final, de forma que, una vez
concluida la dispersion, las mezclas fueron sometidas a una desgasificacion en una cdmara de
desgasificacion a vacio Easy Composites (Figura 122), durante 45 minutos. Para favorecer este
proceso la temperatura de la mezcla se mantuvo en 45 °C. Finalizada la desgasificacion, y
atemperada la mezcla a temperatura ambiente, se adiciond el agente endurecedor, segun las
proporciones indicadas por el fabricante, y se realizd6 un mezclado manual durante 2 minutos.
De nuevo, para elimiar las burbujas de aire que hubieran podido crearse durante la agitacion
se realizdé una segunda desgasificacidn, en este en este caso a temperatura ambiente y durante
un periodoo de tiempo de 20 minutos, para evitar que se diera un proceso de vitrificaion de la
resina. Para concluir, la mezcla se vertid sobre varios moldes horizontales (horizontal casting)
realizados en silicona o PVC (para favorecer el desmoldado de las probetas) y dispuestos sobre
unas planchas de cristal que actuaron como soporte. Para evitar que los composites quedaran
adheridos después del curado se utilizé6 un agente desmoldante para impregnar la superficie
del cristal. Los diferentes tipos de probeta (Figura 122 b) fueron obtenidas a partir de moldes
disefados con la forma y el tamafio mas adecuados de acuerdo con la caracterizacion a la que
fuera a someterse la muestras. Durante el proceso de reticulacion los moldes con los
composites se mantuvieron a una tempertura media de 25 °C, y pasadas 48 horas fueron

desmoldados.

(a) (b)

Figura 122. Imagen del desgasificador por presion negativa (a) y probetas de los nancomcomposites de
resina epoxi (b.)
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Las formulacions utilizadas para los nanocomposites de resina epoxi se recogen en la siguiente

tabla:

Tabla 18. Nanocomposites epoxi con GRM.

Cadigo de la Contenido
formulacién (% peso GRM)
EP -
OX-GIC-1A/EP 1,00
OX-GIC-1B/EP 2,00
OX-GIC-1C/EP 2,50
OX-GIC-1D/EP 3,00
OX-GIC-1E/EP 3,50
OX-GIC-1F/EP 4,00
OX-GIC-1G/EP 4,50
OX-GIC-1H/EP 5,00
RGO-1A/EP 1,25
RGO-1B/EP 1,50
RGO-1C/EP 1,75
LPE-1A/EP 1,00
LPE-1B/EP 2,00
LPE-1C/EP 3,00
LPE-2A/EP 1,00
LPE-2B/EP 2,00
LPE-2C/EP 3,00

4.1.2.2. Resultados y discusion

Caracterizacion estructural

Anadlisis de difraccion de rayos X

La morfologia de los nanocomposites con GRM fue caracterizada mediante un analisis de
difraccidn de rayos X con el fin de determinar sus microestructura. En el difractograma (Figura
123) se recogen las sefiales correspondientes a la resina epoxi pura (EP) y a los

nanocomposites de resina epoxi con un contenido en peso de OX-GIC-1 del 3% (muestra OX-
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GIC-1D/EP); 1,75% de RGO-1 (RGO-1C/EP); 3% de LPE-1 (LPE-1C/EP) y 3% de LPE-2 (LPE-2C/EP).

Para RGO-1 la maxima concentracidn que se consiguio dispersar fue 1,75%.

El espectro para EP muestra una banda ancha de baja intensidad, centrada en un angulo de
difraccion 20=20° y una seiial mas débil y ensanchada en 26=43°, que muestran que la resina
epoxi es un compuesto amorfo. Los espectros de difraccién de las muestras (las sefiales estan
normalizados respecto de la sefial correspondiente a la resina 26=20°) son una combinacion
del espectro de EP y del GRM correspondiente, excepto para una de las muestras. Se puede
observar que para los composites que contienen OX-GIC-1, LPE-1 y LPE-2 estdn presentes los
picos de difraccion mas intensos, situados en 26=26,66°; 26,72°; y 26,46° respectivamente, y
debidas al conjunto de planos de difraccidon (002). Estas sefiales de difraccidn se corresponden
con un espacio interlaminar dgp;,=0,334 nm; 0,333 nm y 0,336 nm, respectivamente (dgy, =
0,34 nm para grafito pristino), y son un indicativo de que el proceso de agitacién de alta cizalla
realizado para obtener las mezclas y el proceso de curado no han tenido un efecto muy
significativo en la estructura laminar de estos GRMs. Sirven, por tanto, para definir el proceso
de intercalacién/exfoliacidon sufrido por los GRMs en la matriz epoxidica. La ausencia de esa
sefial en los nanocomposites de RGO-1/EP evidencia la existencia de desorden en la direccidn
perpendicular a las ldminas de RGO-1, debido a un proceso de intercalacidon de la matriz

epoxi~® y al bajo espesor del mismo, que no permite la difraccién de rayos X.

LPE-2/EP
LPE-1/EP
RGO-1/EP

v

OX-GIC-1/EP

26 (grados)

Figura 123. Espectro de difraccién de rayos X normalizado, de la resina epoxi pura EP, y los
nanocomposites OX-GIC-1/EP, RGO-1/EP, LPE-1/EP y LPE-2/EP.
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En una imagen ampliada de las sefiales de difraccidn para el pico (002) (Figura 124) se aprecian
mejor las diferencias para cada uno de los nanocomposites. Pero todas estas suposiciones

han de confirmarse mediante otras técnicas.

13
—p
1,2
——— OX-GIC-1/EP
11 26,46 ———RGO-1/EP
LPE-1/EP

——— LPE-2/EP

Intensidad (cps)

0,3 LIS R I B D S R R B B B R R R R R R L R R R S R R B R B |
25 25,5 26 26,5 27 27,5 28
20 (grados)

Figura 124. Imagen ampliada del espectro de difraccién para los picos situados en 2@=26,5°.

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier con reflexion total atenuada

(FTIR-ATR)

El estudio de infrarrojos puede resultar Gtil para entender la estructura de los nanocomposites
ya que en muchos casos es posible conocer las interacciones que existen entre la matriz y las
cargas y comprobar si se han formado enlaces quimicos entre ellos, durante el proceso de

mezclado y reticulacién del nanocomposite.

Se realizd un estudio de los espectros a temperatura ambiente para los nanocomposites OX-

GIC-1D/EP, RGO-1C/EP, LPE-1C/EP y LPE-2C/EP, y para la muestra de EP.

En el caso de la resina epoxi (Figura 125), presenta unos picos de absorcién muy
caracteristicos’ que se localizan en 3412, 2963-2870, 1607, 1508, 1456, 1237, 1181, 1035 y 827
cm™. Estas sefiales se corresponden con la vibracién de tensién del enlace O-H (3412 cm™),
vibracion de tensién del enlace C-H de los grupos -CH, y -CH aromaticos y alifaticos (2963-2870

cm™), vibracién de tensién del enlace C=C de los anillos arométicos (1607 cm™), vibracin de
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tension del enlace C-C aromético (1508 cm™), vibracion de flexion de los enlaces -CH,, -CHs
(1456 cm™), vibracidon de tensién de la parte aromatica de Ar-O-C (1237 cm™), vibracién de
tension de los enlaces -C-C-O-C- (1181 cm™), vibracién de tensidn de los enlaces C-O-C de los
grupos éter (1035 cm™) y vibracion de tensién de los enlaces C-O-C del grupo epoxi
(827 cm™) 8. También se pueden ver sefiales para la vibracién de tensién de los enlaces -C-N
(1103 cm™), lo que confirma, junto con la presencia de las sefiales de los grupos -OH, que los
grupos epoxi han sufrido un proceso de conversidon (polimerizacion) asi como que ha tenido

lugar una reticulacion.

100,00

95,00

90,00

= 85,00 - 1456
X

80,00 A

1035
1237
75,00 - 1508 1181 1103 827
770 -‘———"F"""""F" """ 7T """ 7T T T T T T
3950 3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Ndmero de onda (cm?)

Figura 125. Espectro FTIR de la resina epoxi EP.

Los espectros obtenidos para las muestras de los composites (Figura 6) se normalizaron y se
hizo una comparativa entre ellos. Se puede ver como con respecto a las sefales obtenidas para
EP en los nanocomposites no se observan cambios significativos, debido a las bajas cantidades
de GRMS presentes y a la gran absorcidon de la resina epoxi, que solapa las sefiales
caracteristicas de los GRMs, de manera que sélo fue posible visualizar las sefiales
correspondientes a la matriz. Solo puede apreciarse en las sefales de los nanocomposites
pequefios descensos en la intensidad, respecto del espectro de EP, lo que puede deberse a que

se han producido interacciones, reacciones, entre las cargas y la matriz polimérica.
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Figura 126. Espectro FTIR de la resina epoxi y de los nanocomposites con GRMs.

Microscopia electronica de barrido SEM y EDX

Se utilizé el SEM-EDX para observar el estado de la dispersidon de los GRMs en la matriz epoxi,
lo cual resultaria util para visualizar las interacciones interfaciales GRM-epoxi y a la vez para
obtener informacién que permitiera verificar los resultados obtenidos por DRX. La dispersion
de las cargas en el polimero influye de manera decisiva en la reaccidn de polimerizacién de la
resina epoxi y en las propiedades finales del composite. Se observé la micromorfologia de las
superficies de fractura de las muestras y se realizd un andlisis semi-cuantitativo de los
elementos presentes mediante un mapeo con EDX. Las probetas de los composites fueron

sometidos a criofractura para obtener las muestras a estudiar.

En las imagenes obtenidas de la zona de criofractura para EP (Figura 127) se aprecia una
textura homogénea de la resina donde destacan los perfiles irregulares y abruptos de la
fractura del material. No se distinguen imperfecciones notables en la matriz, solo unas
pequefias particulas sobre la superficie que son fragmentos de la propia resina producidos

durante la preparacion de la muestra.
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Figura 127. Imagenes SEM de la zona de fractura de EP.

En los nanocomposites de OX-GIC-1 (Figura 128), se pueden ver, en cambio, un gran nimero
de irregularidades en la matriz a modo de poros, rugosidades o aglomerados de la propia
matriz (circulo verde). Esto quiere decir que el proceso de reticulacion ha sufrido alteraciones,
quizd debido a la presencia de la carga. Son destacables las estructuras con numerosas
[dminas, a modo de acordedn, de OX-GIC-1D (flechas rojas), que surgen formando unos

agregados en la matriz y se encuentran repartidos de manera desigual por la zona estudiada.
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Figura 128. Imagenes SEM de la zona de fractura de OX-GIC-1/EP.

En el caso de RGO-1C/EP (Figura 129) también se pueden apreciar bastantes imperfecciones en
la resina. RGO-1 es visible a modo de unos apilamientos de diferente tamafio (cuadro rojo)
distribuidos de una manera bastante irregular (Figura 129 c). Pero, a diferencia de lo que se vio
para OX-GIC-1 /EP, entre las ldminas de RGO-1 se observa como la matriz epoxi ha penetrado
(Figura 129 b, flechas rojas) haciendo que aunque no se llegue a una total desaglomeracion
aumente el espaciado entre sus ldminas. Se realizé6 un mapeo de la muestra (Figura 129 b,c)
para ver los elementos quimicos presentes y estimar en que cantidad estaban en la muestra.
Tanto en ésta, como en el resto de muestras de los nanocomposites, estos mapeos dieron
como resultado que carbono y oxigeno eran los elementos mayoritarios con 92-95% en peso

(la presencia de Auy Pd se debe al proceso de sputtering).
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(c)

Figura 129. Imagenes SEM de la zona de fractura de RGO-1/EP (a,d) y mapeo con EDX (b,c) de la region
representada en la imagen, en rojo se indica la presencia de carbono y en azul la de oxigeno (b).

Para los nanocomposites con LPE-1 y LPE-2 (Figura 130) se observa una matriz con una
morfologia mas homogénea si se compara con los otros composites. También se aprecian,
ademads de unas finas estructuras a modo de caminos o franjas sobre su superficie, unas
pequefias escamas (LPE-1 y LPE-2). Las estructuras laminares de pequefio tamafio que
conforman esas escamas, presentan cierta dimensionalidad en el eje z (como indicaba la sefial
de DRX) concordante con materiales fewlayer o multilayer de grafeno, ademds de una buena
distribucidn (circulos verdes) a lo largo de la matriz, donde puede verse que se encuentran
embebidas en ella (Figura 130 b y d). Esta disposicién y su dispersidon bastante homogénea

sugieren que existen interacciones fuertes entre la matriz y dichas cargas.
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Figura 130. Imédgenes SEM de la zona de fractura de LPE-1/EP (a,b) y LPE-2/EP (c,d).

Estabilidad térmica

Analisis termogravimétrico (TGA-DTG)

El estudio TGA permitié estimar la estabilidad térmica de los nanocomposites, y con ello el
rango de temperaturas en el que pueden ser utilizados, ya que mds alla de esas temperaturas
el material presentard degradacién. Para ello se realizé el analisis termogravimétrico, en
atmoésfera de N,, de la resina puray de los nanocomposites. A partir de las curvas obtenidas se
determind el valor correspondiente a la temperatura para la que se iniciaba la degradacion
(pérdida de masa) del 5% (Tsy 0 Tonset), asi como el valor de temperatura correspondiente a una
pérdida de masa de un 50% (T..;) Y que se considera un indicador del inicio de la
descomposicion estructural. Ademas, mediante el estudio de la termogravimetria derivada
(DTG) se determind la temperatura para la que la velocidad de pérdida de masa fue mayor

(Tmax)- Todos estos valores se pueden ver en la Tabla 19.
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Puede observarse que, en general, las curvas obtenidas de TGA y DTG para EP y para los
nanocomposites se corresponden con un perfil propio de un proceso de descomposicion
simple, con un Unico valor de Ty, y donde la degradacidn principal, que tiene lugar en el rango

300-450 °C, se corresponde con la descomposicion de la matriz de la resina.

Los valores de Tsy (Tabla 19) muestran que para todos los nanocomposites, excepto para OX-
GIC-1D/EP y RGO-1C/EP, la presencia de los GRMs provoca que la degradacion inicial del
composite tenga lugar a una temperatura mds baja, en comparacién con la resina epoxi pura.
Esto es debido a la descomposicidn térmica que sufren los propios GRMs. Paralelamente a este
hecho, se da un incremento en la cantidad de residuo a 800 °C que presentan todos los
nanocomposites, siendo mayor cuanto mayor es la concentracién de GRM en la resina epoxi.
Este incremento puede suponer mejoras en la proteccion del composite al actuar esos

residuos como una barrera que aumentaria la resistencia de la matriz al calor y a la llama”'***.

Siguiendo una tendencia similar a los resultados de Tsy se observa que Ty, disminuye para
todas las formulaciones de GRMs, excepto para los nanocomposites con OX-GIC-1 (el mayor
incremento es para las muestras con un 3%). Este hecho sugiere que, a diferencia del resto de
compuestos, OX-GIC-1 genera una barrera mucho mas efectiva contra la degradacién de la
resina al limitar, mediante la creacién de una serie de caminos “tortuosos”, el acceso del

oxigeno vy al retrasar el transporte de los productos de descomposicion™.

En el estudio de las resultados para DTG (Figura 132, Figura 134, Figura 136 y Figura 138) se
tiene, por un lado, que los valores de T, excepto para OX-GIC-1A/EP, sufren un descenso de
1,4 - 5°C respecto del valor para EP. Algunas investigaciones sugieren que esto es consecuencia
de los posibles dafios, causados por las cargas incorporadas, en la red de la matriz polimérica

1314 por otro lado se ve como la velocidad de descomposicion (%

durante el proceso de curado
peso/s) de todos los nanocomposites con GRMs se reduce. Este descenso es 5-7% y es mas
acusado, hasta de un =20%, para las muestras de OX-GIC-1. Estos descensos se atribuyen a una
disminucién en la movilidad de las cadenas poliméricas que se disponen cerca de los GRMs vy,

como ya se ha comentado, suponen una mejora en la estabilidad térmica de la resina epoxi.

En el caso concreto de los nanocomposites con OX-GIC-1 destaca en el DTG (Figura 132) la
presencia de una segunda sefial a modo de hombro junto a la sefal principal, lo que sugiere
que durante el proceso de degradacion de la resina tiene lugar un cambio en los mecanismos
de descomposicion. Esto podria estar asociado con un cambio en la morfologia de la propia

matriz epoxi. Esta sefial es mas notable para las formulaciones OX-GIC-1D. Una posible
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explicacion para este fendmeno podria encontrarse en la presencia de grupos 4acidos
procedentes de los procesos de sintesis de OX-GIC-1, que podrian haber influido en el proceso
de curado de la resina epoxi provocando cambios estructurales en su reticulado y con ello

generar cambios en sus procesos de descomposicion térmica.

A continuacidén se presentan las curvas TGA y DTG de los diferentes nanocomposites:

Figura 131. Curva TGA para OX-GIC-1/EP y EP.
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Figura 132. Curva DTG para OX-GIC-1/EP y EP.

Figura 133. Curva TGA para RGO-1/EP y EP.
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Figura 134. Curva DTG para RGO-1/EP y EP.

Figura 135. Curva TGA para LPE-1/EP y EP.
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Figura 136. Curva DTG para LPE-1/EP y EP.

Figura 137. Curva TGA para LPE-2/EP y EP.
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Figura 138. Curva DTG para LPE-2/EP y EP.

Tabla 19. Resultados del TGA/DTG para la resina epoxi pura y los nanocomposites con

GRM.
omacn (O TwC0 Tet0
EP 314 378,9 377,2 4,5
OX-GIC-1A/EP 307 381,6 378,1 4,5
OX-GIC-1D/EP 320 382,5 374,7 8,0
OX-GIC-1H/EP 305 380,0 375,5 10,0
RGO-1C/EP 314 378,2 375,5 7,0
LPE-1A/EP 303 377,3 375,3 6,0
LPE-1C/EP 307 375,5 372,2 8,0
LPE-2A/EP 312 377,5 374,8 6,5

LPE-2C/EP 303 376,3 375,8 8,0
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El estudio por DSC permitié6 evaluar la temperatura de transicion vitrea (T,) de los
nanocomposites. Junto con el estudio de la degradacidn térmica, la determinacién de T,
permite caracterizar la estabilidad térmica de los nanocomposites epoxi, ya que los cambios en
la Tg revelan informacion importante acerca de la dinamica de los procesos de reticulacion
durante el curado y que a su vez estan asociados con la ganancia de estabilidad térmica del

polimero.

Mediante DSC en atmédsfera de N, se determinaron las curvas correspondientes a la variacion
del flujo de calor con la temperatura, para las muestras de resina epoxi y para los

nanocomposites con GRMs (Figura 139 - Figura 144).

Para la resina epoxi pura (Figura 140) y para las muestras de los hanocomposites (Figura 140 -
Figura 144) el calculo de la T, se realiz6 de 2 formas: Por un lado gréficamente, a partir del pico
exotérmico, mediante el trazado de varias rectas: una linea tangente a la curva en la zona de
bajas temperaturas (estado vitreo), otra segunda linea tangente a la curva correspondiente al
estado liquido o elastico (existente a altas temperaturas) y una tercera recta tangente a la
curva en su punto de inflexidn y que intersecta con la dos rectas anteriores, dando dos puntos
de corte; la media aritmética de las temperaturas correspondientes a dichos puntos fué el
valor de T,. Por otro lado, también se determind T, mediante el calculo de la derivada del flujo
de calor. La curva que representa de esos valores dio un pico minimo, correspondiente con T,

Los valores de T, quedan recogidos en la Tabla 20.
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Figura 139. Curvas DSC para EP, RGO-1C, OX-GIC-1D, LPE-1C y LPE-2C, para una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min.

Figura 140. Curva DSCy curva de la derivada del flujo de calor para EP.
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Figura 141. Curva DSC y curva de la derivada del flujo de calor para OX-GIC-1D/EP.

Figura 142. Curva DSC y curva de la derivada del flujo de calor para RGO-1C/EP.
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Figura 144. Curva DSC y curva de la derivada del flujo de calor para LPE-2C/EP.
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Tabla 20. Temperatura de transicion vitrea T, de cada
una de las formulaciones.

Cédigo de la .
. T, (°C)
formulacion
EP 52,9+0,2
OX-GIC-1D/EP 47,2 +0,3
RGO-1C/EP 53,3+0,1
LPE-1B/EP 53,2+0,2
LPE-2B/EP 54,1+0,2

Estos resultados revelan que excepto para los nanocomposites con OX-GIC-1 se produce un

ligero aumento de T, para todos los nanocomposites respecto del valor de T de la resina.

No existe unanimidad en las interpretaciones acerca de cémo la presencia de los GRMs
modifican el valor de T,, y lo que dichas modificaciones suponen en las propiedades de los
composites, y que afectan, por tanto, a su comportamiento ante la degradacion térmica. En
general se espera que la incorporaciéon de GRMs proporcione una mejora en la T, de la matriz
epoxi®®. Estas mejoras tienen que ver con la existencia de unas fuerzas de adhesién epoxi-
grafeno, interacciones interfaciales, que reducen la movilidad de las cadenas epoxi en la
superficie del grafeno. De esta manera el valor de T, aumentara cuando las cadenas epoxi vean
obstaculizado su movimiento, mediante un bloqueo mecdnico y por uniones a través de
enlaces de hidrégeno con algunos grupos funcionales oxigenados superficiales™. Por el
contrario, cargas que proporcionen una baja interaccidn con la matriz, generando una
interfase inestable, facilitaran el movimiento de las cadenas del polimero provocando con ello

una disminucién de T,

Existen varios trabajos de investigacién que ofrecen otra interpretacion acerca de la reduccion
en la temperatura de transicién vitrea y de los cambios en la temperatura de degradacion
térmica de la matriz epoxi provocada por los GRMs. Algunos proponen que la T, de los
nanocomposites depende de un equilibrio entre dos efectos: el confinamiento molecular y la
influencia sobre los procesos de conversién que ocurren en la reaccién de curado®. Las
[dminas de grafeno presentan una rigidez mayor que las cadenas de polimero lo que podria
provocar un confinamiento significativo de éstas (aumento del valor de T,). Por otra parte, las
[dminas de grafeno también podrian impedir la reaccidn de curado de la resina epoxi, al

reaccionar los grupos funcionales localizados sobre la superficie del grafeno con el agente de
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curado y/o con la matriz epoxi, o incluso podria darse que las laminas de grafeno debido a su
gran drea superficial cubrieran los sitios reactivos en la resina. Si estos ultimos casos
predominan se esperaria una reduccién en la densidad de reticulacion del polimero® y se
incrementaria la movilidad de las cadenas, disminuyendo por tanto T,. Otros estudios reportan
que los descensos en T, podrian deberse a que el grafeno aumenta la flexibilidad de las
cadenas poliméricas al tener éste un efecto de reactivo plastificante sobre la matriz*® o que las
funcionalizaciones que pudiera tener el grafeno en los bordes de la ldmina podrian contribuir a

aumentar la flexibilidad de la red polimérica®.

En nuestro caso el aumento en T, respecto de EP que se observé para RGO-1, LPE-1 y LPE-2
podria justificarse a partir de la “dinamica polimérica” antes comentada, de manera que esa
mejora en T, podria partir de la existencia de interacciones interfaciales con la matriz epoxi
mucho mas fuertes que para el caso de OX-GIC-1. Aunque LPE-1y LPE-2 presentan un nimero
medio de capas entre 6 y 10 (como ya se comentd en los correspondientes apartados sobre su
caracterizacién) a través de las imagenes de SEM pudo verse como se encontraban muy
embebidos en la matriz, ademas de dispersos de una manera homogénea, lo que podria
suponer buenas interacciones polimero-grafeno. También es probable que, como apuntan
algunas investigaciones, existan mecanismos, de origen cinético, que sean los responsables del
aumento de T, debido al desarrollo de una actividad catalitica por parte de las capas
grafénicas. Estas actuarian sobre la reaccién entre los grupos epoxi de la resina y los grupos

amino del agente de curado, provocando una mayor densidad de reticulacién®’.

Para el caso de OX-GIC-1 el menor valor de T, podria deberse a la existencia de grupos
funcionales acidos en las ldminas de grafeno, propios de sus procesos de sintesis, que adem3s
de generar unas interacciones mas débiles con la matriz podrian haber afectado a la
reticulacién de la resina, como se pudo ver en el DTG para OX-GIC-1D (Figura 132). Este hecho
favoreceria la creacion de un volumen adicional en la matriz que aumentaria la movilidad de

las cadenas poliméricas y contribuiria con ello a la reduccién de T,

Conductividad térmica

Estudiar el efecto que supone la incorporacién de GRMs que son muy buenos conductores
térmicos en una matriz aislante, como una resina epoxi, resulta de gran interés para conocer
las limitaciones y las posibles aplicaciones de los hanocomposites que contienen ese tipo de

cargas. La transferencia de calor en nanocomposites epoxi-grafeno tiene lugar principalmente
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a través de los fonones y su valor va a quedar definido por su transporte a través del material y
las dispersiones que puedan sufrir. De manera que para entender las propiedades térmicas de
estos materiales habra que tener muy en cuenta la influencia de la interfase que determina la

fuerza de cohesién carga-polimero.

Teniendo esto en cuenta se tratd de definir el cambio producido en la conductividad térmica
de los nanocomposites de resina epoxi al incorporar diferentes tipos y concentraciones de
GRMs. Para el estudio se seleccionaron los nanocomposites con OX-GIC-1, LPE-1 y LPE-2, ya
que por estudios previos realizados en otros composites se consideraron como los mas
adecuados para evaluar su comportamiento en la matriz epoxi, debido a la baja conductividad
térmica que poseen los dxidos de grafeno altamente reducidos (como RGO-1). Se utilizd el
método de flujo de calor protegido para realizar las determinaciones de conductividad
térmica. Las muestras, realizadas con las dimensiones requeridas para este ensayo, fueron
lijadas previamente para conseguir que las superficies fueran lo mas homogéneas posible y se
realizd6 un minimo de 3 medidas de cada uno de las muestras. Los resultados se recogen en

Figura 145y Tabla 21.
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Figura 145. Representacion grafica de los valores de conductividad térmica para EP y los nanocomposites
con GRMs.
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Tabla 21. Conductividad térmica de nanocomposites epoxi con GRM.

Cadigo de la Contenido Conductividad

formulacién (% peso GRM) Térmica (W/m-K)
EP - 0,18 + 0,00
OX-GIC-1A/EP 1,0 0,26 + 0,04
OX-GIC-1B/EP 2,0 0,42 +0,02
OX-GIC-1C/EP 2,5 0,57 +0,01
OX-GIC-1D/EP 3,0 0,59 + 0,02
OX-GIC-1E/EP 3,5 0,66 + 0,01
OX-GIC-1F/EP 4,0 0,64 +0,01
OX-GIC-1G/EP 4,5 0,73+0,01
OX-GIC-1H/EP 5,0 0,75+ 0,01
LPE-1A/EP 1,0 0,19 + 0,01
LPE-1B/EP 2,0 0,20 + 0,01
LPE-1C/EP 3,0 0,22 +0,03
LPE-2A/EP 1,0 0,20 + 0,04
LPE-2B/EP 2,0 0,19 +0,03
LPE-2C/EP 3,0 0,22 + 0,00

Los resultados muestran como en general la conductividad térmica aumenta casi de una
manera lineal con el aumento de la concentracion de carga, tanto para OX-GIC-1 como para
LPE-1 y LPE-2, alcanzandose un maximo para OX-GIC-1 de 0,75 W/m-K con un 5% en peso.
Para los nanocomposites que incorporan OX-GIC-1 el valor de conductividad térmica se
incrementa en mas de 3 veces, respecto del valor para EP, con un contenido en peso del 3%,
mientras que con esa misma concentracién para LPE-1 y LPE- 2 apenas se consigue que las

muestras presenten unos valores de conductividad medibles.

En el caso de los nanocomposites de LPE-1/EP y LPE-2/EP la baja conductividad térmica puede
atribuirse al método de mezclado utilizado y al tamafio lateral de los GRMs. Aunque con dicho
mezclado se consiguié una dispersion en la matriz relativamente homogénea para LPE-1Y LPE-
2, que evitara que sus apilamientos laminares provocaran la disminucién en su eficacia para
formar una red conductora®, el tamafio lateral es determinante para los bajos valores de
conductividad térmica, ya que a menor tamanio lateral mas dificil es conseguir una orientacidn
preferente de los GRMs y con ello mas dificil alcanzar ciertos valores de conductividad térmica

y eléctrica; a la hora de mejorar la conductividad térmica en los nanocomposites resultan mas
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eficaces aquellas nanoestructuras de carbono que se dispone en la matriz de una forma mas
alineada debido a la presencia de una resistencia térmica minima a lo largo de la direccién
alineada®. A modo de comparativa se han representado los datos obtenidos de conductividad
térmica (normalizados) para LPE-1, LPE-2 y OX-GIC-1 usando como base los datos recopilados

IZS

en el estudio de Colonna et a (Figura 146, simbolos en color amarillo, verde y rojo indican

los respectivos resultados).

Estos resultados ofrecen una interpretacion diferente en cuanto a cdmo son las interacciones
de LPE-1 y LPE-2 con la matriz epoxi. Mientras que las imagenes de SEM y los valores de T,
hacian pensar que dichas interacciones podian ser bastante fuertes, los resultados ahora
obtenidos indican que no existe un area de contacto suficientemente efectiva como para
reducir la resistencia térmica interfacial y mejorar los valores de conductividad térmica. A
estos resultados puede contribuir el bajo aspect ratio de las estructuras de LPE- 1 y LPE-2 que
reducen el drea de contacto con la matriz haciendo que se dé una mayor dispersion en el

26,27

transporte de los fonones™’, este hecho se relaciona con lo comentado en el parrafo

anterior.

Precisamente un elevado aspect ratio podria ser el motivo por que los composites de OX-GIC-
1/EP muestran una mejor conductividad térmica. A pesar de que los resultados de SEM no
evidenciaban un buen grado de dispersion, el menor espesor (nimero de laminas) de las
particulas de OX-GIC-1 parece favorecer la formacién de redes conductoras mas efectivas, con
una menor cantidad de material®, haciendo que las rutas de transporte de los fonones sean

mejores, y por tanto aumente el valor de la conductividad térmica.
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Figura 146. Datos de conductividad térmica normalizada (A/Anatri) de nanocomposites poliméricos con
nanotubos de carbono (CNT) y con grafeno multilayer (GRM), en funcién de la carga volumétrica de
particulas de carbono®.

Conductividad eléctrica

La elevada resistividad eléctrica que muestras las resinas epoxi puede verse reducida mediante
la incorporacién de materiales conductores como los GRMs. La inclusidon de estos materiales
en la matriz epoxi va a dotar a los nanocomposites de capacidad para disipar la acumulacion
de carga eléctrica y/o para ser un buen material conductor. Por ello, se estudio el efecto que

tenian los GRMs en las propiedades eléctricas de los nanocomposites.

A través de medidas de resistividad e impedancia se determinaron los valores conductividad
eléctrica de cada una de las formulaciones. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 22 y
Figura 147. Para algunas de las muestras se determinaron, ademds de los valores de

conductividad volumétrica, los valores de resistencia superficial.

Puede observarse que para LPE-1/EP y LPE-2/EP no hay registro de resultados de
conductividad eléctrica (Tabla 22), debido a que estas muestras se comportaron como
materiales aislantes, proporcionando unos valores de resistencia que quedaban fuera del
rango de medida de impedancia de Autolab y del medidor de resistencia por excitacion
(>1 TOhm). Estos resultados podrian encontrar explicaciéon, de manera similar a los resultados
de conductividad térmica, a través de la baja relacién de aspecto de los nanoplatelets de LPE-1

y LPE-2, que no permite la formacién de una red conductora que favorezca un transporte
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eficaz de los portadores de carga a través de la matriz epoxi®®. Estos nanocomposites hubieran
requerido de una mayor incorporacidn de cargas, posiblemente por encima de un 10%, para
alcanzar unos valores aceptables de conductividad eléctrica, comparables con los logrados por
los otros GRMs, sin embargo tales concentraciones de carga hubieran supuesto una elevada
viscosidad de la mezcla, dificultando con ello los procesos de dispersidn de las mismas en la

matriz epoxi y, en general, el procesado de la mezcla.

1,00E+00
OX-GIC-1
ceeckess RGO-1
1,00E-02 o
A
1,00E-04 A
A
£ 1,00e-06
2 o
o
1,00E-08
1,00E-10 :
1,00E-12 4T

0,00 050 100 150 200 250 3,00 350 400 450 500 5,50

Contenido de GRMS (%peso)

Figura 147. Representacion grafica de los valores de conductividad eléctrica volumétrica para EP y los
nanocomposites con GRMs.

Los nanocomposites que incorporan RGO-1, en cambio, resultaron ser los mas efectivos
mejorando las propiedades eléctricas. Con cantidades crecientes de carga se consiguid un
aumento casi lineal de la conductividad eléctrica y al mismo tiempo un descenso en los valores
de resistencia superficial. Se observé como las muestras preparadas con un 1,25% en peso se
encontraban por encima del umbral de percolacién, con un valor de conductividad en el rango
de 10®° S/m. Estos resultados pueden deberse a que al tratarse de un 6xido de grafeno
altamente reducido, con un bajo contenido en oxigeno, presenta una buena conductividad
intrinseca. Se ha demostrado que la presencia de grupos que contienen oxigeno en las [aminas
de grafeno alteran la estructuras sp® de la red, al disminuir la conjugacion, lo que ocasiona
umbrales de percolacién mas altos y una disminucidon de la conductividad intrinseca del

GRM***!, Pero, a pesar de estos buenos resultados estos nanocomposites presentan una gran
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limitacion y es la baja densidad aparente de RGO-1, que dificulta mucho la dispersion en la
resina, como pudo apreciarse en las imagenes de SEM, de manera que solo son manejables

concentraciones relativamente bajas de este material.

Para los nanocomposites OX-GIC-1/EP también se dio un incremento progresivo en la
conductividad eléctrica con el aumento de la concentracion de cargas, junto con un descenso
en la resistencia superficial, pero todo ello de una manera mucho mas discreta que para RGO-
1/EP, ya que en este caso la percolacidn tiene lugar para concentraciones a partir del 2%
(rango de 10” S/m). El maximo valor se consiguié con un 3% en peso de OX-GIC-1. Este
comportamiento, de forma similar a los casos anteriores, se rige por el fendmeno de la
percolacion, de manera que cuando la concentracion de las cargas se encuentra por debajo de
ese umbral las cargas estan muy alejadas entre si y dispersadas en una matriz que es muy
aislante. Una vez alcanzada la concentracion justo por encima del umbral las cargas se
encuentran muy préximas permitiendo la formacién de unos caminos de conduccién, una red
conductora, que hace posible que la conductividad del material aumente®*®. La estructura
laminar muy poco exfoliada de OX-GIC-1 pudo ser la responsable de la formacién de unos
caminos de conduccidn efectivos en la matriz de esos nanocomposites. Pero esto solo ocurrié
hasta un cierto rango de concentracidon. Por encima del 3% se registraba un comportamiento
irregular (Figura 147, recuadro naranja) para los valores de conductividad, dandose un
descenso en con el aumento de la concentracién de cargas. Este fendmeno puede deberse a
que al estar por encima del umbral de percolacidn tienen lugar procesos de aglomeraciéon y
disgregacion de las cargas, lo que provoca una degradacién en la dispersion. Los procesos de
apilamiento de las cargas provocan una reduccién de su aspect ratio y ademas se favorece la
aparicion de (inhomgenidades) defectos® en los caminos de conduccién para los electrones,

con lo que se genera un descenso en la conductividad eléctrica.

Para estos nanocomposites se recoge la representacion mediante el diagrama de Nyquist
(Figura 148) para los valores de impedancia (los componentes real e imaginario de Z) que
sirvieron para determinar el valor de la resistencia. No se presenta el espectro para la

concentracién de 1% por quedar fuera del rango de deteccidn del aparato.
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Tabla 22. Conductividad eléctrica de nanocomposites epoxi con GRM.

Cadigo de la
formulacion

EP

OX-GIC-1A/EP
OX-GIC-1B/EP
OX-GIC-1C/EP
OX-GIC-1D/EP
OX-GIC-1E/EP
OX-GIC-1F/EP
OX-GIC-1G/EP
OX-GIC-1H/EP
RGO-1A/EP
RGO-1B/EP
RGO-1C/EP
LPE-1A/EP
LPE-1B/EP
LPE-1C/EP
LPE-2A/EP
LPE-2B/EP
LPE-2C/EP

Contenido
(% peso GRM)

1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
1,25
1,50
1,75
1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0

Resistencia
superficial
(Ohm/sq)

7,14E+04
4,47E+04
2,92E+04
5,49E+04

3,63E+06
2,08E+06
4,42E+05

Conductividad
Eléctrica (S/m)

7,75E-12

7,24E-11
9,40E-05
1,43E-03
9,78E-03
6,15E-03
2,37E-05
4,65E-03
1,15E-04
4,54E-05
2,18E-04
7,85E-04
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Figura 148. Espectros de EIS (representacion de Nyquist) para las medidas de impedancia de los
nanocomposites con un contenido de OX-GIC-1 de 2%; 2,5%; 3% y 3,5% (a), para 3% y 3,5% se

muestra imagen ampliada (recuadro rojo); 4% (b); 4,5% (c) y 5% (d).
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Se pueden apreciar los cambios en la forma de las curvas a medida que aumenta la
concentracién de OX-GIC-1 (Figura 148 a). Los radios de esas curvas representan la resistencia,
de manera que se ve como ésta decrece con el aumento de la concentraciéon de OX-GIC-1. A
partir del 3,5% (Figura 148 b-d) comienzan a verse variaciones en los valores de resistencia,
reflejo de los procesos de agregacion de las cargas, antes comentado, y que provocan un
comportamiento variable de la conductividad eléctrica.

Atendiendo a estos resultados se hace necesario adoptar un compromiso entre el grado de
dispersion y el porcentaje minimo de carga que asegure los caminos de conduccidn, que

minimizan los valores de resistividad eléctrica, en los nanocomposites que contienen GRMs.

Inflamabilidad: Test UL94 V

Los requerimientos de seguridad para los materiales cada vez exigen un mayor cumplimiento
de normativas que aseguren su estabilidad sin suponer un riesgo para la salud humana. La
incorporacién de sustancias retardantes de Illama puede contribuir a mejorar el
comportamiento ante situaciones comprometidas como un proceso de combustién o una
degradacion térmica, por ello se estudid el efecto que tenia la adicion de GRMs en los
nanocomposites epoxi mediante el test UL94-V. El principal objetivo era evaluar la respuesta
de los materiales cuando se dan procesos de combustién con una llama pequefia, y si los
GRMS poseen capacidad suficiente para actuar como retardantes de llama. Para ello, se
prepararon sets de 10 probetas para cada una de las formulaciones de los nanocomposites, y
se realizé el ensayo siguiendo las especificaciones de la normativa de Underwriters
Laboratories (comentadas de forma detalla en el apartado de Técnicas de andlisis y
caracterizaciéon). Como muestra de control también se sometié al test a la resina epoxi pura

EP. Para clasificar las muestras evaluadas se consideraron varios factores:

Se quema toda la probeta

Hay caida de gotas procedentes de la combustién del composite

Se da inflamacién del algoddn

Valordet; + 1, (s)

Hay incandescencia (en caso afirmativo, cual es el tiempo de incandescencia después

de la 22 aplicacion de la llama)

El resultado del ensayo (Tabla 23) mostré que todos los nanocomposites evaluados que

contenian GRMs no presentaron un comportamiento como retardante de llama de la resina
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epoxi cuando el composite se encontraba bajo el efecto de una llama pequefia. En todas las
muestras se dio un proceso de inflamacion rapido tras exponer a las probetas a la llama del
guemador (en el caso de las probetas de EP ese fendmeno fue mucho mas acusado). En la
evolucion del ensayo se vio como inicialmente la inflamacién era pequeiia pero fué
aumentando progresivamente en intensidad provocando el reblandecimiento y la combustidn
completa de la muestra expuesta (antes de que se diera una combustion completa se
extinguié el fuego, para poder observar el estado del composite). A pesar de ello, en ningln
caso se dio goteo del material polimérico, lo que permite minimizar el riesgo de propagacion

de la combustién al medio, ni tampoco se observaron fendmenos de incandescencia, que

podrian favorecer la persistencia de procesos de inflamacion posteriores.

Tabla 23. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites de resina epoxi con

GRMs.

Codigo de la
formulacion

EP
OX-GIC-1A/EP
OX-GIC-1B/EP
OX-GIC-1C/EP
OX-GIC-1D/EP
OX-GIC-1E/EP
OX-GIC-1F/EP
OX-GIC-1G/EP
OX-GIC-1H/EP
RGO-1A/EP
RGO-1B/EP
RGO-1C/EP
LPE-1A/EP
LPE-1B/EP
LPE-1C/EP
LPE-2A/EP
LPE-2B/EP
LPE-2C/EP

Contenido de GRM
(% peso)

1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
1,25
1,50
1,75
1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0

ty+t,(s)?

>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250
>250

Clasificacion
uL94 v
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica
No clasifica

No clasifica

@ Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama).



Capitulo 4: Nanocomposites epoxi con grafeno 241

Fué destacable la formacion de una capa de char, sobre la superficie de todas las probetas con
GRMs, de un espesor de 2-3 mm, que se extendia desde la zona directamente expuesta a la
llama hasta unos centimetros a lo largo de la superficie de la probeta, incluidos sus bordes.
Dependiendo del tipo de GRM en la muestra la apariencia de esta capa de char era
ligeramente diferente, en el caso de los nanocomposites de LPE-1 y LPE-2 su aspecto era mas
compacto mientras que para los nanocomposites con OX-GIC-1 y RGO-1 esa capa era mas
voluminosa y esponjosa, a esto contribuyen varios factores como las propias caracteristicas
fisico-quimicas y morfoldgicas de cada uno de los GRMs y la descomposicién térmica que éstos

experimentan segun se degrada la matriz y aumenta la temperatura del sistema.

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 149. Imagenes de las probetas EP (a) y de los nanocomposites OX-GIC-1D/EP (b) , RGO-1C (c), LPE-
1c/EP (d) y LPE-2C/EP (e), tras el ensayo UL94 V.

Para mostrar el efecto de degradacidon experimentado por la matriz epoxi se tomaron
imagenes mediante SEM de la zona en contacto con la llama (char) para las probetas de resina
pura EP (Figura 150). En las imagenes destaca una morfologia muy irregular de la superficie,
con grandes cavidades y microporos (Figura 150 a), debidos a los gases generados durante la
combustidn. Se aprecian también en la superficie regiones en las que afloran restos de sélido

gue podria ser material semi-descompuesto de la matriz (Figura 150 b).
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Figura 150. Imagenes SEM de las zonas calcinadas en EP durante el ensayo UL94 V.

El efecto que tienen las cargas sobre la estabilidad térmica, el comportamiento durante la
combustidon o la resistencia del polimero frente a la llama va a depender mucho de la
concentracién y de la morfologia de dichas cargas, de manera que GRMs con un aspect ratio y
un area superficial elevados constituirdn una red mucho mas efectiva, asi como
concentraciones altas favoreceran una mayor formacion de residuos y contrarrestardn mejor
la transferencia de calor. Pero, ademds de estos aspectos, también hay que considerar otros
elementos que influyen de una manera destacada como son la existencia de una buena
compatibilidad con el polimero y de una distribucién adecuada de la carga en la matriz

polimérica.

En nuestro caso ni la alta concentracién de OX-GIC-1, ni su buena relacidon de aspecto, o
incluso la aparente buena compatibilidad con la matriz, que hubiera servido para favorecer los
procesos de conductividad térmica mejorando a su vez la reduccién de la degradacién
térmica®, resultaron suficientemente efectivos para superar este ensayo de inflamabilidad,

como tampoco lo fue el buen grado de dispersion en el composite de LPE-1 y LPE-2.

La promocidn de char no resulté eficaz como unico sistema de defensa contra el fuego con lo
que quedaba claro que era necesaria una combinacion de los GRMs con un adyuvante, un
retardante de llama (FR) que aumentara no solo la produccion de un char mas compacto y
efectivo si no que a través de otros procesos fisicos (procesos de dilucidn o enfriamiento) o por

acciones quimicas disminuyera la inflamabilidad de la matriz epoxi.
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5.1. NANOCOMPOSITES EPOXI CON RETARDANTES DE LLAMA

5.1.1. INTRODUCCION

Las resinas epoxi, y en general sus composites, presentan unas destacadas propiedades fisicas
Yy quimicas, con una relacién coste-rendimiento muy favorable, si se compara con otros tipos
de materiales termoestables. Como se viene comentado en esta memoria, una de las grandes
desventajas que presentan esta clase de materiales es su naturaleza altamente inflamable (Ver
apartado 1.4). Son muchos los campos que requieren de una resistencia al fuego por parte de
las resinas epoxi que forman parte de composites estructurales y de elementos de equipacion,
como en la electrdnica (circuitos, placas, cableado, etc.) y en el transporte (automocion,
barcos, trenes o aviones militares y comerciales)'. Es por esto que la bisqueda de aditivos y
reactivos que mejoren la resistencia al fuego de los composites epoxi es un punto de gran
interés dentro del estudio de las propiedades de estos materiales, siendo cada vez mayores los

esfuerzos para tratar de desarrollar soluciones mas efectivas e innovadoras.

Siguiendo con la idea ya planteada con el uso de GRMs para mejorar, entre otras propiedades,
la estabilidad térmica y la respuesta al fuego, el principal objetivo que se planted con esta
parte del trabajo fue el de estudiar el comportamiento ante el fuego de diferentes
formulaciones de retardantes de llama (FRs) integrados en la matriz epoxi. Se trataba de
conseguir unos materiales que, con un bajo espesor y con un contenido en cargas inferior de
un 20% en peso, fueran capaces de superar el test UL94 V con una clasificacion minima de V1.
Los resultaos obtenidos servirian como punto de partida para elaborar posteriormente
nanocomposites multifuncionales que, ademas de poseer propiedades de resistencia al fuego,
pudieran presentar unos valores aceptables de conductividad eléctrica y térmica gracias a la

incorporacién conjunta de los retardantes de llama encapsulados (CFRs) y los GRMs.
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5.1.2. METODOLOGIA

Preparacion de nanocomposites con diferentes resinas epoxi

Para el desarrollo de los nanocomposites con resistencia a la llama se utilizaron las resinas
epoxi Robonor® RX771C/NC (nombrada como “Robnor”), Resoltech® 1020T (“1020T”),
Resoltech® 1050 (“1050”) y Resoltech® 1800 (“1800”), a las que se incorporaron determinadas

cantidades de los retardantes de llama encapsulados CFR1, CFR2 y CFR3.

Siguiendo el método de polimerizacidon in-situ el proceso de mezclado y curado se realizd en
presencia de los CFRs dispersos previamente en la matriz epoxi. En Tabla 24 se recogen las

formulaciones para los diferentes nanocomposites estudiados.

De forma similar al caso de los nanocomposites con GRMs, se considerd la viscosidad final de
la mezcla para fijar las cantidades iniciales (% en peso) de los CFRs que serian incorporadas a la
resina. Se utilizé un mezclado con alta cizalla para desarrollar dispersiones homogéneas de los
CFRs, sin utilizar para ello ningun tipo de disolvente. En este tipo de sistemas en los que para
generar la disgregacién de aglomerados se crea una gran dependencia de la transmision de
energia de cizalla de los elementos moviles al liquido y de éste a los aglomerados es necesario
que la viscosidad no se vea reducida de manera excesiva, de ahi que se decidiera prescindir de

disolventes.

Como sistema de dispersion se empled el agitador mecanico vertical Dispermat® LC 75 (Figura
151) con los discos de 30 y 40 mm de diametro (hélices Cowles) para unas cantidades de
mezcla de 60 y 120 g, respectivamente. Se evaluaron la velocidad y el tiempo de agitacién y se
escogieron finalmente como condiciones de trabajo: Agitacion con una velocidad de 12,57 m/s
(disco de 40 mm) para un una mezcla de 120 g durante 15 minutos y agitacién de 7,07 m/s
(disco de 30 mm) durante 20 minutos para una mezcla de 60 g. Las rpm (revoluciones por
minuto) utilizadas para preparar estas dispersiones fueron mas elevadas que en el caso de los
nanocomposites con GRMs, puesto que era necesario lograr unos niveles elevados de
disgregacion de los CFRs independientemente de los defectos o dafios que pudieran

producirse en dichas cargas a lo largo del proceso.
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Figura 151. Imagen del sistema de agitacion Dispermat® con formacién de un vértice la agitacién.

Tras la agitacidon de alta cizalla las mezclas fueron desagasificadas a presidén negativa durante
50 minutos, mediante el sistema de vacio de Easy Composites. Para agilizar el proceso las
muestras se atemperaron previamente a 40-45 °C. Finalizada la desgasificiacidn, se incorpord
el agente endurecedor, siguiendo las proporciones indicadas para cada uno de las resinas
epoxi, y se mezcld todo el conjunto de manera manual. Para concluir, la mezcla se sometio a
un nuevo ciclo de desgasificacion, a temperatura ambiente, durante 25 minutos, antes de ser
vertida en los moldes horizontales correspondientes. Lo ciclos de curado se realizaron
respetando los periodos y temperaturas especificadas en cada una de las resinas. Para cada
una de las formualciones se prepararon 2 tipos de probetas, de espesores diferentes: 2,0 +0,5

mmy 3,0 £0,5 mm.

Las formulaciones consideradas estaban constituidas por una mezcla al 50% en peso de la
combinacion de 2 CFRs, excepto en el caso concreto de una de las resinas seleccionadas donde
se estudié una fomulacién con un solo tipo de CFR. La eleccién de esas mezclas se justifica a
partir de los posibles efectos sinérgicos entre las cargas a la hora de responder mas
efectivamente ante el fuego, asi como a pruebas previas realizadas con otros comosites de
matriz termoestable cuyo comportamiento podria aproximarse al resultados esperado para los

composites de matriz epoxiqui estudiados.

A continuacién se recogen las resinas y las formulaciones de CFRs utilizadas para los

nanocomposites de resina epoxi:
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Tabla 24. Nanocomposites de resina epoxi con CFRs.

Cadigo de la formulacion

Tipo de Contenido de CFR
resina (% peso) Probetas de 3 mm Probetas de 2 mm
espesor espesor
1020T EP170 EP170*
1050 15,0 EP210 EP210*
1800 (CFR1+CFR3) EP189 EP189*
Robnor EP221 EP221*
1020T EP169 EP169*
1050 15,0 EP209 EP209*
1800 (CFR1+CFR2) EP188 EP188*
Robnor EP222 EP222*
1020T EP276 EP276*
1050 17,5 EP239 EP239%*
1800 (CFR1+CFR3) EP267 EP267*
Robnor EP238 EP238*
1020T EP235 EP235*
1050 0.0 EP1050 EP1050*
1800 ’ EP185 EP185*
Robnor EP1051 EP1051*

Inflamabilidad: Test UL94 V. Resultados y discusion

Se evalud la respuesta ante el fuego de cada una de las muestras de los nanocomposites
preparados. Los resultados obtenidos permitirian escoger una o varias formulaciones de CFRs
que servirian como base para preparar otros composites que pudieran contener

conjuntamente CFRs y GRMs.

Para el ensayo se utilizaron sets de 10 probetas para cada una de las formulaciones y siguiendo
las especificaciones de la norma se clasificd el comportamiento del material a la llama como
VO, V1, V2 o no clasificable (NC). Como muestras de referencia se tuvieron en cuenta los

ensayos de las resina epoxi puras.
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El resultado obtenido del ensayo UL94 V (Tabla 25 y Tabla 26) mostré como el tipo de resina y
el espesor de las probetas dio lugar a nanocomposites con comportamientos muy diferentes

ante el fuego.

Considerando el tipo de resina (Figura 152) se observa como para las 3 formulaciones
consideradas el mejor comportamiento correspondid a las probetas de resina epoxi Robnor vy,
en concreto, para las formulaciones con un contenido de CFR1+CFR2 al 15% y CFR1+CFR3 al
17,5%. Para estos tipos de probetas la combustién experimenté un proceso de auto-extincion
a los pocos segundos de retirar la muestra de la fuente de calor incidente, ademas, dichas
muestras apenas sufrieron un ligero reblandecimiento y no se dio en ningln caso goteo o
desprendimiento de material en descomposicidn. Tampoco se registré una liberacion masiva
de humo durante el proceso, quiza debido a la formacién de una capa de char bastante
compacta que actué como proteccion de la resina y minimizd la liberacién de gases
combustibles, lo que muestra la gran estabilidad térmica de estos materiales. En el lado
opuesto se encuentran las probetas pertenecientes a los composites de resina 1800, que
registraron los peores resultados para las 3 formulaciones. Solo fueron clasificables como V1
las probetas que contenian la concentracion mas elevada de CFR1+CFR3. La respuesta ante el
fuego de estas muestras implic6 unos valores de tiempo de extincion mas altos en
comparaciéon con el resto de resinas, asi como un reblandecimiento y una deformacidn
generalizada que estuvo acompafiada de un desprendimiento notable de humo por parte de
todas las probetas examinadas. La respuesta a este ensayo para las otras resinas (1020T vy
1050) fue algo intermedio entre los dos casos comentados. En el caso de las muestras de

referencia, éstas mostraron un comportamiento nulo de resistencia a la llama.

En general, la estabilidad térmica de las reinas epoxi, asi como su inflamabilidad, se ven muy
influenciadas por la estructura del mondmero, por la estructura del agente de curado y por la
densidad de reticulacién. En el caso de la reticulacion, que es quizd el factor que mas
diferencia a las resinas utilizadas, existen investigaciones con datos muy contradictorios®?
donde se afirma que, en resinas andlogas, la estabilidad térmica mejora con el aumento en el
grado de reticulacion, mientras que en otros estudios se sefiala que la resistencia al proceso de
pirolisis de cierto tipo de resinas se ve perjudicada por un exceso de agente endurecedor y que
una densidad de reticulacién muy alta de la resina podria provocar que las estructuras de la
red fueran demasiado rigidas como para producir capas carbonizadas intumescentes durante
la combustién y, por tanto, se contribuiria al deterioro del fendémeno de la retardancia de la

llama®.
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En nuestro caso se utilizaron las proporciones de los agentes de curado respecto del de resina
segun lo recomendado por el fabricante, y se trataron de mantener unas condiciones dptimas
a lo largo de todo el proceso de reticulacién y/o posterior proceso de post-curado, de manera
gue la buena respuesta de una determinada resina epoxi a la prueba de resistencia a la llama
se atribuye a la contribucidn de los factores composicion quimica de la matriz y existencia de

una buena compatibilidad entre ésta y las cargas utilizadas.

Ademads de tener en cuenta el tipo de resina y la formulacidn utilizada en los composites
también se considerd el espesor de los mismos. Puesto que las resinas epoxi son utilizadas de
forma masiva en composites, asi como en recubrimientos superficiales o como elementos
integrales de sistemas electrdnicos, entre otros, a menudo su espesor se ve reducido a un film
de un bajo espesor. Es por ello que conocer su estabilidad ante un proceso de ignicién puede
servir para el desarrollo de acabados o componentes mas resistentes, que cumplan con los
requerimientos exigidos por la normativa correspondiente. De ahi nuestro interés en conocer

el comportamiento de las probetas de un espesor menor.

En los resultados obtenidos para las probetas de 2 mm de espesor (Figura 153) se puede ver
como, en general, en todas las resinas y para todas las formulaciones utilizadas, las muestras
poseen una menor resistencia a la llama, en comparacidon con las mismas muestras de un
espesor mayor. Solo los composites de resina Robnor mostraron un comportamiento mas
constante con la diferencia de espesor, en especial en la formulacién al 17,5% de CFR1+CFR3.
El proceso de combustion sufrido por todas las muestras generdé mas deformacién vy
reblandecimiento del material, lo que evidencid la importancia de tener en cuenta las

dimensiones de los materiales a la hora de valorar su resistencia a la llama.
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Tabla 25. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites de resina epoxi con CFRs.

15% t +t,(s)? 15% t +t,(s)? e ti+t(s)°
CFR1+CFR3 CFR1+CFR2 CFR1+CFR3
EP170 25 EP169 300 EP276 14
EP210 58 EP209 13 EP239 8
EP189 289 EP188 300 EP267 52
EP221 77 EP222 4 EP238 3
EP170* 300 EP169* 300 EP276* 84
EP210* 300 EP209* 300 EP239* 51
EP189* 300 EP188* 300 EP267* 113
EP221* 66 EP222* 54 EP238* 13

2 Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama).

Tabla 26. Resultados del ensayo UL94 V para las resina epoxi

referencia.
Tipo de resina Cédigo ty+t,(s)?
1020T EP235 300
1050 EP1050 300
1800 EP185 300
Robnor EP1051 300
1020T EP235* 300
1050 EP1050* 300
1800 EP185* 300
Robnor EP1051* 300

@ Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama).
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Figura 152. Representacidn grafica de los resultados de los ensayos UL94 V para los nanocomposites epoxi
de 3mm de espesor, con las diferentes resinas y formulaciones de CFRs.
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Figura 153. Representacion grafica de los resultados de los ensayos UL94 V para los nanocomposites epoxi
de 2mm de espesor, con las diferentes resinas y formulaciones de CFRs.

En las imagenes tomadas de algunas de las probetas tras los ensayos (Figura 154 y Figura 155)
puede verse la degradacion que experimentaron aquellas muestras que no lograron superar el
ensayo. Como se ha comentado, la deformacion del material es mas que evidente (cuadro
rojo) asi como la formacion de una abultada capa de char que se desprende con facilidad de la
superficie (flechas rojas), y que refleja la acusada descomposicidn sufrida por la matriz. Todo
lo contrario que los especimenes que alcanzaron una mejor clasificacién donde es notable el

escaso deterioro experimentado por el composite.
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(a) (b) (c)

Figura 154. Imagen de las probetas de los composites EP170 (a), EP 209 (b) y EP238 (c) clasificadas como
VO en el ensayo UL94 V.

(a) (b) (c)

Figura 155. Imagen de las probetas de los composites EP189 (a), EP188* (b) y EP169 (c) que no superaron
el ensayo UL94 V.

Nanocomposites de resina epoxi Robnor

Partiendo de los resultados de los diferentes tipos de resina y formulaciones se seleccioné la
resina Robonor como la mas adecuada para continuar con el estudio de composites que

incorporan CFRs. Como formulaciones de CFRs se escogido la mezcla de CFR1+CFR2, a
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diferentes concentraciones, y ademas pensando en un escalado industrial y en la minimizacion
de cargas, se optd por preparar composites que solo incluyeran CFR3, para ver si la respuesta

ante el fuego del material resultante era suficiente para clasificar como V1 o VO.

Siguiendo el método de sintesis comentado al inicio de este capitulo se sintetizaron los

composites, de un espesor de 3,0 £0,5 mm, que se recogen en la siguiente tabla:

Tabla 27. Nanocomposites de resina epoxi Robnor con CFRs.

Contenido

Cddigo de la Codigo de la Contenido CFR3
L, CFR1+CFR2 ..
formulacién formulacién (% peso)
(% peso)

EP1052 12,0 EP316 7,5
EP222 15,0 EP327 10,0
EP1054 17,5 EP317 12,5
EP1055 20,0 EP318 15,0

Inflamabilidad: Test UL94 V. Resultados y discusion

Se realizd el test UL94V para estudiar la resistencia al fuego de los hanocomposites de resina
Robonor. Los resultados para ambas formulaciones (Figura 156 y Figura 157) muestran como
para todas las concentraciones de CFRs evaluadas es posible lograr una clasificacién V0. En
general durante el ensayo todas las probetas mostraron un comportamiento muy estable, con
escasa liberacidon de humo, baja deformacion del material (no se aprecié un reblandecimiento
destacable) y con unos tiempos de auto-extinciéon también bajos. Se observé la formacion de
una pequefia capa de char, de aspecto compacto en todos los especimenes, que sin duda
contribuyd en su estabilidad. Gracias a estos resultados estos nanocomposites fueron
considerados como los mejores candidatos para estudiar el efecto que genera la incorporacion
de GRMs y CFRs en las propiedades de conductividad eléctrica y térmica y en la resistencia al

fuego de futuros nanocomposites.



Capitulo 5: Nanocomposites epoxi con grafeno y retardantes de llama 257

(a) (b)

> )
4 4
I I |
12,0% 15,0% 17,5% 20,0%
Contenido de CFR1+CFR2 (%peso)

t,+t, (s)

Figura 156. Resultados de los ensayos UL94 V para los composites de resina epoxi Robnor con CFR1+CFR2
(a) e imagen de las probetas EP222 (b).
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Figura 157. Resultados de los ensayos UL94 V para los composites de resina epoxi Robnor con CFR3 (a) e
imagen de las probetas EP318 (b).

Caracterizacion estructural
Microscopia electronica de barrido SEM y EDX

Los resultados obtenidos en las pruebas de inflamabilidad de los nanocomposites con resina
Robonor nos llevaron analizar la microestructura de los composites mediante EDX-SEM, para
comprobar la homogeneidad de la dispersion de las cargas en la matriz y el tamafo de los
agregados, si es que los hubiera. A partir de la criofractura de las muestras de los composites
se observo el estado de la matriz epoxi y se realizé un mapeo quimico para obtener un analisis
semi-cuantitativo de los constituyentes. Para ello se escogieron los composites que

incorporaban la formulacion CFR1+CFR2 con un 15% en peso (muestras EP222) y los
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composites con CFR3 con un 15% (muestras EP318) y se hizo una pequefia comparativa entre

los estados de ambos composites.

En las imdgenes obtenidas para una muestra de composite EP222 (Figura 158) se aprecia una
matriz donde se distinguen ciertas inhomogeneidades, se trata de las cargas introducidas, que
son visibles como unas estructuras granulares (de tamafio micrométrico) que emergen del
polimero formando agregados (indicado con circulos verdes). A pesar de ello el proceso de
reticulacién del composite no parece haberse visto excesivamente influenciado por la
presencia de los CFRs, como muestran unos perfiles suavizados y sin grandes aglomerados de

la propia matriz. En las imagenes tomadas con algo mas de magnificacion se ve con mas detalle

el estado de dispersién de las cargas.

(d)

Figura 158. Imagenes SEM de la zona de fractura del composite EP222 con CFR1+CFR2 (a, b) y mapeo con
EDX (c, d) de la regidn representada en la imagen (c).

En general, las cargas se encuentran desigualmente repartidas a lo largo de la regidn estudiada

y se disponen de forma segregada. Mediante EDX se obtuvieron imagenes donde pueden verse
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los compuestos presentes en los CFRs y la matriz (Figura 158 c); sobre la matriz marcada en
color rojo, se muestran unas particulas son contenido en azufre, fésforo y nitrégeno
(sefalizado en diferentes colores). Se recoge una cuantizacion de éstos y otros elementos del
composite (Figura 158 d), ademas del carbono y el oxigeno como elementos mayoritarios, el
nitrégeno es el que se encuentra en mayor porcentaje, ya que este elemento forma parte

tanto de los CFRs como de la matriz (constituyente del agente de curado).

También se obtuvieron imagenes de una muestra de EP318 (Figura 159). Puede observarse
como las cargas de CFR3 estan dispersas en la matriz de una manera mas homogénea (circulos
verdes) que en el caso de las cargas CFR1 y CFR2, aunque formando unos aglomerados muy
compactos de un tamafio aproximado de 45 um, a la aparicién de estas formaciones ha podido
contribuir la propia geometria y estructura de las cargas de CFR3. Estos aglomerados aportan a
la morfologia de la resina un aspecto discontinuo y abrupto, lo que sugiere que el curado ha

podido sufrir modificaciones como consecuencia de la presencia de estas cargas.

70 pm ¥

Figura 159. Imagenes SEM de la zona de fractura del composite EP318 con CFR1+CFR2 (a,b) y mapeo con
EDX (c,d) de la regidn representada en la imagen (c).
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En el mapeo de los elementos quimicos se recoge la distribucidn y composicién de los CFRs,
como en la muestra EP222 destaca la presencia nitrogeno y de fésforo, éste ultimo se hace
facilmente visible (indicada en color azul) a través de los aglomerados de las cargas

intercaladas en el seno del polimero.

Para evaluar los cambios y la degradacién sufrida por todos estos materiales tras el proceso
de combustidn se realizé el estudio a través de SEM-EDX de las zonas expuestas a la llama

(char) de ambas muestras.

En ambos casos pudieron verse cambios muy notables en la morfologia del composite. En el
caso de EP222 la matriz presenta numerosos poros y agujeros y fragmentos desprendidos
(cuadros rojos), resultado de los procesos de descomposicion térmica. En el mapeo obtenido
mediante EDX se puede observar como la cantidad de cargas visibles se ha visto reducida,
pudiendo distinguirse Unicamente unas formaciones con una morfologia esférica (circulos
verdes) que se corresponden con cargas que contienen mayoritariamente fésforo y también
oxigeno, atribuibles a fosfatos y derivados. Precisamente el fésforo es el elemento que esta
presente en mayor cantidad en las muestras examinadas, segun el analisis semi-cuantitativo
obtenido por EDX, esto puede deberse a los procesos de descomposicion durante la
combustidon del composite, en los que los grupos amonio de sulfatos y fosfatos de los CFRs
habrian podido descomponerse mas rapido (en forma de gases de dxido de nitrégeno (NO,)
y/o amoniaco (NHs) que los compuestos fosforados. Investigaciones basadas en el analisis de
las sefiales FT-IR para fosfatos de amonio durante los procesos de descomposicion térmica
muestran como a partir de cierto valor de temperatura las especies NH," se eliminan
(desaparicién de la sefial) junto con las moléculas de agua, debido a los procesos de
descomposicion térmica®® mientras que a esa misma temperatura se siguen registrando

sefiales pertenecientes a grupos P=0.
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(d)

Figura 160. Imagenes SEM de la zona quemada del composite EP222 con CFR1+CFR2 y mapeo con EDX (b-
d) de la region representada en la imagen (b).

Para EP318 las imagenes obtenidas exhiben una morfologia con bastantes inhomogeneidades
donde de nuevo son visibles los cambios sufridos por la matriz. Se distinguen grandes
formaciones porosas y zonas fragmentadas entre las que no se detecta la presencia de los
compuestos de CFR3, a pesar que los elementos P, O y N si que forman parte de la
composicion detectada mediante EDX (Figura 161 c y d). Para las diferentes regiones
estudiadas se vio cémo tras el ensayo a la llama la cantidad de fésforo prevalecia frente a la de

nitrégeno, al diferencia de lo que se daba en las probetas no quemadas.
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Figura 161. Imagenes SEM de la zona quemada del composite EP318 con CFR3 y mapeo con EDX (c,d) de
la regidn representada en la imagen (c).

De una manera global se ha podido observar como los composites de resina epoxi Robnor, que
incorporan retardantes de Illama encapsulados basados en sulfatos y fosfatos de amonio
tuvieron una respuesta satisfactoria ante el fuego, como asi lo demostraron los ensayos
UL94 V realizados. De especial interés resultaron los fosfatos (presentes en las dos
formulaciones estudiadas). Se sabe que los retardantes de llama basados en fésforo influyen
en el comportamiento de los polimeros actuando tanto en la fase condensada como en la fase
gaseosa’. Su eficacia va a depender mucho de la naturaleza quimica del polimero, siendo mas
eficaces con aquellos que poseen un alto contenido de oxigeno, como en las resinas epoxi,
precisamente en ellas este tipo de compuestos resultan ser particularmente eficaces. Las
resina epoxi curadas poseen un elevada concentracién de grupos OH"®y son estos grupos los
que reaccionan con los esteres de fosfato y acidos fosféricos, producidos a partir de la
descomposicidon térmica de los retardantes de llama que contienen fdsforo. Esta reaccidn
implica la deshidratacién del polimero y la formacion de una capa carbonosa (char) que ejerce
un efecto protector frente al calor radiado hacia la matriz, evitando su descomposicién, como

pudo comprobarse durante los ensayos. Por otro lado los grupos amonio también ejercen una
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influencia positiva en la mejora del comportamiento ante el fuego al dar lugar a especies como
Oxidos de nitrogeno o amoniaco que contribuyen a diluir el oxigeno y otros gases

combustibles.

También cabe destacar como ha podido influir el grado de dispersion de las cargas en la resina
epoxi en la buena respuesta que tuvieron los nanocomposites. Estudios acerca de la dispersidn
de las cargas en matrices poliméricas muestran la gran influencia que posee este factor en la
reaccion al fuego de los polimeros®. A pesar de que las muestras estudiadas no mostraron un
alto grado de dispersién de las cargas en la matriz, como se observé a través de las imagenes
obtenidas por SEM, parece que se alcanzaron unos niveles suficientes de disgregacién de las
mismas como para conseguir unas interacciones satisfactorias con la matriz, al lograr que una
mayor superficie de las cargas quedara disponible para la matriz'®, contribuyendo asi en la
generacion de cambios fisicos significativos en el composite, y en la formacién de una barrera
protectora efectiva para minimizar los dafios en procesos de combustidon y/o degradacion

térmica.
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5.2. NANOCOMPOSITES EPOXI CON GRAFENO Y RETARDANTES DE
LLAMA

5.2.1. Introduccion

5.2.1.1. Multifuncionalidad en nanocomposites

En términos generales los materiales multifuncionales son aquellos capaces de combinar
varias propiedades dentro de un mismo material, lo que permite no solo una integracién
funcional sino que ademas les proporciona un mayor nimero de propiedades que podrian
suponer no solo ampliar su campo de aplicacién si no a su vez menores costes. Para esa
integracién funcional los aditivos basados en grafeno pueden desempefiar un papel
importante debido a, que como ya se ha comentado en otras ocasiones, poseen una elevada
multifuncionalidad (conductividad eléctrica, térmica, refuerzo mecanico, propiedades barrera,
retardancia de llama, anti-friccion, etc.'’. Precisamente la combinacién de todas estas
propiedades permiten al grafeno desmarcarse del resto de compuestos en el mercado,
convirtiéndolo en Unique Selling Point, ya que es capaz de ofrecer otras propiedades, como
transparencia y flexibilidad, muy interesantes y muy demandadas en los grandes mercados de
la electrénica y los wearables. Mercados que sin duda apuntan hacia esas integraciones

funcionales asi como a lograr materiales multifuncionales/inteligentes™.

Es por todo esto que se hace necesaria la existencia de una nueva dimensidn dentro de los
materiales compuestos y para lograrlo es necesaria la innovacion y el desarrollo de nuevas

generaciones de compuestos y nanocompuestos.

Dentro de este trabajo de investigacién la sintesis de nanocomposites con grafeno (o GRMs) vy
retardantes de llama (CFRs) se orientd hacia la busqueda de multifuncionalidad en materiales
compuestos, teniendo siempre clara la necesidad de lograr un compromiso entre la
incorporacién de una cantidad adecuada de CFRs que permitiera obtener buenos valores de
respuesta ante al fuego, evitando la aparicion de fendmenos de aglomeracién, y la
incorporacién de GRMs en una concentracion con la que conseguir unos valores aceptables

de conductividad eléctrica y térmica, sin perjudicar la resistencia al fuego.
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5.2.2. Metodologia

5.2.2.1. Preparacion de los nanocomposites

Se llevd a cabo la preparacion de los nanocomposites utilizando la resina epoxi Robnor®
RX771C/NC (Robnor Resins) con el agente de curado HY1300GB (Robnor Resins) y se
incluyeron como cargas los compuestos retardantes de llama encapsulados: CFR1, CFR2 vy
CFR3, junto con los GRMs: OX-GIC-1, RGO-1, LPE1 y LPE2. Mediante un proceso de
polimerizacidn in-situ la reticulacion del pre-polimero tuvo lugar con las cargas CFRS y GRMs

dispersas en la matriz epoxi.

Para la dispersion y disgregacién de las cargas no se emplearon disolventes y se utilizé
agitacion mecdnica con alta cizalla desarrollada por el sistema Dispermat® LC 75, con los
discos de 40 mm de diametro (hélices Cowles) para una cantidad de mezcla de 120 g. En este
caso las condiciones de trabajo fueron diferentes segln el tipo de carga a dispersar. Se
comenzé por adicionar a la resina las cargas de los retardantes de llama encapsulados y para
ello se aplicd una agitacion de 12,57 m/s durante 15 minutos. Después, se adiciond, poco a
poco, en pequefias cantidades, el GRM correspondiente aplicando una agitacién de 2,09 m/s a
lo largo de 20 minutos. El objetivo de aplicar una velocidad menor para los materiales
grafénicos fué el de evitar posibles dafios, que podrian significar una disminucion en su
tamanio lateral y por tanto una menor relacion de aspecto, ya que de ser asi las propiedades de
conductividad eléctrica y/o térmica del composite se verian perjudicadas. Después, para
eliminar las burbujas que hubieran podido quedar ocluidas, la mezcla atemperada a 45 °C fue
sometida a un ciclo de desgasificacion durante 50 minutos en la cdmara de desgasificacion
Easy Composites. Para finalizar el proceso de sintesis del composite se adiciond el agente de
curado, a temperatura ambiente, y tras una mezclado manual de 2 minutos se repitio la
desgasificacion de la dispersion resultante durante 20 minutos. Como ultimo paso se dispuso la
mezcla en los diferentes moldes horizontales para desarrollar la etapa de curado a
temperatura ambiente. Todas la probetas se realizaron con las medidas (longitud, anchura,

didmetro, espesor) adaptadas a la caracterizacién a la que fueran a ser sometidas.

Las formulaciones estudiadas para los composites con CFRs y GRMs que se recogen en Tabla

28-Tabla 32 y fueron escogidas atendiendo a los resultados obtenidos previamente para los
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nanocomposites con retardantes de llama y para los nanocomposites con materiales basados

en grafeno.

Tabla 28. Nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

Cadigo de la Contenido de CFR  Contenido de GRM

formulacion (% peso) (% peso)
CFR1+CFR2 OX-GIC-1
OG-1A/EP308 1,0
0OG-1B/EP261 2,0
0OG-1C/EP288 12,0 2,5
0OG-1D/EP273 3,0
0G-1E/EP292 3,5
OG-1A/EP309 1,0
0G-1B/EP262 2,0
0OG-1C/EP289 15,0 2,5
0G-1D/EP274 3,0
OG-1E/EP293 3,5
0G-1A/EP310 1,0
0G-1B/EP280 2,0
0G-1C/EP290 17,5 2,5
0OG-1D/EP282 3,0
OG-1E/EP294 3,5
0G-1A/EP311 1,0
0OG-1B/EP281 2,0
0G-1C/EP291 20,0 2,5
0OG-1D/EP283 3,0

OG-1E/EP295 3,5




Capitulo 5: Nanocomposites epoxi con grafeno y retardantes de llama

267

Tabla 29. Nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y RGO-1.

Cadigo de la
formulacion

RGO-1A/EP256
RGO-1B/EP249
RGO-1C/EP251
RGO-1A/EP245
RGO-1B/EP254
RGO-1C/EP225

Contenido de CFR
(% peso)

CFR1+CFR2

12,0

15,0

Contenido de GRM
(% peso)

RGO-1

1,25
1,50
1,75
1,25
1,50
1,75

Tabla 30. Nanocomposites epoxi con CFR3 y OX-GIC-1.

Cédigo de la
formulacion

OG-1A/EP319
0G-1B/EP322
OG-1D/EP361
0OG-1A/EP328
0G-1B/EP329
0G-1D/EP330
OG-1A/EP320
0G-1B/EP323
0OG-1D/EP325
0G-1A/EP321
0G-1B/EP324
OG-1D/EP326

Contenido de CFR
(% peso)

CFR3

7,5

10,0

12,5

15,0

Contenido de GRM
(% peso)

OX-GIC-1

1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0
1,0
2,0
3,0
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Tabla 31. Nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE1.

Cadigo de la Contenido de CFR Contenido de GRM
formulacion (% peso) (% peso)
CFR3 LPE-1

LPE-1A/EP334 1,0
LPE-1B/EP335 7,5 2,0
LPE-1C/EP336 3,0
LPE-1A/EP337 1,0
LPE-1B/EP338 10,0 2,0
LPE-1C/EP339 3,0
LPE-1A/EP340 1,0
LPE-1B/EP341 12,5 2,0
LPE -1C/EP342 3,0
LPE-1A/EP355 1,0
LPE-1B/EP356 15,0 2,0
LPE-1C/EP357 3,0

Tabla 32. Nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE2.

Cadigo de la Contenido de CFR Contenido de GRM
formulacion (% peso) (% peso)
CFR3 LPE-2

LPE-2A/EP346 1,0
LPE-2B/EP347 7,5 2,0
LPE-2C/EP348 3,0
LPE-2A/EP349 1,0
LPE-2B/EP350 10,0 2,0
LPE-2C/EP351 3,0
LPE-2A/EP352 1,0
LPE-2B/EP353 12,5 2,0
LPE-2C/EP354 3,0
LPE-2A/EP358 1,0
LPE-2B/EP359 15,0 2,0

LPE-2C/EP360 3,0
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5.2.3. Resultados y discusion

5.2.3.1. Nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1

Inflamabilidad: Test UL94 V

Se estudid el comportamiento durante la combustién de los nanocomposites que
incorporaban conjuntamente los retardantes de llama encapsulados CFR1+CFR2 y OX-GIC-1 en
diferentes concentraciones (% en peso) segun lo especificado por la Norma UL94 V. Los
resultados obtenidos se recogen en Tabla 33. A través de la representacion de los resultados
(Figura 162) puede visualizarse mas claramente la respuesta de estos nanocomposites. Se han
excluido los graficos de los nanocomposites sin CFRs al no conseguir clasificar en ningun caso,

con unos valores de t;+t, >250s.

De forma generalizada todos los nanocomposites lograron alcanzar una clasificacion favorable
durante el ensayo, salvo cuando las concentraciones de CFRs eran mds bajas, <15%, y la
cantidad OX-GIC-1 tomaba valores >3%, haciendo que en esos casos los nanocomposites

quedaran fuera de la clasificacion (NC) o dentro de una categoria de V1.

Durante la realizacidon del ensayo se observaron unos procesos de combustion muy acusados
para aquellos nanocomposites que no lograron clasificar. Dichos procesos estuvieron
acompaiados de la generacién de abundante humo y de la promocién de una capa de char
muy voluminosa y no compacta que se desprendia muy facilmente de la superficie, ademas de
un reblandecimiento notable de las probetas finalizado el ensayo. A pesar de ello, y como ya se
venia observando, en ningin momento a lo largo del proceso de dieron fendmenos de
incandescencia o goteo de material. Por parte de los nanocomposites que lograron alcanzar la
auto-extinciéon, en cambio, el desprendimiento de humo y el reblandecimiento de los
especimenes fue mucho menor. También se observd la presencia de una capa de char pero, en

este caso, de aspecto mas sélido y compacto y muy adherida al polimero.

A través del estudio de estos resultados (Figura 162) se pueden observar dos efectos, por un
lado la mejora en los procesos de retardancia de llama, como muestran los valores
decrecientes de t;+t, al incorporar concentraciones cada vez mayores de CFR1+CFR2; asi, por
ejemplo, con un aumento de un 3% en la concentracion en peso de los FRs (pasamos de un 12
a un 15%) y un 2,5% de OX-GIC-1 se puede lograr una mejora (descenso en t;+t,) de un 68% en
el comportamiento ante el fuego con este ensayo. Por otro lado, también se observa el efecto

desfavorable que reflejan los valores progresivamente mas altos de t;+t al aumentar la
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concentracién de OX-GIC-1; todos estos efectos ya quedaron puestos de manifiesto en los
estudios que se realizaron para evaluar el comportamiento por separado de los

nanocomposites epoxi con FRs y de los nanocomposites epoxi con GRMs.

(a) (b)
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Figura 162. Representacion de los resultados de los ensayos UL94 V para los nanocomposites de resina
epoxi con OX-GIC-1y CFR1+CFR2 al 12% (a), 15% (b), 17,5% (c) y 20% (d).

Ademds de lo comentado, otro aspecto que también pudo observarse es que para
concentraciones de CFR1+CFR2 del 17,5% y del 20% el comportamiento de los nanocomposites
fue bastante irregular en relacién a la concentracién de OX-GIC-1, lo que podria explicarse por
los fendmenos de aglomeracidn de las cargas, que supondria una distribucidon desigual en la
matriz y una mala respuesta ante el fuego del nanocomposite. Respecto a este hecho es

necesario destacar la relacion de aspecto y el elevado tamanio lateral de OX-GIC-1.

Como conclusién de este ensayo se podria decir que en la busqueda de la multifuncionalidad
de estos materiales las concentraciones comprendidas entre 15-17,5% para los CFRs y entre
2,5-3% para OX-GIC-1 parecen ser las mas adecuadas. En los siguientes apartados se evaluaran

la conductividad eléctrica y la conductividad térmica que ayudaran a apoyar esta afirmacion.
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Tabla 33. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

Cadigo de la
formulacion

EP

OX-GIC-1A/EP
OX-GIC-1B/EP
OX-GIC-1C/EP
OX-GIC-1D/EP
OX-GIC-1E/EP
EP1052
OG-1A/EP308
0G-1B/EP261
0G-1C/EP288
OG-1D/EP273
OG-1E/EP292
EP222
OG-1A/EP309
0G-1B/EP262
0OG-1C/EP289
OG-1D/EP274
OG-1E/EP293
EP1054
OG-1A/EP310
0G-1B/EP280
0G-1C/EP290
OG-1D/EP282
OG-1E/EP294
EP1055
0G-1A/EP311
0G-1B/EP281
0G-1C/EP291
OG-1D/EP283
OG-1E/EP295

Contenido de CFR
(% peso)

CFR1+CFR2

0,0

12,0

15,0

17,5

20,0

Contenido de GRM
(% peso)

OX-GIC-1

0,0

1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5

ty+1t,(s)?

>250

>250
>250
>250
>250
>250

13
32
38
250
300

16
12

251

@ Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama).
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Caracterizacion estructural

Microscopia electronica de barrido SEM y EDX

Varias de las muestras con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1 fueron examinadas mediante SEM-EDX a fin
de evaluar el grado de dispersidon/agregacion de las cargas, lo que ayudaria a explicar el
comportamiento de los nanocomposites ante el fuego, asi como también los fenémenos de
conduccién eléctrica y térmica. Para ello, se seleccionaron 4 de los composites estudiados. Por
un lado se compararon nanocomposites con la misma concentracién de OX-GIC-1, un 3%, y
diferentes concentraciones de CFR1+CFR2, con un 12% y 15%, y que clasificaron en el ensayo
de inflamabilidad como V1 y VO, respectivamente. Por otro lado, se compararon
nanocomposites que con la misma concentracién de CFRs, un 15%, y diferente concentracion

de OX-GIC-1, un 3% y un 3,5%, lograron clasificar como VO y NC, respectivamente.

Para los nanocomposites OG-1D/EP273 (V1), con un 12% de CFR1+CFR2 y un 3% de OX-GIC-1,
se obtuvieron imagenes mediante SEM-EDX de la zona de factura (probetas no quemadas) y de

la regidn expuesta a la llama (char en probetas quemadas).

Para la zona de fractura (Figura 163) son visibles un gran nimero de inhomogeneidades en la
matriz. Se puede apreciar la presencia de los CFRs (circulos verdes) formando unos
aglomerados, de 50-100 um de ancho y mds de 200 um en la direccién del plano XY del
grafeno, que se intercalan de forma irregular y poco disgregados en el seno del polimero y en
las proximidades de OX-GIC-1. OX-GIC-1 es claramente visible por su morfologia laminar a
modo de acordedn (flechas rojas) y se encuentra muy agregado en muchas de las regiones

observadas.

Observando estas imagenes se pueden justificar los valores obtenidos de los ensayos UL94 V
(t1+t,) que apuntaban a la existencia de fendmenos de aglomeracion. Estos aglomerados, tanto
de las cargas como de la propia matriz, pudieron contribuir a que estas muestras alcanzaran
una clasificaciéon V1, y no VO, como los especimenes con concentraciones de OX-GIC-1 mas

bajos.
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(e)

Figura 163. Imagenes SEM de la zona de fractura (a,b) del nanocomposite OG-1D/EP273 y mapeo con EDX
(c-e) de la region representada en las imagenes (c y d). Se indican en diferente color los elementos
sefialados en el mapeo.

A través de las imagenes EDX (Figura 163 cy d) se hace patente la presencia de los compuestos
a base de azufre, fosforo y nitrégeno de los CFRs, como asi lo recoge también el andlisis

semicuantitativo obtenido (Figura 163 e) donde el mayor porcentaje corresponde a nitrégeno.

Estas muestras también fueron estudiadas después del ensayo de UL94 V (Figura 164). Parala
zona expuesta a la llama pueden observarse los efectos de la degradacién de la matriz donde
las estructuras mas rugosas y los aglomerados vistos anteriormente se han convertido en una

capa con apariencia de material fundido, sobre la que se aprecian burbujas, fruto de las
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elevadas temperaturas alcanzadas, asi como huecos y desprendimientos del polimero. Estas
discontinuidades presentes en toda la capa de char pueden haber contribuido a la
transferencia y a la fluencia de calor y gases inflamables, lo que explicaria que a pesar de la
auto-extincion que se dio en estas probetas durante el ensayo solo fuera posible llegar a una

clasificacion de V1.

En el andlisis por EDX, aunque los elementos P, S o N estaban presentes (Figura 164 b y c), no
es posible ver las particulas de CFRs que las contienen, como consecuencia de su
descomposicion y/o degradacion. En este caso los elementos predominantes siguen siendo Py

N, mientras el contenido en S presenta una notable disminucién.

Figura 164. Imagenes SEM de la zona quemada del nanocomposite OG-1D/EP273 (a,b) y mapeo con EDX
(c) de la region representada en la imagen (b).

Se obtuvieron imagenes mediante SEM-EDX para el nanocomposite 0G-1D/EP274 (VO), con un
15% de CFR1+CFR2 y un 3% de OX-GIC-1 de la zona de fractura y de la zona en contacto con la

llama.

Para la zona de fractura (Figura 165) se puede ver, de manera similar a los nanocomposites
OG-1D/EP273, una matriz muy irregular, donde los CFRs estan formando agregados (=100 um)

ahora mucho mas numerosos al aumentar en un 3% la concentracion de CFR1+CFR2. Las
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particulas de OX-GIC-1 se encuentran intercaladas en el seno de la matriz y sus formaciones
laminares son facilmente visibles (flechas rojas). Se puede ver como las formaciones de OX-
GIC-1 constituyen unos aglomerados que se extienden formando una estructura casi continua
a lo largo de un gran area de la muestra (Figura 165 e, flechas verdes), esto podria favorecer
los procesos de conduccidn eléctrica (caminos de conduccion). Las particulas de CFRs se ven
con mas detalle en las imagenes obtenidas por EDX (Figura 165 c y d) asi como los elementos

presentes, donde, de nuevo (ademas de Cy O) predomina el N, seguido de Py S.

(e)

Figura 165. Imagenes SEM de la zona de fractura (a,b) del nanocomposite OG-1D/EP274 y mapeo con EDX
(c-e) de la region representada en las imagenes (c y d). Se indican en diferente color los elementos
sefialados en el mapeo.
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El por qué estos nanocomposites lograron clasificar como VO con un valor de t;+t, tan bajo, a
pesar de la clara aglomeracién de las cargas, podria deberse a que el incremento en Ia
concentracidén de CFRs habria servido para contrarrestar de una forma muy eficaz la presencia

de dichos aglomerados y los efectos negativos que suponen en la retardancia de llama.

Tras el ensayo UL94 V se examind la morfologia de la muestra para tratar de encontrar mas
indicios que apoyaran estas interpretaciones. En las imagenes obtenidas (Figura 166) se pude
ver una matriz cuyo aspecto refleja la degradacidn térmica ocurrida, pero con algunas
diferencias respecto de la muestra OG-1D/EP273. En varias regiones pueden verse
afloramientos laminares de OX-GIC-1 y como éstos parecen estar anclados a la estructura
polimérica de la matriz (cuadros rojos). Esta capa consolidada de char, que actuaria como
barrera térmica y/o barrera para los gases combustibles, podria haber contribuido, junto con la
mayor concentracion de CFRs, a la reduccién de t;+t, y a la clasificacién VO de los

nanocomposites.

(c)

Figura 166. Imagenes SEM de la zona quemada del nanocomposite OG-1D/EP274 y mapeo con EDX (c) de
la region representada en la imagen (b).



Capitulo 5: Nanocomposites epoxi con grafeno y retardantes de llama 277

A modo de comparacion con el nanocomposite anterior (OG-1D/EP274) se estudiaron las
imagenes SEM-EDX obtenidas para OG-1E/EP293 (NC) con un 15% de CFR1+CFR2 y un 3,5% de
OX-GIC-1. El objetivo era evaluar el efecto que tenia en el nanocomposite un aumento del
0,5% de OX-GIC-1 y si se podria relacionar con su comportamiento en el ensayo UL94 V o con

los resultados obtenidos en conductividad.

Antes de dicho ensayo se examind la muestra y se vio a través de las imagenes de SEM-EDX su
morfologia, muy similar a la observada hasta ahora para este tipo de composites pero con la
diferencia de que en este caso las particulas de CFRs son mucho menos visibles. De los diversos
sectores estudiados en la probeta se aprecia notablemente, destacando sobre la matriz y
respecto al resto de cargas, la presencia de las estructuras de OX-GIC-1. De manera similar al
caso anterior, se ven sus aglomerados laminares dispuestos a modo de caminos continuos

(flechas verdes) a lo largo de extensas zonas.

Con EDX se pudo observar la disposicidn de las particulas de los CFRs y los elementos mas

destacados presentes en el area indicada (Figura 167 c-e).
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(e)

Figura 167. Imagenes SEM de la zona de fractura (a,b) del nanocomposite OG-1E/EP293 y mapeo con EDX
(c-e) de la region representada en las imagenes (c y d). Se indican en diferente color los elementos
sefialados en el mapeo.

En este caso un aumento en el contenido de OX-GIC-1 supuso un incremento en la presencia
de aglomerados y con ello un empeoramiento en la respuesta ante el fuego del
nanocomposite (NC). A diferencia del caso anterior una mayor presencia de CFR1+CFR2 no fue

suficiente para compensar el efecto negativo de OX-GIC-1.

Para la regién quemada se obtuvieron también imagenes SEM-EDX (Figura 168) en las que
puede verse un, char muy fragmentado compuesto de formaciones a modo de escamas que
proceden de la propia matriz, en algunos casos éstas adquieren formas laminares (Figura

168a). De las diferentes regiones examinadas todas muestran una morfologia similar.

El analisis por EDX (Figura 168c) revela que azufre, fdsforo y nitrégeno siguen presentes en la
muestra, y de nuevo el contenido en azufre es el que ha experimentado un mayor descenso.
Aunque las estructuras de los sélidos de CFR1 Y CFR2, que contienen esos elementos, no son
visibles se ha podido observar como en algunas zonas del char se disponen sobre la superficie
de la misma unos depdsitos de aspecto granular (circulos amarillos) cuya composicién se
corresponde con las sefales de los elementos quimicos indicados por EDX, provenientes quiza

de la descomposicion de los CFRs .
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Figura 168. Imagenes SEM de la zona quemada del nanocomposite OG-1E/EP293 y mapeo con EDX (c) de
la region representada en la imagen (b).

Conductividad térmica

Al igual que ya se hizo con los nanocomposites que incorporaban GRMs, se estudié la
influencia que este tipo de cargas pueden ejercer en nanocomposites donde también estan
presentes compuestos retardantes de llama. Los objetivos que se plantearon fueron los de
evaluar si la coexistencia de cargas tan diferentes generaba algun tipo de sinergia entre ellas y

como podria verse afectada la conductividad térmica del nanocomposite.

Mediante el método de flujo de calor protegido se midié la conductividad térmica de varias
probetas de cada tipo de nanocomposite que contenian diferentes concentraciones de
CF1+CFR2 y de OX-GIC-1. Como referencias se consideraron las muestras de resina pura (EP) y
aquellas que sélo estaban compuestas por resina epoxi+OX-GIC-1. Los resultados se recogen

en Figura 169 y Tabla 34.
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Figura 169. Representacion grafica de los valores de conductividad térmica de EP y de los nanocomposites
epoxi con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

Los resultados muestran una tendencia creciente de la conductividad térmica a medida que
aumenta la concentracién de OX-GIC-1 y de CFR1+CFR2. Si se comparan los datos obtenidos
con los valores de las referencias que Unicamente incorporan OX-GIC-1 se observa que la
conductividad térmica de las muestras con CFR1+CFR2 los superan, incluso cuando el
contenido de los mismos es alto. De hecho, el maximo registrado de 0,87 W/m-K corresponde
a las muestras OG-1E/EP294 que estan compuestas por un 17,5% de CFR1+CFR2 y un 3,5% de
OX-GIC-1.

Ese comportamiento de crecimiento gradual de la conductividad con CFRs puede verse de
manera general hasta concentraciones del 15% de CFRS, ya que para concentraciones
superiores esta tendencia cambia, dandose en algunos casos ligeros descensos de la
conductividad térmica, debido quiza a la aparicion ciertos agregados de las cargas de OX-GIC-1
que hacen que su superficie especifica se vea reducida y por tanto se perjudique las vias de

transporte de los fonones.

Todos estos resultado reflejan que la presencia de las cargas CFR1+CFR2 no solo no afecta a los
valores de conductividad térmica en el nanocomposite si no que dichos valores se ven
favorecidos por la presencia de este tipo de cargas. Asi, con apenas un 2% de OX-GIC-1 los
valores de conductividad térmica obtenidos para cualquiera de las concentraciones de CFRs

superan en mas del doble los valores de EP (con valores en torno a 0,52 W/m-K) y del resto de
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referencias (cuyos bajos valores indican un marcada resistencia térmica, son malos

conductores térmicos).

Tabla 34. Conductividad térmica de EP y de los nanocomposites epoxi con
CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

Contenido de Contenido de Conductividad

Cadigo de la L.
formulacién CFR GRM Térmica
(% peso) (% peso) (W/m-K)
CFR1+CFR2 OX-GIC-1
EP 0,0 0,18 £ 0,00
OX-GIC-1A/EP 1,0 0,26 + 0,04
OX-GIC-1B/EP 2,0 0,42 £0,02
OX-GIC-1C/EP 0,0 2,5 0,57+0,01
OX-GIC-1D/EP 3,0 0,59+0,02
OX-GIC-1E/EP 3,5 0,66 £ 0,01
EP1052 0,0 0,20+ 0,00
OG-1A/EP308 1,0 0,35+0,04
0G-1B/EP261 12,0 2,0 0,53 £ 0,06
0OG-1C/EP288 2,5 0,67 £ 0,06
OG-1D/EP273 3,0 0,72 £0,08
OG-1E/EP292 3,5 0,72+0,10
EP222 0,0 0,20+ 0,00
OG-1A/EP309 1,0 0,38 £ 0,06
0G-1B/EP262 15,0 2,0 0,55+0,04
OG-1C/EP289 2,5 0,67 £0,05
OG-1D/EP274 3,0 0,82 +£0,07
OG-1E/EP293 3,5 0,84 +0,07
EP1054 0,0 0,19 £ 0,00
OG-1A/EP310 1,0 0,41 +0,03
OG-1B/EP280 175 2,0 0,52 £0,08
0G-1C/EP290 2,5 0,68 £ 0,08
OG-1D/EP282 3,0 0,75 +0,08
OG-1E/EP294 3,5 0,87 £0,04
EP1055 0,0 0,21 £0,00
0G-1A/EP311 1,0 0,39+0,05
0G-1B/EP281 20,0 2,0 0,53+0,04
0G-1C/EP291 2,5 0,61 £0,06
0G-1D/EP283 3,0 0,67 £0,07

OG-1E/EP295 3,5 0,82 +0,09
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Conductividad eléctrica

Mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se estudiaron las propiedades
eléctricas de los nanocomposites. Para estos materiales se tratd de analizar la conductividad
eléctrica en un sistema conductor-dieléctrico, es decir, sistemas dieléctricos (resina epoxi) que
tienen portadores de carga (GRMs). La conductividad (o) presenta una dependencia de la
frecuencia (w) que puede analizarse en términos de resistencia-capacitancia segun el

modelo®**:

o(w)=0pc+ Opc= g+ A4 -®° (22)

Donde gpc Yy gac son la conductividad DC (corriente continua) y la conductividad AC (corriente
alterna) respectivamente, o, = valor que alcanza la funcidn cuando la frecuencia tiende a cero,
w = frecuencia angular, A = constante dependiente de la temperatura y s = exponente
dependiente de la temperatura, con un rango: 0 < s < 1. Dicho modelo estd basado en el
propuesto por Jonscher que describe la respuesta dindmica universal (también llamada
Universal Power Law o UPL) caracteristica de medios desordenados, esa universalidad ha sido
encontrada en gran cantidad de materiales compuestos y sistemas que tienen en comun una
estructura desordenada, aunque también se han encontrado incongruencias a la misma. Este
modelo, es valido también para cualquier tipo de portador de carga, electrones o iones, y se

basa en una conductividad mediante saltos de los portadores.

Apoyandonos en este modelo se estudié la dependencia de la frecuencia en la conductividad
eléctrica de los nanocomposites de resina epoxi con OX-GIC-1 y CR1+CFR2 y la influencia de los

CFRs.

Los valores de conductividad eléctrica obtenidos se recogen en la Tabla 35 y en la Figura 170.
Se puede observar una clara influencia de los CFRs en los fendmenos de conduccién, con
valores de conductividad eléctrica menores que los alcanzados por los nanocomposites que
solo contienen OX-GIC-1. Esto esta de acuerdo con el impedimento que ejercen los CFRs para
que se establezca una red conductora que garantice un transporte eficaz de los portadores de

carga a través del nanocomposite.

Para los nanocomposites con CFRS y los contenidos mas bajos de OX-GIC-1 (1%) no fue posible
la determinacion de la conductividad, quedando dichos valores fuera del rango de medida por

impedancia y por excitaciéon de nuestros aparatos (<10"* Ohm). Al aumentar a un 2% de OX-
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GIC-1 los valores de conductividad de los nanocomposites se sitian en un rango de 10°S/m,

de manera que la percolacién para estos sistemas podria situarse en torno a ese valor.

Considerando las concentraciones de CFRs, se puede ver cdmo los valores mas altos de
conductividad (8,7-10” S/m) se dan en los nanocomposites con un 12% de CFR1+CFR2 y un 3%
de OX-GIC-1. A una concentracién mayor de OX-GIC-1 las conductividades experimentan un
claro descenso, atribuible a la aparicion de fendmenos de aglomeracién de las cargas al
aumentar las concentraciones de las mismas, algo que también ocurre para las formulaciones
con un 15% y 17,5% de CFR1+CFR2. En el caso de esta ultima (17,5%) la disminucién de la
conductividad comienza a partir de concentraciones mas bajas de OX-GIC-1 (a un 2,5%).
Rompiendo con estas tendencias sorprenden los resultados obtenidos para los
nanocomposites con un 20% de CFR1+CFR2. Estos presentan los valores mas bajos de
conductividad, algo légico debido a la dificultad de movimiento de los electrones en el camino
de conduccién, pero, a diferencia de los casos anteriores, los valores conductividad registran
un crecimiento regular a media que aumenta la concentracién de OX-GIC-1, lo que indica que

los fendmenos de aglomeracién de CFRs y OX-GIC-1 podrian ser menos acusados.

Para el andlisis de la dependencia de la frecuencia en la conductividad eléctrica de estos
nanocomposites se escogid el valor de concentracion de OX-GIC-1 de 2,5% (Figura 170,
recuadro rojo), que es una situacion que denota mas regularidad en el comportamiento
conductor de todas la muestras, ya que a concentraciones mas elevadas de OX-GIC-1 son mas
evidentes los fendmenos de aglomeracidon. Ademas, en las pruebas de inflamabilidad los

nanocomposites con un 2,5 % de OX-GIC-1 lograron una buena clasificacién (VO0).
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Figura 170. Representacidn grafica de los valores de conductividad eléctrica volumétrica de EP y de los
nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

Con los datos de conductividad eléctrica o y los valores calculados de w (determinados a partir
de las frecuencias asociadas a las medidas de impedancia en EIS) se representaron los valores

de log o vs. Log w (Figura 171).

En general en este tipo de gréaficos se observa como para bajas frecuencias la conductividad es
independiente de la frecuencia y tiene un valor constante o, (0pc) que es la componente
electréonica del sistema, y como a partir de cierta frecuencia w¢ (frecuencia critica) la

conductividad crece como una potencia de la frecuencia, como se recoge en la ecuacion (22).
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Tabla 35. Conductividad eléctrica de EP y de los nanocomposites epoxi con
CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

Cadigo de la
formulacion

EP

OX-GIC-1A/EP
OX-GIC-1B/EP
OX-GIC-1C/EP
OX-GIC-1D/EP
OX-GIC-1E/EP
EP1052
0G-1A/EP308
0G-1B/EP261
0G-1C/EP288
0G-1D/EP273
OG-1E/EP292
EP222
0G-1A/EP309
0G-1B/EP262
0G-1C/EP289
0G-1D/EP274
0G-1E/EP293
EP1054
0G-1A/EP310
OG-1B/EP280
0G-1C/EP290
0G-1D/EP282
0G-1E/EP294
EP1055
0G-1A/EP311
0G-1B/EP281
0G-1C/EP291
0G-1D/EP283
0G-1E/EP295

Contenido de
CFR
(% peso)

CFR1+CFR2

0,0

0,0

12,0

15,0

17,5

20,0

Contenido de
GRM
(% peso)

OX-GIC-1

0,0

1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5
0,0
1,0
2,0
2,5
3,0
3,5

Conductividad
Eléctrica

(S/m)

7,75E-12

7,24E-11
9,40E-05
1,43E-03
9,78E-03
6,15E-03

8,28E-06
8,79E-05
8,74E-04
1,22E-04
4,53E-06
8,41E-05
6,30E-04
4,23E-05
5,80E-11
6,03E-06
5,17E-04
4,47E-04
1,28E-04
7,39E-06
2,91E-05
6,94E-05
1,73E-04
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En las curvas obtenidas para las diferentes concentraciones de CFR1+CFR2 es posible distinguir
como la conductividad depende claramente de la presencia de esas cargas y a su vez como
varia en los regimenes que se dan para bajas y altas frecuencias. En Figura 171 se ve como en
todos los casos estd presente en las curvas una meseta, caracteristica de la conductividad opc,
propio de un comportamiento conductor, y que es independiente de la frecuencia; y un punto
de inflexidn (w¢) caracteristico de oac, que marca la transicion de un régimen conductor a un
régimen dieléctrico. De esta forma estos materiales cumplen con el modelo universal

propuesto por Jonscher (Ecuacién 22), con un exponente s<1 (Figura 174).

1,7
2,2 1
2,7 -
£ 37 -
)
]
[e]0]
S 37 1 ® OX-GIC-1
012,0%
42 A o 15,0%
17,5%
47 1 20,0%
-5,2 T T T T
0 2 8

4
Log w (rad)

Figura 171. Representacion grafica de la conductividad eléctrica de los nanocomposites con CFR1+CFR2 y
2,5% de OX-GIC-1 frente a la frecuencia angular.

Dichos comportamientos también pueden observarse a través de las curvas normalizadas de la
conductividad (o/gy) en funcién de la frecuencia w (Figura 172). En ellas se aprecia de manera
mas clara como el punto de inflexion esta desplazado a frecuencias menores, si se compara
con los nanocomposites que solo contienen OX-GIC-1 (en la Figura 171 se indica con una
flecha verde). Esto apunta a que la componente dieléctrica tiene una mayor influencia, y por
tanto que los caminos de conduccién o la red conductora del composite presentan
impedimentos para que se den los procesos de conduccién de los portadores de carga. Los
causantes de dichos impedimentos son los CFRs y la formacion de aglomerados de OX-GIC-1 en

la matriz.

Con esto se evidencia el balance existente en los nanocomposites entre dos mecanismos: los

asociados a los procesos de conducciéon, que implican la presencia de caminos de conduccidn
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por parte de los GRMs, y los relacionados con los fendmenos de aglomeracion de las cargas,
causantes de la aparicion de nucleos donde prima la conduccion electrénica e islas o regiones

donde predomina el caracter aislante.
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Figura 172. Representacién gréfica de la conductividad eléctrica normalizada, respecto de o, de los
nanocomposites con CFR1+CFR2 y 2,5% de OX-GIC-1 frente a la frecuencia angular.

En las curvas representadas en Figura 172 la pendiente correspondiente al tramo situado a
partir del punto de inflexion, el factor s en la ecuacidon de Jonscher, permite evaluar la
magnitud del comportamiento aislante en el composite, de manera que se determinaron
dichos valores como se muestra en Figura 173. En la Figura 174 se muestran todos los
resultados.
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Figura 173. Ejemplo, correspondiente los nanocomposites OG-1C/EP288, de la determinacion del factor S
a partir del ajuste lineal de un tramo de la curva o/opc vs. w.
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Figura 174. Valores del factor s de los nanocomposites con CFR1+CFR2 y 2,5% de OX-GIC-1.

Mientras que para los nanocomposites que solo contienen OX-GIC-1 el valor de s es muy bajo
(0,19) indicando un marcado caracter conductor, para los nanocomposites con CFR1+CFR2 S
experimenta un crecimiento llegando a valores préximos a 1, lo que refleja lo mencionado
antes, la influencia que tienen las cargas de CFR en el aumento del cardcter dieléctrico de estos
materiales. La variabilidad que presentan esos valores de s va a depender del grado de
aglomeracién que se dé y que significa, en cada caso concreto, impedimentos en la conduccién

en mayor o menor medida.

Conductividad eléctrica y su dependencia de la temperatura

Se estudié la conductividad eléctrica de los nanocomposites con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1

analizando la dependencia de la misma con la temperatura durante un ciclo de calentamiento.

De acuerdo con la teoria de percolacién®™ la conductividad eléctrica en matrices aislantes como
las resinas epoxi (componente dieléctrica del sistema) aumenta cuando se produce un
incremento de cargas conductoras. Si se asume que la conductividad estd asociada a procesos
de transporte de cargas (portadores) mediante saltos (hopping), lo que implica superar una
barrera energética habitualmente debida a la existencia de una resistencia por contacto entre
particulas conductoras, a escala macroscopica el trasporte eléctrico se va a producir gracias a
la existencia de dicha red de percolacién, que conecta determinadas zonas dentro del material

distribuidas aleatoriamente.

Como ya se comentd en el Apartado 3.1.6 la Espectroscopia de Impedancia permite medir las

propiedades dieléctricas de un material en funciéon de la frecuencia, es decir, se puede
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determinar la conductividad eléctrica a partir de la aplicaciéon de una corriente alterna (AC) y
de la deteccién de su correspondiente respuesta. Frente a ese campo aplicado, el medio que
estd siendo estudiado, puede reaccionar de diversas formas de acuerdo con una serie de
mecanismos dieléctricos, que, de manera general, estan basados en procesos de relajacién y

de resonancia.

Considerando los fenédmenos de relajacién, la energia de activacidn asociada a dichos procesos
de relajacién (E,) puede expresarse a partir de la ecuacién de Arrhenius®® como:

T= T e(k_BL'%‘)

(23)
Donde T = tiempo de relajacion, que depende de la temperatura (T) y que esta relacionado con
la frecuencia: f = 1/t, kg=constante de Boltzman y ts=valor al que tiende el tiempo de
relajacidn a temperaturas muy altas. Existe por lo tanto una dependencia entre los fendmenos

de relajacion dieléctrica y la temperatura.

La medida de la dependencia de la conductividad con la temperatura juega un papel
importante en la determinacion de los mecanismos de transporte de carga'’ . Para valores de
temperatura situados por encima del valor de temperatura ambiente el comportamiento de la
conductividad con la temperatura (o vs. T) puede explicarse, como se ha mencionado
inicialmente, en términos del mecanismo de Nearest Neighbor Hopping (NNH), el cual obedece
la ecuacién de Arrhenius y que se da cuando el portador de carga salta a un sitio de mayor
energia, siendo el producto kgz:'T mayor a la escala de energia de los sitios. Generalmente el
sitio hacia el que se realiza el salto es un sitio cercano (vecino). De esta forma la ecuacién de
Arrhenius va a permitir el calculo de la energia asociada a la movilidad de los electrones/saltos

y el analisis de como esa movilidad se ve influenciada por la temperatura.

Para llevar a cabo el estudio de la influencia de la temperatura en la movilidad de los
portadores de carga para los nanocomposites con CFRs y OX-GIC-1 se determinaron los valores
de conductividad, a partir de medidas de impedancia, considerando unos ciclos Unicos de
calentamiento para cada muestra en un rango de temperatura desde 25 °C (temperatura
ambiente) hasta 100 °C. Para ello cada una de las muestras se sometié a un calentamiento
mediante una estufa PSelecta 20000208 vy, con unos electrodos conectados a las mismas, se
realizaron las correspondientes medidas con AUTOLAB PGSTAT302N, para unos intervalos de

temperatura de 5-10 °C.
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Para este estudio se escogieron las formulaciones con 17,5% de CFR1+CFR2 (VO en el ensayo
UL94 V) y unos contenidos en OX-GIC-1 de 2,5%; 3% y 3,5%. Los valores de conductividad

eléctrica calculados para cada temperatura se muestran en Tabla 36:

Tabla 36. Valores de conductividad eléctrica (o) en funcién de la temperatura para
nanocomposites con OX-GIC-1y 17,5% CFR1+CFR2.

0G-1C/EP290 0G-1D/EP282 OG-1E/EP294
T(°C) o (S/m) T(°C) o (S/m) T(°C) o (S/m)
25 8,10E-05 25 5,95E-04 25 6,55E-04
35 6,74E-05 35 5,68E-04 35 6,26E-04
45 6,15E-05 45 4,12E-04 47 5,84E-04
49 4,16E-04 49 3,32E-04 55 6,26E-04
68 3,79E-04 63 2,98E-04 67 4,97E-04
73 2,68E-04 74 2,11E-04 79 4,23E-04
86 1,94E-05 85 1,13E-04 86 3,28E-04
95 1,58E-05 100 4,95E-05 93 5,97E-05
100 1,54E-05 100 1,19E-05

Para ver los cambios que se producen en la conductividad como consecuencia del aumento de
temperatura se ha representado o (S/m) frente a T (°C) para cada uno de los nanocomposites

estudiados (Figura 175):
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Figura 175. Representacidn de la conductividad eléctrica frente a la temperatura en nanocomposites con
17,5% CFR1+CFR2 y OX-GIC-1.

En funcion de su comportamiento podrian agruparse por un lado los composites que

contienen un 2,5 % y un 3% de OX-GIC-1 y por otro los de concentracidn 3,5%.

Para los dos primeros casos puede verse como la conductividad disminuye a medida que
aumenta la temperatura. En el caso del 2,5% el descenso es progresivo pero menos acusado,
hasta los 86°C, momento en el que la disminucién es mayor. Para el 3% la tendencia

decreciente es mas constante a lo largo de todo el rango de temperaturas.

Estos descensos en la conductividad indican la naturaleza conductora de las particulas de OX-
GIC-1 y que la conduccidn tiene lugar entre dichas particulas. La razdon por la que se produce
una disminucién en la conductividad con la temperatura podria encontrarse en que esta
teniendo lugar un aumento en el espacio de las redes conductoras (caminos de conduccién),

1819y /o que para valores cercanos al valor de

debido a la expansion térmica de la matriz epoxi
T, de la resina epoxi el volumen libre aumenta mas rapidamente, permitiendo una mayor
movilidad de las cadenas poliméricas. Esto ocasiona un aumento en el espaciado entre los
sitios conductores haciendo que la movilidad de los portadores de carga sea peor, lo que se

. . . « . s . 2
traduce en una disminucién de la conductividad eléctrica®.

En el caso de la concentracion mas alta de OX-GIC-1 (3,5%) el comportamiento del
nanocomposite ante el aumento de temperatura no presenta ninguna tendencia, habiendo
una zona en la que la conductividad eléctrica aumenta y después disminuye. Probablemente

esto se debe a que tienen lugar tanto procesos de aumento de la movilidad de las cadenas
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poliméricas (descenso en la conductividad) como aumentos en la movilidad de los electrones.
Otra razén pueden ser que como consecuencia del aumento de temperatura, para valores
préximos (o superiores) a T, la matriz presenta mayor elasticidad, lo que favorece la migracién
de las particulas de OX-GIC-1, previamente confinadas en ciertas regiones menos reticuladas
del composite, hacia otras nuevas regiones, poco reticuladas, surgidas por la expansién
térmica de la matriz*®. Esto favorece la aparicién de aglomeraciones de OX-GIC-1 las cuales que
forman redes conductoras adicionales que suponen un aumento de la conductividad, ya que,
ademas, cuando se tiene una concentracion mas alta de cargas conductoras la resistencia por
contacto, que define la resistencia interfacial de las particulas conductoras en la matriz, es
dominante frente a la resistencia tunneling®'. Al continuar el aumento de temperatura este
fendmeno comienza a ser menos predominante, debido a que la expansién térmica de la
matriz es mucho mas acusado, de forma que alcanzada una temperatura de 79°C este
comportamiento desaparece y la conductividad eléctrica decae de nuevo, siguiendo una

tendencia similar a los otros composites.

Estos cambios en la conductividad con el aumento de la temperatura pueden apreciarse
también a través la representacién de las curvas de impedancia para cada uno de los

nanocomposites (Figura 176 - Figura 180):

Para los nanocomposites OG-1C/EP290, con 2,5% OX-GIC-1 (Figura 176) se aprecia el aumento

progresivo en la resistencia (mayor radio en las curvas) a medida que aumenta la temperatura.

2,5E+05
©25°C
m35°C
2,0E+05 - ¢ o o A45°C
. . ®49°C
¢ . 468°C
* rS o
. 73°C
£ 1,5E405 - . . 86 °C
-y * °
o 95 °C
- * ¢ 100 °C
T 1,0E+05 - *
*
* *
N *
5 0E+04 - _; ¢
"R B L d
i , i L
i i L LIXN
9
00E+00 Mg b b i v v i i v r r
| 0,06+00  i1,0E+05  2,0E+05  3,0E+05  4,0E+05  50E+05  6,0E+05
Z' (Ohm)

Figura 176. Espectros de EIS (representacién de Nyquist) para las medidas de impedancia a diferentes
temperaturas de los nanocomposites 0G-1C/EP290 (2,5% OX-GIC-1).
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En una imagen ampliada de la regién indicada en la Figura 176 se puede ver, a través de la
forma de las curvas, la dispersién de los valores de impedancia y como ésta es mas acusada

para temperaturas por encima de 73 °C.
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Figura 177. Imagen ampliada de la regién indicada en la Figura 176 .

En las curvas de impedancia para los nanocomposites OG-1D/EP282 con un 3% OX-GIC-1
(Figura 178) se da un aumento progresivo de los valores de resistencia de una forma mas o

menos regular a lo largo de todo el rango de temperaturas.
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Figura 178. Espectros de EIS (representacién de Nyquist) para las medidas de impedancia a diferentes
temperaturas de los nanocomposites OG-1D/EP282 (3% OX-GIC-1):
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Para los nanocomposites con 3,5% OX-GIC-1 (Figura 179) se aprecia un cambio en la

progresion de las medidas de impedancia con la temperatura.
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Figura 179. Espectros de EIS (representacion de Nyquist) para las medidas de impedancia a diferentes
temperaturas de los nanocomposites OG-1E/EP294 (3,5% OX-GIC-1).

De una manera mas clara se puede observar, a través de la imagen ampliada de la zona
sefializada (Figura 180) como a partir de T= 47 °C las curvas para el intervalo de temperatura

55-79 °C presentan menor impedancia, lo que implica unos valores mayores de conductividad

eléctrica para esas temperaturas.
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Figura 180. Imagen ampliada de la region indicada en Figura 179.

Para el estudio de la energia asociada al hopping electrénico con el aumento de temperatura,
(influencia de la temperatura en la movilidad de los portadores de carga) se consideraron, para
cada una de las temperaturas medidas, los valores de frecuencia donde la parte imaginaria de
la impedancia (-Z”’) toma un valor maximo. Estos valores se pueden determinar a partir de los
diagramas de Nyquist, antes representados, o bien a través de las curvas de frecuencia (f) vs. la
parte imaginaria de Z (-Z”), como se muestra en el ejemplo (Figura 181) para los

nanocomposites OG-1C/EP290:
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Figura 181. Representacién de f (Hz) vs. -Z”” (Ohm) correspondiente a los nanocomposites OG-1C/EP290,
con un 2,5% de OX-GIC-1y a una T=25°C.
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Estas determinaciones se realizaron para cada una de las muestras de los nanocomposites y
para cada valor de temperatura considerado. Los datos se recogen en la Tabla 37, Tabla 38 y

Tabla 39.

Tabla 37. Valores obtenidos para el estudio del hopping electrénico en
nanocomposites con 17,5% CFR1+CFR2 y 2,5% OX-GIC-1.

T (K) f (Hz) T(s) 1/T (K) Ln 1(s)
298 7,94E+04 1,26E-05 3,36E-03 -11,3
308 6,31E+04 1,58E-05 3,25E-03 -11,1
318 6,31E+04 1,58E-05 3,14E-03 -11,1
322 6,31E+04 1,58E-05 3,11E-03 -11,1
341 6,31E+04 1,58E-05 2,93E-03 -11,1
346 5,01E+04 2,00E-05 2,89E-03 -10,8
359 3,98E+04 2,51E-05 2,79E-03 -10,6
368 5,01E+03 2,00E-04 2,72E-03 -8,52
373 7,94E+02 1,26E-03 2,68E-03 -6,68

Para los nanocomposites con un 2,5% de OX-GIC-1 (Figura 182) puede verse como la movilidad
de los portadores, superado el valor de la temperatura ambiente, desciende ligeramente, para
luego mantenerse en unos valores altos (tiempos de relajacidon pequefios) hasta los 86°C (359
K) temperatura a partir de la cual el nimero de saltos que se producen por segundo
disminuye, es decir disminuye la movilidad. Esto se debe a que las cadenas poliméricas, como
consecuencia de la expansién térmica, ven menos impedido su movimiento lo que genera a su
vez impedimentos en el movimiento de los electrones y con ello un descenso en la

conductividad.
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Figura 182. Representacion del tiempo de relajacion T vs. temperatura T para nanocomposites
0G-1C/EP290 (17,5% CFR1+CFR2 y 2,5% OX-GIC-1).

Considerando la Ecuacién (23), a partir de la representacion logaritmica de t frente a T* se

pueden determinar los valores de Ea asociada a los casos antes comentados:

y =-36543x + 91,092
R?=0,9807

y =-938,59x - 8,109
R?=0,7706

2,6E-03 2,8E-03 3,0E-03 3,2E-03 3,4E-03

/7 (K1)

Figura 183. Representacién de Ln Tt vs. T para nanocomposites OG-1C/EP290 (17,5% CFR1+CFR2 y 2,5%
OX-GIC-1).
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Puede observarse el valor de temperatura en el que se produce una transicion en el
comportamiento del composite, 86 °C (flecha roja). Este valor podria interpretarse o asociarse
con el valor de T,, pero como ya se vio en el Capitulo 4 para los nanocomposites con OX-GIC-1
dicho valor se situaria en T=48 °C (valor inferior al determinado para la propia resina epoxi

cuya T, =53 °C).

Con los datos obtenidos del ajuste lineal de ambos tramos de la curva, para las temperaturas
mas altas, situadas por encima de 359 K el valor de Ea;=3,15 eV/K , mientras que para el otro
rango de temperaturas el valor de Ea, = 0,08 eV/K. El valor de Ea; > Ea, indica como en el
primer caso la influencia de la temperatura es mucho mayor, es decir, la movilidad electrénica

es un proceso que esta térmicamente activado.

En los nanocomposites con 3 % de OX-GIC-1 (Tabla 38) se observa como la frecuencia de salto,
la movilidad de los portadores, es un orden de magnitud menor en todo el rango de
temperaturas comparado con el caso anterior, lo que indica una gran influencia de la
temperatura en la movilidad electrénica en estos materiales donde los electrones resultan mas
impedidos. También se pude ver un comportamiento menos variable a medida que aumenta la

temperatura (Figura 184).

Tabla 38. Valores obtenidos para el estudio del hopping electrénico en
nanocomposites con 17,5% CFR1+CFR2 y 3,0% OX-GIC-1.

T (K) f (Hz) 1(s) 1/T (K) Ln (s)
298 7,94E+03 1,26E-04 3,36E-03 -8,98
308 7,94E+03 1,26E-04 3,25E-03 -8,98
318 5,01E+03 2,00E-04 3,14E-03 -8,52
322 5,01E+03 2,00E-04 3,11E-03 -8,52
336 3,16E+03 3,16E-04 2,98E-03 -8,06
347 2,51E+03 3,98E-04 2,88E-03 7,83
358 1,00E+03 1,00E-03 2,79E-03 -6,91

373 3,98E+02 2,51E-03 2,68E-03 -5,99
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Figura 184. Representacion del tiempo de relajacion t vs. temperatura T para nanocomposites
0G-1C/EP282 (17,5% CFR1+CFR2 y 3,0% OX-GIC-1).

En este caso no se ve un cambio de tendencia a una determinada temperatura por lo que se
puede realizar un Unico ajuste. El valor calculado de E,= 0,30 eV/K, un valor bajo que indica

que el proceso de movilidad electrénico no esta térmicamente activado.
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Figura 185. Representacion de Ln t vs. T para nanocomposites OG-1C/EP282 (17,5% CFR1+CFR2 y 3,0%
OX-GIC-1) .
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Para los nanocomposites con 3,5 % de OX-GIC-1 (Tabla 39 y Figura 186) se observa un
comportamiento irregular en funciéon de la temperatura, con aumentos y descensos en la
frecuencia de salto para las temperaturas préximas a 79 °C, seguidos de una situacidon de una
acusada disminucién en la movilidad a mayor temperatura. Este comportamiento tan irregular
puede deberse a que, como se ha comentado antes, pueden estar formandose agregados,
debido al aumento en la concentracion de las cargas, algo en lo que también ha podido influir
la alta concentracidon de CFRs, que, a diferencia de los otros casos, ha podido dificultar el
movimiento de las cargas. A todo esto hay que afiadir el efecto de la temperatura sobre el
movimiento de las cadenas poliméricas en la matriz, que suma impedimentos al

desplazamiento de los portadores.

Tabla 39. Valores obtenidos para el estudio del hopping electrénico en
nanocomposites con 17,5% CFR1+CFR2 y 3,5% OX-GIC-1.

T (K) f (Hz) t(s) 1/T (K) Ln T(s)
298 1,26E+03 7,94E-04 3,36E-03 7,14
308 7,94E+02 1,26E-03 3,25E-03 -6,68
320 1,00E+03 1,00E-03 3,13E-03 -6,91
328 7,94E+03 1,26E-04 3,05E-03 -8,98
340 6,31E+03 1,58E-04 2,94E-03 -8,75
352 5,01E+03 2,00E-04 2,84E-03 -8,52
359 2,51E+02 3,98E-03 2,79E-03 -5,53
366 1,26E+02 7,94E-03 2,73E-03 -4,84

373 1,26E+02 7,94E-03 2,68E-03 -4,84
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Figura 186. Representacion del tiempo de relajacién T vs. temperatura T para nanocomposites
0G-1C/EP294 (17,5% CFR1+CFR2 vy 3,5% OX-GIC-1).

Como se ha hecho antes se han representado los valores de Ln tvs. T (Figura 187) aunque en
este caso la irregularidad de los datos obtenidos no ha hecho posible un ajuste segun la

ecuacién de Arrhenius para determinar E,.

Ln T (s)

'10,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2,6E-03 2,8E-03 3,0E-03 3,2E-03 3,4E-03
1/T (K)

Figura 187. Representacion de Ln t vs. T para nanocomposites OG-1C/EP294 (17,5% CFR1+CFR2 y 3,5%
OX-GIC-1).
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5.2.3.2. Nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y RGO-1

Inflamabilidad: Test UL94 V

Los resultados obtenidos del ensayo de inflamabilidad (Tabla 40) muestran como, al igual que
lo que ocurrié con los nanocomposites epoxi que solo contenian RGO-1, la presencia de los

CFRs junto con RGO-1 no dio lugar a materiales con capacidad de retardancia al fuego.

Para ninguna de las muestras fue posible alcanzar la auto-extincidon, dandose una combustion
rapida tras la exposicion a la llama. Las caracteristicas observadas, propias de este
comportamiento, implicaron la deformacién de las muestras debido al reblandecimiento
térmico del polimero, el continuo desprendimiento de humo y la formacién de un char no

compacto y de aspecto esponjoso.

La explicacidon de este comportamiento se encuentra en la naturaleza de las cargas de RGO-1.
El 6xido de grafeno reducido RGO-1, aunque posee un elevado grado de reduccién, contiene
grupos oxigenados, como asi lo demostraron sus caracterizaciones mediante FTIR o TGA, y
dichos grupos, aungque en baja concentracidn, podrian haber actuado como acelerantes de la

combustidn del polimero.

Tabla 40. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y RGO-1.

Cédigodela Contenidode CFR  Contenido de GRM L4t (s)° Clasificacion
formulacion (% peso) (% peso) uL94 v
CFR1+CFR2 RGO-1
EP 0,0 0,0 >250 No clasifica
RGO-1A/EP 1,25 >250 No clasifica
RGO-1B/EP 0,0 1,50 >250 No clasifica
RGO-1C/EP 1,75 >250 No clasifica
EP1052 0,00 5 VO
RGO-1A/EP256 12,0 1,25 >250 No clasifica
RGO-1B/EP249 1,50 >250 No clasifica
RGO-1C/EP251 1,75 >250 No clasifica
EP222 0,00 4 VO
RGO-1A/EP245 15,0 1,25 >250 No clasifica
RGO-1B/EP254 1,50 >250 No clasifica
RGO-1C/EP255 1,75 >250 No clasifica

2 Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama).
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En la busqueda de mejoras en la respuesta ante el fuego y de la multifuncionalidad para estos
nanocomposites se aumentaron las concentraciones de CFRs, algo que se intentd sin éxito
porque debido a la baja densidad aparente del RGO-1 las dispersiones presentaron una
elevada viscosidad y en los composites obtenidos se daba una gran acumulaciéon de
aglomerados y defectos que tuvieron como resultado en un deterioro en las propiedades del

material.

Andlisis de difraccion de rayos X

Estos nanocomposites fueron caracterizados mediante difraccidn de rayos X con la idea de
conocer mejor su comportamiento ante el fuego y las razones de sus malos resultados durante
los ensayos de inflamabilidad. Para ello se utilizaron las muestras con el mayor contenido en

CFRs (15%) y una concentracién de RGO-1 del 1,75%.

En la Figura 188 se pueden ver los espectros de difraccién con las sefiales obtenidas para los

diferentes compuestos incorporados en la resina:

(a) (b)
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Figura 188. Representacion de los espectros de difraccidon de la resina epoxi con CFR1+CFR2 (a) y de la
resina epoxi con RGO-1 (b).

Se obtuvieron los espectros de difraccion antes y después de la realizacion del ensayo UL94 V
de las muestras de los nanocomposites RGO-1C/EP255 con 15% (CFR1+CFR2) + 1,75% RGO-1
(Figura 189):
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——— RGO-1C/EP255 - Quemada
——— RGO-1C/EP255

43 53

3 13 23

33
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Figura 189. Espectros de difraccion de los nanocomposites RGO-1C/EP255, antes (azul) y después (gris) de
la realizacién del ensayo de inflamabilidad UL 94 V.

Puede observarse como alguna de las sefales correspondientes a los CFRs pueden verse en el
espectro correspondiente a la probeta quemada, lo que indica que durante el proceso de
combustidn que sufrié la probeta los CFRs no experimentaron una descomposicion completa,
lo que, a pesar de los malos resultados para estos composites, apunta a que son compuestos
bastante estables para ser utilizados como retardantes de llama. En una imagen ampliada se

puede ver mejor la sefial correspondiente a 20 =29,22 ° (Figura 190).

29,22°

27 28 29 30 31 32
2@ (grados)

Figura 190. Imagen ampliada de la regién indicada en Figura 189.
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Conductividad eléctrica

Se determinaron los valores de conductividad mediante EIS y se analizd la respuesta de los
nanocomposites con CFR1+CFR2 y RGO-1, comparando los resultados con los obtenidos en las

referencias que solo contienen RGO-1 (Figura 191y Tabla 41).

Se ve como las composiciones con CFR1+CFR2 al 12% y 15% mejoran el comportamiento
conductor de los nanocomposites, obteniéndose valores de conductividad, en todos los casos,
por encima de los materiales de referencia. Este comportamiento se mantiene con el aumento
en la concentraciéon de RGO-1, haciendo que las muestras con un 1,75% y 12% de CFR2+CFR2
alcancen un maximo de 0,8 S/m, un valor muy elevado y que abre un nuevo campo de

aplicacién para estos composites.

Respecto de un régimen de material aislante, las concentraciones de RGO-1 situadas por
encima del 1% mostraron unos nanocomposites cuya conductividad era del orden de 10*-10”
S/m, de manera que se podria estimar el umbral de percolacién (Figura 191, linea naranja

discontinua) préximo a unos valores de concentracion de 1,125% de OX-GIC.

Con estos resultados se demuestra la sinergia alcanzada entre estas cargas de CFRs y las
particulas de RGO-1 para la mejora en los procesos de conduccién eléctrica de los

nanocomposites.
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£ 4,106
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2,0E-09
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1,0E-12 T
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Contenido de RGO-1 (%peso)

Figura 191. Representacion grafica de los valores de conductividad eléctrica volumétrica de EP y de los
nanocomposites epoxi con CFR1+CFR2 y RGO-1.
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Tabla 41. Conductividad eléctrica de EP y de los nanocomposites epoxi con
CFR1+CFR2 y RGO-1.

Contenido de Contenidode  Conductividad

Cadigo de la L.
formulacion CFR GRM Eléctrica
(% peso) (% peso) (S/m)
CFR1+CFR2 RGO-1

EP 0,0 0,0 7,75E-12
RGO-1A/EP 1,25 4,54E-05
RGO-1B/EP 0,0 1,50 2,18E-04
RGO-1C/EP 1,75 7,85E-04

EP1052 0,00 -
RGO-1A/EP256 12,0 1,25 5,54E-05
RGO-1B/EP249 1,50 1,57E-01
RGO-1C/EP251 1,75 8,01E-01

EP222 0,00 -
RGO-1A/EP245 15,0 1,25 1,28E-04
RGO-1B/EP254 1,50 9,66E-03
RGO-1C/EP255 1,75 4,86E-01

5.2.3.3. Nanocomposites epoxi con CFR3 y OX-GIC-1

Inflamabilidad: Test UL94 V

Los resultados del ensayo de resistencia a la llama (Tabla 42 y Figura 192) muestran un
comportamiento regular de los nanocomposites, cuya tendencia es similar a lo ya observado
para los nanocomposites con CFR1+CFR2 y OX-GIC-1. Se pueden ver conjuntamente dos
efectos, al incrementar la presencia de CFR3 los valores de t;+t, van experimentando una
disminucién progresiva y al aumentar la concentracion de OX-GIC-1 disminuye la resistencia al
fuego del nanocomposite. Este ultimo efecto es mucho mas acusado para concentraciones

bajas de CFR3.

Por comparacién con los nanocomposites con CFR1+CFR2, teniendo en cuenta los fenédmenos
asociados a los procesos de auto-extincidn (VO, V1) y a los de combustidén continua (categoria

NC) en ambos casos se puede afirmar que el comportamiento es similar. Por otro lado,
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atendiendo a la clasificacién alcanzada en el ensayo, si se tiene en cuenta las concentraciones
con un 12,5% de CFR3 con ellas se pueden lograr unos resultados similares a lo obtenido en los
composites con CFR1+CFR2, y para un 15% la respuesta de los que contienen CFR3 es algo

mayor, cuando las concentraciones de OX-GIC-1 son menores del 3%.

350 -
4 ] 0,
] 7:3% CFR3 NC NC NC NC
300 - 10,0% CFR3
1 m12,5%CFR3
250 4 W 15,0% CFR3
- 200 1
¥
+ 150 ]
100 1
50 1
o 1

0,0 1,0 2,0 3,0
Contenido OX-GIC-1 (%peso)

Figura 192. Resultados de los ensayos UL94 V para los nanocomposites de resina epoxi con OX-GIC-1 y
CFR3.

Estos datos muestran la potencialidad como retardantes de llama de ambas formulaciones,
quedando por confirmar los valores de OX-GIC-1 que, a partir de los resultados de
conductividad eléctrica y térmica, definiran la multifuncionalidad y con ello qué composites

cumplen con los requisitos demandados.

En principio no se aprecian comportamientos irregulares para las concentraciones mas
elevadas de carga, lo que da idea de la baja presencia de aglomeraciones de CFR3, algo que se

comprobara con SEM-EDX.
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Tabla 42. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites epoxi con CFR3 y OX-GIC-1.

Codigo de la Contenido de CFR Contenido de GRM Lt (s)®
formulacion (% peso) (% peso)
CFR3 OX-GIC-1
EP 0,0 0,0 >250

OX-GIC-1A/EP 1,0 >250
OX-GIC-1B/EP 0,0 2,0 >250
OX-GIC-1D/EP 3,0 >250

EP316 0,0 48
OG-1A/EP319 75 1,0 300
OG-1B/EP322 2,0 300
0G-1D/EP361 3,0 300

EP327 0,0 12
OG-1A/EP328 10,0 1,0 14
OG-1B/EP329 2,0 92
0G-1D/EP330 3,0 300

EP317 0,0 5
OG-1A/EP320 12,5 1,0 10
OG-1B/EP323 2,0 32
0OG-1D/EP325 3,0 251

EP318 0,0 4
0G-1A/EP321 150 1,0
OG-1B/EP324 2,0 9
OG-1D/EP326 3,0 11

@ Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama)

Caracterizacion estructural

Microscopia electronica de barrido SEM y EDX

La distribucién de las diferentes cargas y su integraciéon en la matriz epoxi fueron evaluadas a
partir de las imagenes obtenidas mediante SEM-EDX. Se seleccionaron los nanocomposites con

un 15% de CFR3 y 3% de CFR3 (OG-1D/EP326) que ademas de ser los que presentaron un buen
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comportamiento en el estudio de la retardancia de llama, mostraron una respuesta algo
irregular en cuanto a su conductividad térmica y eléctrica (como se verd mas adelante) por lo

que analizar su microestructura tenia bastante interés para conocer su comportamiento..

Para ello se tomaron las muestras de los composites OG-1D/EP326 y se reviséd la zona de

fractura (probetas sin quemar) y la zona de char de las sometidas al ensayo de fuego.

Para las primeras (Figura 193) puede observarse una matriz donde las discontinuidades de la
misma son notables en todas la areas examinadas, con una distribucidon segregada de las
particulas de CFR3 (circulos verdes) entre las que se intercalan de forma irregular OX-GIC-1
(flechas rojas). Esas formaciones, en la mayoria de los casos, son de un tamafio superior a 100
pm. La distribucidn variable de las particulas de OX-GIC-1 en forma de grandes aglomerados
parece ser la responsable de los descensos en la conductividad térmica (como se vera en el
siguiente apartado) debido a las dispersiones que afectan al transporte de los fonones, ademas
de las distorsiones que se ocasionan en las redes conductoras y que perjudican la correcta

conduccidn eléctrica.

A través del analisis EDX se muestran los elementos quimicos que forman parte de la matriz y

de las cargas de CFR3, con nitrégeno y fésforo como elementos predominantes.
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Figura 193. Imagenes SEM de la zona de fractura (a-c) del nanocomposite OG-1D/EP326 y mapeo con EDX
(d-e) de la regidn representada en la imagen (c). Se indican en diferente color los elementos
sefialados en el mapeo.

En las muestras con char (Figura 194) se pueden apreciar las imperfecciones caracteristicas de
los cambios experimentados por el polimero. Se observan superficies fragmentadas, en
muchos casos laminadas (Figura 194 b) sobre las que se pueden ver unos depdsitos de
particulas de escala nanométrica; en las imdgenes con mayor magnificacién se aprecian de
forma mas clara. La procedencia de esas particulas podria ser la descomposicién sufrida por los
compuestos que forman parte de los CFRs, como asi parece indicar el andlisis EDX que sefiala
la presencia de los elementos quimicos por todas las regiones de la muestra, sin que sean
visibles como tales las estructuras sélidas originales de CFR3, algo que ya venia observandose

en todas las muestras que habian estado en contacto con el fuego.

También cabe destacar en las imdagenes la presencia de las disposiciones laminares de
OX-GIC-1 (flechas rojas), formando parte de blogues con apariencia compacta, que sin duda
han favorecido el buen comportamiento del composite ante el fuego al disponerse en paralelo
a la superficie. Esto generando un efecto barrera al actuar como un conductor térmico que

favorece la disipacidn de calor generado.
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(d)

Figura 194. Imagenes SEM de la zona quemada del nanocomposite OG-1D/EP326 (a,b) y mapeo con EDX
(c,d) de la regidon representada en la imagen (c).

Conductividad térmica

Se estudiaron los fendmenos de conductividad térmica en los nanocomposite, con la idea de

evaluar la influencia de las diferentes cargas en el material.

A través de los resultados recogidos en Tabla 43 y Figura 195 se observa un crecimiento de
manera global en los todos los valores de conductividad térmica con el aumento de OX-GIC-1y
de CFR3. Salvo en casos concretos, la conductividad térmica de los nanocomposites con
retardantes de llama supera el valor de la referencia correspondiente. Esto refleja un efecto
positivo de la presencia de dichas cargas en los procesos de conductividad térmica, de forma

parecida a lo observado para los nanocomposites con CFR1+CFR2.

Para todos los nanocomposites con CFRs el aumento en el contenido de OX-GIC-1 de un 1%
provoca un aumento mayor del 25% en la conductividad térmica, aunque en general los

crecimientos en la conductividad son diferentes dependiendo del contenido de CFR3, siendo el
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mayor valor de conductividad térmica obtenido de 0,78 W/m-K , conseguido con un 7,5%

CFR3y 3% OX-GIC-1 (OG-1D/EP361).

Si se toma como base la concentracion de OX-GIC-1, para concentraciones al 1% se puede ver
un aumento casi lineal de la conductividad al aumentar los CFRs hasta un 12,5% de CFR3, ya
que al 15% se registra un descenso, lo que puede atribuirse a una mala dispersién de las
cargas, que hace que disminuya la eficacia de la red conductora de los fonones. Para un 2% la
progresion del crecimiento de la conductividad para los distintos contenidos de CFR3 es muy
baja, con resultados muy similares entre si y al valor referencia sin CFR3. Las diferencias mas
notables se dan para concentraciones al 3% de OX-GIC-1 donde destaca la irregularidad de los
resultados, se ve un gran crecimiento al 7,5% de CFR3 mientras que para el resto de
concentraciones se da cierta disparidad en los resultados, indicativo de que OX-GIC-1 puede
estar sufriendo aglomeraciones, que, como ya se ha mencionado, empeoran los procesos de

conduccion de los fonones.
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Figura 195. Representacion grafica de los valores de conductividad térmica de EP y de los nanocomposites
epoxi con CFR3 y OX-GIC-1.
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Tabla 43. Conductividad térmica de EP y de los nanocomposites epoxi con CFR3
y OX-GIC-1.

Contenido de Contenido de Conductividad

Cadigo de la L.
formulacion CFR GRM Térmica
(% peso) (% peso) (W/m-K)
CFR3 OX-GIC-1
EP 0,0 0,18 £ 0,00
OX-GIC-1A/EP 1,0 0,26 £ 0,04
OX-GIC-1B/EP 0,0 2,0 0,42 + 0,02
OX-GIC-1D/EP 3,0 0,57 £0,02
EP316 0,0 0,20 £ 0,00
0G-1A/EP319 75 1,0 0,26 £ 0,00
OG-1B/EP322 2,0 0,44 + 0,01
0G-1D/EP361 3,0 0,78 £0,01
EP327 0,0 0,19 £ 0,00
OG-1A/EP328 10,0 1,0 0,32 +0,00
0OG-1B/EP329 2,0 0,45+ 0,01
0G-1D/EP330 3,0 0,54 £ 0,00
EP317 0,0 0,20 £ 0,00
OG-1A/EP320 12,5 1,0 0,36 £ 0,01
0G-1B/EP323 2,0 0,44 £ 0,01
0OG-1D/EP325 3,0 0,72 £ 0,00
EP318 0,0 0,19 £0,00
OG-1A/EP321 15,0 1,0 0,30+0,01
0OG-1B/EP324 2,0 0,45 +0,00

OG-1D/EP326 3,0 0,67 + 0,00
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Conductividad eléctrica

Se estudié la conductividad eléctrica de los nanocomposites, los datos obtenidos se recogen en

Tabla 44 y puede verse una representacion grafica en la Figura 196.

En todos los casos se ve la influencia que tiene CFR3 en la formacidn de una red conductora
por parte de OX-GIC-1, y que provoca que la conductividad de los nanocomposites quede por
debajo de los valores obtenidos para la referencia (aquellos que solo contienen OX-GIC-1). A
pesar de ello, la conductividad posee una tendencia creciente para todas las concentraciones
de CFR3 al aumentar el contenido de OX-GIC-1, excepto para la concentracién mas alta de
CFR3 donde la posible aparicion de fendmenos de aglomeracidon provoca un decaimiento de

hasta 2 6rdenes de magnitud de la conductividad eléctrica.

El valor para el umbral de percolacién para los materiales estudiados se situaria sobre el 1,5%
para todas las concentraciones de CFR3, con un aumento de 5-6 drdenes de magnitud
respecto de la situaciéon en la que los nanocomposites se comportan como aislantes. La
excepcion estaria para la concentracion de CFR3 del 12,% en el que la percolacién se daria con

un contenido superior al 2%.
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Figura 196. Representacion grafica de los valores de conductividad eléctrica volumétrica de EP y de los
nanocomposites epoxi con CFR3 y OX-GIC-1.
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Tabla 44. Conductividad eléctrica de EP y de los nanocomposites epoxi con CFR3 y OX-GIC-1.

Conductividad

Cadigo de la Contenido de CFR Contenido de GRM Eléctrica
formulacién (% peso) (% peso)
(S/m)
CFR3 OX-GIC-1
EP 0,0 0,0 7,75E-12
OX-GIC-1A/EP 1,0 7,24E-11
OX-GIC-1B/EP 0,0 2,0 9,40E-05
OX-GIC-1D/EP 3,0 1,43E-03
EP316 0,0 -
OG-1A/EP319 75 1,0 4,30E-11
0G-1B/EP322 2,0 1,32E-06
0OG-1D/EP361 3,0 8,07E-04
EP327 0,0 -
0G-1A/EP328 10,0 1,0 5,72E-11
0G-1B/EP329 2,0 1,15E-06
0OG-1D/EP330 3,0 2,37E-05
EP317 0,0 -
0G-1A/EP320 125 1,0 -
0G-1B/EP323 2,0 2,10E-10
0OG-1D/EP325 3,0 1,97E-04
EP318 0,0 -
0G-1A/EP321 15,0 1,0 2,77E-11
0G-1B/EP324 2,0 1,17E-04
0G-1D/EP326 3,0 5,92E-06

El comportamiento de estos nanocomposites epoxi y su potencial como posibles materiales
multifuncionales llevé a plantear, como en el caso de CFR1+CFR2, el analisis del
comportamiento de la red de percolacidn, segin los planteamientos de Jonscher para la
respuesta dindmica universal de medios desordenados. Para ello se considerd la posible
dependencia de la conductividad con la frecuencia y los cambios derivados de la presencia de

CFR3.

Se seleccionaron los composites con un 3% de OX-GIC-1 (Figura 196, recuadro rojo), ya que a

esa concentracion los resultados de conductividad para nanocomposites mostraron mayores



316  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

diferencias. Los valores de conductividad en funcién de la frecuencia angular se han

representado como se muestra en la Figura 197 y la Figura 198.

En la Figura 197 las curvas correspondientes a los nanocomposites con CFR3 y OX-GIC-1
evidencian la existencia de una dependencia de la conductividad con la frecuencia segun la
ecuacion de Jonscher. Se distinguen las regiones en las que la conductividad estd dominada
por la propiedad dieléctrica del polimero epoxi y el cambio que se produce en el punto de
inflexion hacia un régimen conductor e independiente de la frecuencia (meseta DC) y que

refleja la formacién redes de percolacidn.
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Figura 197. Representacion grafica de la conductividad eléctrica de los nanocomposites con CFR3 y 3% de
OX-GIC-1 frente a la frecuencia angular.

A través de la representacion de 0/0D en funcion de w (Figura 198) se observa como las curvas

para los composites con 10% y 15% de CFR3 presentan una mayor componente dieléctrica, la
meseta es mas corta, como asi reflejaron los valores mas bajos de conductividad registrados
para ellos del orden de 10y 10°® S/m, respectivamente. En cambio, para los que contienen un

12,5% vy un 7,5% su caracter conductor es mayor, para la misma concentraciéon de OX-GIC-1.
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Figura 198. Representacion grafica de la conductividad eléctrica normalizada respecto de o, de los
nanocomposites con CFR3 y 3% de OX-GIC-1 frente a la frecuencia angular.

A partir de la pendiente de las curvas (Figura 198) en sus tramos de altas frecuencias se
calcularon los valores del factor s para los nanocomposites. Se distingue el aumento en la
componente dieléctrica de los sistemas que contienen CFR3, con unos valores en el rango
0,68-0,75; en contraste con la conduccidon electrdnica opc que se da para los nanocomposites
gue solo contienen OX-GIC-1. Estos comportamientos manifiestan como los procesos de
conduccién a través del composite se ven limitados ante la presencia de las cargas de CFR3

que afectan en la formacién de una red conductora eficaz.
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Figura 199. Valores del factor s de los nanocomposites con CFR3 y 3% de OX-GIC-1.
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5.2.3.4. Nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE-1

Inflamabilidad: Test UL94 V

El estudio de inflamabilidad para estos materiales (Tabla 45 y Figura 200) mostré de manera
general una buena respuesta ante el fuego de todos los nanocomposites. Todas las muestras
lograron clasificar como VO, con lo que ello implica, auto extincién de los especimenes, escasa
deformacién del material, bajo desprendimiento de humo y ausencia de goteo e
incandescencia. Esto demuestra la elevada compatibilidad existente entre la matriz y las cargas

asi como entre LPE-1y CFR3.

Revisando mas detalladamente el comportamiento de las muestras, se puede observar, como
a medida que aumenta la concentracién de CFR3, hasta una concentracién del 10%, los valores
de t;+t, experimentan una mejora progresiva con concentraciones crecientes de LPE1. Pero
esta tendencia empieza a cambiar para valores del 12,5% y superiores, donde la respuesta
ante el fuego refleja un empeoramiento. Esto podria deberse al factor aglomeracién de cargas,
tanto de LPE-1 como de CFR3, que perjudican la correcta formacidon de un char compacto. Asi,

cuando se alcanzan las concentraciones mds altas de ambos el aumento de t;+t, es

significativo.
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Figura 200. Resultados de los ensayos UL94 V para los nanocomposites de resina epoxi con LPE-1 y CFR3.



Capitulo 5: Nanocomposites epoxi con grafeno y retardantes de llama 319

Tabla 45. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE1.

Codigo de la Contenido de CFR Contenido de GRM t 4t (s)
formulacién (% peso) (% peso)
CFR3 LPE-1
EP316 0,0 48
LPE-1A/EP334 75 1,0 41
LPE-1B/EP335 2,0 34
LPE-1C/EP336 3,0 7
EP327 0,0 12
LPE-1A/EP337 10,0 1,0 13
LPE-1B/EP338 2,0 10
LPE-1C/EP339 3,0
EP317 0,0
LPE-1A/EP340 12,5 1,0
LPE-1B/EP341 2,0
LPE -1C/EP342 3,0 11
EP318 0,0
LPE-1A/EP355 15,0 1,0 9
LPE-1B/EP356 2,0 10
LPE-1C/EP357 3,0 16

@ Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama)

Caracterizacion estructural

Microscopia electronica de barrido SEM y EDX

Se observd la microestructura de los nanocomposites mediante las imagenes de SEM-EDX
(Figura 201). Se escogieron los composites que evidenciaron una clara aglomeracion de

cargas: LPE-1C/EP357, con un 15% de CFR3 y 3% de LPE-1.

De forma general se puede ver una distribucion muy homogénea de las cargas de CFR3
(circulos verdes) sin que destaque la aparicién de ninguna clase de agregado de las mismas.

Por ello, la consideracion de que a mayores concentraciones de CFR3 podrian darse procesos
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de aglomeracion, que hubieran afectado negativamente en el comportamiento ante el fuego

del composite se (mayor t;+t,) se descarta.

Para el caso de las cargas de LPE-1, puede apreciarse de una forma muy discreta su presencia

en la matriz, a modo de pequeiias laminas (flechas rojas). El bajo tamafio lateral que posee

LPE-1 hace que, como en el caso de LPE-2 que se verd a continuacién, este tipo de GRMs no

sean buenos conductores eléctricos ni térmicos. Las Imagenes tomadas con distinta

magnificacién no permiten distinguir si se producen aglomeraciones de LPE-1 en la matriz

(debido al tamafio de LPE-1) y que serian los responsables del aumento en los valores de t;+t,

antes comentados. En el andlisis EDX se muestra la cuantificacion de los compuestos

presentes.

(d)

Eloment AN Sorles unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)
WEod] (we.d]  fat.3] (vt.v)

Carbon € K-series 62.59 62.59 72.46 21.86
Oxygen
Phosphorus

Palladium 46
Gold
Nitrogen 7 K
Chlorine 17 K

Total: 100,00 100.00 100.00

Figura 201. Imagenes SEM de la zona de fractura (a,b) del nanocomposite LPE-1C/EP357 y mapeo con EDX
(c,d) de la regidn representada en la imagen (c). Se indican en diferente color los elementos
sefialados en el mapeo.

En el char (Figura 202) se pueden ver las formaciones habituales ya vistas antes para otras

muestras, perfiles abruptos, con capas superficiales de polimero fracturadas y grandes poros

en todas las regiones.

De manera aleatoria pueden observarse algunas acumulaciones de
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carga que han podido resistir a la descomposicién térmica del proceso y que forman
aglomerados de =90 um. Estos casos son muy puntuales porque como indica el andlisis EDX los
elementos quimicos estan presentes por todo el polimero sin que se sea visible el CFR3. El

foésforo sigue manteniéndose como predominante en la composicidén para estas muestras.

11938

MAG: 200x HV: 18KV,

Figura 202. Imagenes SEM de la zona quemada del nanocomposite LPE-1C/EP357 (a,b) y mapeo con EDX
(c,d) de la regidon representada en la imagen (c).
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5.2.3.5. Nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE-2

Inflamabilidad: Test UL94 V

Todas las muestras lograron clasificar como VO, con unos valores de t;+t, comparables a lo
obtenido con LPE-1, incluso en ciertos casos con mejor resultado, pero, si se observa con mas
detalle como evoluciona el comportamiento de las muestras a medida que aumenta la

concentracién de las cargas, se aprecian diferencias respecto de los casos de LPE-1.

Segln aumenta la concentracién de cargas, excepto para los valores mas bajos de CFR3 (7,5%)
y LPE-2 (1%), la respuesta de los nanocomposites experimenta un empeoramiento a medida
gue crece el contenido de LPE-2. Mientras, la tendencia de mejora de t;+t, con el aumento de
CFR3 se mantiene. Los Unicos nanocomposites que no siguen tan claramente estas tendencias
son los que incorporan un 10% de CFR3, que segun varian las cantidades de las cargas
muestran las mayores irregularidades en su respuesta. Esto podria deberse a fendmenos de
aglomeracién de las cargas de CFR3, aunque exceptuando este caso, el resto de composites no
evidencian tal comportamiento, a ello puede contribuir el bajo nimero de ldaminas y tamano

lateral de LPE-2 y la buena dispersion del mismo.

Todos estos resultados muestran que, a pesar de que el efecto de los FRs en la matriz epoxi
parece primar sobre el efecto barrera que pueda tener LPE-2 en la resistencia a la llama, la

presencia de un exceso de LPE-2 perjudica ligeramente los valores de t;+t,.

60
= 7,5% CFR3
5o ] Vo 10,0% CFR3
W 12,5% CFR3
® 15,0% CFR3
40

0,0 1,0 2,0 3,0
Contenido LPE-2 (%peso)

Figura 203. Resultados de los ensayos UL94 V para los nanocomposites de resina epoxi con LPE-2 y CFR3.
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Tabla 46. Resultados del ensayo UL94 V para nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE2.

Codigo de la Contenido de CFR Contenido de GRM t 4t (s)°
formulacién (% peso) (% peso)
CFR3 LPE-2

EP316 0,0 48
LPE-2A/EP346 75 1,0 10
LPE-2B/EP347 2,0 20
LPE-2C/EP348 3,0 21

EP327 0,0 12
LPE-2A/EP349 10,0 1,0 14
LPE-2B/EP350 2,0 11
LPE-2C/EP351 3,0 13

EP317 0,0 5
LPE-2A/EP352 125 1,0 9
LPE-2B/EP353 2,0 11
LPE-2C/EP354 3,0 11

EP318 0,0 4
LPE-2A/EP358 15,0 1,0 10
LPE-2B/EP359 2,0 10
LPE-2C/EP360 3,0 12

@ Tiempo total necesario para extinguir 5 probetas (10 aplicaciones de llama)

Caracterizacion estructural

Microscopia electronica de barrido SEM y EDX

Las imagenes obtenidas de la microestructura de los nanocomposites LPE-2C/EP360 (Figura
204) son semejantes a las que presentaban los nanocomposites con LPE-1, con la diferencia de
que las cargas de CFR3 aqui parecen estar mas agregadas que en ese caso, ya que pueden
verse un gran numero de aglomerados de tamafos 220 um. Esto podria haber influido en los

incrementos de los tiempos de auto-extincién de las muestras.

En estos materiales las particulas de LPE-2 (Figura 204 b, flechas rojas) de nuevo resultan poco

visibles, por lo que no se puede afirmar que se encuentran bien dispersos.
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(d)

Figura 204. Imagenes SEM de la zona de fractura (a,b) del nanocomposite LPE-2C/EP360 y mapeo con
EDX (c,d) de la regidn representada en la imagen (c). Se indican en diferente color los elementos

sefialados en el mapeo.

Para la zona quemada (Figura 205) puede observarse una estructura de char bastante porosa
en la que se aprecia una elevada degradacidn debida al fuego. En la cuantificacion de los

elementos contindan presentes aquellos que forman parte de CFR3, con predominio del

fésforo.

11950 11944

MAG: 400x HV: 18k¥" ¥ VA :ZOOx.‘V: 18KV
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(d)

Figura 205. Imagenes SEM de la zona quemada del nanocomposite LPE-2C/EP360 (a,b) y mapeo con EDX
(c,d) de la regidn representada en la imagen (c).

5.2.3.6. Conductividad eléctrica y conductividad térmica de

nanocomposites epoxi con CFR3 y LPE-1y con CFR3 y LPE2

Para los nanocomposites con CFR3 + LPE-1 y CFR3 + LPE-2 no fue posible caracterizar sus
propiedades como conductores eléctricos ya que todas las muestras registraron un marcado
comportamiento aislante eléctrico. La elevada resistividad de los nanocomposites quedaba
fuera del rango de medida de los equipos de impedancia y de resistencia por excitacién

(valores >1 TOhm), que habian sido utilizados para caracterizar el resto de nanocomposites.

En cuanto a las medidas de conductividad térmica, los datos registrados para todos los
nanocomposites con CFR3 + LPE-1 y CFR3 + LPE-2 indicaron una escasa capacidad como
conductores térmicos, con unos valores similares a los de la resina epoxi: 0,18-0,19 W/m-K, de

manera que no se considero relevante mostrar dichos valores.

Considerando la posible influencia que podria ejercer la presencia de las diferentes
concentraciones de CFR3 en los fendmenos de conductividad eléctrica o térmica, se puede
afirmar, ante los resultados obtenidos, que la incorporacidon de este tipo de compuestos no
supone ningun cambio significativo como demuestra su comportamiento eléctrico y térmico,

ya que, en ningun caso se apreciaron diferencias por comparacion con las muestra referencia.

La causa de que estos nanocomposites posean una capacidad tan baja o nula como
conductores térmicos o eléctricos se debe principalmente a dos factores, uno de ellos seria la

baja concentracién en la que estos GRMs estan presentes en el composite y el otro, y que es el
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mas determinante, es la baja relacion de aspecto (aspect ratio) de LPE1 y LPE2, con un tamafio
lateral reducido, que no permite la existencia de una red conductora eficaz en el seno de la
matriz para el transporte de los portadores de carga (en conduccién eléctrica) ni una gran
superficie de contacto con el polimero, lo que implica una elevada resistencia de contacto y

una gran dispersion interfacial de los fonones (en conduccidn térmica)®*?.
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De acuerdo con los objetivos planteados en esta Tesis Doctoral se han preparado y
caracterizado materiales compuestos nanoestructurados multifuncionales de matriz epoxi,
basados en materiales derivados del grafeno (GRMs), utilizdndose para ello cuatro tipos

diferentes de GRMs, y reactivos retardantes de llama encapsulados (CFRs).
En particular se ha llegado a las siguientes conclusiones:

= Como resultado de la caracterizacidon de los GRMs se ha determinado su morfologia y
relacion de aspecto, asi como el tipo y contenido de defectos. Se ha visto que:

- Los grafenos preparados mediante LPE, presentan un tamafio lateral pequefio, lo
qgue da lugar a materiales con baja relacién de aspecto, en comparacion con el
resto de GRMs, aun asi, esta relacion de aspecto es igual o mayor a la que
presentan otras nanolaminas inorganicas como las nanoarcillas o los
nanohidréxidos. Para este tipo de grafenos el calculo de su espesor medio fue
posible empleando la formula de Coleman. Sobre el contenido de defectos en los
materiales grafénicos LPE, éste es medio o alto, y esta relacionado con el tamafio
lateral de estos materiales; el tipo de defectos predominante es el de frontera de
grano.

- Para los materiales grafénicos producidos por ultraexpansion de intercalados el
tamafio lateral que presentan es muy grade, asi como una elevada relacién de
aspecto, siendo ademas su contenido en defectos bajo.

- Los materiales grafénicos preparados mediante oxidacion/reduccién presentan la
relacidon de aspecto mas grade de todos los materiales grafénicos estudiados en
esta tesis, muy superior a la que poseen otros nanomateriales como los nanotubos
de carbono. El contenido en defectos de este tipo de materiales, a pesar de la
fuerte reduccidn termoquimica a la que han sido sometidos, es muy alto.

- Mediante DTG se ha observado la existencia de una relacién entre la temperaturas
de descomposicién y los defectos observados mediante espectroscopia Raman (a
través de la relacién de intensidad relativa Ip/lg).

= Se ha podido estudiar la dispersabilidad y estabilidad de los GRMs en disolventes y en
resinas epoxi, pudiendo ser cuantificado el contenido de los mismos. La posibilidad de
cuantificar el contenido facilitara su posterior industrializacidn, donde se utilizan sistemas
sencillos de control de calidad basados en medidas de UV-VIS de dispersiones (técnicas

muy implantadas en la industria).



332  Tesis doctoral Elena Garrido Martinez

= El desarrollo de procesos de encapsulacion de los diferentes retardantes de llama ha
significado mejoras en la dispersidén, evitdandose procesos de solubilidad y posterior

segregacion en la matriz polimérica.

Se ha determinado la influencia que tiene cada uno de los grafenos estudiados en las

propiedades fisicas de los composites de epoxi/GRM:

*» Mediante DRX y técnicas de microscopia electrénica se ha observado el estado de la
dispersion de los GRMs en la matriz epoxi:
- El estudio por DRX revela como el RGO-1 se encuentra completamente exfoliado, no

observandose ningln pico de difraccion.

Mediante SEM, se observa que los materiales de baja relaciéon de aspecto presentan
muy buena dispersidn mientras que por el contrario los que poseen alta relacién de
aspecto tienden a forman aglomerados, de un tamafio superior a las 100 um.

» Los estudios de estabilidad térmica muestran que:

- Elvalor de T, aumenta ligeramente para todos los nanocomposites, respecto del valor
de la resina pura, excepto para los nanocomposites con OX-GIC-1, donde tiene lugar
una ligera disminucion.

- La influencia que ejercen los GRMs en la degradacién térmica de la resina no es muy
significativa, salvo en el caso del material OX-GIC-1 con el que se aprecia, en andlisis
mediante DTG, un segundo pico a temperaturas mas elevadas, probablemente debido
a un cambio en los mecanismo de la descomposicidon térmica del composite. Esto
demuestra la influencia de este material grafénico en los procesos de reticulacién del
polimero.

= En cuanto a los resultados de conductividad térmica, Unicamente OX-GIC-1 presenta una
mejora significativa comparada con la resina virgen. En su caso puede apreciarse una
mejora de mas del 400% en la conductividad térmica de la resina, algo que estd en linea
con los mejores valores de conductividad térmica obtenidos en nanocomposites de
grafeno y muy por encima de los valores obtenidos en la literatura cientifica para este tipo
de composites, como puede verse en el articulo reportado en Polymer 2016 por uno de los
directores de este trabajo de investigacidn. Este hecho corrobora los resultados tedricos
de la influencia de la relacién de aspecto y el tamafio lateral en la conductividad térmica.

= El estudio de la conductividad eléctrica destaca como los materiales de grafeno
preparados mediante procesos de LPE no presentan conductividad eléctrica, debido al

pequefio tamafio lateral, de forma andloga a lo que ocurria para la conductividad térmica.
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Sin embargo, para aquellos materiales que exhiben una mayor relacion de aspecto
(RGO-1) los fendbmenos de percolacidn ocurren a los porcentajes mas bajos de carga,
presentando asi un umbral de percolacién por debajo del 1% en peso. El segundo material
con mayor relacion de aspecto, OX-GIC-1, alcanza el umbral de percolaciéon a un
porcentaje del 1,5% en peso.

Para los composites GRM-epoxi no se han observado mejoras en la resistencia a la llama
en los diferentes porcentajes de carga estudiados por lo que se han utilizado en

combinacion con los retardantes de llama encapsulados.

Se ha conseguido preparar nanocomposites multifuncionales combinado los GRMs y los

retardantes a la llama encapsulados, lo que ha originado materiales con conductividad

eléctrica, conductividad térmica y retardancia a la llama. Esto ha sido posible para los

composites con OX-GIC-1. En el resto de casos se ha observado que:

Para los composites con LPE combinado con los CFRs no es posible conseguir mejoras en la
conductividad eléctrica ni térmica, sin embargo, si se puede disminuir hasta en un 50% el
consumo de retardantes de llama, logrando una excelente resistencia al fuego para el
composite.

En el caso del RGO-1 combinado con los encapsulados, el comportamiento a la llama no es

bueno, en cambio si lo es la conductividad eléctrica, pudiendo obtenerse un valor de hasta

1 S/m, lo que significa aumentar 3 érdenes de magnitud la conductividad del composite de

epoxi-RGO-1 por la presencia de los encapsulados. Este hecho se debe probablemente a

que los CFRS permiten crear caminos de conducciéon muy efectivos debido a que facilitan la

aparicion de 2 fases, la puramente polimérica y una inorganica/polimero.

En el caso del OX-GIC-1, como ya se ha comentado antes, es posible obtener las 3

propiedades resistencia a la lama + conductividad eléctrica + conductividad térmica.

- Teniendo en cuanta la conductividad térmica, es posible aumentarla cuando se
compara con los composites de OX-GIC/epoxi. Asi, mientras que el composite al 3,5%
de OX-GIC-1 presenta un aumento del 360% frente a la resina virgen, cuando tiene
CFRS el aumento es de hasta un 490% a ese mismo porcentaje de GRM. Este dato estd
en la linea, o es incluso mejor, que el mejor valor descrito en la literatura. Este efecto
sinérgico en conductividad térmica se debe a la alineacidn preferente de los GRMs
debido a los encapsulados. Sin embargo, en el caso de la conductividad eléctrica para
OX-GIC-1, y al contrario de lo que ocurria con el RGO-1, ésta disminuye debido

precisamente a la presencia de los encapsulados.
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En el caso concreto de los composites con OX-GIC-1 se ha estudiado mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica cual es la influencia de los CFRs en los
mecanismo de conduccidén. Los resultados evidencia un cambio del mecanismo de
conduccién para los composites de OX-GIC-1 debido a los encapsulados, pasando de
un mecanismo para los electrones de efecto tunel (tunneling) a un mecanismo basado
en saltos (hopping).

También se evalué el efecto de la conductividad frente a la temperatura, y se ve una
gran influencia desde el punto de vista térmico sobre la movilidad de los portadores de
carga, siendo ésta menor a partir de cierto valor de temperatura, al contrario de lo que
ocurre con otros composites preparados por nuestro grupo de investigacion. Esta
caida se debe a la disminucién del nimero de saltos que se producen en el composite,
eso significa que el hopping electrénico es menos efectivo y ocasiona una disminucién

en la conductividad eléctrica.





