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Prefacio

La presente tesisodtoral se ha realizado en el marco de los proyectos coordinados
MAT2013-47898C2-1-R 'y MAT201347898C2-2-R sobre nanocompuestos
poliméricos jerarquicos multifuncionales basados en grafeno y su estudio por

nanoindentacion y nanoDMA.

La coordinacion deste proyecto ha sido llevada a cabo por la Dra. Araceli Flores
del Instituto de Estructura de la Materia (IEM), en colaboracion con el grupo de la Prof.
Marian Goémez-atou del Instituto de Ciencia y Tecnologia de Polimeros (ICTP), ambos

del Consejo Superi de Inveigaciones Cientificas (CSIC).

En este contexto, el grupo d€ITP-CSIC ha sido el encargado de la modificacion
quimica del refuerzo, preparacion de los materiales compuestos y su caracterizacion
térmica y eléctrica, principalmente. Un aspeatovidal importancia para el desarrollo
de nuevos materiales basados en matrices poliméricas reforzadas con grafeno es la
adecuada dispersion del nanorrefuerzo, y es de sobra conocido que las propiedades
finales de los nanocompuestos son extremadamentediepies de esto. Todos los
nanocompuestos estudiados en esta tesis doctoral son el resultado de una minuciosa
consideracion de diversas estrategias para la incorporacion de grafeno, que abarca desde
la funcionalizacién a la mezcla de grafeno con cadepas poseen unaimilitud
guimicaconla matriz.El punto @& partida de esta memosa corresponde coa liltima
etapadel procesado de estos materiales, que comprende el conformadorinfairpear
peliculas En el IEM, se ha colaborado en el procesagoensado de los materiales, y
se ha abordado el estudio de las propiedades mecanicas por nanoindentacién y su
correlacion con la nanoestructura, a partir de técnicas basadas en difraccion de rayos X

y de microscopia de fuerzas atomi¢as at o mi ¢ sfcoorpcyed , miAcFrMy) .

Este proyecto surge del interés en desarrollar materiales multifuncionales con
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas avanzadas. En primer lugar, se han
abordado los cambios que un nanorrefuerzo de base carbonacea (grafeno) induce en la
estructura y las propiedades de matrices poliméricas de muy diversa naturaleza. Se han
considerado matrices termoplasticas, ampliamente implantadas en el mercado, como
son elpolipropileno isotactico (iPP) ka poli(éterétercetona) (PEEK), un polimemte

altas prestaciones. Las aplicaciones finales de estos materiales estan orgenéadas
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industria del transporte y aeroespaciAkimismo, también se ha considerado la
incorporacion de grafeno a una matriz elastomérica, el copolimero en bloque de
poli(estreno-b-etilencco-butilencb-estireno)(SEBS), para potenciales aplicaciones en

el campo de la electromecanica. Parte de los estudios sobre propiedades mecanicas de
estos ultimos nanocompuestos sa levado a cabo en las instalaciones del grupo de
Quimica Fisica | del Profesor Holger Schénherr, de la Universidad de Siegen
(Alemania), gracias al programa de movilidad predoctoral (beca HEIEBEL.0848).

La presente tesis se ha complementado con el estudio de sistemas jerarquicos
complejos. Se ha introduddel tema abord®lo la investigacion de las propiedades
mecanicas locales de materiales jerarquicos autoensamblad®&ldB-co-3HV) o
poli(3-hidroxibutirateco-3-hidroxivalerato). Este trabajo se ha realizado en
colaboracion con el grupo de Biofisica dest@&mas Macromoleculares del

Departamento de Fisica Macromolecular del IEM.

Finalmente, las matrices termoplasticas reforzadas con grafeno se han utilizado para
generar sistemggrarquicos en los que las laminas poliméricas se alternan con tejido
de fibras de carbono. Este tipo de sistemas estan concebidos para formar parte de
componentes estructurales de vehictdrgestres embarcaciones y agraves ya que
poseen excelentggopiedades mecanicas especificas. Las interfases entre las fibras de
carlonoy el polimero representan @specto critico de estos sistemadtiescalarey
Su caracterizacion yoptimizacion ha supuesto uno de lastcs principaks de esta

investigacion Es aqui donde la técnica de nanoindentacion cobra especial relevancia.

Como nota marginake debesenalar que en esta memoria se ha utilizado el sistema

anglosajorde separacion de decimatam el uso dgbunto decimal.



1. Introduccion y motivacion

Hablar de Ciencia de Meriales es hablar de todo agoetjlue nos rodea. Los
avances en este campo han marcado la historia hasta tal punto, que las edades del
hombre se han definido en base al desarrollo y uso de los matdfidées de Rdra,
del Bronce,del Hiaroé ). De manera especial, los materiales palioo&s de origen
natural como el algodén o la seda han ocupado un lugar destacado en nuestra sociedad,

incluso antes de la irrupcion de los polimeros sintéticos a mediados del siglo XIX.

La diferencia principal entre los materiales poliméricos y cualquiermaterial es
la gran longitud de la cadena molecular. Las macromoléculas poliméricas pueden estar
formadas por miles, o incluso millones de unidades monoméricas, asociadas entre si
mediante enlaces covalentes. La interaccion entre las caaldysmsentese produce a
través de fuerzas de Van der Weag en determinadas ocasiones, a través de puentes de
hidrégeno o grupos polares. La composicion del mondmero, asi como las interacciones
que surgen entre las cadenas, condicionan en gran medida las prexpiddaestos

materiales.

1.1 Materiales poliméricos: conceptos generales

La cadena molecular de un polimero puede estar compuesta por un unico tipo de
unidad monomérica (homopolimero) o por dos o mas tipos de unidades repetitivas
(copolimeros). EI homopatiero mas sencillo, en cuanto a su estructura quimica, es el
polietileno (PE), que esta formado por cadenas de carbonos saturadas por hidrogenos. A
pesar de ello, la variacion del peso molecular o la inclusion de cadenas mas cortas en
forma de ramas, entmetros muchos factores, pueden modificar de forma drastica las
propiedades del material. La enorme versatilidad en la arquitectura de un material
polimérico puede dar lugar ndéls a cadenas lineales, sino a todo tipo de estructuras
ramificadas, por ejemplo: copolimeros de injerto con una o mas clases de bloques
poliméricos unidos a la cadena principal en forma de cadenas laterales; cadenas lineales
con una distribucién estadisticdde ramas de corta longitud; polimeros en estrella;

polimeros formando redes tridimensionakgs; .



La tacticidad es un ejemplo mas de las variables que puedesr adatestructura y
propiedades de un polimero. En polimeros estereorregulares, los grupos sustituyentes
pueden acoplarse de diversas formas, bien en la misma posicion (isotactico), en
posiciones alternas (sindiotactico) o al azar (atactico), respecentib quiral de la
cadena principal. Por regla general, los polimeros isotacticos y sindiotacticos presentan
un alto grado de orden que favorece la aparicion de regiones cristalinas. Por el contrario,
un material polimérico atactico suele presentar uadesatmorfo.

En cuanto a los copolimeros, estos se pueden clasificar segun la alternancia de sus
distintos mondémeros en la cadena molecular. Asi, puede tratarse de un copolimero
alternante, cuando dos unidades monomeéricas siguen un orden alterno endaccatien
azar, si la distribuciébn de los mondémeros no sigue ninguna secuencia aparente. Los
copolimeros en bloque tienen lugar cuando los mondémeros de un mismo tipo se
encuentran agrupados en segmentos. Dependiendo del nUmero de secuencias, se puede

hablarde copolimeros dibloque, tribloque o, en general, multibloque.

Otra forma de agrupar distintos materiales poliméricos es teniendo en cuenta su
comportamiento térmico. Los polimeros termoplasticos son aquellos que se reblandecen
al aumentar su temperatupaydiendo fluir, y se endurecen nuevamente al enfriarse. Por
el contrario, los polimeros termoestables sufren reacciones quimicas cuando se les

somete a calor y presion, dando lugar a estructuras reticulares estables.

Debido al gran tamafio de las moléciylaiméricas, las fuerzas de cohesion que las
unen juegan un papel determinante, y existe una relacién entre éstas y el estado de
agregacion. Tipicamente, fuerzas intermoleculares de cohesion mayores de 5 kcal/mol
estan asociadas al estado cristalinpor debajo de este valor, las cadenas no presentan
orden. Sin embargo, hay excepciones a este umbral debido, por ejemplo, a la
regularidad estructural a lo largo de la cadena (como es el caso de PE), o a la presencia

de puentes de hidrégefo

En un polimero amorfo, las cadenas se encuentran desordenadas, enredadas entre si,
dando lugar a una conformacion en ovillo (figura 1.1a). En un polimero semicristalino,
conviven regiones amorfas y regiones cristalinas. Los cristales polimélanados
lamelas o laminillas, se generan a partir del empaquetamiento de segmentos de cadenas
moleculares que forman una red con orden tridimensional (figura 1.1b). Tipicamente,

las laminillas cristalinas estan conectadas a través de regiones amorfasntgsdi
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segmentos de la misma cadena pueden formar parte de un mismo cristal o de varios de
ellos. Para los polimeros més flexibles, existen plegamientos regulares en la superficie
de los cristales laminares que permiten a las cadenas plegarse sobmaasd paEsa

volver a entrar en registro cristalino. Ademas, en las regiones amorfas entre laminillas
pueden encontrarse finales de cadena, segmentos interconectan@smet@jemplo,

en la figura 1.1c se muestraaiimagen demicroscopia electrénica de unauestra de
polietileno donde puedemerse diversos apilamientos diminillas cristalinas con

distinta orientacion yodeadas de regiones amorfas.

(a) (b)

Lamelas

Figura 1.1 (a) Conformacion en ovillo. (b) Apilamiento de cristales separados paegiones amorfas
para un polimero semicristalino. (c) Imagen de mcroscopia electrénica de una muestra de
polietileno. La barra de escala representa fum.

Una de las morfologias masarecteristicas de polimeros cristalizados a partir del
estado fundido, en ausencia de orientaciones o cizallas significativas, son las esferulitas
(figura 1.2), estructuras esféricas con un tamafo variable tipicamente entre unos cientos
de nanémetros hastentenares de micrds En una esferulita, los apilamientos de
laminillas crecen en la direccién del radio esferulitico desde el centro al exterior, y

pueden curvarse yretorcs e medi ant e el fen- menmgconoci d
4
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Figura 1.2 Micrografia Optica de varias esferulitas depoli(3-hidroxibutirato -co-3-hidroxivalerato),
P(3HB-co-3HV), obtenidas desde el fundido &.= 65 °C durante 10 minutos.

Al ir aumentando la temperatura de un polimero desde el estado sélido, el material se
ve sometido a una serie de transiciones térmicas. Una de ellas esta relacionada con la
temperatura de transicion vitrdg, que indica el punto por encima del cual ladenas
qgue forman parte de las regiones amorfas tienen movilidad segmental. Por debajo de la
Tg, los polimeros amorfos son materiales rigidos y fragiles, mientras que, por encima,
son flexibles, tenaces y deformables. La temperatura de transicion vitrea es una
transicion isoféasica, es decir, no se produce una transicion entre dos fases. Otra
temperéura relevante en los polimeros semicristalinos es la temperatura de Tygion,
que si supone un cambio entre dos fases, desde un empaquetamiento estable
tridimensional del cristal polimérico, a un estado liquido desordenado que puede fluir

macroscopicanrge.

1.2 Materiales compuestos de matripolimérica

Los intentos por mejordas propiedades de los materiales poliméricas g$ido
constante desde que a mediados del siglo XX se expandiera el uso de polimeros
reforzados por fibrad Se denomina compuesto polimérico a aguaterial multifase
constituido por dos o0 mas compones, en los cuales el polimero forma la fase
continua. En estos materiales se persigue aprovechar las propiedades de interés de cada
uno de sus componentes conmor ejemplo las buenas propiedades mecanicas
especificas de los polimeros, o las ventajosapigdades térmicas y eléctricas del

refuerzo.Las fibras mas frecuentemente utilizadas un principio fueroras fibras
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naturales glgodén, lino, cafiamo, celulosa, et€)y posteriormente se fueron

incorporanddibras sirniéticas como las de carbqmidrio oboro >’

El desarrollo de los nanocompuespmsiméricosno llegd hastdas Gltimas décadas
del siglo pasadocuandg sin mencionamlgunos estudiopionerosque no tuvieron
repercusion fueron los trabajosde los laboratorios centrales daevestigacion y
Desarrollo de la compafiia ToydfBoyota Central R&D Labslps que demostraroia
enorme mejora de propiedades que se obtemi@ztlar de forma homogénpaquenas
proporciones de un refuerzo de dimensiones nanaragfrespecificamentslicatos
estratificados en una matriz de poliamida. Los materiales asi obtenidos fueron
inicialmente denominadoscompuestos hibridos o molecularéS. La diferencia
principal entre un nanocompuesto y un compuesto convencional es la alta relacion entre
la superficie y el volumen de la fase dispersada en la masizecir,el area de la
interfase entre lanatriz y el refuerzo es mucho mayota encontrada en los materiales
compuestos clasicos, lo que se traduce en que una pequefia cantidad de nefderzo p

tener un efecto macroscopico considerable

El interés de la industria y la comunidad cientifica por los riadeer
nana@ompuestos ddase polimérica se ha reflejagm un aumento exponencial del
ndamero de estudios sobre estos materiales en los Ultimos veinteAafiéente a los
cerca de cien artzculos publicados en 1997
poli m®ricoso, se ha pasaublesnda aot@idadddatosonce m

obtenidos de | a AWeb of Scienceo).

La naturaleza del refuerzo en naompuestos poliméricos es muy diversadiendo
hacerse una primera distincion entre nanorrefuerzos inorganicos y orgdmeos.
primeros agrupan principalmente a nanoparticulasestratificadas como los ya
mencionads silicatos y a otrasde formaesféricaque puederser de tipo metalicode
6xidos metéalicos o semiconductorés’. En cuanto a los nanorrefueramgjanicosson
los quetltimamentehan desprtado las mayoresxpectativas y, rdre ellcs, destacarel
negro de carbond®'“ los fullerenos *°, los nanocristales de celulos&Y’, los

nanodiamante®'°, losnanotubos de carborid®™y el grafenc>2.

El grafeno es un material multifuncional, capaz de combinar propiedades Unicas
como conductividades térmicas del orden de 5000 W/mK, alta movilidad eléctrica a

temperatura ambiente, asi como unas propiedades mecanicas y eléctricas especificas
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sobresalien®?**. Desde los afs 90, no ha parado de crecer el nimero de estudios
referentes a este material bidimensiolad. este casese ha pasado de menosaien
articulos anuales, que mencionaban el grafeno en 1987, a mas de treinta y tresd mil en
2017 Es importante mencionar que el término grafeno se utiliza de forma gpasxal
denominar refuerzos que suelen tanés de unanica capa de atomos de carbonery
muchas ocasiones, incluygnupos funcionales en su superfict®moes el caso del

6xido de grafeno (GQy 6xido de grafeno reducid®GO) %°.

Las excepcionales propiedades del grafeno ofrecen la oportunidad de mejorar la
respuesta mecanica, eléctrica, térmica, retardante de llama y de barrera de gases de una
matriz polimérica, com recogen multitud de trabajos y revisiones sobre este tema
21242630 | 5 figura 1.3 refleja ebspectacular incremento del nimero de articulos que
mencionan simultdneamente l@sminosi pol ymer composApesad y fAgr
de las expectativa$a inclusion de grafeno camanocarga en un polimero supamne
reto para los investigadoretada lafacilidad deaglomeracion del refuerzo vy, por tanto,

uno de los objetivos prioritarios garantizar su bur dispersion en la matriz.

Mejorar la dispersion del grafeno y reforzar su interaccién con la matriz son aspectos
claves para optimizar las propiedades de los nanocompuestos. Se ha demostrado que la
simple mezcla fisica promuewacrementosen las propiedades de forma muy limitada
31 por lo que es necesario buscar rutas alternatRes.ejemplo, keuso de una
disolucién acuosa de 6xido de grafeno ha resultado muy Util para mejorar la dispersion
del refuerzo en matrices hidrofilicasJes como epolialcohol vinilico o PVA *2 La
polimerizacionin situ de mondémeros se ha utilizado también con éxito en algunos de
los polimeros mas comunes en la industria, como el poliestitenel politereftalato de
etileno?®34. Por otra parte, se ha constatado que phtaner dispersiones estables de
grafeno y controlar la microestructura de los nanocompuestos, resulta muy conveniente
lograr una funcionalizacién covalente entre el grafeno y las cadenas poliméricas de la
matriz, pero dependiendo de la naturaleza de dgtema, no es siempre factible un
acople directo del refuerzo con el polimero. Una reciente posible alternatiea es
modificacion de la superficie del refuerzo con cadenas de bajo peso molecular similares
a las de la matriz, haciéndolo mas compatibleasés de una mayor densidad de
interacciones de van der Wadtste procedimiento ha permitido mejorar la dispersién

028,36,37,

de nanocargas carbonéaceas, como los nanotubos de catioabgrafen con
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excelentes resultados, por lo que la influencia de esta alternativa en las propiedades de

los materiales va asobjeto de estudio preferente en esta tesis doctoral.

4000

3000 -

2000 -

Numero de articulos

1000

O-T—7T—T—T—T—T—T—TTF

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016
Ao de publicacion

Figura 1.3 Numero de articulos aparecidos en laVeb of Sciencébuscando simultdneamente los
términos "polymer composite" y "graphene”.

Los materiales reforzados multiescalarmente (tankaérados jerarquicoguponen
un reto adicional, ya que estdn disefiados para combinar las propiedades del
nanocompuesto polimérico con los de otro refuerzo a una escala sufmerure
expande su rango de aplicaciorfés Los investigados en esta tesis doctoral estan
constituidogpor laminas alternas de tejido de fibras de carbono y una matriz polimérica
termoplastica, que a i€z incorpora una cierta proporcion glafeno Los compuestos
poliméricos reforzados con fibras son de gran utilidad en industrias como la
aeroespacial por su ligereza, combinada con su resistencia quimica y al medio ambiente.
Ello les hace ser especialnte idoneos para componentes estructurales. Sin embargo,
los materiales laminados presentan un nuevo desafio: la interfase entre el polimero y las
fibras. Durante la aplicacion de un esfuem® importante que las tensionesreta
matriz poliméricay lasfibras se transfierade forma adecuada, puesto que de no ser asi,
podrian generarse grietas en la union interfacial polimero/fibra, que deriven en el fallo
del material *®, Existe, por tanto, un especial interés en desarrollar compuestos

jerarquicos en los que la inclusion de una nanocarga carbonacea en una matriz
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polimérica termoplastica pueda modificar favorablemente las interi@sas material
multilaminar. En la presente memorisse ha recurrido a la nanoindentacion como
técnica capaz de medir las propiedades mecanicas de materiales podimériogran
resolucion espacial y asivaluar en qué medida el grafeno es capaaatiarlas
propiedades de $ainterfasesentre polimeros termoplasticos tejido de fibras de

carbono™.

1.3 Estudio de la nanoestructura de polimeros padifraccion
derayos X

Mediante dispersiéno difraccion de rayos X, es posible diferenciar estados
ordenados y desordenados, la fraccion de material de cada estado, la celdilla cristalina
caracteristica de las regiones ordenadas y el tamafio de Sestaliele entender por
difraccidbn a un subconjunto de la dispersién émgue tienen lugar interferencias

constructivas debidas a la ordenacion presente en el material.

El fenébmeno principal que se produce a raiz de la interaccion entre los rayjos X y
electrones presentes en cualquier matéyialsea un polimero o cualguiotro)es la
dispersiérelastica es det, se produce un cambio de direccién entre el haz incidente y
el dispersadopero la energia de ambbacespermanece constante (o casi constaynte)
también la longitud de onda La leyfundamental que relaciomhmodulo delvector de

dispersionig conay el angulo de dispersidhes la denominada ley de Bragg

, U
n —i Q¢ — PP

El vector de dispersion se define como:

h Pz®@ (1.2

dondek; = k= 2p/arsonlos modulos de losectores de onda inicial y dispersadad es

el &ngulo que forman entre ellbs

Como ya séna mencionaden el apartado 1.1 de esta introduccion, en un polimero
semicristalino coexisten regiones amorfas (desordenadas) y regiones cristalinas
(ordenadas)En estos ultimos dominiosad distancias caracteristicals entre planos
cristalograficosde la celdilla unidaddefinidos por sus indices de Millenk])) suelen
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ser del orden de urs pocos Angstronfd) y producenméaximos caracteristicosle

intensidad en los diagramas de difraccion

La ley de Bragg puede ahorscebirse como:
€ _ ¢Qi Qg — (1.3

Por eta razény paraa-= 0.154nm (Cu Ky, los angulosenlos que aparecen los
maximos de intensidad asociados a esas distanciagipgtamente entré y 3% (29).
El valor angular 2 = 5° sueleadmitirse como la frontera entre los experimentos de

dispersién o difraccion a angslpequefios y grandes

En un experimento d&VAXD (difraccion de rayos X a angulos grandel)
intensidad difractada por un polimesemicristalino tiene tres componentes (cristalina,
amorfa y fondo continuo). Si el material es isotréplas (aminillasestan orientaas en
todas las direcciones del espacio), la intensidad dispersada es independiente del angulo
de incidencia y el diagnaa resultante muestra una serie de maximos conceéntricos de
intensidad, correspondientes a cada uno de los planos cristalograficos, como ocurre con
el diagrama de difraccion den polipropileno isotacticgiPP) mostrado en la figura
1.4a. En el caso de paieros amorfos o poco cristalinos, el diagrama se compone de
una corona circular muy ancha, representativa del halo amorfo, a la que pueden
superponerse picos cristalinos de poca intensidad. Este es el caso del policloruro de
vinilo (PVC), cuyo diagrama dédifraccion y perfil de intensidad se muestran en la
figura 1.4cy 1.4d.

Para materiales isotropicos (como los gaehan usado de ejemplo enigufa 1.4),
la variacion de la intensidad siguiendo un mismo maximo de difraccién, i.e., variando el
angulo aanutal, es constante. Por otra parte, la representacion de la intensidad a lo
largo del angulo de difracciond(figura 1.4b y d) puede realizarse integrando la
intensidad en todo el rango acimutal para cada angljldeesta forma, se consigue

una optimiacién de la relacién sefial/ruido.
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Figura 1.4 Diagramas de difraccién de una muestra de iPP (a) y de PVC (c). A la derectiay d),
intensidad integrada a lo largo de todo el &ngulo acimutal en funcion del angulo de difraccided,
para cada uno de logliagramas.

En la figura 1.4b, la intensidad difractada por la fase cristalina viéia¢asa por los
maximos de draccion en color azul, mientras que la dispersada por las regiones
amorfas se representa por el halo rojo. La separacion del perfil deidatkren los
distintos picos cristalinos y el halo amorfo suele realizarse con programas informaticos
especificamente disefiadpara este cometidd.a fase cristalina puede ajustarse a un
conjunto de funciones, normalmente gaussianas, lorentzianas o aoiobas de
ambas; mientras que los halos amorfos, mucho méas anchos y frecuentemente
asimétricos, requieren de un tratamiento particular. La cristalinidad de un polimero

puede calcularse con la siguiente expresion:
0
‘© ©°

dondel. e |, representan las intensidades integradas de los picos cristalinos y del halo

A P8

amorfo, respectivamente. Ademas de la cristalinidad, es posible determinar el tamafio
minimo lateral de coherencia cristalina a@reccion perpendicular a los plan¢skl),

Dnw, Siguiendo la ecuacion de Scherfer
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dondeb es la anchura del pico a mitad de altura correspondiente al (flkhoDe
acuerdo con esta expresion, cuanto menor sea la anchura de un pico, mayores seran las

dimensiones del cristal.

La mayor parte de los diagramas de difraccion WAXD presentadoseetesis han
sido realizados mediante un generador de anodo rotatorio. La intensidad proporcionada
por esta fuente permite obtener diagramas de difraccién con una relacién sefal/ruido
Optima para @mpos de acumulacion @ minutos. Sin embargo, cuandoodietivo
del estudio de rayos X es el seguimiento en tiempo reahimidios estructuralesn el
polimero, estos tiempos de acumulacion han de reducirse a pocos segundos, por lo que

se debe recurrir a una fuente de radiaciéon mas intensa: la luz sincrotrén.

Ademas, la radiacién sincrotron resulta especialmente Util para la medida de la
dispersion de rayos X a angulos bajos (SAXS), donde se obtiene informacién sobre
espaciados del orden de decenas de nanometros. La recogida de datos en ese rango
angular requere que la distancia entre la muestra y el detector sea muy larga (varios
metros) y que esté optimizada la colimacion del haz. La intensidad dispersada
disminuye con el cuadrado de la distancia y también cuanto menor es el area iluminada
de la muestra; pdanto, resulta idoneo el enorme brillo y la gran resoluciéon a angulos

muy pequefios de un haz uiea fuente de luz sincrotrén.

De manera general, en un experimento de SAXS se detectan diferencias de densidad
electronica entre distintas regiones y se puede determinar la distancia promedio entre
dos regiones con la misma densidad. Por ejemplo, se obtiene informacién sobre el
espacido promedio entre laminillas cristalinas separadas por regiones amorfas en un
polimero semicristalino, o sobre la distancia entre bloques homélogos en un copolimero

en bloque.

1.4 Indentacion en polimeros. Aspectos basicos de los
procesos de deformacion

Uno de los aspectos fundamentales de esta tesis es el estudio de las propiedades

mecanicas de materiales poliméricos mediante indentacion instrumentada. La
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indentacion es una técnica basada en el analisis de la deformacién local que provoca un
indentadoral aplicar una carga sobre una superficie. De manera especifica, en la
indentacion instrumentada, o simplemente nanoindentacion, se monitoriza la
penetracion de un indentador en la superficie de un material durante el periodo de
aumento de carga (curva sé&dda con la flecha roja de la figura 1.5) y la etapa de
descarga (flecha verde de la figura 1.5). A pesar de que, de forma general, se conoce a
esta técnica como nanoindentacion, el tamafio de las huellas que se realizan puede llegar

a la escala de las méacs.

P [mN]

0.0 15 hs h,30 h
h [um]

Figura 1.5 Curva tipica de carga aplicada frente a deformacién producida en un experimento de

nanoindentaciéon. En rojo se sefiala la curva de carga y en verde la curva de descarga. La

deformacion plastica ), la deformacion final, h;, y la deformacion total, h;, también estan
indicadas en la figura.

Los microdurimetros tradicionales, basados en el método de medida Optico, han
venido utilizando generalmente indentadores con geometria Vickers (figura 1.6a) para
la determinacion de progrlades mecanicas. Los indentadores Vickers se caracterizan
por una punta de diamante con forma de piramide de base cuadrada formando angulos

de 136° entre caras no adyacentes.

A medida que los instrumentos fueron capaces de realizar indentaciones zada ve
menores, mediante el uso de la indentacidén instrumentada, se hizo necesario utilizar
indentadores con puntas mas afiladas. Debido a ello, los indentadores Vickers fueron
reemplazados por puntas Berkovich, en forma de pirdmide con base triangular (figura

1.6b), en las que resulta mas facil la convergencia de sus tres caras en el vértice comun.
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Sin embargo, existen determinadas ocasiones en las cuales es conveniente utilizar
geometrias diferentes a la Berkovich, como pueden ser los indentadores ciliddricos

base plana. A lo largo de este capitulo se presentan algunos de estos casos.

Figura 1.6 Geometria de una punta Vickers (a) y Berkovich (b).

1.4.1 Método cuasi-estatico

La medida de las propiedades mecanicas mediante el uso de microdurimetros opticos
estda muy limitada por la imposibilidad de definir el tamafio de la huella cuando se
producen indentaciones muy pequeffagste es el caso de determinadas aplicaciones,
como recubrimientos o peliculas delgadas, donde el tamafio de la huella puede ser de
unos pocos nandémetros. El desarrollo detdenica de indentacion instrumentada
permiti6 abordar estos problemasero la interpretacion rigurosa de sus resultados
mediante un método estanar se realiag hasta ehnalisis de Doerner y Nix (D&N) en
1986,

1.4.1.1 Analisis de Doerner y Nix

El modelo D&N estdbasado en los estudios previos de Sneddon sobre la
deformacién que sufre un material elastico e isotrépigwoducida por un indentador
cilindrico plano. D&N propusieron una metodologia para analizar la curva de descarga
con un indentadoBerkovich o Vickers, y poder extraer tanto la dureza como el modulo
elastico de una muestra. Enfigura 1.7 se muestra la secuencia de un experimento de
indentacion: i) Primer contacto entre el indentador y la muestra, ii) deformacién de la

muestra a carga maxima y iii) indentacion residual una vez retirada la carga.
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Figura 1.7 Esquema de las 3 etapas de un experimento de indentacion: primer contacto con la
superficie (a), a carga maxima (b) y una vez retirada la carga (c). En la imagen quedan sefialados
el desplazamiento elastich, y el desplazamiento plasticdy,.

D&N obsevaron que, para una mayoria de materiales, las curvas de- carga
desplazamiento presentan una parte lineal en el inicio de la curva de descarga (figura
1.5). Este comportamiento lineal esta asociado a un area de contacto cemstargé
indentador y la mestraEl analisis propone que el desplazamiento plastizmue es la
profundidad de deformacion en la que indentador y muestra permanecen en contacto,
puede extraerse a partir de la interseccion de la tangente de la curva de descarga con el
eje de abdsas en el punto de carga maxima. El desplazamiento plastico en el inicio de
la descarga equivaldria en este modelo simplificado al desplazamientdytotenos

el desplazamiento elastico (figura 1.5).

La durezaH, se deriva a partir d®, recordand su definicion:

0

0 -
0]

P&

dondeP es la carga maxima aplicadafy el area de contactproyectada sobre la

superficie inicial de la muestraafa unindentador Berkovich o Vickers
0 ¢®Q P&

Por otra parte, también se pueden calcular las propiedades elasticas asumiendo el
andlisis de Sneddon, citado anteriormeffteSegun éste, la pendiente de la curva,
dP/dh o rigidez de contact& se expresa como:

v 20 8 s o oa
QQ “ “
dondekE; es el modulelasticoreducido.
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El modulo elastico del material objeto de estudiogsta relacionado con el médulo

reducido segun:
PP p
o © © -

donde 3 es el coef iestraysiytEsel aeicieAte defPsissany de | a

el moduloelasticopara el indentador. El indentador es normalmente de diamante, con
un moédulo varios érdenes de magnitud mayor que el de los materiales poliméricos, por

lo que el segundo término de$Lpuede considerarse despreciable.

El modulo elastico se calcula por tanto como:
p Qb "
¢Q QQ ¢ ®

o O p p PP T

donde tantdy, como la pendientdP/dhson resultados experimentales.
1.4.1.2 Analisis de Oliver y Pharr

Oliver y Pharr (O&P)*? demostraron que la aproximacién de D&ea de contacto
y dP/dhconstanteen el tramo sup®r de la curva de descarga)sés cierta en el caso
de un indentador cilindrico plano, por lo que si se aplica para un indentador piramidal,
cuya curva de descarga no es lineal, el valo§ dbtenido depende de la porcion de

curva seleccionada para realizar el ajuste.

Los experimerds de indentacion que O&P realizaron en diferentes materiales les
permitieron proponer una expresion analitica que describe la variac®duante la
curva de descarga:

0 0'Q Q PP p

dondeA y m son constantes que dependen del material. El analisis se basa en el ajuste
de esta ecuacion a los datos experimentales para determinar los parammtgosb:.
Una vez hecho esto, la derivacion analitica de esta expresion para el punto de carga

méxma permite la obtencion del valor de la rigidez de contastdP/dh

Ademas, para calcular el modulo de elasticidad redugide introduce enl(8) un

coeficiente de correccidmque depende del tipo de indentador us4do

o j
Y ¢ — © PP ¢
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Ese factor es innecesario en el caso de usar una punta pland)| pero por
ejemplo, en el caso de un indentador Berkovich,1.0226%. Se ha propuesto, como
una buena opcion, un valor aproxima#1.05 para la mayoria de materiales y tipos de

indentadores axisimétricos.

A diferencia de D&N, O&P argumentaron que la profundidad de contacto entre el
indentador y la muestrdy,, no puede calcularse a partir del punto de corte de la

tangente delP/dh a P (figura 1.5)*3, sino que viene dado por:
Q Q Q PP o

siendohs el desplazamiento puramente elastico debido al hundimiento de la superficie.
Utilizando argumentos de mecanica de contacto elastico se llega a que para un

indentador con forma paipoloide:

- 0
Q 1Q T U PP T
En el caso de puntas conicas ese factor adopta el valor de 0.72.
El paso siguiente es determinar el area de contacto entre el indentador y la muestra.
Suponiendo unresayo ideal con una geometria Berkovich perfecta, la expresion seria

similar a la {.7) substituyenddn, por h:
0 Q ¢B®BQ PP L

En este punto, cabe sefialar que el analisis puso de manifiestun hundimiento
excesivo de |l a superficie del mat eirn a,l al r
figuras 1.7b y 1.8b) o0 unupad,i |faimgema ol .edc)l
producir imprecisiones en el calculo del area de contactpuPef os ef eich@®@s de
vienen considerados impl2citamewmpe& Rueddn mc

despreciarse siempre gih; < 0.743%,

(a) (b) (c)

Figura 1.8 Representacion esquematica de la periferia de una huglhormal (a), una huella con
isi-innkdb (b) y unaupae(ld)a. con dApile
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El modelo deO&P refinan aun mas el andligisspecto al de D&Nfadiendo a la
di scusi -n | a influencia de | a deflexi - -n 1in:
de contactgara pequefias penetraciones del indentdtima calibrar ambos efectos se
deben realizar medidas en un material de referencia con un modulo elastico constante y

gue no presente apilamiento en el borde de las huellas.

La forma de modelizar tanto la deflém instrumental como la de la muestra es

considerar que ambos elementos son dos muelles en serie:
6 6 06 PP @

dondeC es la deflexion total medid&s la de la muestra € la instrumentalDado que
la deflexion de la muestra durante un contacto elastico viene determinada por la inversa
de la rigidez de contactdg podemos combinar las ecuaciore$2 y 1.16 de la

siguiente forma:

., P p
0 % g0 5 0 PP X

Realizando varias indentaciones de gran tamafio sobre un material de referencia de
moédulo constante, es posible establecer una relacion lin€freate aA.*?, de cuya
interseccion con el eje de ordenadas se obtiene una medida deeCtaydde la
pendiente, el valor d&;. Medidas adicionales, esta vez empleando indentaciones de
pequefio tamafio, permiten detectar desviaciones sobre la dependencia IDeas.de
A:'?, debidas a imperfecciones en la forma del indentador (por ejemplo: el
embotamiento de la punta).

Se debea continuaciénasumir una expresion para el area de contacto del tipo:
5 ¢®Q 6Q 6Q° 670 E PP U

en la queel primer término hace referencia a un indentador con geometria Berkovich
perfecta y el resto de términos son correcciones que describen las peculiaridades del

indentador real.

Una vez llegados a este punto, es necesario implementar un método itanativo q
converja hacia valores de las consta@igs= 1, 2, 3é) que optimicen |
lineal de (.17). Con ello se obtienen los valores de calibracion de la deflexion
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instrumentalC; y del area de contacto efectigh:) que propician la determinan de

las propiedades mecénicasloe materiales objetos de estudio

Para finalizar, hay que sefialar que en determinados contextos surge la necesidad de
recurrir a otras técnicas de medida de las propiedades mecénicas superficiales con una
mayor resolu@n espacial o con una sensibilidad optimizada para detectar la superficie
de materiales blandos, como es el caso de la microscopia de fuerzas atomicas. Como
contrapartida, la técnica de nanoindentacion pacroscopia de fuerzas atomicas
(Aat omi cr o socraccpey és)muwcAd-mMéa} laboriosa, ya que es mas susceptible
de sufrir errores instrumentales y de calibracféhi. En indentacion instrumentada, la
calibracion del area de la pandel indentador es un protocolo maduro, totalmente
integrado en el entorno del instrumento. Ademas, la gran durabilidad de este tipo de
indentadores evita la necesidad de recurrir-ealdéraciones continuas, como ocurre
con las puntas de los AFM, que consumen con faciliddd Algo similar ocurre con la
calibracion de la constante del muelle en las puntas de AFM; a pesar de que existen
varios métodos para determinar su vaf8f, ninguno de ellos es 6ptimo, y es necesario
proceder a su calibraciébn cada vez que se utiliza una punta diferente. Todos estos
aspectos sugieren que es preferible la medida de las propiedades mecanicas de los
materiales poliméricos a través de la nanoindentacion, siempre que el material no sea
excesvamente viscoso 0 se necesite una resolucion espacial superior a la proporcionada

por el instrumento.

1.4.2 Método dinamico

Todas las ecuaciones anteriormenteppestas 40 son validas de forma rigurosa
cuando las propiedades del material no dependen del tiéfnpoos polimeros
presentan, en general, un comportamiento viscoelastico y viscoplastico. Es decir,
expresan propiedades viscosas, dependientes del tiempo, que varian conrgmramet
como la frecuencia y la velocidad de deformacion de la fuerza aplicada. Por este
motivo, en general, no cumplen con la premisa de comportamiento puramente elastico
para el punto inicial de descarga, y es
inicio de la curva de descarga (figura 1.9). Este fenéreendebido a la fluencia del
material y, aunque es menos acusadovelocidades de descarga elevadas y en
combinacién con periodos de carga constante antes de la d€§cargaduce errores
muy significativos en el calculo d&medianteO&P.
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Figura 1.9 Curva de carga y descarga en funcion de la penetracidon para una muestpalimérica.
Aparici-n de |l a finari z0 ¢ amgasefialadaéosunafecha en el inicio

En las ultimas décadas se han realizado grandes esfuerzos para desarrollar un método
gue consiga salvar estas dificultades y que proporcioftemacion valida sobre
propiedades mecéanicas de polimeros dependientes del tiempo. Una de las soluciones
mas extendidas es el método de medida continua de la rigidez 8 C8M ont i nuous

stiffness measurement o) .

—"\AN —"\\"——— Fleje soporte, K;

[ ] Medidor capacitivo de desplazamiento, D;

—— > Columna de indentacién, m

A A
L

Contacto, Sy D,

muestra

Bastidor de carga, Ky

Figura 1.10 Modelo esquematico del cabe# de un indentador.

La figura 1.10 muestra un modelo esquematleb cabezade un indentador. Un
experimento de nanoindentaciéon tipmmmprende la aproximacidfel indentador a la
superficie de la muestra, el contaetotre amboy la aplicaciéon graddale una carga

sobre el material hasta alcanzar una carga maxima o una penetracion maxima. A
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continuacion, esta fuerza maxima aplicada se mantiene constante durante un periodo de
tiempo antes de ser retirada. En dltimo lugar, cuando se llega a aproximslame

10% de la carga maxima, la carga aplicada se mantiene constante para evaluar la deriva
térmica delmaterial La figura 1.11 muestra la curva caracteristica, carga frente al

tiempo, durante el experimento de nanoindentacion descrito.

0 1 2 3 4
{ [min]

Figura 1.11 Curva de carga frente al tiempo durante un experimento de nanoindentacion.

El método CSM posibilita la determinacion de la rigidez de contadiel material
de forma continua, en funcién de la penetracién, gracias a la superposicion de una
pequefia oscilaciote amplitud constante soldeecarga semestaticague se incrementa
de forma progresiva en el primer tramo de la figura.lEb1a pequefia carga oscilatoria
tiene una amplitudz, de unos pocos nanémetros, una frecuencyauna amplitud de

la fuerza aplicadd;y.

La hipétesis basica de este método es que el indentador, disefiado para tener libertad
de movimientasoloen el ejevertical z, se comporta como un oscilador armdénico simple
490 (figura 1.12).

m

Figura 1.12 Esquema representativo de un oscilador arménico simple como modelo de un
indentador.
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Un oscilador arménico simple se compone de un muelle de riffideza masany
un amortiguador cuyo coeficiente de amortiguaciérDesSi el sistema esta siendo

excitado por una fuerza:

060  0Q (p-19
La respuesta en el desplazamiengs del tipo:
a6 aQ (p.20)

dondet es el angulo de desfase entre la fuerza aplicada y la respuesta del sistema.

La ecuacion diferencial del movimienteldnodelo de indentador de la figura 1.12
es:
aao ©Oaod vao 'Oo (p-20
1 50 y

consderando su parte real después de aplicar la férmula de Euler, se llega a la siguiente

Derivando dos veces la ecuacifi20 y substituyendo, junto cohl19, en1.2

expresion:

a P
— & ¢
O 0 a 0] P

Los valores dd; y K; pueden calcularse a través de una adecuada calibracion. Por
regla general, estos datos son proporcionados por el fabricante cuando se realiza la

calibracion inicial del instrument°.

Ahora tomando en consideracion tanto el indentador como el contacto

indentador/muestra, esquema de la figura 1.12 evoluciona al de la 1.13.

K, D

i

= o

Figura 1.13 Esquema representativo del contacto entre el indentador y la muestra.
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En este nuevo modelo, es neces&giter en cuentla masa de la muestray, y la
masa deindentador,m, aunque ésta Ultima es despreciable respecto de la primera.
Siguiendo un desarrollo similar al descrito anteriormente y tomando la componente real

de la expresion resultante, es posible obtener la expresion para la rigidez de contacto

como®?:
. .‘ p p
V] Y = — pg o
O~ .. o» , 0
a—ooa [ %o al

Se puede comprobar que todas las variables que intervienen en esta ecuacion son
constantes o datos conocidos, a excepdél angulo de desfase, a partir del cual es
posible obtener una medida 8ele manera continua. Estos valoresStee introducen
en la ecuacion.14 para obtenen; y de ahi calcular el &rea de contacto median& 1.1

De la misma forma, utilizando la cgomnente imaginaria, queda definido el producto
entre el coeficiente de amortiguaci@n, y la frecuenciay, como:
Py T

, 0. o .
10 — 1 % 10
Q

FinalmenteSy ¥ O, pueden relacionarse con el médulo de almacenami€gy,
de pérdida Oxeespectivamente, a través de la ecuacid® ly asumiendo una

correspondencia elastiséscoelastica del material investigatio

Y

(@) — ! L
s P g

‘ N* O ,

O — P P& @
g o

El médulo complejdD se define como:
g 0O N8 (p.27)

Oda idea de la capacidad del material para almacenar energia, mientr@se egie

representa su capacidad para disiparla.

El factor de pérdidaan %e queda definido como la razén entre el médulpételida

y de almacenamiento y se expresa como:
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1.4.3 Influencia de la velocidad de deformaciéon

Estudios anteriores han sefialado que la dureza de un material depende de la
veloddad de deformacion utilizadd. Lucaset al. pusieron de manifiesto que una
aplicacion lineal de la carga durante un experimento de nanoindentacion produce una
disminucién progresiva de la velocidad de deformacién durante el ciclo de carga y, por

tanto, la medida de la dureza no esstante con la penetracion.

El método para conseguir realizar experimentos de nanoindentacion a velocidad de
deformacion constante se puede deducir a partir de la definicion de #urgzg).
Derivando esta expresion en funcion del tiempo y considerarelelgrea 0Q,
siendoC una constante, se obtiene:

Q0 ,,’Q'Q,,O Q "o,,Q "
—. O \ — w
Qo S %_o Qo P

Si H no debe variar, su derivada en funcién del tiempo se anula, con lo que el

segundo término d&.29 se puede despreciar e introduciendo la definicion inicid de

(1.6), se concluye que:

20 Po T
donde =dh/dty =dP/dt.Ahora bien, el primer término de3D se puede identificar,

como la velocidad de deformacién en indentaeiéGndddt. Es decir;

5 p® p

Asi pues, del.30y 1.31 se concluye que la velocidad de deformaciononstante
equivale a controlar la carg®, de modo que su velocidad de aplicacién sea
proporcional a su valor en cada pufitd®, lo cual se traduce en una aplicacién de la

carga de manera exponencial con el tiempo (figura 1.11).
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1.5 Correlacion de las propiedades mecanicasy la
nanoestructura

Las propiedades mecanicas de los polimeros vienen determinadas por su
nanoestructura, de ahi, que un pequefio cambio en ella, se traduzca en una variacion
significativa en su comportamiento mecanico. Las observaciones experimentales han
permitido establecer relaciones empiricas entre las propiedades mecénicas de los
materiales, como la dureza, y parametros estructurales, como la cristalinidad y el
tamafio de cristal. Por ejemplo, para la dureza de un polimero semicristalino, se ha

podidoinferir la siguiente ley aditivd>>*:
O O Op pPB ¢

dondeX; representa la cristalinidad de la muestidd.y H, la dureza promedio de las
fases cristalina y amorfa, respeamente.Ademas, 8 ha propuestgue el modulo
puede seguir untendencia similar®. Asimismo, la dureza de las regiones cristalinas

depende del grosor de los cristalgsle acuerdo a la siguiente exjdes?

O

O p® O

p

Qg

En esta ecuacionO es la dureza de un cristal infinito ty es un parametro
relacionado con la energia libre de la superficie del critaly la energia requerida
para deformarlo plasticamentpha través de un gramaimero de planos de cizalla$
20Jph 'O estda muy vinculado cda densidad de empaquetamiedilas cadenas en
el cristal y representa el limite superior de dureza que podria alcanzar dicho material.
Por tanto,O determina en gran medida ehgd de valores que puede mostrar un

compuesto, como sefialan algunos trabjos

Se han propesto otras leyes aditivaspara acotar de forma aproximadias
propiedades mecdanicas de materiales compuestos poliméricos. La ley de mezclas Voigt
Reuss>® establece los limites superiores e inferiores del médulo de un material
compuesto. El modelo deoit (ecuacionl.34 asume un comportamiento puramente
elastico para una deformacion constante usando un modelo paralelo, mientras que Reuss

desarrolla un modelo en serie para carga constante (ecta@Hin
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donde g representa | a fracci-n volum®tri ce
subindicesc, m y r hacen referencia al material congsto, la matriz y el refuerzo,
respectivamente. Estas mismas expresiones pueden utilizarse para materiales

viscoelasticos como los polimeros utilizando los componentes complejos del ffédulo

1.6 Objetivos

Esta tesis aborda el estudio de compuestos poliméricos basados en grafeno. Las
matrices poliméricas que se proponen tiene caracter termoplastico: iPP y una poli(éter
étercetona) (PEEK), y elastomérico: el copolimero en bloque de poli(esbreno
etilenoco-butilenob-estireno) (SEBS. ElI nanorrefuerzo consiste en grafeno,
modificadoa través de estrategias especificas para conseguir una dispersion adecuada
en la matriz. Todos los materiales tienen niveles de conductividad significativos para
pequefias concentraciones de grafeno, y la combinacidn de estas propiedades con unas
buenas pr&taciones mecanicas expandiria enormemente sus aplicaciones en areas de la

aeronautica, la automocién y la electromecanica.

Por tanto, el objetivo general de esta tesis doctoral es el estudio de las propiedades
mecanicas de materiales compuestos poliogrimsados en grafeno y su relacién con
la nanoestructura. Para ello, es de especial relevancia el uso de la técnica de
nanoindentacion. En determinadas ocasiones, cuando los materiales a estudiar sean
excesivamente blandos o la resolucion espacial debduaimetro insuficiente, se
contemplara utilizar la técnica de microscopia de fuerzas atdmicas como
nanoindentador. Para el estudio de la nanoestructura, se propone emplear difraccion de
rayos X, utilizando fuentes de radiacién a nivel de laboratoribem®xperimentos a
angulos grandes (WAXD), y recurriendo a fuentes de radiacién sincrotrén para

experimentos de SAXS en tiempo real a diferentes temperaturas.

En este contexto, los objetivos especificos iniciales de este trabajo se plantearon en

los siguietes términos:

1. Estudio de las propiedades mecanicas (modulo de indentacion y dureza) de

matrices poliméricas de iPP y PEEK reforzadas con grafeno, y su correlacion con la
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nanoestructura. En especial, se presente evaluar la importancia de la modifieacion
grafeno. Por un lado, se analizaran los cambios en las propiedades mecanicas en funcién
de la penetracién del indentador en la superficie de las muestras y se relacionara con los
estudios morfolégicos sobre la distribucion homogénea de la carga s dedv@spesor

del material. Para penetraciones mayores (del orden de las pocas micras), se examinara
la mejora mecanica debida a la gradual incorporacion del grafeno. El estudio por rayos
X de estos materiales permitira conocer si estos incrementos gurojiedades
mecanicas se deben al refuerzo propio de la carga o a los cambios en la hanoestructura

de la matriz.

2. Para compuestos jerarquicos multilaminares, que alternan tejido de fibra de
carbono con las peliculas de iPP y PEEK reforzadas con grafenpropone el
mapeado de las propiedades cuesséticas locales. Se realizara un barrido en la seccién
transversal de las muestras con objeto de identificar las propiedades de cada
componente y, lo que es mas importante, de las propiedades de susemterfa
interfases. Finalmente, se buscara establecer una relacion entre estos resultados y el
estudio de la nanoestructura de la matriz polimérica.

3. Para un material jerarquico autoensamblado como el P¢8FBIV), se plantea
el estudio de las propiedades mecanicas locales (médulo de indentacion y dureza) de
esferulitas bandeadas. La nanoindentacién se propone como una técnica idonea para
resolver spacialmente las propiedades mecéanicas de las crestas y valles de las que se
compone este material. El estudio incluye la correspondencia entre los resultados de

nanoindentacién y la morfologia determinada mediante microscopia optica y AFM.

4. Aplicaciénde un procedimiento novedoso para extraer los valores del médulo de
almacenamiento y de pérdida para materiales blandos. Se espera que los copolimeros en
bloque de SEBS reforzados con grafeno presenten un marcado caracter viscoelastico y
valores pequefiosedmodulo de indentacionE(< 1 GPa). Por este motivo, los
experimentos de nanoindentacién requerirdn una aproximacion especifica, investigando
la variacion deE &/ E 6eh funcién de la frecuencia. Adicionalmente, se propondréa la
medida de propiedades me@s a nivel local en funcion del contenido en grafeno con
el uso de AFM. EIl estudio de la nanoestructura del SEBS y sus nanocompuestos se
llevara a cabo con SAXS y AFM, analizando los posibles cambios en el tamafio y
morfologia de los dominios en funciéal@dontenido y el tipo de grafeno.
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2. Materiales

2.1 Polimeros naturales: FBHB-co-3HV)

Los honopolimeros polhidroxibutiratg, P(3HB), y poli(hidroxivaleratd, P(3HV),
asi como el copolimeral azarP(3HB-co-3HV), son poliésteresle origen natural
obtenidos a partir de determinados microorganismgsge destacanpor su
biodegradabilidad y biocompatibilidad®®. El homopolimero P(3HB) tiene el
inconveniente de sufriun rapido proceso de envejecimiento fisico que limita sus
aplicaciones®. En cambio, el copolimero cgolihidroxivaleratg P(3HB-co-3HV), es
capaz de mantener su estabilidad mecéanidarante un periodo mas largen

condiciones normales de almacenamiéhto

El P(3HB-co-3HV) puede cristalizaformando esferulitas bandeadas en un amplio
rangode tenperaturag(desde temperatura ambiente hasta 150 °C aproximadamente)
Un ejemplo de este tipo de esferulitas se muestra en la figur&l2radio delas
esferulitas va desdenas pocas hastaunas decenas de micrad.os process de
cristalizacion, asi comta morfologia yla estructura cristalinde este copolimero han
sido ampliamente estudiasien la literaturd®®’.

Figura 2.1 Micrografia optica de una muestra de P(3HR0-3HV) cristalizada a T, = 65 °C durante
120min.
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El materialempleadoen esta tesis contiensn 12 mol% de HV y fue suministrado
por Signa Aldrich (Ref. 403121). En lagura 22 se puede ver la unidad monomérica
de este biopolimeroLa temperatura de fusion del materidl, fue determinada

mediantecalorimetria diferencial de barrido gsulté sede 155 °C.

H,

]
N R e
%O—CH—CH;CHO—CH—CHQ—C%
m n

Figura 2.2 Unidad monomeérica del P(3HBco-3HV).

Las muestrasnvestigadasse prepararoriundiendq en primer lugargel polvo de
partida durante dos minutosntre dos portamuestras de vidrio a 175&@ vez que se
ejercia una ligera presion. A continuacion, las muestras se cristaltiaamte 2 horas
en una placa de calentamiento Mettler Toladdos temperaturad,. = 60 y 65 °C,
comprendidagntre la émperaturale transicion vitrealy, y Trm. El espesor final déas

peliculas obtenidas oscigntre 8 y 150 pm.

2.2 Grafeno

El grafeno es una sustanaampuesta por atomos de carbafispuestos en una
estructura hexagonallgna formando laminas despesor atomicolLos atomos de
carbono se unen a sus vecinos a través de enlaces covalentes con una hibridacion de tipo
spf. La estructura de este materiah forma de panal de abejas, es de sobra conocida y
le confiereunas caracteristicaxtraordinaria, talescomo propiedades mecanicas muy
elevadaso conductividade®léctricas ytérmicassobresaliented. En la figura 2.3se

puedever una representacion artistica de una lamina de grafeno.
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Figura 2.3 Representacion artistica de una lamina de grafeno compuesta por atomos de carb@&mo
una estructura hexagonal.

Existe una gran diversidad de procedimisnpara la obtencion de grafermmq por
ejemplo, el tratamiento térmico del carburo de silidcgxfoliacionde grafitoen fase
liquida, la deposicion quimican fase devapor (CVD) o la reduccion dedxido de
grafeno. La elecciébn de un sistema de obtencién u otro viene determinada por las
aplicaciones finales del grafeno. Por ejempl& VD es un méddo conveniente cuando
se busca conseguir grafeno de calidad y pumgze,compense salto coste y bajos
rendimientos.Por el contrarip la reduccién deéxido de grafeno es un proceso
facilmente escalable, con buenos rendimientos y costes moderadols palidad del
material producido no siempre puede satisfacer los requerimientos de ciertas

aplicacione$®.

El grafeno puede combinarse con otros materiales a modo de refuerzo, mejorando de
esta manera las propiedade®canicas, térmias y eléctricas de la matrigue lo
contiene?’. En los compuestos reforzados con grafeno, el bérmgiafenoen sentido
amplio suele referirse a uapilamientode como maximo 10 laminas de un material
bidimensional2D), que puedeintegra variasformas modificadas dgrafeno(G) como
GOy RGO%.

Los materiales compuestos que incluyen grafensieraprenecesita un rduerzo de
granpureza ajue esté&onstituido potaminas individuales exfoliadaBe hechoyarios
estudioshan demostrado gua inclusién deapilamient@ de varias laminas de grafeno
o de grafitoda lugar arefuerzs muy significativos®, con la condiciérde queestas

laminas o cimulo de laminas tengamasdimensiones laterales mayoresidepm®.
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El grafeno comercial que suele usarse caranorrefuerzo de matrices poliméricas
se obtiene comunmente a partil d&ido de grafeno reducido térmicamenin esta
tesis doctoral, se ha contado cdos tipos diferentes de grafenos comercialds. E
grafeno usadl para los nanocompuestos con SEBS fumisistrado por Angstron
Materials (Ref: NOO2PDR), que refiereun nimero medio de 3 capasn espesor
inferioral nmy un conteni d2&% enrpesmcor? upasdimensiones

laterales minimas de 10 pm.

Paraelaborar los nanocompuestos aoatricestermoplésticases utilizé grafeno de
la compafiia Avanzare NanotechnolodgiRef: aw-40-1-2,5), con las siguientes
caracteristicas: dimensiones laterales, 22 + 5 |8 2 um, ndmero de laminas, 1 o 2,
y contenido en ox tagfigunad2,4 e nairBageh Uemieroscopiae s o .
el ectr-nica de barrido ( fiscdennmainuaestraald ectr or

grafeno pulveulento.

Figura 2.4 Imageres SEM a dos escalas distintadde urma muestra de grafeno pulverulento
depasitado sobre un portamuestrasutilizando cinta adhesiva de carbono

2.3 Materiales compuestos de matriz termoplastica y grafeno

Se hanestudia@o dos series de materiales compuestms grafenautilizando como
matriz polimérica termoplastica el iPAayPEEK. Estos materialasompuesto$ueron

preparados por el goo de la Prof. Marian Gomez Fatdel ICTRCSIC.
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2.3.1 Matriz de iPP

El iPP suministrado por Repsol (Espaffagsentain 95%de isotacticidad y un peso
molecular promedig medido por viscosidagd de 179.000 g/mol. La polidispersidad

Mw/Mp, es4.77.La unidad monoméricde este polimero puede verse efidara 25.

HoH
+-c-c—+
H CH,

Figura 2.5 Unidad monomeérica del polipropileno.

Con el fin de mejorar la dispersion deanarefuerzo en iPPel grafenofue
modificado a través de una acilacion déeéelCrafts con anhidrido mat® (Sigma
Aldrich) "%, El objetivo fue anclar covalentemente cadenas cortasotieropileno
(PP)de bajo peso moleculafue poseen un gru@mhidrido malieo en un extremoa
la superficie del grafendcllo supone aumentar la afinidad quimica entre la matriz y el
refuerzo modificadoEn la figura 26 puede verse un esquemd deafeno modificado
quimicanente, que est&ompuesto por un 77 % en peso de grafenbaysido
denominado &P.A partir de esta nomenclatura, los hanocompuestos reforzados co
G-PP han sidmombrado$s-PP/iPP.

Figura 2.6 Representacion esquematica de cadenas de bajo peso moleculde polipropileno
ancladas a la superficie del grafeno.

Con objeto deegablecer una comparacion, el iRfnbiénfue reforzado con grafeno
comercial sin ningun tipo de modificaciéB/(PP. En la tabla2.1 se recoge un resumen

de todos los materiales poliméricos con matrilPdReque se han investigado
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Tabla 2.1 Denominaciénde las muestras de iPP con grafeno.

Muestra Contenido de grafeno* Contenido de grafeno
(% peso) (% vol.)
iPP - -

G/iPP1 2.2 0.9

GliPP2 3.9 1.6

G/iPP3 4.6 1.9

G/iPP4 6.1 2.6
G-PP/iPP1 2.0 0.8
G-PP/iPP2 3.6 1.5
G-PP/iPP3 4.6 1.9

*Medido por TGA como residuo después de calentar hastaC800 ©

Para elproceso de preparacion de un nanocompuestefuerzo, bierel grafeno
original, G, o el grafeno modificadoG-PP, se mezclacon el polimeroiPP en dos
etapas: la primera, en disolucigia segunda, paextrusiona 210 °Cdurante 5 minutos.
El material que sebtuvodel proceso de extrusién puede verse en ladi@Tra. Este
material fue posteriormente prensado en calientgappreparar las peliculas de

nana@ompuestecon un espesor de 0.5 nifigura 27b).

(afé S

b)
&

Figura 2.7 (a) Aspecto del polimeroiPP con grafenoa la salida de la extrusoraantes de ser
prensado. (b) Lamina de 8x 8 cnf y 0.5 mm de espesor déPP con grafeno después de ser
prensada.

2.3.2 Matriz de PEEK

El PEEK utilizado tiene un peso moleculapromedio de 40.000 g/mol yue
suministrado por Victrex pcl,Gran Bretafiala figura 28a representa la unidad

monomericale este compuesto.
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Figura 2.8 Unidadesmonomeéricas del PEEK (a), PEI (b) y PEES (c)

En primer lugar, le polimero de partida fue reforzado con grafeno comercial
(Avanzare Nanotechnologyara tener un nanocompuesto rééerencia.Ademas, se
exploraronotras rutaparamejorar la dispersion del grafeno @rpolimero mediantia
mezcla de la carga con agentes compatibilizaaféses al PEEK y ®lubles a

disolventes organicds:

1 GsPEEK: Resultado de la mezcla de grafeno y PEEK sulfopadialmente
1 GPEI:Dispersion de grafeno guoli(éter-imida) (PEI)(figura 2.81).
1 GPEES: Dispersion epoli(éter-&er-sulfona) (PEES) (figura &c). En la figura
2.9 puede verse, como ejemplo, un esquema representativo de la interaccion del

PEES con el grafeno.

Las mezcla de grafeno corsPEEK, PEl PEEStienenaproximadamente un 50% en
peso de grafeno y un 50% en peso de poliméss proporciones xactasy
nomenclaturad e est as mezcl as (| | amadpresentareenlaadel an
tabla2.2. Cada una de estos refuerasasincorpord aPEEK en diferentes proporciones,
y el contenidofinal de grafeno en cada nanocompuesto queda reflejado en la tabla 2.2.
Ede contenido en grafendls considera el porcentaje de grafeno del matesilaltener
en cuenta el polimercon el queconstituye el refuerzPEEK, GPEI o GPEESEN la
denomina®n de cadananocompuestcse ha indicado entre paréntesis el volumen de

grafeno.Por ejemplo, la muestra con % en volumen de grafeno con un refuerzo
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tipo GPEI seria: PEEK/GPHRo). En total sehan estudiaddl6 nanocompuestos,
ademas del PEEK inicial

Figura 2.9 Esquema representativo que ejemplifica Igposibleinteraccién de grupos de PEESonel
grafeno.

Tabla 2.2 Denominacién y composicién de los refuerzos con grafeno y de los nanocompuestos con
matriz de PEEK obtenidos a partir de ellos. El contenido en grafende cada nanocompuesto se
determiné en base a la composicién del refuerzo y su proporcién en el nanocompuesto.

Composiciondel . .
Refuerzo refuerzo* Contenido | Contenido
i - Muestra en grafeno| engrafeno
Polimero| Grafeno (% vol.) (% pesg
(% pesd | (% pesq '
- - - PEEK - -
PEEK/G(1%) 1.2 2
PEEK/G(2%) 1.8 3
€ ’ L PEEK/G(2.4%) 2.4 4
PEEK/G(3%) 3.1 5
PEEK/GPEI(1%) 1.2 2
PEEK/GPEI(2%) 1.8 3
GPE| 55 45 PEEK/GPEI(2.4%) 2.4 4
PEEK/GPEI(3%) 3.1 5
PEEK/GPEES(1%) 1.2 2
PEEK/GPEES(2%) 1.8 3
ClpeEs | a8 54 I PEEK/GPEES(24%) 2.4 4
PEEK/GPEES(3%) 3.1 5
PEEK/GSPEEK(1%) 1.2 2
PEEK/GSPEEK(2%) 1.8 3
GSPEEK| 55 45 PEEK/GSPEEK(24%| 2.4 4
PEEK/GsSPEEK(3%) 3.1 5

*Medido por TGA como residuo después de calentar hasta@00 °

Para la obtencién de los materialsforma depeliculg las mezclas de PEEK

diferentes concentracionégeron extruidasa temperaturas cercanas a los 4G0 A
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continuacion, las muestras gerensaron utilizando un equipamiento para alta
temperatura y presion disponibde la Fundacién para la Investigacion, Desarrollo y
Aplicacion de Materiales Compatos (FIDAMC) del Grupo AIRBUS

2.3.3 Materiales jerarquicos con fibra de carbono

(b)

Polimero
Tejido de
Polimero fibras de
carbono
Polimero

Figura 2.10 (a) Disposicion inicial de tres laminas de iPP alternando codos laminasde tejido de
fiboras de carbono antes de ser prensados(b) Esquema representativo de la distribucion del
polimero y del tejido de fibras de carbono en un laminado. (c) Resultaddinal del proceso de
prensada

Los materiales jerarquicos con fibra de carb@dB&) estan compuestos por una
alternancia de laminas de polimero y de tejido de fibras de carbono. Para la preparacién
de ests laminados es necesario prepamam primer lugar, las laminas de polimeRP
0 PEEK(reforzado con grafeno o sin reforzamdmo se ha descrito en los dos apartados
anteriores (2.3.1 y 2.3.2)asfibras de carbono tienemnin diAmetro aproximado deni

y estan agrupadas en haces que se entrecruzan perpendicularmente.

En la figura 2.10a pueden verse las laminas de BF gntes de ser prensadas. La
seccion lateral de un laminado de PP posee tres laminas de PP y @bdfigira
2.10b) y el resultado fal tras el prensado se ilustra en la figura 2.80s. dimensiones

aproximadas son de 8 x 8 tynun espesor de 0.8 mm.
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Por otro lado, la preparacion de los laminados de PEEK- gigue un esquema
similar, pero en este caso, los laminados estan formadd® gaminas de polimeroy 9
de fibra de carbono dispuestas de manera alterna. Cada uno de estos laminados tiene
unas dimensiones aproximadas de 4 x 4 mn espesor de 2 mm. El prensado de los

laminados de PEEK se realiz6 en las instalaciones de FIDAMC.

2.4 Materiales compuestos de matriz elastomérica y grafeno

El copolimero en bloqueSEBS es un elastomero termoplastigo su unidad
monomeérica puede verse en la figurhl2El polimero de partida fue suministrado por
Dynasol (Madrid, Espafia) y contiena 30 % en peso ddoques deestirero. El peso
molecular promedioM,, = 85.000 g/mqly el indice de polidispersidas,/M,, = 145
fueron determinados paromatografia por permeaci@n gel (GPC).El SEBS se
caracteriza potener una fase estirénica fordagor dominios rigidosT;,a@ 100 UC) vy
una fase etilénica (etileno y butileno) visco3g € 0 °C) *®°. Ambas fases estan
segregadas creando una morfologia interconectada de cilinesteraslaminas, etc.,
que depende de la proporcién de las fases y de las condiciones de preffaraeion
figura 212 muestra una imagen de microscopia electronica de transmision
(Atransmi ssion el ecparachSEBS anpleadocen pestad tesis T E M)
doctoral,donde aparecena morfologia de cilindros destireno (en negrd rodeada de
fase etilénicden tonos blancdsPuede apreciarse que la distancia entre cilindros es del

orden de unas pocas decenas de nandémetros.

e oo Eon g fon—od -
X i y z
H
by

Figura 2.11 Unidad monomérica del SEBS.
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Figura 2.12 Imagen TEM de una muestra de SEBS.a escala representa 200 nm.

Al igual que en los materiales anteriores, a fin de conseguir una optima dispersion
del grafenoen elpolimerq la superficie del grafenfue modificada. En este caso, se

utilizaronreaccon e s fi*€ para furicionalizar el grafeno por dos rutas diferentes.

Por un ladose afiadieron cadends polietiienode bajo peso molecular (PE) a la
superficie del grafeno, creando un refuerzo sgelenomindGPE °°. El contenido en
grafeno, medido por TGA, de este compuesto es del 82% en $esocluye un

esquema represernitat de esta modificacion en la figura 2al

Por otro lado, el poliestireno (PS) se unid a la superficie del grafeno, creando
producto con un 50% en peso de grafeno, denominado GPE&l esquema

representativo de esta nifichcion se incluye en la figura 4.

Figura 2.13 Esquema representativo de la modificacion del grafeno cooadenas de bajo peso
molecular de (a) polietilenoy (b) de poliestireno.
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Con estas dos modificaciones se ha pretendido mejorar la interaccion del refuerzo

con la parte etilénica y estirénica del polimero, respectivamente. En total, se han

estudiado ocho nanocompuestos diferentes, que estan resefiados en la tabla 2.3.

Los nanocmpuestos se prepararon mezclando cantidades apropiadas de SEBS y

grafeno modificado, GPE o GPS, erto-dicloro-beneno (6DCB). A partir de estas

mezclas, 8 obtuvieron peliculas con un espesor promediédde5 00 Om por

en vacio. Paraok estudos por AFM (imagen ynanoindentacioy fue necesario crear
peliculas delgadade un espesor de aproximadame®t@m mediante depdsito por

g ot elmp casfing R partir de soluciones muy diluidas@®CB %,

Tabla 2.3 Denominacion, tipo de refuerzo y contenido en grafeno para los nanocompuestos de

SEBS.
Contenido en Contenido en
Muestra Refuerzo grafeno grafeno
(% peso (% vol.)
SEBS - - -
03gpeSEBS GPE 0.8 0.3
04gpeSEBS GPE 1.0 0.4
1gpeSEBS GPE 1.6 0.7
2gpeSEBS GPE 4.2 1.8
05gpsSEBS GPS 1.1 0.5
1gpsSEBS GPS 1.8 0.8
2gpsSEBS GPS 3.5 15
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3. Metodos

3.1 Indentacioén instrumentada

3.1.1 Caracteristicas especificas del nanodurimetro G200

Los experimentos de indentacion instrumentada se han realizado con un
nanodurimetro G200 (Keysight Tech., EE.UU.) (figuraaB.Este egipo dispone de
dos cabezales con diferentes resoluciones. El cabezal XP es el estandar del instrumento
y puede realizar medidas con fuerzas del orden de los mN. Este cabezal se ha utilizado
tanto con una punta Berkovich, como con una cilindrica planaotiel cabezal
di sponi bl e se denomi na DCIMookcehad ytiizadoican cont a
una punta Berkovich. EI DCM puede aplicar fuerzas del orden de los pN, con una gran
resolucion, que alcanza los nN en fuerza y las milésimas de nm en desplazédrento

picémetros)

Conjunto bobina/imén

Fleje soporte

Medidor de
capacitancia

Fleje soporte

Indentador

Muestra

Figura 3.1 (a) Imagen del nanodurimetro G200 y(b) esquema de sus componentes.

El nanodurimetro G200 se caracteriza por controlar la fuerza aplicada por medio de
un sistema de activacion electromagnético (figurbb)3.Esto le proporciona una
excelente precision sobre la fuerza debido a la relacionl limdatente entre la
intensidad que recorre la bobina y la fuerza producida. Asimismo, se garantiza un rango

de desplazamientos grande por la estabilidad que tiene el iman permanente a lo largo de

47



una distancia apreciable. Las dos ballestas o flejes jqneldi columna de indentacion
aseguran la estabilidad y la maxima rigidez lateral de modo que el conjunto solo tenga
desplazamientos en el eje vertical z y pueda comportarse como un oscilador armoénico
simple. Por dltimo, el medidor de capacitancia es eaamgado de medir los

desplazamientos producidos con una gran precision.

3.1.2 Seleccion de la geometria del indentador

La seleccibnadecuadae lageometia dd indentador es uno des factresclaves en
un experimento de nanoindentaci@@omo ya se ha expuesto en la introduccién
(apartado 1.4)las medidadgradicionales de microdureaatilizaban puntas Mkers,
piramides regularesde base cuadrangulaBin embargo, la necesidad de realizar
indentacionesada vezmas pequefias favorec# uso de geomea$ Berkovich con
base triangular.

En un indentador Berkovich, cada una de las caras forma un angulo deosbl&°
proyeccion ortogonal desde el vértice a la bifigeira 3.21), mientras que existe un
angulo de 120° entre cada una dealastas de uneara (figura 3.B). La relacion entre
el lado del triangulol, que surge de proyectar el area de contacto sobre la superficie
inicial de la muestra, g es:| = 7.53h. La geometria afilada de este indentador favorece
las deformaciones plasticas en la stipe de una muestrdiene una buena resolucién
espacialy proporciona una medida precdal médulo y la durez&in embargoresulta

necesario realizar una calibracion del area de contacto entre el indentador y el material.

(a) (b)

65.3° . '

Figura 3.2 Caracteristicas de la geometria Berkovich.

La punta Berkovich se ha utilizado en esta tesis para la medida de propiedades

mecanicas de nanocompuestos de matriz termoplastica (iPP y PEEK) y sus laminados
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con CF. Ademas, esta geometria se ha empleado Iparanateriales jerarquicos de
P(3HB-co-3HV).

Para logpolimeroselastoméricos de SEBS y sus nanocompuestos con grafeno, se ha
preferido utilizaruna punta cilindricde baselana.La ventaja de utilizar un indentador
plano es que se reduce significativamente la imprecision en el calculo del area de
contacto, ya que ésta permanece constautemas, sta geometria esta especialmente
recomendada para materiales blandos<(1 GPa), g que ekxito del experimento no
esta condicionado por la determinacion del puntonigal de contacto indentader
muestra Otro punto favorable es g@t comportamiento mecanige mantiene dentro
dd régimen de viscoelasticidad lineal para deformacomayores que en el caso de
indentadores de punta afiladh Como inconveniente, estos indentadores suieer
diametros en el rango de las decenas de micrafy gae su resolucién espaced muy

reducida

3.1.3 Indentador Berkovich: calibracion de | area de la punta

Los experimentokevados a cabatilizando el métodalinamico (CSM)Xon la punta
Berkovich del cabezal XPse programaron habitualmenton una amplitud de
oscilacion de 2 nny a una frecuencia de 45 Hz. Con el cabezal D@Mrecuencia de

oscilacion utilizada fue de 75 Hz con una amplitud de 1 nm.

En la figura 3.3ueden verse varias huellas realizadas coniéste cabezal en una
muestra depolicarbonatoCon ambos cabezalds, velocidad de deformacion utilizada

durante el ciclo de carga fue de 0.05 s

Figura 3.3 Huellas de 2 um de profundidadcon el cabezal DCM en una muestra de policarbonato.
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La calibracién del area de la punta y bs pardmetros instrumentaletel
nanodurimetrose realizasimultaneamentepara cada una de las puntatilizadas,
siguiendo la metodologia propuesta &P aplicada al método CSMEI material de
referenciapara la calibracion del area de la pumsizele sr silice fundida. Esta
calibracion se haceespecialmentenecesaria cuando daindentacionesson muy
pequefas, y los efectoshilgos a una punta ronson significativos. La eleccion de la
silice fundida como material de calibracion se debe a que esteimater no s uf r e

u p*dy sus propiedades mecanic&sy(H) no dependen de la penetracion.

Algunos estudioshan sugerido que es conveniente realizar la calibracion en un
material con una rigidez similar aquélobjeto de estudi8®. Esta recomendacién se
basa en el hecho de que la mecéanica del contacto entre el indentador y la muestra puede
ser diferente para materiales con distinta relagi®h Sin embargo, resulta complicado
encontrar materiales poliméricos de referencia con propiedades mecanicas uniformes en
las primeras decenas o centenas de nandémetros, donde la calibracion dellarea de
punta del indentador cobra especial relevanéidemas, se ha demostradpe
calibrando la misma punta de un indentadorderersos materiales poliméricose
obtienenresultadognuy diferentesobre lageometia aparentele la puntaEllo parece
indicar que los distintos polimeromteraccionan deforma diversacon el mismo
indentador, produciendealores aparents de defectode punta( dpparent value of tip
defecd) completamente disparés®. Finalmente, también hay que tener en cuenta que
en la deteccién de la superficie de los materiales poliméricos se introducen errores
mayores que en materiales mas duros, y no es posible corregir las posiblegpagpan
0 contracciones térmicas producidas durante la medida. Por estas razones, en esta tesis
se ha decidido realizasiemprela calibracion del area del indentador empleasitioe

fundida y con una frecuenaminimade 4 meses.

Un ejemplo de calibraciopara una paota Berkovich hadado como resultado un
deflexiéon instrumentatie 679742N/m y un area de la punta definida por la siguiente

ecuaciéde cuatro términos

580 CcB®H® YuHQ TowBR 1 nRE oD

Por otra partela rigidez del fleje que soporta la columna de medKla se ha
calibrado cada dos meses a través de un método implementadofies elf t war e 0
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equi po denominado ATM (fAautomatic test

libremente, es decir, sgontactoconninguna muestra.

El estado de limpiezdela superficie del indentador es también un factor de especial
importarcia. Para comprobly, se realizan indentaciones en una muestra de
policarbonato muy pulidadonde la impresién de la huella puede versengmera
nitida La limpieza de la punta sieberealiza al menos una vez al mes y se repite
siempre quesea necesario. En la figura 34 incluye una imagen de una huella ebn
indentador sucio (figura 34 y otra huella después de la limpieza de latgpeon un

bastoncillo de algodon gicohol isopropilico (figura 313).

(a) (b)

10 pm

Figura 3.4 Imagen 6ptica de una huella antes (a) y después (b) de limpiar la punta.

Las posibles expansiones térmicas producit@asto en el material como en el
equipq puedenprovocar variacionesen el desplazamiento durantsn ensayo de
indentacién que no se correspond®Em una respuesta genuitel material. Bte efecto
se suele cuantificar introduciendoa etapdinal del experimento en lque se mantige
la carga constde, aproximadamenta un 10% de la carga maxima, como puede verse
en la fgura 35 ' Sin embargpeste procedimiento no puede aplicarse a materiales
poliméricospuesto que supropiedades viscoelasticasntribuyen también, mediante
procesos de fluencia o relajacion, a las variacionda penetracion durante el periodo
de carga y no exclusivamente a derivas térmidas.pues, la forma de minimizéa
deriva térmica emateriales poliméricos etejar que el material llegue a un equilibrio

térmico antes de comenzar el experimento vietegnposde ensayo cortos.
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Figura 3.5 Curva caracteristica de carga frente a penetracion.

3.1.4 Indentador cilindrico plano

El area deun indentador cilindricode base planaiene proporcionada por el
fabricantea partir de medidas OpticéBgura 3.§. Como puede verse en fgura, la

talla del diamante no produce una seccion circular perfecta

AREA = 1576,8)2

Figura 3.6 Huella producida conel indentador cilindrico plano y sus medidas calibradas.

Un indentador de base plana, en principio, no modifica su area de contacto con la
muestra erfuncion de la penetracion. Sin embargo, para que haya un contacto total
desde los primeros instantes del ensayo, se debe cuidar el paralelismo entre la base del
indentador y la superficie del material, ademéas de minimizar la rugosidad de la muestra.
Otra condicion p@ra obtener medidas significativas del maodulo elédstico de
almacenamiento y de pérdids que las deformacionese mantengan dentro del

régimen deviscoelasticidad linedf.
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3.1.4.1 Determinacién del contacto con la superficie de una muestra

6000 | E10080 v Vi
C
10040
£
= 4000 + 10000
Z. 550 t[s] 700
(7)) Vv Vi
2000 *
[ J
0
0 200 400 740 760

t[s]

Figura 3.7 Variacion de la rigidez arménica de contacto y de la penetracidn en el material (fica
insertada) en funcién del tiempo durante un experimento con un indentador cilindrico plano.

En un experimento tipico, existen una serie de etapas que se describen a
continuacion, y que pueden seguirse a través de los cambios de la posicion del

indentadorh, y dela rigidez arménica de contacken funcion del tiempo (figura 3.7):

l. El indentador se acerca a la muestra con whacidad determinadantes del
contacto

(a) (b) (c)

Pre-compresion
+a —

Figura 3.8 (a) Representacién esquematica de un indentador plano con su base formando un
pequefio anguloU con respecto a la superficie inclinada de la muestra en el momento del primer

contacto. (b) Una vez realizada la pre&ompresion y (c) durante la medida de propidades
mecanicas.
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Se producelgrimer contacto entre la punta yrehterial, con lo cugbaumenta
significativamente por encima de cekn la figura 3.8 se muestra un ejemplo

de este primer contacto cuando entre la base del indentador y el plano de la
superficie de la muestra hay un pequefio angukel contactoseratotal cuando
Salcanceun valor constante con la penetracfdn

La penetracion en la muestra continda hasta alcamzdesph z a mi ent-o de
cC ompr e fgura 38). L profundidad de preompresién debe ser superior

a la suma del desplazamiento necesario para haceictmital (alrededor de 5

pm) masla ampitud de oscilacidon quse aplica sobre la muesti@e debe cuidar

gue la precompresion fijada no sedemasiado elevadaara noperder la
condicién de viscoelasticidad lin€dl La figura3.9 muestra la variacién dgen
funcion deh desde el punto de ctatto inicial, para muestras dkferentes
propiedades mecanicas: PE densidadesliferentegPE1 y PE2), PP y SEBS.
Sepuede observar quen todos los casoS,aumenta rapglamente al comienzo

del experimentgconforme el area de contacto va aumentagdsg estabiliza a

h° 5 um (una vez que se establece un contguino entre la base del
indentador y lasuperficie de lanuestra) a excepcion deSEBS, que lo hace a

10 um. Variando el angulo de contacto pawaa misma muestrase puede
observar (figura 3.9, que una inclinacibn de hasta +5° no repercute
significativamente en la profundidad a la g8ealcanza un valor cotente

(siempreh < 10 pm)

100000 r

E‘ 9 PE2 +5°
2. 10000 ] § PEL-2"
o E PE10
1000 -
0 5 10 15 20

Figura 3.9 Variacion de la rigidez armoénica de contactdS con la penetraciénh, para una pre-
compresion de 20 um y diferentes angulos declinacion delas muestras: 6 SEBS y0 PElcona =
0 PE1-2 ¢ PE1+ 56PE20@0PE2 &BPO,gOPP+5 e
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V. Cuando se alcanz#éa profundidad de preompresionfijada, h aumenta
constantemente en funcién del tiempo debido a efectos de fluencia (ver figura
insertada eta figura 3.7). La siguiente etapa del experimento no comienza hasta
gue este efecto nse reduce y ebumento deh no sobrepasa un valor
especificado (normalmente, entre 0.05 nm/s y 0.2 nm/s). Durante este intervalo,
la posicidn inicial se intentamantenerconstante

V. Una vezque los efectos de fluencsg han disipado significativamenta punta
empiea a vibrar a las diferentes frecuencias marcadasnyuna amplitud de
oscilacion fija(figura 38c). El experimento comienza con la frecuencia mas
alta.

VI. En la misma psicion, se realiza las medidas das frecuencias inferiores

elegidas

A modo de ejemplo,relafigura 310 puede verséa imagen Opticale ka huellaque
se obtiene corel indentador de base plaea varios materialesuna vez retirada la
carga En elcaso del SEBSfigura 3.10a), el material sufre una gran recuperacion
viscoelasticay resulta complicado distinguir la silueta de la hyglar lo que se ha

sefalado con una flecha

(a) Yol (c

- .- i = |

Figura 3.10 Imagen éptica deuna huella producida conun indentador de base plana en(a) SEBS,
(b) PPy (c) PEL

3.1.42 Régimende viscoelasticidad lineal

Se ha adoptado el criterio de quea medida esta dentrol dégimenviscoelasticidad
lineal mientrasque una variacion en la amplitudscilatoria ngroduzcacambiosen los
valores deE & E 6obtenidos™. En la figura 311 sepresentarios resultadosecogidos
en muestras deSEBS utilizando una penetracion de -poepresion del0 pym a

diferentes amplitudes de oscilacién.
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Figura 3.11 Estudio de la variacién (a) del médulo de almacenamientcE 6y (b) del factor de
pérdida tan £ (b) en funcién dela frecuenciaen una muestra de SEB®$ara varias amplitudes de
oscilacion 2 0 nm, @& 100 Am,n1B0nm, 6 200 nm,6 350 nm,6 500 nm y6 700 nm.

La figura 311aindicaque losvalores deE @btenidoscon amplitudes de oscilacion
iguales oinferiores a 150 nnse encuentran dentro del error experimental y por tanto
cumplen la condicién deiscoelasticidad linealPor su parte, el factor de pérdida

(figura 3.11b) sugiere emplearnaamplitud de oscilaciéno superior 200 nm.

De acuerdo a los resultadds lss figuras 3.9 y 3.11, la medida de lagariaciones del
mddulo de almacenamiento y de pdeden las muestras de SEB& harealizadocon
una precompresion de 10 um y una amplitud de oscilaciéon de 50 nm.

3.1.5 Preparacion de las muestras para nanoind entacion

Resultaobvio que cuanto mas pequefias sean las huellas que se realizan en la
superficie de un material, sea mas critica la rugosidad de esa misma superiptiesEs
especialmentenecesarioadoptar un procedimiento para mejorar la calidid la

superficie de las muestras para experimentos de nanoindentacion.
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Figura 3.12 (a) Colocaciéndel polimero verticalmente con la ayuda de una pinza de plastico. (b)
Muestras introducidas en el moldey (c) embebidas en resina epoxi antes del cortado ymllido. (d)
Microtomo Leica utilizado para cortar las muestras. (e) Pulidora automética Buehler(f) Resultado
final de dos muestras cortadas y pulidas.

El procedimiento se iniciaon el embebido de la muestra en un molde con resina
epoxi. Para ellounapequefia porcién del polamo o nanocompuesto es coldaaen
una pinza de plastico que actla de sopdéigera3.12a). Esta pinza seroduce en un
molde (figura 312b) que se rellena coresina epoxi de curado a temperatura ambiente:
EpoFix (Struers, Dinamarca) o EpoCold (Metkon, Turquia). El resultado fsplués
del curado de la resinauede verse en lfgura 3.12c. A continuacién, es necesario
cortar las primeras capas desina has exoner la superficie de lemuestra Este
procescserealizaconun microtomaoLeica (figura3.12d).

El siguiente paso es el pulido Besuperficie Las condiciones 6ptimas de pulido se
determinaroren base a la bibliografia disponible soerpulido de poliolefinas™"?y a
partir de la experiencia adquirid®ara tal fin, seutilizé6 una pulidora automatica
(Buehler, EE.UU.)(figura 312e), trabajando a 150 revoluciones por minuto y
ejerciendo una fuerza sobre las muestras de EeNisGagua aemperaturambiente
como refrigeracion y papel de lija de carburo de silicio (Buehler, EE.U&/gecuencia
para el proceso de lijado fue la signiie: papel de lija de grado P1200 durante 4 min,
P1500 durante 4.5 min, P2500 dusab min y P400 durante 5 min. El acabado final de
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la superficiese hizocon un pafio (Microcloth de Buehler, EE.UU.) empapadaoren
solucién de aliminaon particulasle un tamafiamediode 0.3 um (Buehler, EE.UUy
Metkon, Turquia)El resultado del pulido puedrerse en léigura 3.12.

La figura 313 pone de manifiesttos cambios de mdédulo de almacenamieftd
frente a penetracidn que se producen en una muestraa BPafeno a medida qse
sucedenlos diferentes pasos de pulido. Cada uno de los perfileBédeente ah
representa el promedio de 6 experimentos de indentacion realizados en localizaciones
alejadas entre si. Se puede observar que, en todos losk&desciende acusadamente
desde el inicio del contacto ha$td 20 nm. Esto es debido a q@epenetraciones tan
pequefas, la calibracién del area de la punta resulta muy critica (el radio de la punta del
indentador Berkovich edel orden de20 nm) y, agdmas, los resultados pueden estar

afectados por la rugosidad de la superficie.

5
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Figura 3.13 Variacién de E' en funcion de la penetracion para una muestra d®P con grafeno en
cada una de sus etapas dareparacion: sélo cortada, pulida con papel de lijaP1200y después del
pulido con P1500, P2500 y P4000.

La rugosidadtipica de las superficies preparadas mediante este proceso de pulido
tiene una influenciaespreciablesobre huellas con una profundidad magler20 nm
Como ejemplo, la figura 3.84muesia la rugosidad de la superficie de una muestra de
G-PP/iPP3, medida mediante perfilometdptica Es de sefialar que esta muestra
contiene una cantidad de grafeno elevada, por lo que se espera que tenga una rugosidad
relativamente alta. Las variacioneslarsuperficie de la muestra a lo largo de la linea

roja pueden verse en la figura 314
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Figura 3.14 (a) Perfil de rugosidad de una regién de®x 36 pn? de un nanocompuesto de iPPLa
escala de colores se sitla a la derecha de la figurh) {ariacién de la topografia de la superficie a
lo largo de lalinea roja de la figuraa.

3.2 Difraccion de rayos X a angulos grandes (WBX

Los experimentosle difraccién de rayos a angule grandes o WAXOA wi de angl e
X-ray diffractiond) se realizaron en el Departamento de Cristalografia y Biologia
Estructural del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano (KGBRC). Para tal fin se
empled un generador de ray¥gle anodo rotatorio Micro Star (Bruker, Alemarigle
puede verse en fggura 3.15a. Lasmedidadueron efectuadas temperatura ambienye
con una potencia aparente del generador de $&UKV y 100 mA. Un detector
bidimensionaplano Mar345de tipoplaca de registro digital de imagdiligital image
plate), con undiametrode 3450 mmy un tamafio de pixel de 130100 pm? fue
utilizado para recoger la intensidad difracta@lamontaje de muestra y detecparede

verse en lafiguras 315b y 3.15c.
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Figura 3.15 (a) Generador de &nodo rotatorio del Departamento de Cristalografiay Biologia

Estructural del Instituto de Quimica Fisica Rocasolano (IQFRCSIC). (b) Montaje de una muestra

para su medida porrayos XEl at enuador del haz pri malanmuestrao fibeam s
y el detector, éste Ultimo se puede veral fondo derecha de la imagen(c) Muestra de grafeno/PP

montada en un portamuestras para su medida por WAK. El soporte de metal es magnético y se

ajusta al montaje de la figura b.

La longitud de ondde la radiaciériue dea= = Onm1Cu &Ry la distanciaertre
la muestra y el detectde 220 mmLas muestras fueron iluminadas durante 20 minutos
para obtener cada una de las imagehesintensidad, ® las mismas condiciones
anteriorment@lescritas y en ausenaa muestra, fue recogida como imagen en blanco.

Todas las muestrafsieron medidastanto paralelamenteal haz incidente (figura
3.163), como de forma perpendicular al haZzfigura 316b). Ambas imagenes
complementarias ofrecen informacién sobre los posibles estados de orientacion

presentes en ehaterial.
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(b)
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Figura 3.16 Geometria de un experimento WAXD con la muedra en paralelo (a) o en
perpendicular (b) al haz incidente.

Las imagenedVAXD bidimensionales fueron analizadpor mediodel software
Fit2D® ". De los perfiles de difraccién asi generagasediante el programa PeakFit®
v4.12 (SeaSolve Software Inc.), se substrajo una linea base lineal y, a continuacion, se
procedio arealizar la dsconvolucion de la insidad en sus respectivonaximos de
difraccidon asociados al empaquetamiesristalino ya las regiones amorfas| perfil de
la intensidad difractada pot balo amorfofue simuladoempleandoun anchopico

agmétrico y las reflexiones cristalinae ajustaron a urfancion Peason VII.

El calculo de la cristalinidadX;, se realizé de acuerdo a l&xpresion(1.4) y el
tamafio minimo lateral de coherencia cris@lien direccién perpendicular a los planos
(hK), utilizandola ecuacior(1.5) de Scherret®.

3.2.1 Analisis estructural para los compuestos de iPP

En lafigura 317a se puede a@ervar una imagede difraccion 2D para una muestra
deiPP a temperatura ambienite franja blanca enl ecuador déaimagencorresponde
a laabsorcion debida a laminametalicad e s uj eci - n Paatoddslee am st o
muestras de iPP y sus nanocompuestsbtuvieron anillogle difraccionisotrépicos
situados aénguls 2¢g caracteristice de la faz U matezial . En lafigura 317b
puede verse la variacién de intensidad a lo largo del arapitoutal paralos tres
primeros maximos de difraccidte la figura 317a. Se define lgproyeccién a lo largo
del anguloacimugl de una reflexiora laintegracion de la intensidalo largo de una
estrechacorona circular(de unos pocos pixelsjue engloba el area del maximo de
difraccién, en funcién de ese mismo angabdimutal(de 0 a 360 grados)as pequefias
variaciones de intensidad encontradasfunciéndel anguloacimutl son compatibke

conun material isotropico.
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Sellevaron a cabaneddas de difraccioriambién erel material polimérico de los
laminados.Las capas mas externds polimero, asi como la central, se separdsbn
tejido defibras de carbono para evitar una atenuacion excesiva de la intensidad por la
alta absorbancia dedéibras. Estas muestras se midieron en paralelo y perpendicular al
haz incidente yen todos los casose obtuvieron anillos isotropicos caracteristicos de la

fase U, adem8§s de una pequefa contribuci-n

En lafigura 317c serepresenta&l perfil obtenido a partir de una imagen en blayco
de una muestra de iPBl blanco essubstraido de la muestra y el resultado se corrige
medianteuna linea base lineal para poder realizar tgatesolucionde la intensidad en
sus distintas contribuaies(figura 317d). La contribucién del halo amorfo et iPP y

ensus nanocompums presenta dos maximo2a@ = 14 y 20°.
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Figura 3.17 (a) Imagen de difracciébn para una muestra de iPP a temperara ambiente. (b)
Variacién de intensidad en funcién del angulo acimutal para los tres primeross maximos de
difraccion en la figura a. (c) Intensidad integrada a lo largo del acimut frente al angulo de
difraccion 2d para una muestra de iPP. En azul se ha representado esta misma integracion para el
espectro déblanco. (d) Desconvolucién de la curva de intensidad frente a@ingulo de difraccion de
iPP, una vezsustraidoel blanco de la figura cy corregida la linea base
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3.2.2 Estudio de la anisotropia en los compuestos de PEEK

Para los nanocompuestos coREEK se siguieron los mismos procedimientos
descritos para el iPP el apartado anteriprcon las muestras en perpendicular y en
paralelo al haz incidente. En primer lugse estudid la variacién de intensidad a lo
largo del angulo acimutal para losgrprimeros maximos de difraccion de las dos
proyecciones (paralela y perpendicular), observandose pequefias anisotropias, que
podrian estar asociadas a orientaciones preferenciales en el material. Estas anisotropias
eran poco significativas en las medidasperpendicular y mucho mas importantes en
paralelo. Por esta razon, la integracion de las imagenes no se realiz6 en todo el &ngulo
acimutal, sino en un sector angular de 10° de la proyeccion en perpendicular, tal y como
se indica en la figura 3.18a. Parhtener datos comparables entre las muestras, esta
ventana se hizo coincidir con el angulo acimutal donde la intensidad de difraccion era
menor. Debido a la presencia de cierta orientacion, no se puede hablar de un grado de
cristalinidad en sentido estrigtpero si de un indice cristalino que permita analizar la

proporcion de material cristalino y amorfo en todos los hanocompuestos.

(a)

Ia.ul]

10 20 30
200°]

Figura 3.18 (a) Imagen de difraccion 2D de una muestra de PEEK a temperatura ambiente y con su
plano perpendicular al hazincidente. Con un triangulo se representa, de manera esquemética, la
region con angulo acimutal entre 35 y 45° donde se realizé la integracion 1D de la figura b. (b)
Desconvolucién de la curva de intensidad integrada frente al angulo de difraccion para una
muestra de PEEK.

La desconvolucion de las curvas de intensidad integrgd@a obtener el indice
cristaling se realizé asignandma curva asimétriceon un maximoa 2g= 19° para el

halo amorfo (figura 3.8b).
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3.3 Difraccion de rayos X a angulopequefios (SAXS)
mediante luz sincrotron: estudio de los nanocompuestos de
SEBS

Los estudios de difraccion de rayos X a angplequeiiso S AXS (fAsmal | anc
ray s c aentlasrmuesgas Jde SEBS realizaronen las instalaciones del
sincrotron ALBA, en la lineade difraccion no cristalinaiiflon-crystalline dffraction
beamlin® BL11-NCD). Las dimensionesle la celdilla cristalografica que descridle
empaquetamiento regular que forman los cilindros de estireno en las muestras de SEBS
se encuentran en gngo de laslecenasle nandmetros, lo cual ptica la necesidad de
utilizar la técnica de SAXSqueen este caso particular podria perfectamente haberse
denominado: SAXDagfisgmalfrkaanbhgloaoX.

El hazde luzde lalineaBL11-NCD tiene unas dimensiones 860 x 250a 135 x
1200¢ rhenel plano dda muestra ye trabajocomna | ongi t u=0.08698 onda ¢
nm. Se utilizé una muestrgatronde behenato de plafzara determinar la distancia
entre el detector y la muestra, glerel resultadale D = 6350 mm.E| detector usado
fue un Pilatus 1M(Dectris, Suizayle tipo pixel hibrido funcionando en modo de conteo

de fotones individualeg un tamafio de pixel de 172172 pnf.

Se utiliz6 una platina termostatizada Linkam, modBttMS600 para realizar los
experimentos a temperatura controlada. La tapa de la platina estaba provista de una
ventana con una lamina ultradelgada de mica que permitia aislar térmicamente el
interior de la célula de temperatura (figura 3.19a). Para megbreontacto térmico
entre la muestra y el nucleo termostatizado de la platina, las muestras se envolvieron en
papel de aluminio. Para los experimentos a temperatura ambiente, la tapa de la platina

se retird para evitar las posibles contribuciones de la ynia atenuacion del haz.
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Figura 3.19 (a) Platina termostatizada Linkam para medidas a temperatura controlada.
Portamuestras disefiados para experimentode difraccion con elplano de la muestra en paralelo
(b) y en perpendicular (c) al haz incidente.

La platina termostatizada fue calideacon una serie de patronestelmperaturas de
fusion conocidasentre 50 y240 °C. Con kos se establecié una recta de calibrado que
relacionaba la temperatura en el interior de la célula y la temperatura mostralda en

controlador del aparato.

Se utilizaron dos tipos deortamuestragspecialmente disefiados para las medidas,
como se indica en ldgyuras 31% (medidascon el plano de muestem paralelo al haz
incidente) y 3.19¢c (medidas en perpendicular al haz). Eh centro de cada
portamuestrg se hayaina apertura circular d&mm de diametraque permiteel paso
del haz.

La figura 320 muestra el interior de la cabina experimental de la linea BIQMD,
donde se situal tubo de vaciaque separda muestra y el detector (a)gl montaje

experimentaén las inmediaciones de la muestra (b).
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Figura 3.20 Interior de la cabina experimental de la linea BL1INCD del sincrotrén ALBA. (a)
Tubo de vacio entre la muestra y el detector. (b) Montaje de lauestra en la linea.

Comoilustracion lafigura 321 muestra el diagram@AXS a temperatura ambiente
de una muestra d8EBS situada prpendiculamente (a) oen paralelo (b) al haz
incidente. El andlisis de los datos recogidos en el sincrotrén fue realizado con el
programaFit2D® 3. Seha comprobado que lasaximos discretos dSAXS no son
totalmente circularesino que se aproximaen una forma elipticaPor esa razén d&a
estudiadda excentricidad de las muestras de acuerdo a la siguiente expresion:
@
Y

: P o8

dondeb y a son el semieje menor y mayor de la elipse.
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Figura 3.21 Diagrama SAXS 2D para una lamina de SEBS a temperatura ambiente colocadan su
plano en perpendicular (a) oen paralelo (b) al haz incidente.

A partir de los diagrama2D con la muestran perpendicularse obtuvieron perfiles
de intensidad], dependientes del vectde onda,q (q = 4 ~ d/asintagrandoen
pequefios sectores angulares aemut parag minimo y maximo La figura 322a
muestra una destas integracioneantes de haber restado la contribucién del blafco.
este perfil 1D del frente aq se le aplicé el factor de correccion de Lorentz
(multiplicandol por ) y se le substrajo la linea base (figur22B). La deconvolucion
del perfil obtenido se realiz6 con el prograPeakFit®utilizando funciones de tipo

Pearson VII.

(a) (b)

1-g°[a.u]

Ia.u]

0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
q [nm-1] g [nm1]

Figura 3.22 (a) Representacionde la intensidad integradal en un pequefio sectomcimutal en
funcion de vector de ondas g para una muestra de SEBS a temperatura ambiente. (b)
Desconvolucién del perfil corregido por Lorentz 1-g° vs.q, una vezsustraidala linea base.

3.4 Microscopia de fuerza atbmicas (AFM)

La figura 323 muestra el esquema de los instrumenttas puntastilizados en las

medidas de AFM, dependiendo del tipo de muestia pbjetivo planteado.
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Modelo de AFM

Objetivo

= = <=

Tipo V Topografia Analizador micro-

térmico uTA™
0.032 N/m P(3HB-co-3HV) Contacto

Topografia SEBS AFM Multimode llla
“Tapping”

AFM MFP-3D Bio
“Tapping”

AC160TS
26 N/m

Propiedades
nanomecanicas SEBS

Figura 3.23 Esquema general del uso de los AFM para las muestras de SEBS y P(3¢tB3HV).
Cada punta empleada queda descrita por su modelo y la rigidez de su fleje.

3.4.1 Topografia de P(3HB-co-3HV)

El analizador micra ®r mi co OTAE 2990 (TA Istestr umen
EE.UU.) fue utilizado para caracterizar la topografia de las esferulitas de P¢8HV
3HB). Las muestras analizadas se prepararon sobre un portamuestras de vidrio, tal y

como se describe en la seccién 2.1.

Este instrumento pertenece al Grupo Biefisica de Sistemas Moleculares del
Instituto de Estructura de la Materia (IE®BIC). La calibracion dl AFM se llevé a
cabo con unacuadriculade Oxido de silicio, de espesor conocido, sobre silicio
(Topometriy. Estas cuadriculas, con un patron regalasu superficie, se utilizan para
comprobar que las dimensiones laterales y la profundidad medidas por el AFM son
correctas. El ajuste del haz a su llegada al fotodetector fue calibrado manualmente para

maximizar la intensidad del laser.

Las medidas seealizaron en modo de contacte2anA para optimizar la relacion
sefal/ruido. Evoltaje fijado en el piezoeléctrico de este instrumento fuB¥. Se
utilizé una punta con terminaii tipo V de nitruro de silicio coana longitud de 200

MM y una consinte de muelle de 0.032 N/m.
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El tamafio de las imagenes obtenidasé entre 20x 20y 100 x100 pnf, por lo que
la velocidad debarrido oscil6 entre 20 y 100 pm/skl andlisis de las imagenes
topogréficas se llevo a cabo con la ayuéh mtograma pTALabl.01, que permite
corregir la inclinacion de las muestras y realizar perfiles de la variacion de la altura a lo

largo de una lineeecta trazadan una imagen topografica

3.4.2 Topografia de los nanocompuestos de SEBSy grafeno

Las muestras deanocompuestos de SEBS se caracterizaron empleando dos equipos
de AFM, disponibles en las instalaciones del Departamento de Fisica Quimica de la
Universidad de Siegen (Alemania). En ambos casos, se utilizaron puntas del tipo
AC160TS (Olympus, Japon), conaiconstante de muelle de 26 N/madrecuencia de
resonancia d800 + 100 kHz y un radio de punta aproximado de 7 nm. Las medidas se

realizaron en condiciones ambientales controladas.

Fue necesaria la preparacion de peliculas delgadako¢ dado que e pudo
constatar que para espesores de 500 um, tales como los de las peliculas investigadas
mediante SAXS, la topografide la superficie no se observabdecuadamente. Las
peliculas delgadas de SEBS se prepararon disolviendo una pequefia cantidad del
materal en ortodiclorobenceno {BCB) para conseguir una disolucién de un 0.3% en
peso. La disolucion se agitd en caliente (50°C) hasta la completa disolucién del
polimero. Una gota de estas disoluciones se depositd sobre un portamuestras y el
disolvente se dé evaporar sobre una placa calefactoreb@®C hasta conseguir
espesores inferiores a 5 pm

3.4.2.1Imagenesde AFMde alta resolucién

El AFM Multimode Illa (Bruker, EE.UU.permite obtener imagenede alta calidad
de areas muy pequefias de la muegtazias a la gran estabilizacion aportada por la
plataformaanti-vibracion donde se sitda el instrument@perando en modie contacto
i nter mi t e n.tPara egstastmedidgse utilgdun voltaje entre Dy 0.8V y la
ganancia integral deetroalmentacion se fijo en 0.El voltaje indica la fuerzae la
interaccion entre la punta y la muestraentras que la ganancia integral es una medida
de la rapidez de respuesta del AFM a los cambios en la topografia. Una ganancia muy
baja puedgrovocarqueel AFM respondade manera muy lenta, haciendo visibles las

caracteristicasi c ol as 0 det r § =l sehtdo tomtrarim daddiretcon deln
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escaner. Sin embargo, una ganancia muy elevada puede introducir excitaciones de alta

frecuencia irreales.

La mayor parte de las iméges obtenidas con este AFM tienentamafio d200 x
200 nnf, aunquetambiénse realizaron, de manera puntual, imagenebada?2 x 2
um?. Lafrecuencia de barridosciléentre 0.8 y 1 Hz y seecogierorimagenes con 256
x 256 y 512 x 512 pixel. El tratamiento de las imagenes obtenidas con este AFM se
realiz6 con el programa WSxMon el que fueposible nivelar las imagenegpara

eliminarla inclinacién dda muestra.

3.4.2.2Nanoindentacion medianteAFM

El AFM MFP-3D Bio (Asylum Research, EE.UlJesta situado en una cabina
estanca que lo aisla térmicamente del exterior, sin embargo, la estabilizacion anti
vibracion de este instrumentm esta tan optimizada como erncakoanterior. Por ese
motivo, las imagenes de topografia obtenidas con este ABM tienen buena
resolucién cuando siamanfo lateraésigual o superioa 1 um Por otra partepermite
realizar medidasde las propiedades mecdanicas por indentacpor lo queeste
instrumentos e uti |l i z - en modo At pelmnaregde lap ar a t o
regiones de interés, sobre las que posteriormente se llevaron a cabo experimentos de

nanoindentacion.

La frecuenciade muestreattilizada fue del Hz, y d voltaje sefijé entre 900 y 930
mV, con unaganancia integratle 30. La resolucién de las medidasri6 entre 512
pixels x 512 pixelsy 2024 pixels x 2024 pixels. El tratamiento de las imagenes

obtenidas con este AFM #evo a cabaconel software MFP3D en Igor Pr®.37.

Asi mismo, algunas de las imagenes fueron analizadas para determinar la distancia
promedioentre los cilindrosle SEBS(parte estirénica del compuesto). Para tal fin, se
efectuarontransformaasrapidas de Fourier en 2D (2EFT) utilizando el progama
WSxM ™. La figura 324a muestra un ejemplo de imagele fase obtenida con este
AFM y su respectiv@D-FFT (3.24b)
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(b)

Figura 3.24 (a) Imagen de fasale AFM de unamuestra de SEBS a temperatura ambiente. (b) 2D
FFT de la imagen a.

3.4.3 Estudio de las propiedades mecanicas de los hanocompuestos de SEBSy
grafeno a la nanoescala

El equipo deAFM MFP-3D Bio se utilizd paraestudiamecanicamentias muestras
de SEBS ysus nanocompuestasalta resoluciGnEsta caracterizacion no es posible en
el equipo deindentacion instrumentada de nuestro laboratgris dos razones
importantes En primer lugargel nanodurimetro G200 no posee la resolucién espacial
necesaria para terminarde forma individualizaddas propiedades mecénicas de los
cilindros de estireno, separados pegiones etilénicagjuetienen dimensiones tipicas
de unas pocas decenas de nanomeflssiquieraacoplando un indentador de punta
afilada (Berkovich seria posible lograrldPor otra parte, existe usagunda dificultad,
que reside en la determinacion precisa del punto de contacto inicial del indentador con
la superficie del polimero, ya qeeSEBSesun material muy blandde(&< 1 GPa).

El radio dela punta para las medidas de propiedades mecanicas se caracterizé con
una muestra de calibda NioProbe® (MikromaschAlemania), que posee en su
superficie numerosos obstaculos de tamafio menor a la propia punta. Como
consecuenciaen la imagen topografica obtenidse generan multitudie artefactos
(figura 3.25a y 3.2%) que se analizan con el programa SPIP 3D (Image Metrology,
Dinamarca). Este programa tiene la capacidagrdmediar la topografia de todos los
artefactosen cada unae los obstaculoy generama partir de ellosun perfil 2D y una
imagen 3D de la puntale dmde se extrae su radyorango de valideZ.a constante del

muelle se calibré de una forma aproximada al inicio de los experimentos utilizando el
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procedimiento GiReal® que incorpora el propio software, basado en el método de
Sader’®. Al finalizar los experimentos, laensibilidady la constante del muelle se
calibraron con mayor precisiorealizando al menos 40 indentaciones sobre una
superficie rigida, por ejemplo, un portamuestras de vidrio, que no se espera vaya a sufrir

ninguna deformacion.

(a) (b)

punta
Obsta-

culo

Artefacto

/

Sustrato

Sustrato

Figura 3.25 Representacion esquematica de la medida de la topografia que realiza una punta
cuando encuentra un obstaculo de dimensiones similares o menores a la propia punta (a) y el
artefacto generado(b).

Para ladeterminaciénde las propiedades mecanicas, la muague introducidaen
una cabina ialada durante varias horas hasbgrar la estabilizacién térmica del
sistena. Inmediatamente después de mémirmapas déuerza, y con la misma punta,
se obtuvda imagen de fase de la zoimaestigadaDe esta formaeintentaminimizar

la deriva térmica y optimizar la concordancia eatrdoosmapa.

A fin de encontrar las caliciones Optimas park resolucion de las propiedades

mecanicas del SEBS, s8ligaron dos puntas diferentes

3.4.3.1 Punta MLCT

En primerlugar, seutilizé una sondaMLCT con 6 micropalanca (i ¢ a nero) de e
nitruro de silicio (Bruker, EE.UU.), que contien@ respectivaspuntas también de
nitruro de sili¢o (de laA, ala F). Para las medidas de propiedades mecarseastilizo
la punta Kfigura 3.2&) conuna frecuencia de resonancia de 38 + 12udzadio entre
20 y 30 nmy una constante del muelle de aproximadamente 0.1 N/mpeuneite
optimizar la relacion fuerza/deformacién lasmedidas. En ldigura 326b seincluye,

comoejemplo representativaina ddas puntas.

Conla punta MLCT Eserealizaronmapas de 70 x 70 indentaciones en areas de 250

x 250 nni. La frecuenciade adquisicién de datos §@ en 1 Hz vy latipica fuerza
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maximaaplicada en cada una de las curftessde 5 nN Estoprodujo penetraciones en

la superficie de los materiales en torno a 12es1eciy menores del radio de la punta

Figura 3.26 (a) Puntas disponibles en lssondaMLCT , de la B (micropalanca rectangular) a la F
(micropalancatriangular) . Esta sefialadad punta E, utilizada para la realizacion de &s medidasde
AFM. (b) A modo de ejemplo, imagen de una de lagpuntas. Imagenes tomadas de
https://www.brukerafmprobes.com/p-3444mict.aspx

3.4.3.2 Punta NSC36

El segundo tipo desonda utilizada fue NSC36 tipless Cr-Au (MikroMasch,
Bulgaria).El recubrimiento de cromo y oro en la parte posterioladanicropalancas
mejora la reflexion del lasg optimiza la sefial recibigda pesar de teneina constante
de muelle superiora las micropalancaanteriores. Ademas, el radio nominal de estas
puntases ligeramentemenor, por lo que disminuye la adhesion entre la punta y la

muestra durante la medida

Las medidas de propiedades mecasise realizaron con la micropalanca B (figura
3.27a y b), que poseena constante dauelle de aproximadamente 2 N/m, un radio de
punta entre 12 y 20 nm yna frecuencia de resonantipica de 130Hz (que puede

variar entre 45y 240 Hz

Figura 3.27 (a) Imagen y (b) representacion esquematica dad tres micropalancasque componen
la sonda NSC36 tipless GAuU.
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Con la punta NSC36se registraronmapas de propiedades mecanicas de 70 x 70
indentaciones en areas de 200 x 200 y 250 x 250lmvelocidad de adquisicién de
datos se establecié en 1 Hz, mientras que la fuerza maxima tipicaapleé&en cada
una de las curvas era de aproximadam@mis. Con estas caracteristicagproducian

indentaciones con penetraciones del orden de los 10 nm.

3.4.3.3 Modelomecanico

El andlisis de los datos de fuerza frente a desplazamiento se llevo a cabo con ayuda
del programa MFP3D en Igor Pro v6.37. Pdta, se eligi6 un modelo mecéanico que
describiera adecuadamente el contacto entre la punta y laraussteoria de Hertz
considera que el tanto el indentador como la muestra son dos esferas que se deforman
de manera puramente elastica al entrar en ctmtio tiene en cuenta ni la posible
interpenetracion entre ellas, ni la influenciafderzas externas tales como las fuerzas
de adhesiérf®. Dado que, B el caso de un experimento de indentacién por AFM, el
extremo de la puntae aproxima a una esfera rigida, existetuadios previosgque
sugieren que el modelo de Hertz puede aplicarsado la razén entre la fuerza de
adhesioén y la fuerza neta tot&®/P << 1 "°. En los ensayos realizadosrcla puta
MLCT, este cocient@scilé entre 0.1 y 1, mientras que danrNSC36,P,/P °© 0.5. Es
decir,con ambos indentadordas fuerzas de adhesitww se pueden desprecigrpor

tanto, el modelo de Hertz no es aplicable

Los modelos mecanicos mas ampliameatepleados para describir el contacto
mecanico entre la punta de un AFM y un material elastico, teniendo en cuenta las
fuerzas de adhesion, son el modelo JKR (Johnson, Kendall y RdBerts) modelo
DMT (Derjaguin, Mulle y Toporov)®. JKR considerajue las fuerzas de adhesiénnso
de corto alcance y se tienen en cuast® dentro del area deontactg mientras que
DMT tiene en cuenta estas fuerzas Unicamente en la periferia del cofftaceo
eleccion de un modelo u otro puede realizarse en base al paracietensional de
Tabory, que define la razon entre las deformacionesiadas a la adhesion frente a
aguéllas puramente elastic&iandou > 5, se aplica el modelo JKR y cuange 0.1,
se utiliza DMT’%#283 Teniendo en cuenta las curvas de fueteibrmacion resultantes
con las puntas utilizadas durante estos experimentlas propiedades mecanicas del
SEBS y sus nanocompuestos, se obtuvierawoaws los casogaloresdel parametro de

Taborp >19, por lo que el modelo JKR esmasapropiado paranalizar &s medidas.
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En un experimento, se va acercando la punta del A&sta que hace contacto con la
superficie de la muestsaluego se hace el camino inverso, miens®@registra de forma
continua la deflexiond en la micropalanca y el desplazamiento piezoelécri€e la
deflexion suponiendo que es pequefya conocida la constante el&sti de la
micropalanca, sealculala fuerzaP aplicandoley de Hooke. Con ello se puede llegar a
construir un diagrama de fuerza frente a desplazamiento, tanto durante un ciclo de carga
como de descarga (figura 8)2 Muy cerca de la superficie, la punta salta hacia ella
cuando el gradiente dea fuerza de imraccion exceda la constante eldstica da
micropalancaA partir delpunto de contacto inicial, el indentador penetra la muestra y
puede dar lugar a una deformacion elastica y plastica. La fuerza aplicada aumenta hasta
un valor maximo, donde se invierel desplazamiento y empieza el ciclo de descarga.

Al final del ciclo tiene-of Gdgrile la ecomstantebr us c a

elastica se sobrepone a la fuerza de intera8éion

contactoiniciall  carga

v

M

po descarga

separacion
“pull-off”

Figura 3.28 Diagrama esquematico fuerza-desplaamiento en un experimentode AFM donde
interviene la fuerza de adhesion.

El modelo JKR al tener en cuenta la adhesion, incorpora tanto tensiones de traccion
como de compresion. Asi, al entrar en contdasodos esferas elasticas, el radio de

contactoa, se ve modificado con respecto a la teoria de Hes&zpuede expresar como
80,85.
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dondeRy K son respectivamenteel radioy la constante elastiaagormalizads de las

dos esferg¥ es la fuerza aplicadages la energia interfacial.

También se puede derivar diéstancia entre la punta y la muestrarofundidad de
deformacionD = z - d, que de acuerdo al model&R adopta la siguiente forma:

0O © © o8
v P )

aln,

siendoag el radio de contacto paRa= 0.

A partir de las ecuaciones 3.3 y 3.4pse&lria en principio calcular el médulo elastico
reducido y la fuerza de adhesién de un matesialembargpen la practicano suele ser
posible porque es dificil conocer el radio de contacto con precBe&debe recurrir a
realizar un ajuste de los das experimentalesiguiendodiferentesmétodos®®, que

suelen venir implementados en el software instrumental
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Figura 3.29 Curvas de fuerza frente a desplazamiento para una muestra de SEBS con grafeno con
una punta MLCT E (a) y NSC36 (b). Con una lineaoja se representa la curva de carga y con una
linea azul la curva de descarga. La linea gris discontinua es el ajuste del modelo JKR.
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Por ultimo, es necesario aclarar que el andlisis de los datBshdee ha efectuado
sélo en las curvas de carg&studios anteriores han demostrado queueva de
descarga nose ajusta al modelo JKR debid®a varios factores, comta rigidez
introducida pofla micropalanca® los largos periodos de contacto pumtaestra’, que
en ambos casos provocan una desviacion de la curva obtenida respecto al modelo

predicho por JKR

En lafigura 329 se incluy@ a modo de ejemplées curvas tipicas cargadescarga
registradagen este AFMcon la punta MLCT E (a) y NSC3B (b) enuna muestrale
SEBS con grafendCon una linea roja se representa la curva de carga y con una azul la
curva de descarg&l ajuste del modelo JKR sepresentaon una linea discontinua

grisquereproduce fielmente la curva de carga.
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4. Estructura y propiedadesmecanicas
de nanocompuestos cormatrices
termoplasticasy grafeno

El interés de la ciencia y la industria por conseguir materiales cada vez mas ligeros,
pero igualmente resistentes, ha sido continuo. A esta tendencia se suma ademas la
necesidad déograr materiales multifuncionales capaces de aglutinar propiedades de
diferente naturaleza, como la conductividad eléctrica o térmica. Los materiales
poliméricos compuestos con un refuerzo de tipo carbonaceo han demostrado ser una
alternativa muy atractiva para estos desafios, incorporando propiedades dificiles de
conseguir con refuerzos convencionale®®®. Estos mismos estudios sefiglasin
embargo, que el rendimientde un material compuesto es muy dependiente de la
interaccion entre la matriz y el polimero. Aspectos como el grado de dispersion y la
naturaleza de esta interaccion son determinantes en la optimizacion de las propiedades
del material, de ahi que una gran parte de los estudios dedicados a este tema se hayan
centrado precisamente en buscar opciones viables que garanticen una buena dispersion

del refuerzo en la matriz poliméri¢&a>?°2’,

En la década des 90, se popularizé eka de nanotubos de carbono (QNiTmodo
de refuerzo a partir del trabajo de lijifia Los CNTson un nanomaterial carbonéaceo
de una sola dimensién con propiedades mecénicas sobresalientes (su médulo de Young
alcanza valores de hasta 1.2 TPa)oy bajadensidad (1.8 g/cih %% Los materiales
poliméricos pueden reforzarse carsdipos diferentes de CNT: adjoé que incorporan
una sola lamina de gfito enrollada a modo de cilindro, denominados nanotubos de
carbono de pared simple, o los que incluyen mas de dos cilindros coaxiales enrollados
unos sobre otrofpared mdultiple). Las grandes fuerzas de van der Waalacgan
entre los nanotubos prowvant que éstos tengan una enoterelencia a la aglomeracion,
al mismo tiempo qusu amplia superficiprovocaun aumento notable en la viscosidad
de la matriz donde se afiaden. Ademas, el caracter inerte del material dificulta su
adhesién con la matri?’, impidiendo una transfereia 6ptima de tensiones entre

ambos.En la bibliografia pueden encontrarse multitud de trabajos en los que se trata el
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modo de resolver estos problentassomopuede ser also de la ultrasonicacidfio la

modificacién quimic&* para mejorar la dispersion del refuerzo en la matriz.

A pesar de las prometedoras propiedades de los CNT, estos materiales se enfrentan a
tres grandes problemas: tienden a aglomerarse durante el procesado, resulta complicado
controlar su diametro ka forma en la qué& lamina de atomos se enrojlapor ultimo,
su alto coste. Esto ha provocado que en los ultimos afios gran parte de la atencion
recibida por los refuerzos carbonaceos se haya centrado en el grafeno, un material capaz
de ofrecer propieatles mecéanicas y eléctricas que compiten con las encontradas en los
nanotubos de carbono, como por ejemplo, un médulo aproximado de 1 TPa para una
sola capa de atomos aarbono®, pero que resulta mas barato de producir y no
requiere un control exhaustivo de su helicidad. Bd620licholas A. Kotov escribia lo
siguiente en su articulo publicado en la reviésdure®™® A Cuando | as fi bras ¢
simplemente no funcionan, pero los nanotubos son demasiado caros, ¢donde puede ir a
buscar un cientifico, consciente de los costes, un compuesto conductor practico? La

respuesta podria estarergel af en o 0 .

Durante esta ultima década, se han empleado diversas estrategias orientadas a la
incorporacion de pequefias cantidades de grafeno a matrices poliméricas, tal y como ya
se ha mencionado en el capitulo 1, poniéndose de manifiesto el guiemeial de este
refuerzo para la mejora de las propiedades fisitspolimero, y dando lugar a
nanocompuestos multifuncionales que resultan muy competitivos respecto a los de CNT
222629 F| desarrollo de materiales flexibles basados en grafeno crece dia a dia, y surgen
nuevos nanocompuestos con wmecuada combinacién de propiedades mecénicas,
térmicas, de resistencia a la degradacion quimica, eléctricas, de barrera, Opticas, etc.
Como consecuencia, las aplicaciones se expanden y abarcan campos muy diversos
como la industria fotovoltaicda biomedcina, la electronica, la electromecanica, la

electroquimica, la optoelectronica, €2,

En esta tesis doctoral se aborda el estudio de las propiedades mecanicas y la
nanoestructura de nanocompuestos poliméricos basados en matrices termoplasticas y
grafeno, concebidos para aplicaciones en la industria del transporte. Se han investigado
dos tipps de matrices: IPP, que es una poliolefina ampliamente implantada en el
mercado y con un coste de produccion bajo; y PEEK, que es un poliéster de altas

prestaciones, con un coste significativamente mas alto e ideado para aplicaciones mucho
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mas especificad.a incorporacion de grafeno a estas matrimse como meta ampliar

el abanico de sus funciones, ya que podrian utilizarse como sensores en componentes de
automoviles (iPP) o aeronaves (PEEKJlemas.en el siguiente capitulo se estudiaa

segunda etap en la que estos nanocompuestos se integran junto con tejido de fibra de
carbono en sistemas multilaminares, lo que introduce un refuerzo afiadido que los hace

idbneos como componentes estructurales.

Los nanocompuestos de iPP y PEiBiestigados fueron pparados por el grupo del
ICTP-CSIC y suministradogn forma de peliculas. La dispersion de grafeno en las
mismas fue optimizada a través de estrategflasocque se describen en los apartados
siguientes. Es importante destacar ,quanto el origen de loscomponentes
(homopolimeros y grafeno), como las rutas de incorporacion del grafeno y las
condiciones de procesado de los nanocompuestos, se eligieron para que el ciclo

completo de preparacion de los nanocompuestos resultara escalable industrialmente.

El objetivo de este capitulo es estudiar en profundidad los cambios producidos en la
nanoestructura de las matrices termoplasticas por la presencia del grafeno y sus posibles
consecuencias en las propiedades mecanicas. Para ello, se ha empleado la técnica de
indentacion instrumentada a escala micrométrica, es decir, el tamafio de las
indentaciones se aproxima a unas pocas micras. De esta forma, se ha obtenido
informacion sobre el refuerzo global del material con la incorporacion del grafeno, asi
como del estadde agregacion de este ultimo. Estudios previos han demostrado que la
técnica de indentacion instrumentada es de gran utilidad para evaluar el incremento
mecanico que resulta de la incorporacion de un nanorrefuerzo de tipo grafeno a una

12329799 4 termoestablé®°%%L, por ejemplo, en polipropileno, se

matriz termoplastia
handetectado aumentos muy considerables de las propiedades mecanicas (de hasta
300 % de dureza) al afiadir una pequefia cantidad de 6xido de gfafenonateriales

con mayor rigidez molecular, como @blitereftalato de etileno (PET), se han podido
determinar los incrementos mecanicos y el cambio en la fluencia del sustrato al
recubrirlo con una pelicula de grafeffo Otro caso interesante es el de las matrices
hidrofilicas como el alcohol polivinilico, donde la indentacién instrumentada ha servido
para poner de manifiesto que el mecanismo de refuerzo del grafeno (y del 6xido de
grafeno) esta basado en un cambio de afinidad a la humedad anBidFitsImente,

cabe también destacar la capacidad de esta técnica para ahondar en el mecanismo de

refuerzo de cargas carbonaceas. En cémcpara hanocompuestos de iPP se ha podido
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separar el incremento mecanico debido a las propiedades intrinsecas del refuerzo, de

aquél que surge como consecuencia de las modificaciones en la estructura de la matriz
12,102

Por tanto, en este capitulo se ofrece un estudio de las propiedades mecénicas,
mediante indentacion instrumentada, de una serie de nanocompuestos de iPP y PEEK,
en funcién del tipo y contenido de grafeno, con refereml@ananoestructura. Ademas,
para algunas de estas series, se discutira el mecanismo de refuerzo del grafeno, en base
a una comparacion entre los datos de indentacion, y aquéllos derivados de experimentos

macroscopicos de traccion.

4.1 Nanocompuestos de iPlPeforzado con grafeno

La incorporacion de grafeno a PP suscita un gran interés, especialmente debido a que
las poliolefinas son facilimente procesables, moldeables y recicfd5i83 De esta
manera, se han podido generar materiales con propiedades semicondyoctieras
transporte optico/foténicexcelentesademas de aumentar sus propiedades mecéanicas
de manera considerabt&’®**°® Sin embargo, las rutas que se han propuesto hasta la
fecha para la incorporacion eficiente del grafeno en la matriz involucran reacciones de
varios pasos, dificilmente escalale utilizan derivados del grafeno que no inducen

conductividad eléctrica, como el 6xido de grafeno.

Como ya se ha mencionado repetidamente en esta tesis doctoral, el primer factor
clave que determina las propiedades finales de un nanocompuesto es laaadecuad
dispersion del refuerzo. Para tal fin, el acoplamiento directo del grafeno a las cadenas de
la matriz es, potencialmente, la estrategia mas efectiva, pero su baja reactividad con iPP
(y también con PEEK, la segunda matriz termoplastica consideradaeecap#tilo)
obliga a considerar otras estrategias. Cabe destacar los resultados obtenidos utilizando la
polimerizaciénin-situ °"'%, |a mezcla en el fundid'**y la unién covalente de un
derivado comercial del PP a la superficie del grafént?®*'° Siguiendo este tltimo
acercamiento, en el laboratorio dEITIP-CSIC se utilizo la acilacién de Fried€rafts
para obtener umanorrefuerzo basado en grafeno unido covalentemente a cadenas de
bajo peso molecular de BP Los nanocompuestos preparados con pequefias cantidades
de grafenp modificado y sin modificarpresentaron conductividades eléctricas muy

parecidas, en torno®0.1- 0.2 S/m para un contenido de grafeno del 2 %dHiay
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gue tener en cuenta que la modificacién quimica de la superficie del grafeno disminuye
en un 50% la conductividad eléctrica del rehoeantes de ser incorporado a la matriz.
Las micrografias obtenidas por TEM y SEdnfirmaronque la modificacion quimica

del grafeno mejora significativamente la dispersion del refuerzo en la matriz polimérica,
como puede observarse en la figura Ademas,seencontrarordiferencias importantes

en cuanto a la estabilizacion térmica de los nanocompusgosio mucho mejor en
aquellos materiales que incorpbaa grafeno funcionalizadg/ especialmente para

mayores contenidos en grafetio

Figura 4.1 Micrografia TEM de las muestras de GPP/iPP3 (a) y G/iPP2 (b). La barra de escala
representa, en ambos casos, 500 nm.

A continuacion, se pretenden analizar los cambios en el médulo de almacenamiento,
la dureza y la nanoestitura que se producen por la inclusion de grafeno modificado.
Para ello se van a caracterizaoy un lado, muestras de iPP sin ningun tipo de refuerzo
y, por otro lado, materiales con matriz de iPP con grafeno comercial (G/iPP) y grafeno
modificado quimiamente (&P/iPP) en diferentes concentraciones.

4.1.1 Estudio de la influencia del grafeno en las propiedades mecéanicas

En las figuras 2a y 42b se muestran los cambios en el modulo de almacenamiento
y la dureza, respectivamente, en funcion de latpaeién para las muestras con grafeno
comercial, y en las figuras 2&. y 42d paralas muestras con grafeno modificado
quimicamente. En todos los casexs ha utilizado una barra de error para sefialar la
desviacion estdndague surge ahnalizar un minimale 10 indentaciones en cada uno
de los materiales en diferentes localizaciones.
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Resulta llamativo, en primer lugar, el aumento de las propiedades mecanicas que
experimentan estas muestras para penetraciones inferiores a 500 nm. Este incremento
suele asocige a los errores que se producen en el calibrado de la punta cuando no se

toman en consideracion las interacciones pumiastra a penetraciones tan pequefias
12,49

Parah > 0.5 um, los datos recogidos de mdédulo de almacenamiento y dureza
permanecen constantes con la penetracion, lo que sugiere una distribucién homogénea

del refuerzo ye la morfologia de la matriz a lo largo del espesor y de la superficie de la

muestra.
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Figura 4.2 Variacion del médulo de almacenamiento y la dureza en funcion de la penetracion para
los nanocompuestos con grafeno comercial (a y b) y con grafeno modificado (¢ y d). La
denominacién de las muestras aparece descrita en la tabla 2.1.

En la figura 43a se represeatel modulo de almacenamientd & 2 um en funcion
del contenido en grafeno para las muestras con grafeno comercial (circulos negros) y
modificado quimicamente (circulos blancos). Una comparacion similar se realiza para la
dureza en la figura 3@b. La talla 4.1 recoge los datos de la figur&,4unto con el

incremento que experimentan estas propiedades respecto al polimero de partida iPP.
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A través de este andlisis es posible ver de manera clara que tanto el médulo de

almacenamiento como la dureza aumentan con el contenido en grafeno hasta alcanzar

incrementos que pueden llegaf @0%, para contenidos de grafeno de 2% vol. A partir

de estaconcentracion, el modulo de almacenamiento y la dureza se estabilizan,

probablemente por la aglomeracion del grafeno a concentraciones tan elevadas. Hay que

sefalar que no se observa ninguna diferencia significativa entre las propiedades de los

nanocompugtos que incluyen grafeno modificado quimicamente, respecto al comercial.
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Figura 4.3 (a) Modulo de almacenamiento y (b) durezepara h = 2 um, en funcién del contenido en
grafeno, para las muestras con grafeno modificado (circulos blancos) y grafeno sin modificar

(circulos negros).

Tabla 4.1 Propiedades mecénicash(= 2 um), incluyendo desviacién estandar, para iPP y sus
nanocompuestos.Las dos Ultimas columnas hacen referencia a la mejora relativa en las
propiedades mecénicas respecto al iPP, siend& & (E6 1T E Rp)/E Bpy DH = (H T Hipp)/Hipp.

Conte][]ido en Ed H A
Muestra (%;Oa Veonlg [GPa] [MPa] LDEO H
iPP - 2.37° 0.06 127° 4
G/iPP1 0.9 2.92° 0.08 149° 8 0.23 0.17
Gl/iPP2 1.6 3.21° 0.07 165° 6 0.35 0.30
G/iPP3 1.9 3.55° 0.07 174° 8 0.50 0.37
G/iPP4 2.6 3.27° 0.13 165° 7 0.38 0.30
G-PP/iPP1 0.8 2.90° 0.07 155° 4 0.22 0.22
G-PP/iPP2 15 3.2° 0.1 169° 6 0.35 0.33
G-PP/iPP3 1.9 3.29° 0.13 172° 10 0.39 0.35
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4.1.1.1 Diferencias y similitudes entre indentacion instrumentada y ensayos de
traccion: el papel de la modificacion del grafeno

La figura 44 muestra los incrementos del modulo de almacenamiento medidos por
nanoindentacion y los del modulo elastico (médulo de Young) medidensayosie
traccion, para las muestras con grafeno comercial (simbolos cerrados) y grafeno
modificado quimicamente (sbulos abiertos). Los datos del médulo de Young fueron
obtenidos a partir de una caracterizagogdavia de estas mismas muestibsjada a
cabo por el grupo del ICFESIC 3. En primer lugar, hay que mencionar gaeesar
de que la geometria, el principio de nuzdy la escala del volumen deformadairen
otros factoresson muy distirds en los experimentos de traccion y de nanoindentacion
12 los valoresabsolutos defE y las tendencias en funciéreldcontenido y tipo de

grafeno son bastante parecidos.

La figura 4.4 muestra que a medida gaehace mayor el contenido en grafeno, va
aumentando el modulo elastico hasta alcanzar un incremento relativo maxifho del
80% por traccion 9 50% para indentacion), para ¥n2% vol. A partir de este

contenido en refuerzo, las mejoras en el moédulo se mantienen constantes.

Asimismo, se puede comprobar que, para nanocompuestos con grafeno comercial y
bajos contenidos en grafeno, los valoresZHeson muy similares por ambas técnicas.
Sin embargo, para estos mismos materialparpacontenidos maaltos de grafenaE
en traccion es mayor. Ademas, es muy llamativo que, para los nhanocompuestos con
grafeno modificado quimicament&E sea siempre mayor en traccion, siendo la
diferencia conndentacién mayor cuanto mas alto es el contenido de grafeno. Para
poder explicar estos resultados, es necesario recordar que el modo de aplicacion de la
carga es distinto en cada una de estas técnicas, como lo es el campo de deformacién
resultante. Para laanoindentacién, las tensiones generadas debajo del indentador se
extienden radialmente desde el punto inicial de contaelovolumen de deformacion
aumenta continuamente a lo largo del experimento. Por el contrario, en los
experimentos en tracciola carga se aplica de manera uniaxial y el volumen deformado
es constante. Por tanto, cabe esperar que en los experimentos de, texctaémnas de
grafeno se orienten preferentemente en planos cuya normal sea perpendicular a la

direccion de carga, lo gquebe incrementar el efecto reforzante en esa direccion. Esto
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explicaria la observacion de que los incrementos mecanicos en traccion se separan

progresivamente de los de nanoindentacién cuanto mayor es el contenido en grafeno.

140

120
100

Traccion

80
60

AE [%]

40 t

Indentacién

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Contenido en grafeno [% vol.]

Figura 4.4 Comparacion de Is incrementos relativos de médulo obtenidos por experimentos de
traccion para grafeno comercialA y grafeno modificadoA , y por nanoindentacion para grafeno
comercial, y grafeno modificado* , en funcién del contenido en grafeno.

Por otro lado, el hecho de gk sea significativamente mayor por traccién que por
indentacion para el caso de grafeno modificado puede explicarse en base a la mejor
dispersion del refuerzo en la matriz polimérica, lo que facilitaria la orientacion de las
laminas de grafeno a lo largo del eje de carga. Ademas, las cadenas de bajo peso
molecular de PP ancladas a la superficie del grafeno pueden interaccionar con las
cadenas de la propia matriz polimérica, creando entrecruzamientos fisicos que

facilitarian b orientacion del refuerzo a lo largo del eje uniaxial.

4.1.2 Cambios estructurales con la incorporacion del refuerzo y su efecto
sobre las propiedades mecanicas

Los cambios en la nanoestructura de iPP con la incorporacion de grafeno se
investigaron mediste WAXD. La tabla 4.2 incluye los valores de la cristalinidad, asi
como del tamafio minimo de coherencia cristalina perpendicular a los planos (110), para
iPP y varios nanocompuestds posicién de los maximos de difraccion esta de acuerdo

con | aeliPR descrit¥porduna celdilla monoclintth
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Tabla 4.2 Cristalinidad, X, y tamafio minimo lateral de coherencia cristalinaperpendicular a los
planos(110), Dy, para iPP yvarios nanocompuestos.

Muestra Xe D11
[nm]

iPP 0.58 19.9
G/iPP1 0.57 155
GliPP2 0.57 15.5
Gl/iPP4 0.56 15.5
G-PP/iPP3 0.57 15.5

La tabla 4.2 parece indicgque la incorporacion de grafeno en el material no supone
ninguna diferencia significativa en la cristalinidad de las muestras, aunque si un ligero
descenso en el tamafio de cristal. Para poder cuantificar el efecto de la disminucion del
tamafio de cristal ddos nanocompuestos sobre las propiedades mecénicas, se
prepararon muestras adicionales de iPP en unas condiciones de cristalizacion
controladas, que posteriormente fueron analizadas por WAXD y nanoindentaaion
tabla 4.3 incluye las caracteristicas @éas nuevas muestras: una de ellas, fundida y
enfriada rapidamente empleando nitrdgeno liquido; una segunda, fundida y enfriada en
condiciones ambientales, y una ultima muestra cristalizatia=a132 °C desde el
fundido.

Tabla 4.3 Cristalinidad, X., tamafio minimo lateral, D50, médulo de almacenamientpE’, y
dureza, H, para tres muestras de iPP cristalizadas bajo condiciones controladas.

D110 E H
Muestra Xe [nm] [GPal] [MPa]
Cristalizada en N; liquido 0.40 14.2 1.67+0.09f 72+9
Crlstallzada_en condiciones 0.52 16.8 200+ 0.06 97 +6
ambientales
T.=132°C 0.59 19.9 2.14+0.04] 115+6

En la figura 4.5 se utilizan los datos recogidos en la tabla 4.3 de muestras de iPP puro
con objeto de evaluar la relacion entre las propiedades mecaniaasrigtalinidad
utilizando el mismo codigo de colore®\demas, se ha incluido con un simbolo rojo la
muestra de iPP puro detallada en la tablacti®alizaddentamente dentro de la prensa
donde se prepararon todos los nanocompussipge presentalemismo tamafo de
cristal promedioque la muestrd. = 132 °C Se puede observar qtity E” tienen una
tendencia similar en funcion de la cristalinidad de las muestras, por lel @nélisis

gue se detalla a continuacion se va a centrar exclusivameatdmeza.
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Figura 4.5 (a) Dureza y (b) médulode almacenamiento en funcién de la cristalinidad de iPRle los
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cristalizado desde el fundido: aT, = 132 °C ylentamente dentro de la prensaz ), durante el
enfriamiento en condiciones ambientalesz() y enfriado con la ayuda de N liquido (z ). En la
figura (a) se indica el tamafio de cristalD,4, asociado a cada una de las muestras.

De acuerdo a lo presentado en la introduccion (ecuacion 1.32), la dureza puede

considerarse una propiedad aditiva respecto a la dureza de las regiones cridtalnas,

amorfasH,, que contribuyen en funcién de la fraccién de material de cada*f&salo

gue la temperatura de transicién vitrea de iPP se encuentrecpoaele la temperatura

ambiental, a la que se han realizado los experimentos, se puede considéfaaqued

192 En consecuencia, la expresion de la dureza quedeidada

0

o

(O]

(4.1)

Portantqg los datos dél y X; de las muestras de iPP de la figufadieberian poder

ajustarse mediante una regresion lineal que pase por el origen (representada por una

linea reta discontinua) segun la ecuacion.Nbtese que, en esta representadiba,0

paraX. = 0 yH = Hc paraX; = 1. Es de destacar que la desviacion de los datos

experimentales de iPP sobre la linea recta se encuentra dentro del error, y esto sugiere

qgue el tamafio de cristal no influye en las propiedades mecéanicas dentro del intervalo

considerado (14 nm <Dj;0< 20 nm).Segun esto, se puede calcular valor deH.

comun para todas las muestras de iPP, a partir de la extrapolacion de la recta de

regresion lineal pard. = 1, dando como resultadit © 200 MPa.
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La figura 45 también muestra que los datos de los namopuestos se desvian
claramente de la recta de regresion lirseaes descritpara el iPP. Dado que el tamafio
de cristal en los nanocompuestos es del mismo orden que los considerados para el iPP,
puede inferirse que los incrementos mecanicos al incorpgnafeno no vienen

afectados por cambios en la nanoestructura de la matriz.

En este punto, hay que resaltautilidad de la técnica de indentacion para el analisis
del mecanismo de refuerzo del grafeno en la matriz de iPP. Mediante indentacion, se
puedeseparar la contribucion mecanica asociada a cambios estructurales de la matriz de
las mejorasasociada a las propiedades intrinsecas del grafeno (incluyendo la
interaccion con la matriz). Esto supone una gran ventaja frente a otro tipo de
experimentos nwnicos, como los de traccidn, en los que la orientacion del refuerzo a

lo largo de la direccion axial produce un incremento adicional.

4.2 Nanocompuestos dd°EEKy grafeno

El PEEK es un polimero termoplastico semicristalino my buenas propiedades
medanicasy de gran interés para la industria aeroespacial pexselente estabilidad
térmica, su caracter quimico inerte y su durabilttat® El paso definitivo para poder
utilizar este material en numerosos componentes de las aeronaves pasa por conferirle
conductividad eléctrica, ya quepmo la mayoria de los polimeros, el PEEK es un

aislante eléctrico.

En la bibliografia, pueden encontrarse varios trabajos en los que dedzarollado
nanocompuestos de PEEIN refuerzos de tipo grafeno (en muchas ocasiones, oxido
de grafeno), obteniéndose una mejora de las propiedades met4iiéasrmicas**y
tribolégicas'*>''® mientras que en muy pocossos se han reportado mejoras en la
conductividad eléctrica"**® En estos dos Gltimos estudios, los nanocompuestos con
buena conductividad eléctrica (por encima dé $0n) presentaren contraposiciéryn
deterioro de las propiedades mecanicas, pogue su aplicacion practicqueda

limitada.

Los materiales de PEEK y grafemvestigados en esta memosa han preparado
usando una estrategia distinta a la de los nanocompuestos de iPP, ya que no existe una

ruta quimica que permita unir covalentemente cadenas de naturaleza similar a PEEK a
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la superficie de las laminas de grafeno. Por tanto, en este caddizéeuna mezcla
previa de grafeno con polimeros de naturaleza semejante a PEEK (compatibilizantes).
La denominacién de la serie de nanocompuestos puede verse en la tallste.2.
estrategia de incorporacion del nanorrefuesgdia probado con éxianm el desarrollo

de nanocompuestos de PEEK y nanotubos de carfdride esta manera través del
compatibilizantese pretendenducir una interaccion adecuada entre efeno y la
matriz, que permit una buena dispersion del refuerzo. En efecto, la figura 4.6 muestra
la imagenTEM de la muestra PEEK/GSPEEK(2%), donde se aprecia una distribucion

homogénea de las laminas de grafeno.

Figura 4.6 Imagen TEM de la muestra PEEK/GSPEEK(2%). La escala representa 500 nm.

Los diversos nanocompuestos de PEEK y grafenuresgararon eligiendo distintos
compatibilizantes solubles en disolventes organicos para facilitar una primera mezcla en
disolucion de PEEK con el grafeno. Los detalles sobre la preparacion de los
nanocompuestos pueden verse en el capitulo 2. Las medidis abeductividad
eléctricaen los nanocompuesta®alizadas por el grupo del ICIESIC, mostraron un
umbral de percolacién del 2% en peso de grafeno, y una conductividad en tofho a 10
S/cm para los materiales que incorporaban grafeno modificado tipo GPEI y G&PEEK

En esteapartado, se estudian las propiedades mecanicas y la estructura de varias
series de nanocompuestos de PEEK y grafeno, que difieren en el tipo de
compatibilizante elegido (ver tabla 2.2).
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4.2.1 Propiedades mecéanicas mediante indentacion : importancia de la
direccion de aplicacion de la fuerza

Dado que los diagramas WAXD de las muestras de PEEK y sus nanocompuestos,
sugerian ciertas orientaciones moleculares de tipo local, tal y como se ha avanzado en el
apartado 3.2.2, el estudio sobre las propiedades masas& ha llevado a cabo
aplicando la fuerza en paralelo y en perpendicular a las superficies basales de las
muestras(figura 47). Para cada una de estas disposiciones, la preparacion de las
muestras se ha realizado aenfia diferente. En la figuraZa, las muestras aparecen
embebidas y la superficie ha sido pulida, mientras que en laglasezh perpendicular
(figura 47b), las muestras se han pegddectamente en un soporte de vidrio.

(b) P
5OPEES 7. -
S04 l:.i'»‘ ‘ i\

MUESTRA

Figura 4.7 Fotografia de las muestras de los nanocompuestos d@EEK y representacion
esquematica de las disposiciones (a) en paralelda aplicacién de la carga (muestras embebidag)
(b) en perpendicular(muestras pegadas)

Las medidas en la disposicion paralela se realizaron en todos los nanocompuestos de
PEEK, elgiendo localizaciones alejadas entre si, de manera que fueran representativas
de toda la superficie de cada muestrBos resultados mostrados corresponden al
promedio de al menos 25 huellas en cada uno de los mateEalds.figura 4.8 se
muestra, a maalde ejemplo, las variaciones Bedy H en funcion del desplazamiento
del indentador, para las muestras con refuerzo tipo GPEI y GsRBEKarras de error

indican la desviacion estandar de las medidas.
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Figura 4.8 Variacion del médulo de almacenamiento y la dureza en funciéon de la penetracion para
las muestras con refuerzo tipdsPEI (a 'y b) y GSPEEK(c y d), en disposicién paralela.

Los datos de propiedades mecanicas recogidos hparferior a® 400 nm no se
tienen en cuenta en la discusién, por la misma razén que lplayaeadaparalos
resultados analogos de iPP (figurd)4Para las muestras de PEEK, y a diferencia de las
de iPP,sélo es posible realizar indentaciones con penetraciones inferiores a 1.7 um. El
PEEK es un material de altas prestaciones y, para las condiciones de preparacion
empleadasadquiere una durezd= 3007 400 MPa, frente aiPP,céhd 100 MPa. E
cabezal de alta resolucion DCM, utilizado para la medida de las propiedades mecanicas,
permite la aplicacion de una fuermaxima de20 mN, por lo que la profundidad de la
huella esta limitada en el caso del PEEK. De cualquier forma, el intervalo de
penetraciones es suficiente para apreciar que los valoEegydé son constantes con la
penetraion parah > 400 nm y esto, junto con la observacion de que el error estadistico
es pequefio, sugiere una homogeneidad en la dispersién del refuerzo, asi como en la

nanoestructura de la matrem todda muestra.

De acuerdo a la preparacion de los materiales descrita en el afait&den cada
molde de epoxi se embeben un maximo de 5 muestras. En el caso de los

nanocompuestos de PEEK, cada molde contiene una muestra de PEEK, que sirve de
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referenciay otras cuab denanocompuestos. Por tanto, el PEEK se midio en distintos
moldes y los resultados de fmura 48 reflejan el promedio de todas las huellas
realizadas (en torno a 60 huellas). El pequefio error estadistico obtenido es un claro
indicativo de la homogendad del material, la calidad de la superficie después del
proceso de pulido y la pequefa dispersion del método de medida. Ademas, los
nanocompuestos con grafeno presentan una desviacion estdndar muy similar a la
obtenida en PEEK, lo que reafirma que istribucion del nanorrefuerzo a través del

espesor del material ésmbiénhomogénea.

7
o “F
DA () (b)
—&— PEEK/GPEI
—&— PEEK/GPEES T
—_— —8— PEEK/GSPEEK —
T °r @ 400 +
e = G
L T
3 S—
1 1 1 300 1 1 1
0 1 2 3 0 1 2 3
Contenido en grafeno [% vol.] Contenido en grafeno [vol.%]

Figura 49 (a) Edy (b) H (h = 1.5 pm) en funcid del contenido en grafeno % vol.) para los
nanocompuestosle PEEK/grafeno, en la disposicion paralela.

La figura 49 y la tabla 4.4 resumen las variaciones del médulo y la dureza para una
penetracion fija de 1.5 um en todas las muestras con matriz polimérica de PEEK. De
forma clara puede observarse que los nanocompuestos con un refuerzo del tipo GSPEEK
presentan los das deE & H mas elevados, lo que podria ser una ventaja en el uso de
este material en aplicaciones estructurales. Sin embargo, hay que destacar que las
desviaciones ed#hdar sobre los valores medio®n relativamente al& para
PEEK/GsPEEKcon contenidoslevados de grafeno (2.4 y 3% vol.). Este resultado
puede deberse a una cierta agregacion del refuerzo, tal y como sugieren las micrografias
de SEM y TEM, donde pueden observarse algunos apilamientos de grafeno conectando

regiones en las que se encuetatalmente exfoliad8”.
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Asimismo, la figura 2 muestra que las propiedades mecéanicas ataneon la
concentracion de grafeno, para todos los tipos de refuerzos, especialmente en el caso del
modulode almacenamientds interesante observar que la rapidez a la que los valores
de E 6y H aumentan es significativamente mayor para altos contenidos de grafeno
respecto a los pequefios. Mas adelante, en el apartado 4.2.3, se discute este

comportamiento en base a los resultados estructurales mediante WAXD.

Tabla 4.4 Propiedades mecanicas paraas muestras de PEEK y sus nanocompuestos, con la

disposicion paralela b = 1.5 pum) y perpendicular 6= 1.2 pm).

VERTICAL HORIZONTAL
Tipo de refuerzo = i = i
[GPa] [MPa] [GPa] [MPa]

- PEEK 50+£0.1/380+20] 54+0.1| 460+ 10
PEEK/G(1%) 5.2+0.2| 370+ 20| 4.8+0.2 | 360+ 30
PEEK/G(2%) 55+0.1/400+10] 53+0.2 | 390+ 30
G PEEK/G(2.4%) 5.7+0.2/ 390+ 10| 56+0.2 | 410+50
PEEK/G(3%) 6.0+0.2/400+£20| 5.7+0.2 | 420+ 10
PEEK/GPEI(1%) 54+£0.1/380+£20] 54+0.1| 41020
PEEK/GPEI(2%) 54+0.2/380+£20] 54+0.2| 400+ 30
GPEl PEEK/GPEI(2.4%) 57+0.2/380+20] 59+0.2 | 380+30
PEEK/GPEI(3%) 6.1+0.2/400+20| 6.1+0.2 | 410+50
PEEK/GPEES(1%) | 5.3+0.1{380+10| 5.1+0.2 | 400+ 20
GPEES PEEK/GPEES(2%) | 5.7+0.1]390+20| 5.7 +0.3 | 400 + 30
PEEK/GPEES(2.4%) | 5.7 +0.2| 390 + 20| 5.7 +0.3 | 420 + 40
PEEK/GPEES(3%) | 5.8+0.1/390+20| 6.1+0.2| 460+ 20
PEEK/GSPEEK(1%) | 5.4+0.2| 370+ 20| 5.3+0.2 | 360+ 30
PEEK/GSPEEK(2%) | 5.8 +0.2| 390+ 20| 5.7+0.3 | 420+ 40
GSPEEK PEEK/GSPEEK(2.4%) | 6.1 £+ 0.3| 410+ 30| 5.6+ 0.3 | 410+ 40
PEEK/GSPEEK(3%) | 6.4+0.3| 430+20| 5.6+0.3 | 410+ 30

El estudio de las propiedades mecanicas se completd con la mediléaydd
situando las muestrapegadas al soportdo que se ha denominado disposicion
perpendiculafver esquema de la figura 4.Bn esta disposicion, no se pudo optimizar
la rugosidad de las superficies ya que resulté una tarea imposible situar el plano de las
muestras perfectamente paralelo al demémuina de pulido. La figura 4.10 muestra las
imagenes de microscopia 6pti®d0) de las superficies de las muestras de PEEK y un
nanocompuesto, pegadas en horizontal (a y b), y embebidas y pulidas en vertical (c y d).
Puede observarse que, para el caswizbntal, las superficies presentan mas

irregularidades y menos uniformidad.
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Figura 4.10 Imagen 6ptica de la superficie de las muestras de (a) PEEK y (b) G/PEEK(2.4%),
pegadas en horizontal; (c) PEEK y (d) GSPEEK/PEEK(2.4%), embebidaspulidas en vertical.

La figura 4.11 muestra, a modo de ejemplo, los valords deH en funcién @ la
penetracién del indentadpara los nanocompuestos reforzados con grafeno (ay b) y
con GPEES (c y d). Las muestras fueron pegadas en horizontal, es decir, con la
direccién de aplicacién de la carga perpendicular respecto al plano de las peliculas. En
primer lugar, hay que destacar que las propiedades mecanicas se estabilizan a valores de
h superiores a los obtenidos en las muestras medidas en paralelo (figura 408¢r@om
de esperar. Ademas, la desviacion estandar (barras de error) también es superior para las
muestras pegadas que para las embebidas. Estos resultados parecen estar relacionados

con la rugosidad de la superficie, mayor para el caso perpendicular.
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Figura 4.11 Variacién del médulo de almacenamiento y la dureza con la penetracién para los
nanocompuestos de PEEK reforzados con grafeno (ay b) y GPEES (c y d) medidos en horizontal.
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Figura 412 E6y H (h = 1.2 pm) en funcion del conteido en grafeno @ vol) para los
nanocompuestos de grafeno/PEEK medidos en perpendicular.

La tabla 4.4 recoge los datos de médulo y dureza para todos los nanocompuestos de
PEEK en la disposicion perpendiculdr € 1.2 um). Se puede corroborar que la
desviacidén estandas.een muchos casos, superior a la disposicién paralela. De forma

97



analoga a la figura 4.9, en la figura 4.12 se ha representado la variacién del nabelulo y

la dureza en funcion del contenido en grafeno para el PEEK y todos los
nanocompuestos medidos engerdicular (muestras pegaddss. posible observajue

el error deds medidas en perpendicular es mayge en las muestras en paralelo, como

ya apuntaba la figura 4.11, espéoiante en el caso de la dureza, por lo que resulta
complicado discernir un claro comportamiento con el contenido de grafeno. Sin
embargo, puede apreciarse que la tendencia resulta similar a la encontrada en la figura
4.9, en cuanto a que una pequefia cadtithicial de grafeno produce un efecto

reforzante mucho menos importante que al incorporar cantidades adicionales.

6.5
O  PEEK
® PEEK/G
® PEEK/GPEI
s 6.0 F e PEEKGPEES
Q ® PEEK/GSPEEK
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s 55
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Figura 4.13 Comparacion de los valores deE 6medidos en paralelo It = 1.2 pm) (muestras
embebidas) y perpendicular ki = 1.5 um) (muestragpegadas).

La figura 4.13 muestra la comparacion entre los valores del modulo recogidos en
perpendicular y en paralelo. En general, teniendo en cuenta las barras de error, los datos
se ajustan a la recta descrita 0@, = E fra, aunque hay algun ka que se desvia
significativamentePor ejemplo, los nhanocompuestos con mayor contenido en grafeno
tipo GSPEEK (PEEK/GSPEEK 2.4% y 3%) y el de menor contenido en grafeno sin
modificar (PEEK/G 1%) muestran propiedades mecanicas superiores cuando la
aplicecion de la carga se realiza de forma paralela a la superficie de prensado. Por el

contrario, el PEEK presenta un valor mas alt&dieuando la aplicacion de la carga es
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perpendicular a la lamina. Estos resultados se discutiran mas abajo, a la luzadeslos d

estructurales.

4.2.2 Influencia del grafeno en la orientacion local de la matriz y efecto sobre
las propiedades mecanicas

Siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo Jiaseanalizaddéas imagenes
WAXD de PEEK y algunos de sus nanocompuestasperpendicular y en paralelo al
haz incidente, para determinar las posibles orientaciones preferenciales de los cristales.

Ademas, para el caso perpendiculahaealculadel indice cristalino de las muestras.

En la figura 4.4 se presentan las ima&ges de difraccién de una muestra de PEEK,
obtenidas en ambas direcciones (a y c), asi como la variacién de la intensidad a lo largo
del angulo acimutal, para los tres maximos de difraccion de mayor intensidad (b y d).
La figura 4.8b muestra pequefas variones de intensidad y pueden apreciarse dos
maximos acimutales con aanchura considerable, que sugieren una ligera orientaciéon
preferencial. En la figura 4t, puede observarse aiclara reduccion de intensidad
cerca del ecuador, que estd asociada ablsorbancia de la propia muestra, y que
concuerda con la reduccion de intensidad a 0 y 180° que se detecta en los perfiles de
intensidad de la figura 448l. Esta disminucién acusada de intensidad dificulta el
andlisis de las posibles orientaciones pesfelales de los cristales laminares en la
muestra. A pesar de ello, es posible apreciar, en primer lugar, la presencia de dos
maximos acimutales para la reflexiéon (200) @0° y 270°, como queda sefialado por la
flecha roja. Los perfiles de las reflexiones (110) y (111) no muestran la presencia de
maximos acimutales con tanta claridad, pero se puede intuir que la (111) presenta cuatro
méaximos. Hay que destacar que este misndlisis se ha repetido en distintas
localizaciones de la pelicula de PEEK se ha encontrado que la posicion de los
maximos acimutales es muy similar en el caso de la disposicion paralela, pero existen
diferencias significativas para el caso perpendiclib que resalta el caracter local de la

orientacion cristalina.
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Figura 4.14 Imagenes de difraccién de una muestra de PEEK y variacion de intensidad en funciéon
del angulo aimutal para los tres maximos de difraccion de mayor intensidadmedidos en
perpendicular (ay b) y en paralelo a la direcciéon del haz (g d).

Figura 4.15 (a) Unidad monomérica del PEEK. (b) Celdilla unidad del PEEK. (c) Proyeccion de la
celdilla unidad del PEEK a lo largo del ejec. Figura tomada deS. Kumar et al.**.
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Con objeto de discutir las posibles orientaciones cristalinas en la pelicula de PEEK,
es necesario imducir su estructura cristalografit®#'%%. La figura 4.15 muestra dos
proyecciones de la celdilla ortorrombica de PEEK y puede apreciarse el
empaquetamiento de las cadenas dentro de la celdilla unidad. La unidad monomérica se
ha incluido porconveniencia. A partir de los diagramas de WAXS, se han podido
determinar valores d@= 7.8 A,b=5.9 A yc=9.9 A, muy similares a los consultados

en la bibliografid®**?®

Atendiendo a la posiciode los maximos acimutales de la figura 4.14d, elaeje
guedaria perpendicular al sustrato, y los bjg€ contenidos en el mismo, es decir, con
la direccionde la cadenanolecular en el plano de la pelicula. Ademas, se ha observado
que la intensidad correspondiente al plano (200) disminuye considerablemente en el
experimento en perpendicular, reforzando la sugerencia de que los cristales se orientan

de forma preferente cal ejea perpendicular al sustrato.

De forma similar al PEEKIps diagramas 2D WAXD de algunos nanocompuestos
representativos de cada serie se analizaron para determinar la influencia del grafeno
sobre las orientaciones preferenciales de los cristatésdees. A modo de ejemplo, la
figura 4.16 muestra el perfil de intensidad a lo largo del angulo azimutal para la muestra
PEEK/G(1%), en la disposicion paralela y perpendicular al haz incidente. Se observa
claramente que las variaciones de intensidad phraaso perpendicular no son
significativas, y esto sugiere que la incorporacion de grafeno (figura 4.16a) introduce

ciertas distorsiones que interfieren en el desarrollo de orientaciones moleculares locales.

-

(110) (110) N
El S || (200
(1] 1]
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Angulo acimutal [°] Angulo acimutal [°]

Figura 4.16 Cambios en la intensidad frenteal angulo acimutal para las tresreflexiones mas
intensas de una muestra PEEK/G(1%) medidsen perpendicular (a) y en paralelo (b) a la direccién
del haz.
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Por otra parte, para el caso paralelo, se pueden observar maximos acimutales bien
definidos, y que an compatibles con las posiciones encontradas en las muestras de
PEEK. La reflexion (200) presenta, nuevamente, dos maxirhid@0@y 270°, mientras
que se intuyen cuatro méaximos para la (111) y la (110), en esta ultima mucho mejor
definidos a 45°, 135°2%° y 315° Para el resto de nanocompuestos, los perfiles
acimutales muestran maximos de intensidad en las mismas posiciones, pero cabe
destacar que solo para las muestras PEEK/GSPEEK (2.4%) y PEEK/GSPEEK (3%), los
méaximos estéan tan bien definidos comonusstrados en la figura 4.16b para PEEK/G
(1% vol.). Una orientacién preferente del ejen el plano de la superficie de la pelicula

es igualmente compatible con estos maximos de intensidad.

(a) —— PEEK (b) —— PEEK
1 —— PEEK/GSPEEK(1%) —— PEEK/G(2.4%)
| —— PEEK/GSPEEK(2%) —— PEEK/GPEK2.4%)
PEEK/GSPEEK(2 4%) PEEK/GPEES(2.4%)
—— PEEK/GSPEEK(3%) —— PEEK/GSPEEK(2.4%)
S =]
8, o}
— —
10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35
20 [ 20 [°]
(c) (110)
3
A
10 15 20 25 30 35

207

Figura 4.17 Perfil de intensidad frente al angulo de difraccion para: (a) la serie GSPEEK; (kjpdos

los nanocompuestos de PEEK con 2.4% vol. de grafeno; (c) PEEK. Todas las muestras fueron
colocadas en disposicion perpendicular al haz incidente. En (c) puede obsewseata desconvolucion
de la intensidad integrada en los maximos cristalinos y el halo amorfo.

Los diagramas 2D WAXD en la disposicion perpendicular fueron analizados para
derivar perfiles de intensidad integrada frentérgulo de difraccion, tal y como se
describe en el apartado 3.2.2. En la figura 4.17 se muestran estos perfiles para el PEEK

puro, la serie con GsSPEEK (figura 4.17a), y todos los nanocompuestos con una
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concentracion de grafeno de 2.4% vol. (figura 4.1FB)interesante comprobar que la
introduccién de grafeno produce una disminucién de la intensidad del maximo (200), en
relacion a la del resto de reflexiones. Cuanto mayor es la cantidad de grafeno, menor es
la intensidad relativa de la (200). Parece qugrafeno facilita la orientacion de las
cadenas de PEEK en el plano de las peliculas, por lo que la sefial del plano (200) es

menos intensa en la medida en perpendicular de las muestras que incluyen el refuerzo.

La desconvolucion de los perfiles de infidasl en maximos cristalinos y halo
amorfo (ver figura 4.17c) fueron utilizados para determinar el indice de cristalinidad. La
tabla 4.5 muestra el valor del indice cristalino, en funcion del contenido de grafeno, para
el PEEK y los nanocompuestos con gnaféipo GSPEEK. El resto de muestras siguen
una tendencia similar: después de incorporar una pequefia cantidad de grafeno (1%
vol.), sea cual sea el tipo de refuerzo, el indice cristalisminuyehasta valores que
permanecen inalterables para concentraso mayores de grafend (0.33). Sin
embargo, hay que sefialar que el indice cristalino puede estar afectado por la presencia
de orientaciones preferenciales de los cristales laminares. Por tanto, se decidié comparar

estos valores con los obtenidos medi@alerimetria diferencial de barrido (DSE)

Tabla 4.5. indice cristalino determinado por WAXS y cristalinidad por DSC de la muestra de
PEEK y los nanocompuestos con grafeno tipo GSPEEK

Muestra Indice cristalino Cristalinidad
(WAXS) (DSC)
PEEK 0.37 0.37
PEEK/GSPEEK(1%) 0.34 0.35
PEEK/GSPEEK(2%) 0.34 0.34
PEEK/GsSPEEK(2.4%) 0.34 0.38
PEEK/GSPEEK(3%) 0.33 0.38

A partir de los datos mostrados en la tabla 4.5 se puede observar que los valores del
indice cristalino, mediante rayos X, y del grado de cristalinidad, mediante DSC,
coinciden para el caso de PEEK puro. Para los nanocompuestos, ambos valores resultan
muy préximos ysolo se desvian significativamente para los nanocompuestos con alto

contenido de grafeno.
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4.2.3 Correlacion de la nanoestructura con las propiedades mecanicas

Se ha podido constatar que el valorEléen paralelo a la direccion de la carga
(muesras embebidask &a, coincide con el encontrado en la direccion perpendicular
(muestras pegadad, gp, dentro del error estadistico, para todos los nanocompuestos
de PEEK, excepto cuatro casos: PEEK puro, y tres nanocompuestos, PEEK/G(1% vol.),
PEEK/GSPEEK(2.4% vol.) y PEEK/GSPEEK(3% vol.). Para PEEKQa < E @,
mientras que para los tres nanocompuestof. > E @ Este resultado puede
relacionarse con el grado de orientacion preferencial de cada material. En el apartado
4.2.2, se sugo la presencia de una cierta orientacion de los cristales laminares, para
todos los nanocompuestos, que quedaba descrita por al dgela celdilla unidad
ortorrombica perpendicular al plano de la pelicula, y la direccion molecular contenida
en el mismo. Segun los resultados de la figura 44I7PEEK es el material con una
mayor intensidad relativa de la reflexién (200). Ademas, el analisis de la intensidad
acimutal de las reflexiones (111), (110) y (200) (figuras 4.14 y 4.16), indica que los
maximos @ intensidad estan mejor definidos en los nanocompuestos respecto a PEEK,
siendo especialmente relevante esta diferencia para PEEK/G(1% vol.),
PEEK/GSPEEK(2.4% vol.) y PEEK/GSPEEK(3% vol.). Estos resultados sugieren que la
orientacion preferencial de losistales laminares espincipalmente desarrollada para
estos tres nanocompuestos y explicaria que sus propiedades mecéanicas en paralelo
(direccion de aplicacién de la carga contenida en el plano donde descansa el eje

molecular) fueran méas elevadas que en perpendicular.

En cuanto a laariacion deE & H con la incorporacion de grafeno, se han podido
observar incrementos para todas las series, de forma mas clara para las medidas en
paralelo (figura 4.9), ya que el método de preparacion de las muestras permite reducir la
rugosidad de k& superficies. Ademas, se ha podido constatar que este aumento no es
lineal con el contenido de grafeno, sino progresivo: hasta 1# vol. de grafeno, el
incremento deE 6es moderado, al tiempo que el d& es despreciable; para
concentraciones de grafesaperioresg ¢y H aumentan a un ritmo que tiende a ser
creciente. Es muy llamativo que la cristalinidad también presente una variacion con el

contenido de grafeno muy distinta por debajo y por encima de 1% vol. (ver tabla 4.5).
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Figura 4.18 E6y H (h = 1.5 um) en funcién de la cristalinidad medida por DSC para los
nanocompuestos de grafeno/PEEK medidos en perpendicular.

La figura 4.18 muestra la variacién Bely H en funcion del grado de cristalinidad,
medido mediante DS&’. Se han elegido los datos de cristalinidad por calorimetria,
frente al indice cristalino determinado poyaa X, debido a que estos ultimos parecen
desviarse de la cristalinidad volumétrica cuando la orientacion de los cristales laminares
es significativa, como es el caso de PEEK/GSPEEK(2.4% vol.) y PEEK/GSPEEK(3%
vol.), tal y como se ha comentado con antetaw (ver tabla 4.5). La figura 4.18
muestra una tendencia generaEd§ H a aumentar con el grado de cristalinidad y, por
tanto, sugiere que las propiedades mecénicas de los nanocompuestos estan
correlacionadas con la nanoestructura de la matriz de PBBKotro lado, puede
observarse con claridad que los valoreskEdéy H para el PEEK puro (simbolos
abiertos) son significativamente inferiores que los de los nanocompuestos con un grado
de cristalinidad similar. Por tanto, este resultado indica quafgrgr actia eficazmente
de refuerzo sobre la matriz de PEEK. Puede inferirse que las propiedades mecanicas de
los nanocompuestos de PEEK resultan del compendio de varios factores: por un lado,
de la nanoestructura de la matriz; por otro, del refuerzo afergr. Esto explicaria el
comportamiento d& & H con el contenido de grafeno observado dfiglara 4.9. Para
pequefios contenidos (1% vol. de grafeno), los incrementos mecanicos son muy
limitados debido a un descenso brusco de la cristalinidad. Paesictmst superiores, la
cristalinidad tiene a recuperar los valores encontrados en el material puro, y se observan
incrementos importantes que se pueden asociar a las propiedades intrinsecas del

refuerzo y a una buena interaccién con la matriz.
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4.3 Conclusianes

Se ha podido constatar que la nanoestructura de las matrices de iPP y dsePEEK
modifica de forma muy diferente con la inclusién del grafeno, y esto se traduce en

diferencias importantes en cuanto al efecto del refuerzo en las propiedades mecanicas.

Las muestras de iPP estudiadas se pueden asociar a un material isgtropico
ademas, esta caracteristica se mantiene después de introducir el grafeno. Respecto a la
cristalinidad, se han encontrado valores practicamente inalterables al afiadir el refuerzo,
ya sea modificado o no, mientras que el tamafio de cristal disminuye ligerafnente,
20% respecto a los valores del iPP puro. El analisis de los cambios en las propiedades
mecanicas en relacion a la nanoestructura (cristalinidad y tamafio de cristal) mestro q
los incrementos dE & H con la incorporacién de grafeno se deben principalmente a las
elevadas propiedades mecanicas del refuerzo, y a su adecuada dispersion en la matriz.
Seha podidodemostrar que los pequefios cambios en la nanoestructura deizanmatr
influyen significativamente en las propiedades mecéanicas. Ademhs, determinado
gue la modificacion del grafeno no producia diferencias relevantes en la nanoestructura
o en las propiedades mecanicas medidas por nanoindentacién. Por otro lado, la
caracterizacion mecénica por traccltmresaltadda capacidad del grafeno modificado
para orientarse a lo largo del eje de carga, entrecruzandose fisicamente con las cadenas
de la matriz y mejorando las propiedades en la direccidon de aplicacion dezta e
importante resaltar que la combinacién de las técnicas de indentacién instrumentada y
traccion permite obtener una visién completa sobre mecanismo de refuerzo del grafeno

en esta serie de nanocompuestos.

En el caso del PEEK y sus nanocompuesiosgl contrario se ha mostrado que la
aparicion de orientaciones preferenciales de los cristales laminares resulta un factor
determinante para las propiedades mecanicas. Los estudios de WAXS muestran que las
cadenas moleculares tienden a situarse conjesumelecular paralelo al sustrato de
prensado. Este resultado se puede asociar a la mayor rigidez molecular de PEEK, y a su
menor viscosidad frente a iPP. Se ha podido observar que los nanocompuestos con una
orientacion mas desarrollada son aquéllos gesgmtan mejores propiedades mecanicas
paralelas al sustrato. Este es el caso de la serie con el refuerzo de tipo GSPEEK, que, por

otra parte, contiene el compatibilizante con mayor similitud quimica con PEEK, lo que
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podria contribuir a un incremento adicéd de las propiedades mecanicas a traves de

una mejor interaccion entre el refuerzo y la matriz.

A diferencia de los nanocompuestos de iPP, la cristalinidad de PEEK desciende
significativamente al incorporar una pequefia proporcion de grafeno, para luego
permanecer practicamente constante con cantidades adicionales de refuerzo. Este
comportamiento tiene consecuencias en las propiedades mecénicas y se observa un
incremento mecénico muy limitado coincidiendo con el descenso brusco de
cristalinidad. Para cadiades superiores de graferio,0y H aumentan a un ritmo
creciente, y cantidades pequefias de grafeno de 3 % vol. llegan a producir incrementos

mecanicos del 30 %.

107



5. Aplicacion de la nanoindentacion al
estudio de materiales jerarquicos:
experimentos a la nanoescala

Desde un punto de vista estructural, se entiende como material jerarquico a aquel
material que contiene elementos estructurales que a su vez tienen su propia estructura
124125 En |a Naturaleza se pueden encontrar multitud de ejemplassiéenas con
distintos 6rdenes jerarquicos: huesos, tendones, fibras de bambu, conchas de moluscos,
etc. Todos ellos, gracias a los distintos niveles en los que estan ensamblados, consiguen
las prestaciones requeridas para realizar sus funciones. Deeevauidn de estos
ejemplos, el ser humano ha ido aprendiendo pautas para crear materiales con

propiedades mejoradas.

En materiales poliméricos es facil distinguir diversos ordenes jerarquicos aun sin
haber recurrido a la adicion de elementos foraneos.eAsin polimero semicristalino
se pueden encontrar estructuras micrométricas como las esferulitas, que a su vez estan
compuestas por laminillas cristalinas de dimensiones del orden de decenas de
nandémetros, las cuales contienen cadenas moleculares guemenéy presentan una

estructura ordenada a nivel de décimas de nanémetro.

Por otra parte, en un material compuesto se puede combinar la complejidad
estructural de la matriz polimérica con uno o mas materiales de refuerzo, que pueden
también poseer distiat escalas jerarquicas, tipicamente micro y nanométricas. El
refuerzo puede estar constituido por fibras, particulas o materiales bidimensionales de

muy diversa composicion.

En este capitulo se va a comenzar estudiando el copolimero {8¢(3BHBV)
(apartado2.1) mediante técnicas de nanoindentacion dindmica para intentar resolver
espacialmente las propiedades mecanicas locales asociadas a su estructura jerarquica
autoensamblada a través del proceso cinético de cristalizacion. La cristalizacion de un
polimero desde su estado fundido suele ocurrir por medio de la nucleacion y
crecimiento de esferulitas. A continuacién, se aborda la investigacion de materiales
compuestos jerarquicos constituidos por una serie de laminas de matriz polimérica (PP

o PEEK) reforzad&on grafeno a escala nanoscopica, alternando con ladenagido
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de fibras de carbono, que representa un refuerzo a una escala superior (el diametro de

las fibras es de unas pocas mic(as) apartado 2.3.3).

La nanoindentacion se ha convertido en hegamienta recurrenfgarala medida
de propiedades mecénicas a pequeseala'®®. Esta técnica resultaspecialmente
ventajosa para el estudio de materiales jerarquetpgos quecoexisten dominios
morfologicos y estructurales a distintas escalabjdo a su capacidad para caracterizar
volumenes muy pequefios sin requerir una complicada preparacion de la muestra.
Cuando las heterogeneidades del material son de un tasggifccativamente menor
que la huella producida por el indentador, la técnica de indentacion nos proporcionara
un promedio de las propiedades del volumen deformado. Por el contrario, si estas
heterogeneidades son mucho méas grandes que la propia hueflagde llegar a
precisar su disposicion espagrauspropiedades mecanicearacteristicas

En la bibliografia pueden encontrarse multitud de trabajos en los que la
nanoindentacion ha resultado de gran utilidad en la caracterizacibon mecénica de
sistemasjerarquicos*?"**2 Su aplicacién en el area de los biomateriales, donde la
organizacién jerarquica se manifiesta con mucha frecuencia, se ha extendido con gran
rapidez y ha demostrado ser una herramienta muy potente para la caracterizacion de las
propiedades mecanicds los componentes individual&<™*°. Un ejemplo tipico es el
tejido Oseo, donde se ha puesto de manifiesto quealwindentacionpermite
diferenciar el tejido trabecular del cortical, y en este udltimo, los osteones de las

laminillas intersticiales 12&*°,

Asimismo, para polimeros sintéticos y usando
nanoindentaci-n por AFM, se han identif
relativoo (el val or exacto del m- dul o no
en una esferulita bandeaf. Finalmente, cabe también destacar los estudios llevados a
cabo en sistemasoliméricos reforzados jerarquicamerité Como se menciona més
adelante, la técnica de nanoindentacion se utilizo, en esta ocasion, para mapear las
propiedades mecénicas de la region fronteriza entre el polimeroestahnle y el
refuerzo microescalar (fibra de silice a la que se le han unido nanotubos de carbono),

con objeto de identificar las propiedades caracteristicas de las interfases.
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5.1 Materiales jerarquicos autoensamblados

Los materiales jerarquicos autoantlados de P3HBo-3HV estudiados en esta
tesis doctoral se caracterizan por cristalizar en forma de esferulitas bandeadas en un
amplio rango de condiciones y temperatufa. Como ejemplo, la figura 5.1 muestra
una esferulita bandeada cristalizad&0 °C. El mecanismo de formacién y la estructura
interna de una esferulita bandeada sigue siendo, hoy en dia, objeto de estudio y
controversia, desde que Kelféf propusiera en 1959 unodelo en el que los paquetes
de laminillas giraban sobre si mismos desde el centro de la esferulita a la periferia, con
una periodicidad que definia la distancia entre bandas. Keith y Psdgesfundizaron
en el mecanismo de formacién del bandeado esferulitico y propusieron quecié@nrot
de los apilamientos de laminillas sobre si mismogeseraba a partir de tensioress
las superficies basales opuestas de los cristales lamiAdi@s.mas tarde, Schultz y
Kinloch **® aportaron una nueva visién, describiendo las esferulitas bandeadas como el
resultado de grandes dislocaciones que daban lugar a un cambio en la direccion de los
cristales. Bassett y Hodd&, ya en la década de los 70, y basados en observaciones de
microscopia electrénica, propusieron que el entrecruzamiento de laminillas con distinta
oriertacion determinaba la formacion del beado. Afilos mas tarde, el desarrollo
tecnolégico en las lineas de difraccion de rayos X de los sincrotrones de ultima
generacion facilitd la resolucion espacial de la estructura cristalografica en distintos
puntos dauna esferulita de poli¢Bidroxibutirato) o PHB, lo que permitié confirmar la
concordancia entre el bandeado observado por microscopia Optica polarizada y la
distancia entre diagramas de WAXS similat&d®®. Aun mas, se pudo constatar que
existe una rotacion regular de la celdilla unidad del PHB a lo largo del'r4tfid Por
otra parte, las medidas en tiempalrde AFM en copolimeros al azar de PHB-y 3
hidroxihexanoato vinieron a demostrar el giro continuo de una laminilla en el frente de

cristalizacion %,

Una de las ultimas evidencias encontradas en la bildiiagra
corresponde a estudios de microespectroscopia infrarroja de polarizacion sobre
esferulitas de PHB, en los que se ha podido relacionar una oscilacion periodica de la
intensidad de determinadas bandas con variaciones de la orientacion de las cadenas, lo

gue sugiere, nuevamente, la rotacion de las lamelas a lo largo de la direccién radial
141,142
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Desde entonces, se han propuesto un gran numero de modelos para describir la
formacién del bandeado esferulitict®'** En general, existen dos corrientes
diferenciadas, una que apoya el giro gradual y regular de las lasieiil la direccion
del radio esferulitico, y aquélla que propone discontinuidad en la orientacion a lo largo

del bandeado como consecuencia del entrecruzamiento de laminillas.

Recientemente, la controversia se ha avivado con la aparicion de nuevos egtudios
SEM y de varios trabajos de revisién sobre el teftfa®. Woo et al. ***° han
mostrado imagenes de SEM sobre mezclas de poli(6xido de etileno) (PE&)idon
polilactico (PLA) y de P3HB0-3HV con poli(vinil acetato)en las que es posible
comprobargue las laminillas se disponen en una orientacion principal para formar un
tipo de banda, y las bandas adyacentes aparecen como ramas |&etatesiismos
autores han conseguido crear esferulitas bandeadgadi@alipatel,6-hexametilenon
través de la alternancia de anillosle birrefringencia positiva y negativa usando
cristalizacion por paso§'. De esta manera, pudieron demostrar que el giro de las
laminillas sobre si mismas no era la Unica disposicién capaz de fanmaandeado
esferulitico. Por otro lado, el trabajo de revisién de Crist y Schitiltzcoge estudios,
basados en técnicas microscopicas, que muestran una rotaciénacdetias laminillas
en una variedad de materiales. Son especialmente relevantes las imageabs e
que muestran el giro helicoidal de un paquete individual de laminillas, y de'R&M
donde puede observarse la rotacion uniforme de los cristales lananarkesgo de la
direccion radial, en dos disposiciones difeesnten los valles, las laminillas se sitian

planas, paralelas al sustrato, mientras que en las crestas, se posicionan de canto.

La técnica de nanoindentacion ofrece la oportunidad de abordar la controversia arriba
expuesta desde una nueva perspectivauRamarte, permite la resolucion espacial de
las propiedades mecanicas, y es de esperar que revele diferencias morfologicas o
estructurales en distintas localizaciones de una esferulita. Por otra parte, la
nanoindentacién ha demostrado que puede distirgntie regiones con diferentes
orientaciones en una laminilla poliméritd El objetivo del estudio que a continuacion
se presenta es aplicar la nanoindentacion al estudio de las propiedades mecéanicas de
esferulitas de P3HB0o-3HV, con objeto de contuir al entendimiento actual sobre el
ordenamiento de cristales laminares en esferulitas bandeadas poliméricas. Los
resultados de nanoindentacion se completaran con observaciones de microscopia 6ptica

y AFM, y se pretende establecer una correspondenciee das periodicidades
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encontradas por las diversas técnicas. Finalmente, se incluye, asimismo, una discusion
sobre una serie de aspectos criticos que pueden introducir imprecisiones en la

determinacion de las propiedades mecéanicas de estos sistemasoputardacion.

5.1.1 Propiedades mecénicas locales en una esferulita bandeada de P3HB -co-
3HV

La esferulita de P3HB0-3HV de la figura 5.1 presenta un espaciado entre bandas
adyacentes que oscila entre 6 y 8 um, lo que supone una distancia idonea para su
estudio mediante nanoindentacion, ya que una buena calibracién del instrumento
permite determinar las propiedades mecdénicas con una resoluaéuoiohas de micra
El P3HB-co-3HV, de naturaleza fragil, tiende a formar grietas, localizadas, en muchas

ocasiones, en el centro de las esferulitas, como puede observarse en la figura 5.1.

5.1.1.1 Propiedades mecanicas locales a lo largo de la morfologia bandeada

En prime lugar, se realiz6 un estudio sobre los cambios de las propiedades
mecanicas a lo largo de una linea recta que atraviesa el bandeado esferulitico, tal y
como aparece sefialado en la figura 5.1. Se realizaron 120 indentaciones separadas por 1
pm y de una wfundidad aproximada de 100 nm. Las huellas residuales no se pueden
observar mediant®lO debido a su pequefio tamafio, y las que aparecen en la figura 5.1
(arribaizquierda y abajalerecha), corresponden a indentaciones de dimensiones muy
superiores que sealizarona posterioricon objeto de localizar el punto inicial y final

del experimento.

20 um

Figura 5.1 Imagen de MO de la morfologia de bandas de una esferulita de P3H&-3HV. A lo

largo de la linea negra, se realizaron 120 dentaciones, separadas por 1 umgon una profundidad
aproximada de 100 nm. Los circulos identifican dos grietas cercanas al centro de la esferulita.
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Figura 5.2 Médulo de almacenamiento en funciéon dedesplazamiento del indentadomara las 10
primeras indentaciones de la linea mostrada en la figura 5.1.

En la figura 5.2 se representa la variaciorEdn funcion de la penetracion para las
10 primeras indentaciones en la linea de la figura 5.1 (comenzando por arriba a la
izquierda). Como ya se ha mencionado en ocasiones anteriores, los val&réa de
penetracioneh < 20 nm no se toman en cuenta porgstan afectados potas
imprecisiones en la calibraciébn del area de la punta a pequefias penetraciones, la
transicién del modo de deformacién de esfera a piramide’’d®@rah > 20 nm, se
puede observar que el médulo es constante con la penetracion y, por tanto, constituye
una medidarepresentativa de las propiedades mecanicas de cada localizacion.
Asimismo, puede observarse que el valoEdparah = 100 nmoscila en el interval®
3 - 4 GPa. Dado que la diferencia entre el valor minimo y maximo del intervalo es
significativa, se proedid6 a estudiar, de forma detallada, las variaciones en las

propiedades mecanicas en funcion de la localizacion en la esferulita.

En la figura 5.3a se han representado las variacioneSgda una penetracion
constante dé& = 100 nm, en funcion de la distancia a la primera indentacion de la linea
recta en la figura 5.1. Los valores mas pequefios dallmadeados por dos circulos
corresponden a indentaciones realizadas sobre dos grietas indicadas en la figura 5.1.
Para eresto de valores deg puede apreciarse una secuencia de picos y valles con una
periodicidad aproximada de 6 7 um. Los simbolos negros representan las
indentaciones realizadas en el centro de bandas oscuras en la figura 5.1. Por tanto, los

valores deE6 mas elevados estan asociados a las bandas oscuras, mientras que los
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valores mas pequefios se corresponden con las bandas mas claras. Los valores promedio
de las crestas y valles mecanicos $6m= 3.8 ° 0.2 GPa y 3.1° 0.1 GPa,

respectivamente.

E'[GPa]

S[103 N/m]

0.0

0 20 40 60 80 100 120
d [um]

Figura 5.3 Representacion dga) E & (b) S, para h = 100 nm en funcién de la distanciad, al punto
inicial de la linea que se muestra en la figura 5.1. Los circulos representan la localizacién de las

grietas.

Es posible extraer varias conclusiones a partiradégura 5.3: (i) el bandeado
observadopor MO y la periodicidad con la que varian las propiedades mecanicas
coinciden; (ii) los valores d& Gexperimentan una modulacion continua, en lugar de
cambiar de forma abrupta; (iii) ldsndas oscuras de la imagen de tDen asociadas
los valores deE dmas altos, mientras que las claras presentan los valoresadés

pequenos.

En este punto, resulta necesario recordar que las propiedades mecanicas en cada
localizacion responden al gmedio de todo un volumen de deformacién debajo del

indentador, sujeto al campo de esfuerzos que se extiende radialmente desde el punto
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inicial de contacto puntmuestra. Por tanto, se podria cuestionar si la variacion gradual
observada parg @esde los &lores maximos a los minimos es genumaurge como
consecuencia del alcance del campo de deformacion. Sin embargo, el andlisis del
modulo en funcion de la penetracion, mostrado en la figura 5.2, viene a demostrar que

esta propiedad es constante ddsde 30 nma hAhG® anm vy, por tantc
un valor caracteristico de cada localizacion, lo que refuerza la hipétesis de la variacion

continua de las propiedades mecanicas.

Otra cuestion importante relativa a este estudio se aborda en la fighra &s3
calculos llevados a cabo para extraer los datds deH requieren una estimacion del
area de contacto entre la punta y la muestra. Esta estimacion se realiza a partir de una
calibracionen un material de referencia (siliceomo se detalla en @partado de
Métodos de esta tesiSe ha sugerido que la interaccion entre la punta de diamante y
unasuperficie rigida como la siliggodria no ser adecuada para calibrar el contacto de
la punta con una superficie polimérica, mas blanda, por lo que algaumtores
recomiendan realizar esta calibracién con un material polim&féoUna forma de
describirel contacto puntauestrade forma mas adecuada basa en la consideracién
de un fdAdefect o °aaumueesa hacdenmbstradp gue estedparametr
depende en gran medida del polimero utilizdto Por tanto, incluso en el caso de
utilizar un polimero como matial de referencia para la calibracion, permanece cierta
incertidumbre en el calculo de & H. Como posible solucién, se ha decido representar
las variaciones en la rigidez de contaigura 5.3, ya que se trata de unaagnitud
independiente del arete contactd®***°1%2 La comparacion ergrlas figuras 5.3ay b
pone de manifiesto que el comportamiedéoambas propiedades lo largo del radio
esferuliticoes muy similar, siguiendo una modulacion continua de las propiedades

mecanicasdelos picos a losvalles.

5.1.1.2 Mapeado de las propaades mecanicas de una esferulita

Los resultados encontrados sobre las variaciones mecanicas a lo largo de una linea en
una esferulita bandeada estimularon una exploracion mas detallada de dicho
comportamiento. Con ese fin, se realizé un mapeado de lpegades mecanicas de
diversa esferulitas de P3HBo-3HV, usandauna malla de 21 x 21 indentaciones, con
una penetraciéon aproximada de 100 nm y separadas entre si por 1 um. Con cada mapa,
se cubri6 un area total de 20 x 20%um
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En la figura 5.4a se muestra la imagen Optica de un cuadrante de una esferulita,
donde se observan varias bandas oscuras y claras. Los valores del modulo de
almacenamiento para cada posicion X e Y se representan en la figura 5.4b siguiendo el
codigo de calres de la derecha. En las figuras 5.4c y 5.4d se han representado la
interpolacion de los datos d¢y E frespectivamente, siguiendo el codigo de colores
situado en la parte inferior de la imagen (en GPa). Puede observarse que las regiones
azul oscuro Edy H mayores) se identifican con las bandas mas oscuras de la imagen
optica. De forma similar, las regiones naranjas y amarillsy (H mas pequefios)

definen las bandas mas claras.

mm4.1-4.6 GPa
mm3.8-4.1
w3.5-3.8
3.2-35
—2.9-3.2

(b)

Figura 5.4 (a) Imagen optica del cuadrante de una esferulita donde $& realizado un experimento
de 21 x 21 indentaciones separadas por 1 um. (b) Valor absoluto Heen cada punto especifico X e
Y (h = 100nm). El codigo de colores aparece a la derecha de la imag@).Mapas de contorno por
interpolacién de los valores dda durezay (d) el médulo de almacenamiento. El cddigo de colores,
en GPa, se representa en la parte inferior.

Por otra parte, la figura 5.4b sugiere @ué H varian gradualmente de una banda a
la adyacente. Esto puede observarse claramente en todoagas: las transiciones de
las regiones azul oscuro a las naranjas se realizan de manera paulatina, pasando por

zonasde color amarillo, verde y azul cla@sociadas a valores intermedios.

Experimentos analogos en otras regiones del bandeado esfediétmo resultados
muy similares. Como ejemplo, la figura 5.5 muestra los resultados sobre una zona de

encuentro(fi i mp i n § entmedos a@sferulitas. De nuevo, es posible observar con
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claridad como existe una variacion continua de propiedades mecéanicas de las crestas a

los valles, formando un bandeado muy similar al de la imagen topogréfica.

Figura 5.5 (a) Imagen o6ptica de la colision entre dos esferulitas. (b) Mapa del médulo de
almacenamiento (valores interpolados) para la zona seleccionada. Misma escala que en la figura
5.4,

5.1.1.3 Correspondencia entre AFNhicroscopia 6pticay nanoindentacion

Finalmente, se seleccionaron dos regiones de una esferulita para realizar i, analis
combinado deMO, AFM y nanoindentacion, como se muestra en la figura 5.6. En la
parte central se muestran las imagenes de MO (arriba) y de AFM (abajo) en las que
aparecen remarcadas las dos regiones de estudio, cada una de ellas de 26 A 29 pum
izquierda y derecha de estas imagenes, aparecen los resultados de nanoindentacion, que
incluyen los mapas de valores Béinterpoladosif = 100 nm, 21 x 21 indentaciones),
asi como la morfologia pddO y AFM, y un perfil de la variacion de la topografieoa |
largo de las lineas marcadas en azul y rojo en las imagenes de AFM. En estos perfiles se
observa con claridad una oscilacion regular de la topografia con una periodicidad de 4.5
MM y una altura picoalle de aproximadamente 3040 nm. Esta periodicidagincaja
por completo con las distancias observadas medM@eAdemas, los picos y valles
observados por AFM estan asociados a regiones claras y oscuras, respectivamente, de la

imagen optica.

La figura 5.6 muestra que los mapas propiedades mecanicagnaduce con
exactitud la morfologia de bandas de la esferulita, mostrando la misma regularidad que
la encontrada por ambas microscopistudios previos de indentacién sobre peliculas
de PE de muy alto peso molecular demostraron que la dureza, medidan con

microdurimetraconvencionglera dependiente de la orientacionatecadenas respecto
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a la direccién de aplicacién de la carga Por tanto, cabe esperar que las zonas con
mejores propiedades mecénicas (valles morfolégicos) se correspondaagmores
donde las laminillas estén apoyadas en sus superficies bgsafgesentadas
esquematicamente en la figura 5,fajentras que las mas labiles (crestas segun AFM)
se asociarian con laminillas cristalinas dispuestas preferentemente de(ficamio
5.7b)

Figura 5.6 Centro de una esferulita de P3HBco-3HV cristalizada a 65 °C.En la parte central:
imagen de MO (arriba) y de AFM (abajo), donde se sefialan las dos regiones de estudio. A la
derecha e izquierda de la parte central, de arriba abajo: @mpa deE fampliacion de la magen de
MO, topografia por AFM y perfil topogréafico a lo largo de las lineas indicadas en la imagen de
AFM. La escala del mapa deE &e sitla arriba a la izquierda, en GPa.

En resumen, los resultados arriba mostradmgerenque las propiedades mecéanicas
en los valles son u0% superiores a las encontrados en las crestas, y esto es
compatible con la presencia de laminillas cristalinas dispuestas con su superficie basal
paralela al sustrato en lgimercs, frente a la disposicidérperpendicular en las
segunda. Aun mas importante, los resultados de nanoindentacion sugieren que existe
todo un rango de valores intermediosElé H, entre los de los valles y las crestas, y

esto apoya el modelo de giro contirdelas laminillas a lo largo del radio esferulitico.
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