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Resumen/Abstract

RESUMEN

Las resinas termoestables y los elastomeros de silicona constituyen dos polimeros
ampliamente empleados en aplicaciones del campo de la aerondautica, construccion y
microelectronica. Su versatilidad y la posibilidad de reforzar estos polimeros con
nanoestructuras basadas en carbono amplia su rango de aplicabilidad. En los ultimos
afios, el grafeno se ha postulado como uno de los nano-refuerzos mas relevantes debido a
sus extraordinarias propiedades.

En esta memoria se ha llevado a cabo en primer lugar la obtencién y caracterizacion
de materiales grafénicos con propiedades controladas variando tanto la temperatura de
exfoliacion/reduccion del 6xido de grafito como el grafito precursor. Se han evaluado dos
métodos de dispersion de material grafénico en resina epoxi y se ha estudiado la
influencia de la temperatura de reduccién en las propiedades de transporte y mecanicas
de los materiales compuestos. Ademas, se llevo a cabo el estudio de la influencia de los
parametros cristalinos y morfoldgicos en los materiales grafénicos empleados como
refuerzo de una resina epoxi ampliamente empleada en procesos de infusion. Por dltimo,
se evalud la influencia de la composicion quimica y estructural de los materiales
grafénicos en un caucho de silicona.

La posibilidad de poder modular las propiedades de los materiales grafénicos ha
permitido explicar la influencia de éstos en las propiedades finales de los materiales
compuestos y posibilitar la obtencion de materiales con propiedades “a medida”.






Resumen/Abstract

ABSTRACT

The thermosetting epoxy resin and silicone rubber represent two of the most used
polymers in several applications such as are aeronautics, construction and
microelectronic. Their versatility and the possibility to be reinforced with carbon-based
nanostructures extend their range of applicability. In recent years, graphene has been
postulated as one of the most important nano-reinforcements due to its extraordinary
properties.

In this manuscript, the synthesis and characterization of graphene materials with
controlled properties was first performed, varying both the exfoliation/reduction
temperature of graphite oxide and the precursor graphite. In a first study, two dispersion
methods of graphene material in epoxy resin were evaluated, as well as the study of the
influence of the reduction temperature on the transport and mechanical properties of the
composites. In addition, it has been evaluated the influence of crystallinity and
morphological parameters on the graphene materials used as filler of an epoxy resin
widely used in infusion processes. Finally, the influence of the chemical and structural
composition of graphene materials on a silicone rubber was evaluated.

The possibility to modulate the properties of graphene materials has allowed to
explain their effect on the final properties of composites as well as to produce composites
with customized properties.
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Motivacidn, objetivos y estructura de la Tesis

1. Motivacion

Dentro del amplio campo de investigacion en polimeros, las resinas epoxi
representan uno de los materiales poliméricos mas empleados en la actualidad debido a
sus propiedades intrinsecas como excelentes propiedades adhesivas y mecanicas, elevada
estabilidad quimica y térmica, asi como su gran resistencia a un amplio rango de
disolventes. Actualmente se emplean como adhesivos en la elaboracién de dispositivos
electronicos, como recubrimiento y pintura en equipamientos industriales, pavimentos y
como proteccion en piezas metalicas, ademas de emplearse en construccion y en la
industria aerondutica.

De igual forma los materiales elastoméricos como la silicona, poseen excelentes
propiedades como una alta elasticidad, gran resistencia al calor, baja conductividad
térmica y gran resistividad eléctrica. En la actualidad se emplean en dispositivos
electrdnicos, industria aeronautica y automovilistica, ademas de como material de
construccion.

Desde que, en el afio 2004, Andre Geim y Kontantine Novoselov consiguieron
aislar y estudiar en profundidad las propiedades de la lamina de grafeno se han
desarrollado y estudiado diversos métodos de obtencion de este nanomaterial a gran
escala. En este sentido, en los ultimos afios se han obtenido una gran variedad de
materiales grafénicos con propiedades significativamente diferentes que han posibilitado
aun mas su empleo en diversas areas de aplicacion, siendo una de ellas, la produccién de
nanocompuestos poliméricos con propiedades avanzadas.

En los Gltimos afios, se han empleado diferentes materiales grafénicos para mejorar
las propiedades de materiales compuestos basados en resina epoxi y silicona. Sin
embargo, hasta el momento no se ha llevado a cabo un estudio sistematico del efecto de
la estructura y morfologia del material grafénico en las propiedades del material
compuesto.
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2. Objetivos

El principal objetivo de esta tesis doctoral es sintetizar, mediante procesos
facilmente escalables a nivel industrial, materiales grafénicos con una morfologia,
composicion y estructura controladas que permitan producir materiales compuestos

multifuncionales avanzados basados en resina epoxi y silicona con propiedades “a

medida”.

I

Para el cumplimiento de este objetivo general, es necesario plantear los siguientes
objetivos especificos:

Sintetizar y caracterizar materiales grafénicos con morfologia y estructura
controladas mediante el uso de grafitos de distinta estructura cristalina y
mediante el control de la temperatura de exfoliacién/reduccion del 6xido de
grafeno.

Determinar el método de dispersion éptimo de los materiales grafénicos en
una resina termoestable epoxi.

Estudiar la influencia de la temperatura de reduccién de los 6xidos de
grafeno en el grado de dispersion de las nanoparticulas en la resina epoxi,
en la morfologia, en las propiedades de transporte (conductividad eléctrica
y térmica) y en las propiedades mecanicas de los materiales compuestos
resina epoxi/material grafénico.

Estudiar la influencia de la estructura cristalina del grafito precursor de los
materiales grafénicos en las propiedades mecénicas y de transporte de los
materiales compuestos de resina epoxi reforzados con dxidos de grafeno
térmicamente reducidos.

Evaluar la reaccién de vulcanizacién, morfologia y propiedades fisicas y
mecanicas de materiales elastoméricos de silicona/oxidos de grafeno
reducidos térmicamente, en funcién de la concentracion y caracteristicas
estructurales criticas de las nanoparticulas.
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3. Estructura de la tesis
La presente tesis doctoral esté estructurada en siete capitulos de la siguiente forma:

En el capitulo 1 se realiza un breve resumen del estado del arte sobre materiales
compuestos basados en resina epoxi y silicona reforzados con nanoparticulas de carbono,
centrandose en los métodos de obtencidn de dichos materiales compuestos, asi como en
sus propiedades mecanicas y de transporte mas destacadas.

En el capitulo 2 se describe en detalle los materiales, los métodos de procesado y
las técnicas experimentales empleadas para la obtencidn y caracterizacién quimica y
estructural tanto de los materiales grafénicos (MGs) como de sus correspondientes
materiales compuestos resina epoxi/MG y silicona/MG.

En el capitulo 3 se hace un pequefio recorrido por las propiedades y métodos de
obtencidn de materiales grafénicos. Ademas, se presentan los resultados mas relevantes
en la obtencién de materiales grafénicos con propiedades controladas. En un primer
apartado se detallan los cambios estructurales y morfoldgicos que se producen en los
MGs en funcion de la temperatura usada en la reduccién del 6xido de grafeno. En un
segundo apartado, se detalla la sintesis y caracterizacion de los MGs obtenidos a partir de
cuatro grafitos con caracteristicas cristalinas diferentes.

Los materiales grafénicos obtenidos a partir de la exfoliacion/reduccion a diferentes
temperaturas se emplearon como refuerzo de una resina epoxi, poli (bisfenol A)
epiclorhidrina. Asi pues, y como se comenta en el capitulo 4, se determind, en primer
lugar, el método Optimo para dispersar estos MG en la resina epoxi, tomando
microfotografias de los nanofluidos por microscopia Optica. Se analiz6 el efecto de las
caracteristicas estructurales y morfoldgicas del MG en la dispersion en el nanofluido.
Posteriormente, se realiz6 un exhaustivo estudio de la morfologia, propiedades
mecanicas y propiedades de transporte de los materiales compuestos curados de resina
epoxi/MG, en funcidn de la composicion, morfologia y estructura del MG.

En el capitulo 5, se planted el objetivo de disminuir la cantidad de MG necesaria
para inducir cambios significativos en las propiedades de transporte de los materiales
compuestos resina epoxi/MG. Se llevé a cabo la dispersion de MGs con diferente
estructura y morfologia obtenidos a partir de cuatro grafitos con propiedades cristalinas
diferenciadas. Para este estudio se utilizo la resina epoxi RGS RIM 135, muy empleada

en la produccion de materiales compuestos laminados mediante procesos de infusién de
5
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resina asistida por vacio. Se analizaron las propiedades mecanicas y de transporte de los
materiales compuestos.

En el capitulo 6, se estudio la influencia de los MGs obtenidos a partir de diferentes
temperaturas de exfoliacion/reduccién en la morfologia, red de entrecruzamiento,
propiedades mecéanicas y de transporte de una matriz elastomérica de silicona.

En el capitulo 7 se recogen las conclusiones generales de la presente tesis doctoral,
asi como las lineas futuras de investigacion.

Por ultimo, se presentan los anexos que incluyen los articulos publicados en
revistas indexadas durante el periodo predoctoral, las contribuciones a congresos
nacionales e internacionales y la estancia predoctoral llevada a cabo.
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En este capitulo se lleva a cabo una breve revision del estado del arte acerca de la
influencia de la adicion de materiales grafénicos sobre las propiedades de transporte
(eléctrico y térmico) y mecdnicas en matrices poliméricas de resina epoxi y silicona.
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Estado del arte de los materiales compuestos polimero/material grafénico

1.1. Materiales compuestos de resina epoxi/material grafénico

1.1.1. Resinas epoxi

Las resinas epoxi, descubiertas por Prileschajew en 1909 [1], representan una de las
clases de polimeros termoestables mas verséatiles, con un amplio rango de aplicaciones
que abarca el campo eléctrico, aeronautico, energia eolica, ademas de pinturas y
adhesivos [2].

Las resinas epoxi poseen en su estructura uno o varios grupos epoxido que se
encuentran, generalmente, en una posicion terminal [3]. Este anillo epoxido estd muy
tensionado, por lo que es muy reactivo a diversas sustancias quimicas, como por ejemplo
a moléculas dadoras de protones que provocan la apertura de dicho grupo epoxi dando
lugar a un grupo hidroxilo y a la inclusion del resto de la molécula dadoras de protones.
La reaccion de apertura de los grupos epoxi permite la extension de la cadena polimérica
sin la liberacion de moléculas pequefias puesto que la reaccion de entrecruzamiento que
se produce es una reaccion de transposicion.

El resto de la estructura de la resina puede estar constituida por moléculas alifaticas,
cicloalifaticas o bien arométicas. De igual forma los agentes de entrecruzamiento pueden
presentar estructuras moleculares muy diversas [3, 4], por lo que su combinacion da
lugar a resinas epoxi con diferentes propiedades [5].

La mayoria de las resinas epoxi comerciales son derivados del diglicidil éter de
bisfenol A, que se obtiene por condensacién de un exceso de epiclorhidrina con el diol
del monémero en medio basico (Figura 1.1):

CHs
4N oo T AN,
Cl—CHz;—CH=—CH; + HO 7 N c 4 B—0H + CH;=CH=—CH;—Cl
3

0OH y CH; OH
—h—NaOH Cl—CHr—éH—CHr—O 4 \\j—é—(’{r >—O—CH——6H—CH——C|
: : _(\=/ | \— “ “
CHs

Hs
. s § ey
NaOH o, -cH—cH,—o— C 4 \‘;—O—CHz—CH—CHz + 2ZHCI

CH4

Figura 1.1. Obtencidn del compuesto diglicidil eter de bisfenol A (DGEBA)
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En general, se suele emplear una relacién molar de 4-5:1 de epiclorhidrina:bisfenol
A, para obtener un buen rendimiento en la reaccion . La longitud de la cadena (n) se
puede controlar reduciendo el exceso de epiclorhidrina para que asi se favorezca la
reaccion de los grupos epdxidos con el Bisfenol A. Cuanto mayor es la longitud de la
cadena, mayor es el peso molecular de la resina y, por tanto, mayor es su viscosidad. La
viscosidad de la resina es una propiedad importante a considerar a la hora de la
manipulacion y el procesado de la misma. La viscosidad de la resina va a depender del
peso molecular, de su distribucidn, de su estructura quimica, y de la presencia de
modificadores o diluyentes. En general, son productos muy viscosos a temperatura
ambiente, dificiles de manipular, que requieren en ocasiones, calentar antes de su
manipulacion.

Reaccion de curado

El entrecruzamiento de las resinas se lleva a cabo a través de los grupos epoxi o
hidroxilo. Para ello pueden emplearse dos tipos de agentes de curado: sistemas cataliticos
y agentes de entrecruzamiento polifuncionales que permiten la unién entre si de las
moléculas epoxi. En el curado con catalizadores, se emplean aminas terciarias que
provocan la apertura del anillo aromatico que, a su vez, propicia una reaccion en cadena
que produce la formacion de una red entrecruzada [5].

Por otro lado, los agentes de entrecruzamiento pueden ser aminas o acidos. Las
reacciones de curado aparecen simplificadas en la Figura 1.2.

Q R 2
a)  wC-CH: + N, HO-Camn ——» R“I/\'\"
H H H H OH R OH
Q Q
b) wC-CH, + HOOC-R-COOH H,C-Gan ————= *wCH-CHy OOCRCOO-CHa—GHwm
H H OH OH

Figura 1.2. Reacciones de curado con agentes de entrecruzamiento: a) aminas y b)
4cidos

En el proceso de curado se suelen emplear aminas primarias y secundarias como
agentes de entrecruzamiento por adicion al anillo epoxi. Las aminas pueden ser
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monofuncionales o polifuncionales, siendo méas reactivas las aminas primarias que las
secundarias y las alifaticas que las aromaticas.

Dos de las aminas mas reactivas son la dietilentriamina y la trietilentetramina, con
cinco y seis atomos de hidrogenos respectivamente en cada molécula. Debido a su gran
reactividad son ampliamente usadas en pequefias cantidades. Sin embargo, presentan
desventajas como una alta volatilidad y toxicidad que pueden provocar sensibilizacion e
irritacion en la piel. Sus caracteristicas hacen que el tiempo de manipulacién sea
relativamente bajo, siendo inferior a 30 minutos a temperatura ambiente. Otras aminas
muy empleadas como agentes de entrecruzamiento son: dimetilaminopropilamina
(DMAP), dietilaminopropilamina (DEAP), butilendiamina (BDA), m-fenilendiamina
(MPD), diaminodifenilmetano (DDPM) y diaminodifenilsulfona (DDPS) [2, 5] .

La amplia variedad de sistemas resina y agente de entrecruzamiento conlleva a la
obtencion de resinas con propiedades muy diferentes y, por tanto, con un amplio rango
de aplicaciones.

Propiedades y aplicaciones

Como se ha comentado en los apartados anteriores, es posible modular las
propiedades especificas de las resinas variando tanto la longitud de la cadena, como su
estructura, asi como el empleo de diversos agentes de entrecruzamiento. En general, las
resinas curadas presentan [5]:

e Gran resistencia quimica

e Alta resistencia a la traccidn, compresion y flexion
e Baja contraccion en el proceso de curado

e Alta adhesién a una gran variedad de sustratos

e Resistencia a la corrosion

e Gran resistencia eléctrica

Estas propiedades hacen que en la actualidad se empleen en diversas aplicaciones
como [2, 5]:

11
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e Recubrimientos y pinturas: aproximadamente el 40 % de las resinas se
emplean con esta finalidad. Estdn presentes en equipamiento industrial,
tanques y contenedores, industria naval, equipos de construccidn,
aerondutica, pavimentos, recubrimientos para metales y latas de conserva.

e Microelectronica: como adhesivos de componentes microelectronicos en la
encapsulacion de diodos, transistores y circuitos integrados, asi como en el
recubrimiento protector de la corrosion de las superficies metélicas.

e Pavimentos: debido a su alta resistencia quimica se emplea en la
produccidn de superficies antideslizantes en instalaciones industriales y
hospitales.

e Composites: como matriz en la fabricacion de laminados estructurales con
diferentes tipos de fibras, carbono, vidrio o aramida, con una amplia
aplicacion en el sector aerondutico, edlico o nautico, entre otros.

1.1.2. Materiales compuestos basados en resina epoxi/material grafénico

A pesar de las extraordinarias propiedades que poseen las resinas epoxi, presentan
algunos inconvenientes como por ejemplo su alta fragilidad, alta tendencia a la absorcion
de agua, su contraccion por polimerizacion y un coeficiente de expansion térmica
relativamente bajo.

En los Gltimos afios se han realizado esfuerzos en solventar estos problemas y
modificar las propiedades de las resinas empleando refuerzos inorganicos como silice
(SiOy) [6-8], alimina (Al.O3) [9-11] y 6xido de titanio (TiOy) [12, 13] entre otros [14,
15]. Sin embargo, en general, es necesario emplear una gran cantidad de material de
refuerzo lo que provoca graves problemas en el procesado y una disminucién drastica de
sus propiedades mecanicas.

Con el objetivo de mejorar las propiedades de las resinas epoxi usando bajos
contenidos en refuerzo, en los ultimos afios, se han empleado nanorrefuerzos basados en
estructuras de carbono como nanotubos de carbono [16] de pared simple [17-19] o
multiple [20, 21], fullerenos [22-24], negro de carbono [25-27] y mas recientemente,
grafeno [28-36]. Estos refuerzos permiten no s6lo mejorar las propiedades intrinsecas de
las resinas epoxi sino, ademas, modular su comportamiento eléctrico y térmico,
otorgandoles asi nuevas funcionalidades.

12
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Para conseguir una mejora Optima de los materiales compuestos es necesario
distribuir los nanorrefuerzos homogéneamente como particulas individuales en la matriz
polimérica. Una buena dispersion asegura la disponibilidad de la méaxima area superficial
del refuerzo lo que afectara a las cadenas poliméricas adyacentes y, en consecuencia, a
las propiedades finales del material compuesto [37]. En general, todas las nanoparticulas
de carbono tienden a aglomerarse debido a su elevada area superficial especifica,
pequefio tamafio y pobre interaccion superficial con la matriz polimérica.

Dentro de las técnicas mas usadas para la dispersion de las nanoparticulas de
carbono en resinas, se encuentran los ultrasonidos, el mezclado de alta cizalla y la
agitacion mecéanica. Las técnicas basadas en ultrasonidos, tanto bafio como punta de
ultrasonidos, permiten la dispersién de materiales basados en carbono en la matriz
polimérica a nivel molecular [38]. Este método puede llevarse a cabo bien directamente
sobre la mezcla inicial de resina epoxi y refuerzo [35, 39-41], o bien empleando
disolventes para dispersar las particulas del refuerzo y, a continuacién, adicionar la resina
para llevar a cabo la evaporacion conjunta del disolvente [34].

Otra técnica muy usada es la agitacion mecanica de la suspensién del refuerzo con
la resina. Dentro de estas técnicas, se encuentran la agitaciobn mecéanica simple [42],
mezcladores toroidales y agitadores mecanicos de alta cizalla [33, 43, 44].
Recientemente, se ha demostrado que la calandra de tres rodillos constituye un buen
método para la dispersion de materiales carbonosos en matrices termoestables [35, 45-
50]. Este método consiste en hacer pasar la mezcla a través de tres rodillos adyacentes
girando en sentido opuesto, y a distintas distancias y velocidades, que generan fuerzas de
cizalla elevadas y uniformes a través de toda la mezcla, favoreciendo asi la
homogeneizacién del material.

Propiedades de los materiales compuestos resina epoxi/material grafénico

Recientemente con el aislamiento y estudio en profundidad de las propiedades de la
lamina de grafeno, llevado a cabo por Andre Geim y Konstantin Novoselov [51, 52], se
ha postulado como uno de los nanomateriales potenciales en su empleo como refuerzo de
resinas epoxi.
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Gracias a sus extraordinarias propiedades que se comentan en profundidad a lo
largo de esta memoria, es posible mejorar las propiedades intrinsecas de las resinas
epoxi, asi como obtener materiales basados en resinas con nuevas funcionalidades. En los
siguientes apartados se comentan las propiedades que pueden presentar estos materiales
compuestos reforzados con diferentes materiales grafénicos.

Propiedades eléctricas

Las resinas epoxi se caracterizan por constituir un material polimérico altamente
aislante [2]. Sin embargo, la adicion en la matriz polimérica de particulas conductoras
como el grafeno puede modificar su caracter eléctrico. Para conseguir este objetivo es
necesario formar una red de percolacién eléctrica en la matriz polimérica en la que las
laminas estén interconectadas, separadas por tan solo unos nanémetros para que pueda
producirse la conduccion eléctrica entre las ldminas de refuerzo por efecto tanel [53].

Prolongo y col. [54] observaron un aumento efectivo de la conductividad eléctrica
de varios 6rdenes de magnitud empleando nanoldminas de grafeno con un gran orden
estructural alcanzando la percolacion eléctrica con un 5 % en peso. Por su parte, Wang y
col. obtuvieron valores de conductividad similares empleando un 8 % en peso (Figura
1.3), poniendo de manifiesto la necesidad de aumentar la concentracion de material
grafénico para alcanzar una red efectiva de conduccion en el que las laminas
interconectadas puedan transportar los electrones a través de la matriz y superar la
barrera de semiconduccion [55].
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Figura 1.3. Variacion de la conductividad eléctrica de una resina epoxi en funcién
de la concentracion de material grafénico (con permiso de Wiley [55], Copyright ©
2014)

14



Estado del arte de los materiales compuestos polimero/material grafénico

Liang y col. [56] obtuvieron materiales compuestos con elevada conductividad
eléctrica empleando un 8 % en volumen (~15 % en peso) de refuerzo, con potencial
aplicacion como apantallamiento de interferencias electromagnéticas para su uso en
dispositivos electronicos (Figura 1.4).
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Figura 1.4. Conductividad eléctrica de una resina epoxi en funcion de la
concentracion de material grafénico (con permiso de Elsevier [56], Copyright ©
2008)

En estos estudios se pone de manifiesto la necesidad de emplear grandes cantidades
de material grafénico para obtener tanto la percolacion eléctrica como valores de
conductividad en el rango de los semiconductores. Ademas, uno de los grandes
problemas que presenta el grafeno como material de refuerzo es la tendencia a formar
aglomerados durante el procesado como consecuencia de las fuertes fuerzas de atraccion
de tipo Van der Waals [57] que provocan una pobre interaccion interfacial
matriz/refuerzo [58]. Por ello, existe un enorme interés en buscar nuevas estrategias
capaces de mejorar tanto la dispersion de los materiales grafénicos como su interaccion
con la resina epoxi.

Szeluga y col. [59] ¥ Yue y col. [60] sintetizaron materiales compuestos hibridos
basados en mezclas de nanotubos de carbono y grafeno, obteniendo mejoras en la
conductividad eléctrica de hasta siete 6rdenes de magnitud con respecto a la resina sin
reforzar y disminuyendo el umbral de percolacion al 0.8 % vol [61]. (Figura 1.5).
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Otra de las estrategias mas utilizada es la funcionalizacién superficial de los
materiales grafénicos con la finalidad de mejorar la interaccion interfacial
polimero/refuerzo y reducir asi, la concentracion de nanoparticula necesaria para crear
una red de percolacion eléctrica [62, 63]. Sin embargo, como consecuencia de la
funcionalizacion covalente se introducen defectos en la estructura grafénica que pueden
reducir la conductividad eléctrica intrinseca del material grafénico [64].
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Figura 1.5. a) Conductividad eléctrica y b) imagen del material de refuerzo hibrido
obtenida por TEM (con permiso de SAGE Publications [61], Copyright © 2017)
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Otras estrategias usadas para reducir el umbral de percolacion en materiales
compuestos es la propuesta por Yousefi y col. [65], que fueron capaces de ordenar las
laminas de grafeno mediante el uso de cristales liquidos consiguiendo asi, umbrales de
percolacion a concentraciones muy bajas (~0.12 % vol.) y obteniendo valores de
conductividad eléctrica de 10° S cm™ tanto en el plano como transversalmente. Por
encima del umbral de percolacién, empleando un 1.56 % vol., alcanzaron un maximo de
conductividad eléctrica en el plano de 10° S cm™. Mas recientemente, Guadagno y col.
[66] propusieron la construccién de estructuras tridimensionales interconectadas
formando asi una red percolativa mas efectiva que el alineamiento del grafeno,
reduciendo la concentracion de percolacién al 0.007 % vol., y consiguiendo un
incremento de la conductividad eléctrica de doce 6rdenes de magnitud respecto a la
resina pura (Figura 1.6).
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Figura 1.6. Variacién de la conductividad eléctrica frente a la frecuencia para
materiales compuestos reforzados con material grafénico altamente orientado (con
permiso de American Chemical Society [66], Copyright © 2016)

Conductividad Térmica

La conductividad térmica en polimeros amorfos como las resinas epoxi no se
transmite de la misma manera que en materiales cristalinos. Asi pues, en polimeros la
transferencia de calor se produce de un atomo a otro adyacente a él y asi continuamente.
Sin embargo, debido a que las resinas epoxi no presentan una determinada orientacién en
una Unica direccion, esta conduccidn es mucho mas lenta que en materiales cristalinos lo
que causa vibraciones desordenadas y rotaciones a través de los atomos del polimero
alrededor de la posicion de equilibrio dispersandose por las cadenas poliméricas
adyacentes produciéndose una gran resistencia térmica [67].

Es de esperar, por tanto, que al incorporar refuerzos con una estructura mas
cristalina como la de los materiales de carbono grafiticos, se produzca una mejora de la
conductividad térmica. Asi, en los Gltimos afios se han empleado diversos tipos de
refuerzo para aumentar su conductividad térmica como nanotubos de carbono [68-72],
fullerenos [73], negro de carbono [74-76], grafito [77] y mas recientemente, grafeno [42,
55, 78-81], gracias a su morfologia bidimensional (2D).

Comparado con las grandes mejoras observadas en la conductividad eléctrica por la
adicién de nanoparticulas de carbono, en el caso de la conductividad térmica la mejora no
es tan pronunciada. Si parece significativo el efecto de la morfologia de la particula que
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se emplea como refuerzo, asi pues, el grafeno con una morfologia bidimensional puede
incrementar con mayor facilidad la conductividad térmica en comparacion a los
nanotubos de carbono con morfologia monodimensional (1D) [82, 83].

Uno de los pardmetros determinantes del efecto de las nanoparticulas de carbono es
la cristalinidad. Asi pues, en un material cristalino la presencia de interfases, defectos o
discontinuidades en su estructura provoca una disminucién de su conductividad térmica
intrinseca [67]. Este hecho se conoce con el nombre de resistencia de Kapitza [84]. Esta
teoria describe ademas que en una interfaz donde existan 4tomos idénticos, ordenados y
en contacto, puede darse una resistencia térmica debido a las diferencias entre los modos
de vibracion normales de cada uno de ellos [85]. Los tipos de defectos cristalinos que
pueden darse son: dislocaciones, vacantes atdmicas y defectos de grano [67]. Dichos
defectos producen la dispersion de los fonones provocando la disminucion de la
conductividad térmica a través del material de refuerzo cristalino y, en consecuencia, a
través de la matriz polimérica. Estos defectos estructurales se han observado y estudiado
previamente en resinas reforzadas con nanotubos de carbono [86, 87].
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Microcomposite
(Aspect ratio = 2)

Figura 1.7. Efecto del tamafio y de la relacién de aspecto de un nanorrefuerzo en
una resina epoxi (con permiso de Elsevier [67], Copyright © 2016)

Al igual que en la conductividad eléctrica, para favorecer el incremento de la
conductividad térmica es indispensable obtener una red conductora del refuerzo a través
de la matriz polimérica. En este sentido influyen distintos aspectos estructurales como la
superficie especifica del refuerzo, el tamafio de particula o la interaccion
polimero/refuerzo. En la Figura 1.7 se representa el efecto del tamafio y de la relacion de
aspecto de un nanorrefuerzo en una resina epoxi. Cuanto menor sea el tamafio del
refuerzo mayor serd el numero de interfaces refuerzo/polimero que se crean
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produciéndose asi una mayor dispersién de fonones. Por el contrario, aquellos con mayor
tamafio y mayor relacion de aspecto facilitan la conduccién del calor a través del material
compuesto. Wang y col. [88] demostraron que empleando ldminas de grafeno de mayor
tamafio (~ 5 um) obtenian una mejora de la conductividad térmica del material del 115 %
frente a ldminas mas pequefias (< 1 um) con las que consiguieron un ligero incremento
del 15 %, empleando un 5 % en peso. También en este contexto, Shtein y col. [89]
demostraron que, empleando materiales grafénicos de mayor tamafio y con menor
ntmero de defectos en su estructura era posible aumentar la conductividad térmica en un
282 % empleando un 1 % en volumen de carga, ademas de reducir la cantidad necesaria
de refuerzo para alcanzar una red de percolacion térmica. Chandrasekaran y col. [90]
prepararon nanocompuestos de resina epoxi reforzados con nanoparticulas de grafito con
concentraciones hasta un 2 % en peso, obteniendo una mejora de aproximadamente el 14
%, resultados similares a los de otros autores para esa cantidad de refuerzo [91].

Algunos autores como Ganguli y col. [64] llevaron a cabo la funcionalizacion de las
nanoparticulas de grafeno con 3-aminopropoxitrietoxi silano (y-APS) consiguiendo
incrementos significativos en la conductividad térmica, alcanzando valores muy elevados
de 5.864 W m™ K, en relacion a la resina sin reforzar 0.195 W m* K. Sin embargo,
para ello, a pesar de la funcionalizacion emplearon un 20 % en peso de material de
refuerzo.

Teng y col. [83] realizaron un estudio comparativo de la conductividad térmica de
una resina epoxi reforzada con material grafénico y nanotubos de carbono de pared
multiple, ademas de llevar a cabo una funcionalizacion no covalente del material
grafénico con poli(glicidil metacrilato). En dicho estudio demostraron que los materiales
grafénicos actllan de manera mas efectiva que los nanotubos de carbono para mejorar la
conductividad térmica de la resina, y que la funcionalizacién no covalente del material
grafénico es una buena estrategia para incrementar la conductividad térmica del material
compuesto (Figura 1.8).
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Figura 1.8. Conductividad térmica de resina epoxi reforzada con nanotubos de
carbono, grafeno, grafeno funcionalizado y grafito exfoliado (con permiso de
Elsevier [83], Copyright © 2011)

De igual forma, puede llevarse a cabo una funcionalizacion covalente de los
materiales grafénicos con la finalidad de mejorar la interaccion refuerzo/polimero. Zhao
y col. [92], en un trabajo reciente, consiguieron incrementar un 189 % la conductividad
térmica de una resina epoxi empleando un 10 % en peso de material grafénico
funcionalizado con grupos epoxidos. Los autores atribuyeron el incremento de la
conductividad a la posibilidad de controlar la funcionalizacién del MG sin dafar su
estructura aromatica. La incorporacién de los grupos epdxidos facilita la dispersion del
MG en la resina y favorece la adhesion matriz/refuerzo en la interfase debido a la
interaccidn covalente entre los grupos epoxidos y las aminas que actlian como agentes de
curado. Sin embargo, existe una cierta controversia, ya que algunos autores ponen de
manifiesto que la funcionalizacion covalente del MG, puede dafar su estructura cristalina
provocando un efecto negativo en la conduccion térmica como consecuencia del aumento
de puntos de dispersion de fonones [64].

Al igual que en la consecucion de una elevada conductividad eléctrica, en el caso de
la conductividad térmica puede emplearse también otro tipo de nanoparticulas junto con
los materiales grafénicos obteniéndose asi materiales hibridos. Uno de los compuestos
méas empleados para incrementar la conductividad térmica en resinas epoxi es el nitruro
de boro (BN) [93-95]. Huang y col. [96] reportaron incrementos del 56 % empleando
Unicamente un 2 % en peso de Oxido de grafeno (GO), sin embargo, al emplear este
material junto con nitruro de boro (BN) funcionalizado previamente con silano, con la
finalidad de mejorar la interaccion con el GO y la resina, obtuvieron incrementos
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significativos de hasta un 795 % (Figura 1.9). Por su parte, Singh y col. [97] obtuvieron
mejoras de mas de un 400 % en la conductividad térmica de una resina epoxi con la
incorporacion de un 5 % en peso de 6xido de grafeno reducido quimicamente (CRGO)
con dimetilformamida. Sin embargo, al utilizar un 10 % en peso de estructuras hibridas
de BN y CRGO, la conductividad térmica del material aumentaba en un 816 %.
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Figura 1.9. Conductividad térmica de a) 6xido de grafeno y b) sistema hibrido de
oxido de grafeno con nitruro de boro (con permiso de Royal Society of Chemistry
[96], Copyright © 2011)

Propiedades mecdnicas

En los Gltimos afios, se han publicado una gran cantidad de estudios que abarcan el
empleo de diferentes materiales grafénicos con resinas epoxi con la finalidad de mejorar
su comportamiento mecanico. Bortz y col. [98] estudiaron la influencia de la
concentracion de 6xido de grafeno (GO) en la resistencia a la fractura y la resistencia a la
flexién de dichos materiales compuestos. Determinaron que las propiedades mecanicas
aumentaban con la concentracion de MG, hasta alcanzar una mejora del 12 % y 23 % en
los mddulos de flexion y traccion, respectivamente. Demostraron, ademas, un incremento
del 1580 % en la tenacidad a la fractura aplicando varios ciclos de fatiga a una tensién de
25 MPa. Ademas, de manera simultanea encontraron que estos materiales disminuian
hasta cuatro drdenes de magnitud su resistencia eléctrica. Los autores atribuyeron este
hecho a la composicion quimica del material grafénico, con una gran cantidad de oxigeno
en su estructura que permite una mayor interaccion entre la matriz y el refuerzo. De
manera similar, varios autores han estudiado y confirmado el efecto de la interaccion del
GO y la matriz sobre las propiedades mecanicas del material compuesto [28, 99, 100].
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La estructura y composicion quimica del éxido de grafeno, con grupos funcionales
oxigenados de diferente naturaleza permite su funcionalizaciéon con diversos agentes
como tensoactivos [101-103], aminas [104], silanos [105, 106], y nanoparticulas
metélicas [107-109] o cerdmicas [110, 111]. Diferentes autores han empleado esta
estrategia para mejorar la interaccion del éxido de grafeno con la resina [112-114].
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Figura 1.10. Efecto de la funcionalizacién de 6xido de grafeno en las propiedades
mecanicas (con permiso de Elsevier [115], Copyright © 2014)

Wang y col. [115] emplearon Oxido de grafeno funcionalizado con 3-
glicioxipropiltrimetoxi silano (GPTMS) mejorando en todos los casos las propiedades
mecanicas comparado con el GO sin funcionalizar (Figura 1.10). La incorporacion de
Unicamente un 0.25 % en peso del GO-silano mejoré la resistencia a traccion en un 48 %
comparado con su homélogo sin funcionalizar que presentd un aumento del 35 %. Los
autores observaron que las mejores propiedades mecanicas se alcanzaban con la adicion
de un 0.10 % en peso de GO, ya que concentraciones superiores provocaban una
disminucion de las propiedades provocada por la formacion de aglomerados de GO.
Otros autores, han constatado este hecho empleando materiales grafénicos similares [47,
55, 116, 117]. Ademas del 6xido de grafeno, también es posible modificar la superficie
de Oxidos de grafeno reducidos (quimica o térmicamente) para poder mejorar su
interaccion con la resina. Wan y col. [118] y Wei y col. [119] emplearon materiales
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grafénicos funcionalizados (covalente y no covalente) junto con tensoactivos obteniendo
mejoras similares a las descritas anteriormente. Una de las estrategias mas comunes es
modificar superficialmente los materiales grafénicos con aminas, puesto que éstas
reaccionan, como se ha comentado, con los anillos epoxi de la resina [120-122]. Wu y
col. [123] obtuvieron materiales compuestos reforzados con material grafénico
funcionalizado con polidopamina obteniendo mejoras en la resistencia a la traccion y al
impacto de hasta un 34.5 % y 64.5 %, respectivamente, en condiciones criogénicas.

Por ultimo, cabe destacar la influencia de materiales compuestos hibridos en la
mejora de las propiedades mecénicas. Yue y col. [124] y Chatterjee y col. [125]
encontraron resultados similares, obteniéndose un punto sinérgico entre ambos
nanomateriales con una relacion similar nanotubo:grafeno de 8:2 y 9:1, respectivamente.
(Figuras 1.11 y 1.12, respectivamente) en que Se encuentra el mayor incremento en el
modulo de flexion. Estos autores atribuyeron este hecho a la formacion de una red
interconectada entre las laminas de grafeno y los nanotubos de carbono, favoreciendo su
dispersién homogénea a través de la matriz polimérica [41, 61].
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Figura 1.11. Efecto del empleo de sistemas hibridos nanotubo de carbono/grafeno
en las propiedades mecanicas de los materiales compuestos de resina epoxi (con
permiso de Elsevier [124], Copyright © 2014)
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1.2. Materiales compuestos de elastomero de silicona/material

grafénico

1.2.1. Elastomero de silicona

Los cauchos de silicona son elastomeros compuestos por atomos de silicio y
oxigeno alternos junto con carbono e hidrégeno formando un polimero. En 1901,
Kipping [126] otorgd el nombre de siliconas para describir un nuevo compuesto de
formula R2SiO y con capacidad de polimerizar. El grupo R puede representar grupos
metilos, fenilos, vinil o trifluoro propil [127].

La presencia simultanea de grupos organicos (C-C) junto con estructuras
inorgénicas (Si-O) ofrece a los elastdmeros de silicona propiedades Unicas. Dichas
propiedades radican fundamentalmente en la deslocalizacion de electrones a través de la
cadena central de Si y su gran versatilidad se debe a la naturaleza del sustituyente unido a
la cadena polimérica y a la longitud de dicha cadena. Los enlaces Si-O presentan una
energia de enlace significativamente superior a los enlaces simples C-C. Este hecho se
traduce en una mayor estabilidad térmica de las siliconas y en su resistencia a factores
diversos como oxidacion térmica, radiacion electromagnética comparado con otros
polimeros con base carbonosa [127].

Su peculiar estructura y sus propiedades permiten su uso en campos de aplicacion
tan diversos como la industria aeroespacial (por su gran comportamiento a altas y bajas
temperaturas), electronica (como consecuencia de su alta resistividad eléctrica),
biomedicina o en industrias de construccion.

Obtencion de silicona

De manera general, los elastomeros de silicona se obtienen en una sintesis
caracterizada por tres secuencias: i) sintesis de clorosilano, ii) hidrolisis de clorosilano y
iii) polimerizacion y policondensacion.

i) Sintesis de clorosilano

La obtencion de silanos a escala industrial mas empleada es mediante el proceso
Rochow-Miller descrito en el afio 1945 [128]. La reaccidn consiste en una reaccion entre
haluros de alquilo sobre silicio nativo catalizada por cobre. El catalizador y el silicio
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forman estructuras intermedias de naturaleza metalica (CusSi). Este intermedio facilita la
formacién de los enlaces Si-Cl y Si-Me. Aunque no esta del todo claro cémo sucede, se
ha propuesto que la proximidad de enlaces Si-Cl con el aducto Cu-Cl-Me favorece la
formacion de estructuras Me-SiCl que condensan formando Me,SiCl,. Durante este
proceso se produce la oxidacion del cobre en la formacién de los aductos y
posteriormente, su reduccion regenerando asi el compuesto catalitico. Durante esta
reaccion (Figura 1.13) se producen otros silanos minoritarios (< 10 % de rendimiento)
que son eliminados por destilacion.

XSi+YCH;Cl —— 3 Me,SiCl, + MeSiCl; + Me;SiCl + MeHSiCl,

Figura 1.13. Obtencidn de clorosilanos

Los subproductos que se obtienen en menor proporcion se pueden emplear como
reactivos en la formacidn de silanos con distinta cadena carbonosa como grupos fenilos.

ii) Hidrolisis del clorosilano

. +H,0 . .
Me,SiCl, 2 » HO(Me,SiO) H + (Me,SiO),,

- HCl1

Figura 1.14. Hidrdlisis de dimetildiclorosilano

La hidrolisis &cida (HCI) del dimetildiclorosilano da lugar a oligémeros de poli
(dimetilsiloxanos) lineales o ciclicos que se pueden separar facilmente de la fase acuosa
para su posterior polimerizacién o policondensacién (Figura 1.14) [127].

iii) Polimerizacion y policondensacién

Con la finalidad de obtener cadenas poliméricas de mayor longitud se lleva a cabo
el tratamiento de los oligémeros lineales y ciclicos obtenidos previamente. Este proceso
puede llevarse a cabo empleando diferentes metodologias. La condensacion lineal
catalizada por &cidos o bases produce cadenas de gran longitud, aunque puede dar lugar a
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estructuras ciclicas cuya mezcla produce un elastomero de silicona con gran desorden.
Por su parte, la polimerizacién ciclica permite la apertura de oligémeros ciclicos con
estructura (R2SiO)m formando cadenas de gran tamafio disminuyendo el desorden en su
estructura final. Dependiendo de la base empleada y de la cantidad de agua presente en el
proceso es posible controlar el tamafio de las cadenas poliméricas. Estas estrategias
presentan el inconveniente de que se obtienen subproductos que pueden perjudicar las
propiedades finales del polimero. Por ello, el método de polimerizacion por adicion, en
que se emplean catalizadores de la familia de los perdxidos, constituye una alternativa.
Este método se desarrolla en profundidad en el siguiente apartado.

Sustituyendo los grupos metilos de la estructura Me;SiO; se obtienen los diversos
elastomeros de silicona donde destacan el poli(metilfenilsiloxano) (PMQ), el
poli(metilvinilsiloxano) (MVQ), poli(metilfenilvinilsiloxano) (PVMQ) y
poli(fluorovinilmetilsiloxano) (FVMQ) [127].

Reaccion de vulcanizacion de las siliconas

Los elastdmeros de silicona, a excepcién de aquellos que vulcanizan a temperatura
ambiente, necesitan agentes de vulcanizacion de la familia de los peréxidos (benzoil
perdéxido, 2,4-diclorobenzoil perdxido, t-butil perbenzoato, perdoxido de dicumilo y
derivados alquil hidroperédxidos y dialquil peréxidos) para que las cadenas poliméricas se
unan mediante enlaces covalentes, entrecruzandose entre si generando una red
tridimensional. Dicha red restringe la movilidad de las moléculas disminuyendo asi la
probabilidad de cristalizar y aumentando la elasticidad.

Como se ha comentado, los peréxidos son uno de los agentes mas empleados para
la vulcanizacion de las siliconas. Presenta la ventaja de que no requieren la presencia de
dobles enlaces en la estructura elastomérica, por lo que pueden emplearse también en
otro tipo de cauchos compuestos por carbonos alifaticos.

El mecanismo de reaccion se lleva a cabo mediante reacciones radicalarias. La
descomposicion del peroxido por calentamiento da lugar a radicales libres que reaccionan
violentamente sustrayendo un dtomo de hidrégeno de la cadena polimérica, formando de
esta manera un nuevo radical que provoca un proceso radicalario en cadena. Los
radicales derivados del peroxido son tan reactivos que pueden generar diferentes tipos de
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radicales, atacando a carbonos del grupo metilo o bien de otros grupos como vinilos con

doble enlace.

Propiedades de la silicona

Como se ha comentado en los apartados anteriores, se puede modificar la estructura
de las siliconas variando sus grupos funcionales y en consecuencia sus propiedades. En
general las siliconas vulcanizadas presentan las siguientes propiedades [127]:

Gran resistencia al calor: es una de las propiedades mas relevantes asociada
a su estructura singular con enlaces Si-O, puesto que presentan una mayor
resistencia térmica frente a otros elastomeros formados por enlaces C-C.
Mantiene sus propiedades sin variaciones significativas en un amplio
intervalo de temperatura (-70 °C — 150 °C).

Resistencia a la humedad: pueden absorber s6lo un 1 % en peso de
humedad tras estar expuestas durante largos periodos de tiempo a
ambientes hdmedos sin modificar sus propiedades mecéanicas o de
transporte.

Excelente elasticidad: la reaccion de vulcanizacion implica la formacién de
entrecruzamientos de un &tomo cada 100-200 atomos de la cadena
polimérica, lo que le confiere una gran elasticidad.

Resistividad eléctrica: constituyen uno de los materiales con mayor
resistividad térmica y eléctrica. Por ello, se han empleado ampliamente
como adhesivos en dispositivos electronicos.

1.2.2. Materiales compuestos de silicona/material grafénico

A pesar de estas propiedades algunas de las aplicaciones de los elastdmeros de
silicona estan limitadas debido a la poca resistencia a la traccion que poseen [129]. Es
por ello por lo que, en los ultimos afios, se ha investigado el empleo de refuerzos de
diversa naturaleza para mejorar sus propiedades mecanicas y modificar algunas de sus
propiedades como su elevada resistividad térmica y eléctrica para poder emplearlas en
nuevas aplicaciones.
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Numerosos autores han estudiado la influencia de la incorporacion de
nanomateriales inorganicos como Al>0O3 [130, 131], BN [93, 132-142], ZnO [129, 143,
144] sobre las propiedades de transporte y propiedades mecanicas de elastomeros de
silicona. Otros nanomateriales muy empleados para mejorar las propiedades de la
silicona son las nanoparticulas de carbono [145] como negro de carbono [146-150] y
nanotubos de carbono [151-153]. Recientemente, los materiales grafénicos han adquirido
una gran importancia como material de refuerzo de elastomeros de silicona. En los
siguientes apartados se comentan las propiedades mas relevantes que presentan estos
materiales.

Propiedades de los materiales compuestos silicona/material grafénico
Propiedades dieléctricas

Li y col. [154] encontraron una disminucion en la resistividad eléctrica de cuatro
o6rdenes de magnitud empleando 6xido de grafeno reducido térmicamente (TRGO) a 220
°C (Figura 1.15a). Los autores atribuyeron este comportamiento a la disminucion del
contenido en oxigeno en la red aromatica y a la buena dispersion del material grafénico
en la matriz que, permitia la conduccidn electrénica a través de la silicona mediante
efecto tlnel. Este hecho esta en consonancia con otros autores como Wang y col. [155]
empleando materiales grafénicos similares.
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Figura 1.15. a) Comportamiento eléctrico de materiales compuestos reforzados con
TRGO y b) conducitividad AC de materiales compuestos reforzados con
nanoldminas de grafeno (con permiso de IEEE [154], Copyright © 2016 y de Elsevier
[156], Copyright © 2015)
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Song y col. [156] emplearon laminas de grafeno muy restauradas y apiladas como
material de refuerzo consiguiendo leves mejoras en la conductividad eléctrica, menores
de un orden de magnitud a bajas frecuencias, empleando 8 pcc (partes por cien de
caucho) de refuerzo (Figura 1.15b). Por su parte, Chen y col. [157] emplearon un grafeno
similar en cuanto a composicion quimica pero previamente funcionalizado con silanos,
encontrando un aumento de la permitividad eléctrica a baja frecuencia en diez unidades
utilizando Unicamente 2 pcc, debido a una mejor interaccién matriz-refuerzo en la
interfase.

Zhao y col. [158] propusieron emplear mezclas hibridas de refuerzo
grafeno/nanotubo de carbono (3 pcc) consiguiendo una disminucién de la resistividad
eléctrica de diez 6rdenes de magnitud. Los autores atribuyen este hecho a que los
nanotubos de carbono acttan como inhibidores del apilamiento del material grafénico en
la matriz favoreciendo asi sus propiedades de transporte y compensando los defectos
estructurales presentes en el material grafénico introducidos como consecuencia de su
obtencién quimica a partir de grafito.

Conductividad térmica

Al igual que en el caso de las resinas epoxi, la conductividad térmica de los
materiales compuestos con base elastomérica estd condiciona por factores como la
dispersion del material de refuerzo en la matriz, el tamafio del refuerzo, los defectos
cristalinos que puedan presentar y de la propia conductividad térmica intrinseca del
material de refuerzo. Debido a la elevada conductividad térmica de los materiales
grafénicos es de esperar que produzca cambios significativos en el transporte térmico.

Song y col. [156] reportaron incrementos de hasta un 53 % (Figura 1.16a)
empleando 8 pcc de material grafénico con bajo contenido en oxigeno, con un tamafio
medio de 15 pum y un espesor aproximado de 3 nm. Los autores asignaron este
incremento a varios factores como i) la buena dispersion obtenida del MG en la matriz
aumentando asi el area de contacto entre el refuerzo y la silicona ii) la presencia de
grupos funcionales que contribuyen a una mejor adhesion mediante interacciones de van
der Waals v iii) al incremento de la cantidad empleada formando redes de transporte
efectiva. Tian y col. [159] obtuvieron similares incrementos en la conductividad térmica
realizando un pretratamiento al material grafénico con amino-silanos mejorando la
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interaccidn con la matriz y disminuyendo la cantidad necesaria para inducir incrementos
significativos de hasta un 45 % empleando 0.67 pcc. Chen y col. [160] han constatado
este hecho empleando una funcionalizacién previa del material grafénico con poli
(metacriloxipropilmetoxi silano). El efecto de la funcionalizacion se pone de manifiesto a
concentraciones de refuerzo superiores a 2 pcc, probablemente debido a que a esa
concentracion se obtiene una red tridimensional capaz de transmitir los fonones a través
de la matriz de silicona. Las diferencias entre ambos materiales (Figura 1.16b) se debe a
la mejor interaccion matriz-refuerzo.
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Figura 1.16. Conductividad térmica de silicona reforzada con a) nanolaminas de
grafeno y b) éxido de grafeno reducido (RGO) y RGO funcionalizado con silanos
(con permiso de Elsevier [156] [160], Copyright © 2015 y 2018)

Recientemente, Song y col. [161] han propuesto estructuras laminares obtenidas
mediante el autoensamblaje del material grafénico sobre peliculas finas de silicona
creando una estructura ordenada que otorga continuidad al sistema, incrementando la
conductividad térmica en el plano en un 786 % empleando aproximadamente 3 pcc de
material grafénico orientado.

De igual forma algunos autores proponen el empleo de mezclas hibridas junto con
material grafénico para incrementar su potencial en el transporte de calor. Zhang y col.
[162] emplearon alimina (74 pcc — 89 pcc) junto con nanolaminas de grafeno (1 pcc)
encontrando un aumento sinérgico de 693 % en la conductividad térmica respecto a la
silicona con alumina (89 pcc), y del 2000 % comparado con la silicona sin reforzar. Por
altimo, varios autores han demostrado el efecto sinérgico de la adicién de otro tipo de
nanomateriales junto con los materiales grafénicos, como nanohilos de plata [163], o
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nanotubos de carbono [158, 164, 165] encontrando aumentos significativos de la
conductividad térmica pero empleando una gran cantidad de nanomaterial reforzante (>
10 pcc).

Propiedades mecdnicas

La adicion de materiales grafénicos a la matriz de silicona produce cambios
significativos en sus propiedades mecanicas. Song y col. [156] encontraron un aumento
de la resistencia a traccion y de la elongacion final del material compuesto, del 143 % y
480 %, respectivamente al afiadir 8 pcc de material grafénico. Los autores describen este
comportamiento atendiendo a la buena dispersién obtenida y a la posibilidad de
interaccion entre los grupos funcionales oxigenados del material grafénico con la matriz
polimérica. Guan y col. [166] también encontraron un aumento en la elongacién de los
materiales compuestos hasta 2 pcc de material grafénico, si bien a concentraciones
superiores, la elongacion disminuia un 40 % comparado con la silicona sin reforzar. De
manera similar, Qiu y col. [167] observaron que empleando mas de 1 pcc de Oxido de
grafeno reducido térmicamente la elongacion a rotura comenzaba a disminuir
ligeramente mientras la resistencia a traccion aumentaba hasta alcanzar valores de 0.57
MPa.

Con la finalidad de mejorar la interaccion entre el material grafénico y la matriz,
como se ha comentado anteriormente, Xu y col. [168] llevaron a cabo una
funcionalizacion no covalente empleando tensoactivos que, ademas de mejorar sus
propiedades de transporte, permitieron aumentar la resistencia a traccioén de 0.30 MPa a
0.45 MPa empleando Unicamente 0.2 pcc.

1.3. Conclusiones

En este capitulo se ha llevado a cabo una revision bibliogréfica de los resultados
mas relevantes sobre materiales compuestos resina epoxi/material grafénico y
silicona/material grafénico realizados hasta ahora.

La mejora de las propiedades de transporte y mecanicas de dichos materiales
compuestos dependen de diversos factores como la dispersion del refuerzo en la matriz,
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las propiedades intrinsecas de los materiales compuestos, grado de interaccion entre
refuerzo-polimero y modificacion superficial del material grafénico.

Es posible modificar el caracter aislante de estos dos polimeros mediante la adicion
de material grafénico. Las propiedades dieléctricas de estos materiales compuestos
vienen determinadas mayoritariamente por la dispersion y cantidad de material grafénico
que permite la obtencion de una red de percolacion efectiva en la que las ldminas o
agregados estén interconectados o que la distancia entre ellos sea lo suficientemente
pequefa para producir conduccion via tanel.

Las propiedades térmicas se pueden mejorar significativamente empleando no sélo
material grafénico sino también combinaciones hibridas con otros materiales de carbono
e inorganicos. No obstante, es necesario incorporar grandes cantidades de material
grafénico para conseguir mejoras significativas en la conductividad térmica del material.
Su estructura bidimensional permite un mayor transporte de fonones comparado con
otros materiales de carbono como nanotubos de carbono o negro de carbono. Diferentes
autores ponen de manifiesto la importancia de obtener una red interconectada en la
matriz polimérica para disminuir el nimero de interfases refuerzo-polimero y evitar asi la
dispersion de fonones durante el transporte.

Por Gltimo, las propiedades mecénicas de las resinas epoxi y de los elastdmeros de
silicona se pueden mejorar mediante la adicion de material grafénico. En concreto, se han
observado mejoras en el mdédulo de Young y en la resistencia maxima a traccion con la
cantidad de refuerzo empleada. La funcionalizacién superficial de los materiales
grafénicos permite mejorar la interaccion y adhesion refuerzo-polimero incrementando
asi, las mejoras en dichas propiedades.
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METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se detallan los materiales, métodos y técnicas experimentales que se
han empleado en la preparacion y caracterizacion tanto de los materiales grafénicos
como de los diferentes materiales compuestos polimero/material grafénico estudiados
en este trabajo.
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2.1. Materiales

2.1.1. Grafitos

Para la realizacion de este trabajo se han empleado cuatro grafitos, dos grafitos
naturales (Natural Graphite Asbury Carbon 2012 y Graphite flake-Sigma Aldrich,
denominados en este trabajo como Gr N1y Gr N2, respectivamente) y dos sintéticos, uno
comercial (Sigma Aldrich < 20um Ref. 282863) y el otro sintetizado a partir de coque de
aceite de antraceno, denominados Gr S1y Gr S2, respectivamente.

El coque suministrado por Industrial Quimica del Nalén se moli6é en un molino de
bolas Restsch S100 a 450 rpm durante 1h y se tamiz6 por debajo de un tamafio de
particula de 75 pm. A continuacion, se grafitizé en un horno Pyrox VI 150/25 bajo flujo
de Ar a 2800 °C, manteniendo la temperatura durante 45 min, obteniéndose asi el grafito
correspondiente. Las velocidades de calentamiento empleadas fueron las siguientes:

+ Etapa 1: de temperatura ambiente a 700 °C; 50 °C min™*
+  Etapa 2: de 700 a 1000 °C; 100 °C min™*
+  Etapa 3: de 1000 a 2000 °C; 25 °C min™*
+  Etapa 4: de 2000 a 2800 °C; 10 °C min™

2.1.2. Materiales poliméricos
Resinas epoxi

Se han empleado dos resinas termoestables epoxi bicomponentes. Para el estudio
con materiales grafénicos obtenidos por reduccion térmica a diferentes temperaturas (a
partir de grafito sintético comercial, Gr S1) se empled la resina poli(bisfenol A-co-
epiclorhidrina), glycidyl end-capped (Sigma-Aldrich Ref. 405493) con un peso
molecular promedio de Mn~377. Como endurecedor se empled dietilentriamina (Sigma-
Aldrich Ref. D93856). La relacion resina:endurecedor fue de 100:12 en peso. La
estructura de ambos compuestos se muestra en la Figura 2.1. Las condiciones de curado
de esta resina fueron 70 °C durante 60 min y una etapa de postcurado a 140 °C durante
90 min.

55



Capitulo 2

a)
W/\oo/\/\oo/\<\o
b)

H2N\/\N/\/NH2
H

Figura 2.1. Estructura de a) poli (bisfenol A) y b) dietilentriamina (DETA)

Para el estudio de los materiales grafénicos obtenidos a partir de los diferentes
grafitos se empled el sistema formado por la resina epoxi de infusion RGS RIM 135y los
endurecedores RIMH 134 y RIMH 137 (Hexion Speciality Chemicals). La relacion
Optima de resina:endurecedor para alcanzar la reaccion de curado ideal fue de 100:30 en
peso, y la relacion en peso de los endurecedores RIMH 134:RIMH 137 fue de 20:80.
Siguiendo las recomendaciones del proveedor, la reaccion de curado se llevo a cabo a 80
°C durante 120 min seguido por una reaccién de post-curado a 130 °C durante 90 min.

Elastomero de Silicona

Para el estudio correspondiente a la influencia de los materiales grafénicos en las
propiedades mecanicas y de transporte de un elastomero, se emple6 una silicona de tipo
MVQ denominada comercialmente BLUESIL MF 135U (Bluestar Silicones France
S.A.S). Se empleo peroxido de dicumilo (DCP) como agente de vulcanizacion, al 0.6 %
en peso con respecto a la silicona. La estructura de la silicona y del perdxido se
representan en la Figura 2.2.

a) TH3 b) HaC CH,
W\J‘O—S|i—OJVV\ O\O
HE==CH, HaC CH,

Figura 2.2. Estructura de a) silicona (MVQ) y b) peréxido de dicumilo (DCP)
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2.2. Preparacion de materiales compuestos polimero/material

grafénico

2.2.1. Materiales compuestos epoxi/MG

Se han evaluado dos técnicas, la calandra de tres rodillos y la punta de ultrasonidos,
para dispersar los materiales grafénicos en la resina epoxi liquida.

Calandra

La calandra consta de tres rodillos adyacentes girando en sentido opuesto y a
diferentes velocidades que, junto a la pequefia separacion de los rodillos permite
conseguir una elevada cizalla (Figura 2.3.). Tanto la separacion de los rodillos como la
velocidad de giro puede ser modulada. Una de las ventajas que ofrece el mezclado en
calandra frente a otras técnicas de dispersion (como agitacion magnética 0 mecanica) es
que la mezcla que se procesa pasa constantemente por los rodillos favoreciendo asi el
proceso de cizallamiento y proporcionando un mezclado homogéneo y continuo. Otra
ventaja que presenta es que el mezclado se lleva a cabo en ausencia de disolventes
organicos, lo que convierte a la calandra en un equipo ideal para la obtencion de mezclas
resina/material grafénico a escala industrial.

Figura 2.3. Imagen de la calandra, Exakt 80E, empleada en la dispersion de los
materiales grafénicos en las resinas
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Punta de sonicacion

Con la finalidad de comparar dos técnicas de dispersion de materiales grafénicos en
resina epoxi, se investigd también el método de ultrasonidos, ampliamente empleado en
la dispersion de cargas de distinta naturaleza en resinas epoxi [1-4].

Figura 2.4. Imagen de la punta de sonicacion empleada para dispersar los materiales
grafénicos

Este equipo convierte la energia eléctrica en energia mecanica generando ondas
ultrasénicas, con una frecuencia aproximada de 20 kHz. Dichas ondas producen
vibraciones sobre el material en el que incide. En el caso de sonicacién de liquidos se
producen pequefias burbujas que sufren procesos de expansion y colapso transmitiendo
su energia al medio liquido y al material en suspension. Este proceso es conocido como
cavitacion.

Se empled un sonicador Vibracell 75043 (Figura 2.4) con una amplitud de 20% y
un tiempo total de sonicacién de 1 h en bafio de agua a 0 °C para prevenir la evaporacion
del disolvente. Se emplearon distintos disolventes como medios de dispersion de los
materiales  grafénicos: dimetil formamida (DMF), tetrahidrofurano (THF),
ciclopentanona (CPO), orto-diclorobenceno (0-DCB), cloroformo (CHCIs) y N-metil
pirrolidona (NMP). Como se comentard en el capitulo 4 de esta memoria, se
seleccionaron el TFH y CHCI3 como los disolventes mas adecuados para la dispersion de
los diferentes materiales grafénicos. La suspension de los materiales grafénicos se
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adicion6 con agitacion suave en la resina polibisfenol A, y a continuacién se evaporo el
disolvente en una placa calefactora, a 150 °C con ayuda de agitacién magnética. Para
asegurar la evaporacion total del disolvente se llevaron a cabo medidas del peso del
nanofluido hasta Ilegar a peso constante.

Una vez preparado el nanofluido por ambas técnicas de dispersion, se afiadid
inmediatamente después el agente endurecedor, mediante agitacion mecénica. En el caso
de los nanofluidos con la resina polibisfenol A, la mezcla se desgasificé durante 10 min a
temperatura ambiente en una cdmara de vacio. En el caso de la resina RGS RIM 135, el
nanofluido se desgasificé durante 60 min a temperatura ambiente en camara de vacio.

Una vez desgasificada la mezcla, se vertid sobre los moldes de silicona para su
posterior caracterizacion fisica y mecanica. Con la finalidad de facilitar el proceso de
extraccion de las probetas, los moldes se rociaron previamente con un desmoldeante con
base de silicona. Los materiales se curaron en una estufa siguiendo las recomendaciones
de los proveedores de las resinas, descritas previamente.

2.2.2. Materiales compuestos silicona/TRGO

La preparacion de los materiales compuestos silicona/TRGO se realiz6 en un
mezclador de rodillos (Comerio Ercole S.P.A-Italia) (Figura 2.5). Este sistema consta de
dos cilindros metalicos (didmetro 15 cm y longitud 30 cm) dispuestos paralelamente que
giran en sentido opuesto. La relacion de velocidad de los rodillos es 1:1.15 aumentando
la friccion y mejorando de esta manera el mezclado.

Figura 2.5. Imagen del mezclador de rodillos donde se llevd a cabo la dispersion de
materiales grafénicos en silicona

59



Capitulo 2

En primer lugar, se adiciond la silicona hasta obtener una banda estable en los
rodillos. A continuacion, se incorporoé el material grafénico, distribuyéndolo lentamente a
lo ancho de toda la banda de elastomero para favorecer una dispersion homogénea. De
manera simultanea, se realizaron cortes transversales para favorecer la dispersion y
homogeneidad de la mezcla. Una vez incorporado el material grafénico, se afiadio el
agente de vulcanizacién, el peroxido de dicumilo (DCP). El tiempo de mezclado total fue
de 50 minutos. Una vez realizada, la mezcla se dejé enfriar durante 12 horas para evitar
efectos de pre-vulcanizacion.

La evaluacion de las propiedades reoldgicas de los materiales compuestos de
silicona se llevo a cabo en un analizador de procesos de cauchos (Alpha Technologies
RPA2000) a 160 °C, con un disco oscilatorio con una amplitud de 1° durante un tiempo
méaximo de vulcanizacion de 45 min (Figura 2.6).

Figura 2.6. a) Imagen del reémetro empleado b) detalle del analizador y ¢) muestra de
silicona/TRGO vulcanizada tras el ensayo reoldgico
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A partir de la curva registrada (Figura 2.7) se pueden determinar los siguientes
parametros de vulcanizacion:

e Scorch Time (ts2): tiempo requerido para aumentar el torque en dos unidades
por encima del torque minimo. Representa una medida de la prematura
vulcanizacion de un caucho.

e Tiempo 6ptimo de vulcanizado (tgo): tiempo necesario para alcanzar el 90 % del
torque maximo registrado. Es un parametro determinante puesto que, por
encima de este tiempo, como consecuencia del sobrecalentamiento puede
provocar el aumento de la rigidez del sistema o bien un ablandamiento (proceso
de reversion).

e Torque minimo (S'min): representa la viscosidad del caucho que esta
relacionado con la extension de la masticacion del material.

e Torque maximo (Smax): es el valor mas alto de entrecruzamiento a una
determinada temperatura de vulcanizacion.

e Incremento del torque (4S): es la diferencia entre los valores de torque maximo
y minimo, y esté directamente relacionado con la densidad de entrecruzamiento
del caucho.

Vulcanizado

Induccién Sobre-vulcanizado

Torque S (dNm)

Tiem po (min) '

Figura 2.7. Representacion esquematica de una curva de vulcanizacion caracteristica
de un elastémero de silicona

La reaccion de vulcanizacién se llevé a cabo en una prensa hidraulica Gumix
TP300/450/1 a 160 °C. Para evitar la formacion de burbujas, se aplic un proceso previo
de desgasificacion de las muestras en la prensa aplicando un barrido de presiones desde
50 a 200 Pa durante unos segundos con tres repeticiones. Seguidamente, el material se
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sometio a 200 Pa durante el tiempo 6ptimo de curado (teo), previamente obtenido en el
redmetro. Para facilitar el proceso de extraccion de la pieza, los moldes se rociaron
previamente con un desmoldeante.

En el proceso de vulcanizacién se forma una red tridimensional eléstica como
consecuencia de la union de las cadenas poliméricas, denominada entrecruzamiento. Para
la determinacidon de la densidad de entrecruzamiento de los materiales compuestos
silicona/TRGO se realizaron medidas de hinchamiento en equilibrio. Para ello, se
pesaron tres probetas cilindricas (@=10 mm, e= 2 mm) de cada muestra que se
sumergieron durante 72 h en tolueno. Una vez transcurrido este tiempo, se volvieron a
pesar y, a continuacion, se sometieron a un tratamiento térmico a 70 °C en estufa para
eliminar todo el tolueno absorbido por las muestras.

La densidad de entrecruzamiento se determind mediante medidas de hinchamiento
en disolvente (tolueno a 30 °C), aplicando la ecuacion de Flory-Rehner (Ec. 2.1):

~[In(1 — @) + @, + x®Z] = Von (0% = 2*) (Ec.2.1)

donde @, es la fraccién en volumen del polimero en la masa hinchada, x es el
pardmetro de interaccién de Flory polimero-disolvente (0.465 para silicona-tolueno), V;
es el volumen molar del disolvente (106.2 mL mol™ para tolueno) y n es la densidad de
entrecruzamiento del caucho. La fraccién en volumen de caucho, @,, se calcul6 de
acuerdo a la Ec. 2.2.

Wa=FfinsWi)

O, = — 2 (Ec.2.2)

= Wa—finsWi) , Wo
Pr Ps
donde w, es el peso de la muestra seca, w; es el peso inicial de la muestra, w, es el
peso del disolvente que esta hinchado en la red (se calculé como la diferencia entre la
muestra hinchada y la muestra seca), f;,, €s la fraccion en peso de los componentes
insolubles y p, y ps densidad de la silicona y del disolvente (0.87 g cm?)
respectivamente.
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2.3. Técnicas experimentales de caracterizacion

2.3.1. Analisis elemental

El contenido en carbono, nitrégeno, azufre e hidrégeno de los distintos materiales
grafénicos obtenidos se cuantific6 empleando un microanalizador LECO CHNS-932
mediante la combustion de la muestra a 1050 °C. En la combustion se generan especies
tales como CO; H;O y SO, que fueron detectadas y cuantificadas mediante
espectroscopia infrarroja. Los compuestos NOx (provenientes del N) se redujeron con Cu
a nitrégeno elemental empledndose para su deteccién/cuantificacion un detector de
conductividad térmica (TDC) (Figura 2.8).

Figura 2.8. Equipo de andlisis elemental para la cuantificacion de C,N, H, Sy O

La determinacion del contenido en oxigeno se realizd directamente en un horno de
grafito LECO VTF-900, mediante pirdlisis a 1350 °C con un flujo de He de 225 mL min
y empleando CuO como agente oxidante, dando lugar a CO. que fue cuantificado
posteriormente con un detector de conductividad térmica.

Estos andlisis, se realizaron por triplicado (empleando aproximadamente ~10 mg de
muestra) con la finalidad de obtener un valor promedio. El error obtenido en las medidas
fue inferior al 0.5 % en todos los casos.
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2.3.2. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) constituye una de las técnicas
cuantitativas de andlisis superficial mas empleadas en la actualidad, ya que permite la
determinacién tanto de la estequiometria como del estado quimico de los diferentes
elementos presentes en un material, ofreciendo al mismo tiempo informacion relativa a
los enlaces atdmicos que forman.

Figura 2.9. Imagen del equipo XPS empleado en el estudio de grupos funcionales de los
diferentes materiales grafénicos sintetizados

Esta técnica se fundamenta en el efecto fotoeléctrico, por el que la superficie de un
material expuesta a una radiacion electromagnética de una determinada frecuencia
absorbe los fotones incidentes emitiendo electrones con diferentes energias cinéticas.

La energia de ligadura (Es) correspondiente a los electrones eyectados es el
resultado de la diferencia entre la energia de los fotones incidentes (hv) y la energia
cinética del propio electron (Ex):

Ep= hv—Ek (Ec.2.3)

Por tanto, esta técnica permite obtener informacién sobre los entornos atomicos de
cada elemento. Debido a la baja energia que poseen estos electrones eyectados sélo
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pueden ser detectados aquellos que hayan sido emitidos en la proximidad de la superficie
de la muestra (aproximadamente 10 nm de profundidad).

Los espectros de los diferentes materiales grafénicos se obtuvieron usando un
equipo XPS de alta resoluciéon, SPECS (Figura 2.9). Las muestras se secaron
previamente al analisis en una estufa de vacio (40 — 100 °C, P=1 mBar) para evitar
interferencias de H.O y de CO; ambiental. Por otro lado, se emplearon una presién
inferior a los 107 Pa y, como fuente de rayos X, la linea K, del magnesio con una
potencia de 100 W. Finalmente, los fotoelectrones emitidos por la muestra fueron
analizados empleando un analizador de electrones semiesférico.

2.3.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman constituye una técnica de caracterizacion estructural de
diversos materiales. En concreto, en este trabajo se ha empleado para la caracterizacion
en profundidad de la estructura de los diferentes materiales grafénicos [5-7].

Al irradiar el material con un haz monocromatico de una determinada frecuencia,
los fotones que inciden son absorbidos provocando la excitacion de las moléculas hasta
un estado excitado. Cuando este estado decae se produce la emision de fotones, la gran
mayoria de los cuales presentan la misma energia que los absorbidos (dispersion elastica
0 de Rayleigh). No obstante, parte de dichos fotones emitidos (aproximadamente uno de
cada 10°-10%) presentan un cambio en su energia dando lugar al conocido efecto Raman
[8]. La energia intercambiada produce transitos espectroscopicos entre estados de
vibraciéon molecular, por lo que los cambios en la frecuencia de la radiacion dispersada
respecto de la incidente son caracteristicos del material.

Los atomos de carbono con hibridacion sp? muestran una sefial de primer orden
centrada en 1575 cm, denominada banda G, atribuida a fonones de simetria Ezq. Por
otro lado, generan sefiales de segundo orden comprendidas entre 2400 y 3500 cm™,
destacando la banda 2D centrada en 2690 cm™ ligada con el orden estructural [9-11]. Por
otro lado, la existencia de defectos estructurales provoca la aparicion de la denominada
banda D (1350 cm™), asignada al punto K de fonones de simetria Aq, presentando
ademas un hombro a 1640 cm?, denominado D" [12, 13]. La relacion entre las
intensidades de las bandas D y G (Io/lg) ofrece informacion sobre el orden estructural de
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las muestras estudiadas. En muestras con alto orden estructural y aromaticidad, la
relacion Ip/lg es proxima a cero, como es el caso del grafito [6].

Los espectros Raman de los distintos materiales grafénicos investigados se
registraron en un espectrdmetro Renishaw 2000 (Rhenishaw Instruments) acoplado a un
microscopio confocal, en un rango espectral comprendido entre 800 - 3500 cm™. Como
fuente de excitacion se empled un laser de Argon de 514.5 nm, modelo Specra-Physics
265 (Figura 2.10).

La realizacion de la medida es sencilla, puesto que se lleva a cabo directamente
sobre la muestra, la cual es soportada en un portamuestras de vidrio sin pretratamiento
alguno.

Figura 2.10. Espectrometro Raman empleado en el analisis estructural de los materiales
grafénicos

2.3.4. Difraccion de rayos X (XRD)

Con el fin de profundizar en la caracterizacion estructural de los materiales
grafénicos se empled la cristalografia de rayos X, fundamentada a su vez en la difraccion
de rayos X que consiste en la interaccion de un haz de rayos X con un material cristalino.
Dicha interaccidn produce, la dispersion coherente del haz por parte del material, asi
como la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase. Dichas ondas son
dispersadas en determinadas direcciones del espacio y detectadas originando el
correspondiente patron de difraccion.
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Figura 2.11. Detalle del difractometro de rayos X empleado en la caracterizacion
estructural de los materiales grafénicos

Las medidas de difraccién de rayos X (XRD) de los materiales grafénicos
sintetizados se llevaron a cabo en un difractometro XRD D8 Advance Bruker (Figura
2.11). Se empled radiacion correspondiente con la linea K, del cobre (A = 0.154184 nm),
utilizandose un filtro de niquel en un intervalo de &ngulos (20) de 5° - 90°. El espaciado
interplanar, doos, de la familia de planos (00¢) donde ¢ = 2 para los materiales grafénicos,
caracteristico del orden tridimensional se calculd a partir de la posicion del pico de
difraccion obtenido (Ec. 2.4). De igual forma, la altura en la direccion del eje c, Lc (00¢) y

la anchura en la direccidn del eje a, La (110) se calcularon segln el procedimiento
estandar [14] empleando la expresion de Debye-Scherrer (Ec. 2.4) modificada por
Warren para los materiales de carbono [15]:

2 0.91 1.841

2senByg; ¢ ﬁl/z cos By a ﬁ1/2 cos By

(Ec. 2.4)

Donde se diferencian los siguientes parametros:
A: longitud de onda de los rayos X.
6: angulo de difraccion correspondiente al maximo de la sefial.

B12, la anchura a media altura de la reflexion correspondiente expresada en radianes y
corregida para descontar el ensanchamiento propio del equipo corregido con un patrén de
silicio (b) de acuerdo con la expresion:
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B, = (B2 - b2)'/2 (Ec. 2.5)

El nimero de capas de material grafénico se calculd6 empleando la siguiente
aproximacion [16]:

n=_x
doot

(Ec. 2.6)

2.3.5. Adsorcion fisica de gases

La caracterizacién textural de los materiales grafénicos se llevo a cabo mediante
adsorcion fisica de N2 a 77 K en un sistema volumétrico Micromeritics ASAP 2020
(Figura 2.12). Para cada ensayo se emplearon aproximadamente 100 mg de muestra,
previamente desgasificada a 40 °C durante 50 h en el caso del GrO y TRGO-300 y a 360
°C durante 6 h para el resto de los materiales grafénicos, con el objetivo de eliminar la
humedad y especies adsorbidas que pudiesen contener.

El &rea superficial especifica de los distintos materiales se calcul6é a partir de la
isoterma de adsorcion correspondiente, aplicando la ecuacién desarrollada por Brunauer,
Emmett y Teller (BET) [17]. Dicha ecuacion, permite conocer la cantidad adsorbida de
gas por gramo de sélido (a la presion de equilibrio) que recubre totalmente la superficie
de la muestra con una monocapa de dicho gas. Para ello se emple6 la expresion lineal de
la ecuacion BET clésica (ecuacion 2.7).

Figura 2.12. Imagen del equipo empleado en la adsorcidn fisica de N2 de los materiales
grafénicos sintetizados
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: Ly GeErly (Ec. 2.7)

ne (1-X) n% né
donde:
X = io: cantidad de gas adsorbido a una presién P.
P

niy,: cantidad de gas necesario para formar una monocapa en la superficie de la
muestra (adsorbente) a la presion P.

PP presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de adsorcion.

Cger: parametro relacionado con el calor de adsorciéon de la primera capa
adsorbida, que esta determinado por:

E.-E
CBET = eXp I:lR—TL:I (EC 28)

donde E; es la entalpia media de adsorcion de la primera capa, E. es la entalpia
de licuefaccion del adsorbato, R es la constante de los gases y T es la
temperatura.

Representando graficamente X /n? (1 — X) frente a X se obtiene, en un intervalo de
presiones entre 0.05 y 0.3, una relacidn lineal que permite obtener la capacidad de la
monocapa adsorbida. Establecida la relacion lineal y conociendo el valor de la superficie
ocupada por una molécula de N2 adsorbida, se calculé el area superficial especifica del
material grafénico aplicando la ecuacion:

SBET = ngn o NA (EC 29)

donde o es el area ocupada por molécula de adsorbato en la superficie de la muestra
sélida a la temperatura de adsorcion (0.162 nm? para N a 77 K) y N, es el nimero de
Avogadro.

2.3.6. Espectroscopia de infrarrojos: reflectancia difusa

La espectroscopia de infrarrojos se empled para estudiar cualitativamente la
evolucion de los grupos funcionales oxigenados de los diferentes materiales grafénicos
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en funcion de la temperatura de obtencion (300 °C, 400 °C, 500 °C, 700 °C, 1000 °C y
2000 °C).

En concreto en este trabajo se ha empleado la reflectancia difusa que consiste en la
penetracion de la radiacion infrarroja incidente en las particulas de la muestra y su
posterior dispersion a través de la misma. A continuacion, el espejo de salida conduce la
energia dispersada al detector del espectrometro donde el haz de infrarrojos dispersado es
empleado para generar un espectro. Si bien esta técnica es recomendable para
caracterizaciones cualitativas de grupos funcionales, es preferible el empleo de técnicas
de transmision y/o reflectancia total atenuada (ATR) para la obtencién de valores
cuantitativos.

Se emplearon aproximadamente 5 mg de las muestras en polvo depositadas
directamente en un espectrémetro Nicolet 8700, utilizando un accesorio colector de
reflectancia difusa (DRIFT) y un detector DTGS-TEC (Deuterated Triglycine Sulfate)
(Figura 2.13). La resolucion seleccionada fue de 4 cm™ registrandose 128 barridos por
cada muestra en el intervalo espectral entre los nimeros de onda 4000 y 700 cm™.
Finalmente, los espectros se convirtieron a la funcion Kubelka—Munk, con el fin de
eliminar la contribucion del H,O y el CO2 de los mismos y sustrayendo a su vez la linea
base correspondiente.

a)

Wy

Figura 2.13. a) Espectrofotometro con colector de reflectancia difusa y b) detalle del
portamuestras

2.3.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con objeto de estudiar la morfologia y la superficie externa de los materiales
investigados se utilizd la microscopia electrénica de barrido (SEM) empleandose un
equipo Merlin Zeiss (Carl Zeiss SMT) operando a 25 kV y alto vacio (Figura 2.14). Para
la caracterizacion de los materiales grafénicos en polvo, las muestras se depositaron
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sobre cinta de carbono. Sin embargo, en el estudio de la dispersién de dichos materiales
en diferentes disolventes, las muestras se depositaron por drop casting sobre sustratos de
silicio.

Para la caracterizacion de los materiales compuestos resina epoxi/MG vy
silicona/MG se determindé no metalizar la muestra con la finalidad de observar con
detalle las dispersiones de los materiales grafénicos en las distintas matrices poliméricas,
por lo que se oper6 a un voltaje menor (20 kV).

/I:Zfiw
iy
- //mm“:

Figura 2.14. Imagen del microscopio electronico de barrido (SEM) empleado en la
caracterizacién de materiales grafénicos y materiales compuestos

2.3.8. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmisién (TEM) permitié la caracterizacion
estructural y morfoldgica tanto de los materiales grafénicos como de los materiales
compuestos resina epoxi/MG vy silicona/TRGO.

Las imagenes TEM de los materiales grafénicos se tomaron en un equipo JEOL
2000 EX — Il (Figura 2.15a), trabajando con un voltaje de aceleracion de electrones de
160 KV (poder de resolucion 3.4 A entre lineas). La preparacion de la muestra se realizo
depositando varias gotas de una suspension del material grafénico en etanol a una
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concentracion de 0.1 mg mL™ sobre una rejilla de cobre. Esta rejilla se dejo secar en
condiciones ambientales. Este microscopio se empled, ademas, para estudiar la
dispersién de dichos materiales grafénicos en los materiales compuestos resinas
epoxi/MG.

En el caso de los materiales compuestos de silicona/ TRGO se emple6 un
microscopio de alta resolucioén, JEOL JEM 2100-F (Figura 2.15b), operando a un voltaje
de 200 kV, que permite alcanzar una resolucion de 1.9 A entre puntos y 1.0 A entre
lineas.

Para analizar las muestras de los materiales compuestos resina/MG y
silicona/TRGO con ambos microscopios electronicos de transmision, éstas se cortaron
con un ultracriomicrotomo (Leica EM FCB6) en laminas de espesor inferior a los 100 nm,
a temperatura ambiente en el caso de las resinas epoxi, y a -130 °C en el caso de las
siliconas. A continuacidn, se depositaron sobre las rejillas de cobre que son empleadas
como soporte para el microscopio.

Figura 2.15. a) TEM JEOL 2000 EX - 1l y b) HR-TEM JEOL JEM 2100-F empleados
en la caracterizacion tanto de materiales grafénicos como de materiales compuestos
sintetizados
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2.3.9. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica (AFM) constituye una de las técnicas de
caracterizacion morfoldgica y topolégica de materiales ultrafinos mas empleadas en la
actualidad [18-21] (Figura 2.16), permitiendo el estudio de muestras de diversos tamafios
y naturaleza (organicas, inorganicas, bioldgicas...), conductoras/aislantes sin provocar
dafios en las mismas.

De manera resumida, el microscopio se compone de un laser, un vastago con una
punta y un fotodetector. EI funcionamiento del equipo se basa en la deteccion de las
fuerzas de interaccion entre los 4tomos de la muestra y la punta del véastago. Dicha
deteccién viene determinada por la variacion del angulo del laser que incide sobre el
fotodetector. Estas variaciones registradas se traducen en cambios de voltaje que
permiten realizar la medida topografica de la muestra.

b)

R

Muestra

Figura 2.16. a) Equipo AFM-Nanotec y b) representacion esquemaética de los
componentes de un microscopio de AFM y su funcionamiento

Teniendo en cuenta la dindmica del vastago y el tipo de interaccion que se establece
entre la punta y la muestra, es posible trabajar en dos modos: estatico (DC) y dinamico
(AC). En el primer caso, el extremo de la punta est4d en contacto continuo con la
superficie de la muestra (repulsion estérica) por lo que durante el barrido de la superficie
y, al encontrarse con las variaciones topograficas, se produce la deflexion del vastago
permitiendo la generacién de la imagen correspondiente. Cabe destacar que el citado
contacto punta/muestra puede dafar la superficie de la misma durante la medida. Por el
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contrario, en el modo dindmico no existe dicho contacto, estando el vastago unido a un
oscilador piezoeléctrico que se encuentra eléctricamente excitado a una frecuencia menor
que la frecuencia de resonancia libre del vastago (10 — 500 kHz). La interaccion entre la
punta y la muestra produce variaciones en la oscilacion del vastago. En este caso, son las
variaciones en dicha oscilacion las que se registran permitiendo generar la imagen
topografica.

Las medidas se han realizado en un equipo Cervantes AFM, Nanotec Electronica,
empleando un véstago de silicio de Nanosensor (PPP-NCH, Point probe) en modo
dindmico. Las dispersiones de 6xido de grafeno se depositaron sobre sustratos de mica
por drop-casting que, posteriormente, se fijaron a un soporte de acero adaptado al
equipo.

La adquisicién de las imégenes y su posterior tratamiento se llevd a cabo mediante
el software WsxM 6.1 [22]. Ademas, para estudiar el tamafio lateral de las I&minas de
oxido de grafeno se empleo el programa image J.

2.3.10. Microscopia dptica

Para evaluar la dispersion de los materiales grafénicos en las resinas epoxi en estado
liquido, se empled la microscopia Optica. Las imagenes se tomaron en un microscopio
optico Nikon Ds-Fi2. Se emplearon objetivos de 10, 20 y 40 aumentos en aire.

Para el calculo de los agregados de material grafénico en los nanofluidos, se empled
el software Image J, con la finalidad de delimitar los bordes de los agregados y calcular
su area. En la Figura 2.17 se muestran dos ejemplos de dispersiones empleadas en el
calculo del area de dichos agregados. Se emplearon fotografias a 20 y 40 aumentos para
todas las muestras a menor concentracion, tratando 6 iméagenes por cada muestra.
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Figura 2.17. Micrografias de las dispersiones de material grafénico en resina epoxi
(izquierda) y area de los agregados observados (derecha)

2.3.11. Impedancia dieléctrica

Las medidas de impedancia dieléctrica se realizaron en un analizador dieléctrico de
alta resolucion (Novocontrol Technologies GmbH) (Figura 2.18).

Las medidas se llevaron a cabo a temperatura ambiente (25 °C) en un rango de
frecuencias de 10 < F/Hz < 107 (siendo F= w/2x la frecuencia de la corriente eléctrica
aplicada y la correspondiente frecuencia angular).
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Figura 2.18. Imagen del analizador dieléctrico de alta resolucién

Las muestras de los materiales compuestos resina/MG se prepararon en forma
cilindrica con un didmetro de 10 mm y un espesor aproximado de ~1.5 mm. Los
materiales compuestos silicona/TRGO se prepararon en forma de pelicula con un espesor
aproximado de ~200 um. Las muestras se colocaron en una celda dieléctrica entre dos
electrodos plano-paralelos de oro.

La permitividad compleja de cada muestra se calculé a partir de las medidas de
impedancia compleja Z":

U (w)

ZN(w) =7

(Ec. 2.10)

Donde U" e I”" son el voltaje y la corriente, respectivamente a través de la muestra a
una determinada frecuencia angular. A partir de la medida de impedancia, la
permitividad compleja (¢*) se puede calcular a partir de la siguiente ecuacion:

1

i I U
e (w)=¢ —is oz @)Ce

(Ec. 2.11)
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Donde ¢y ¢ son la parte real e imaginaria, respectivamente de la permitividad
dieléctrica compleja 'y Co es la capacidad de la celda vacia.

Los correspondientes analisis y ajustes matematicos que se han realizado de las
curvas de impedancia se describen en las secciones dedicadas a impedancia dieléctrica de
los capitulos correspondientes a materiales compuestos.

2.3.12. Conductividad térmica

La conductividad térmica de los nanofluidos resina epoxi/MG se midié con un
analizador térmico, KD2-Pro Thermal Analyser, a temperatura ambiente (25 °C) que
calcula los valores de conductividad térmica (1) y resistividad (R) monitorizando la
disipacidn del calor aplicado con una sonda (Figura 2.19).

/“\

Nanofluido

Sensor

Figura 2.19. Representacion esquematica del funcionamiento del equipo empleado para
medir la conductividad térmica de nanofluidos resina epoxi/MG

Para realizar las medidas de conductividad térmica de los materiales compuestos de
resina epoxi/MG y silicona/TRGO, se moldearon probetas de forma circular (¢=5cm y
h=8mm) y cuadrada (25 x 25 x 8 mm), respectivamente. Se empled el equipo
“Lasercomp Thermal Conductivity Instruments” modelo Fox 50 (Fox Heat Flow Meter),
que permite medir la conductividad térmica segln el método estandar descrito en las
normas ASTM C518 e ISO 8301 (Figura 2.20). El software empleado WinTherm50v2
permite calcular la conductividad térmica a varias temperaturas. El equipo se calibré con
el método de dos espesores y usando el programa de calibrado Vespel.
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Figura 2.20. a) Equipo de medida de conductividad térmica y b) representacién
esquematica del analizador siendo 1-Plato isotérmico superior (Tu), 2- Plato isotérmico
inferior (Tv), 3-Transductor inferior (QL) y 4-Transductor superior (Qu)

Este equipo se basa en la determinacion de la conductividad térmica en estado
estacionario, lo que implica que las medidas de conductividad se llevan a cabo cuando el
material investigado ha alcanzado el equilibrio. La conductividad térmica en estado
estacionario viene dada por la siguiente expresion

q-d
T1—T,

A= W m™1Kk~1) (Ec. 2.12)

donde q es la cantidad de calor traspasado por unidad de &rea de la muestra y por
unidad de tiempo a través de la muestra (W m), d es la distancia entre los dos platos de
la muestra (m), T la temperatura del plato caliente (K) y T, la temperatura del plato frio

(K).

La cantidad de calor transferido q viene dada por el cociente g=Q/A (W m2) donde
Q es la cantidad de calor que ha pasado a través de la muestra (W) y A es el area de la
muestra (m?).

2.3.13. Difusividad térmica

La difusividad térmica (a) es una propiedad caracteristica de cada material
relacionada con su rapidez para reaccionar frente a un cambio de temperatura. La
difusividad térmica de las muestras de resina epoxi/MG se midieron en un analizador
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térmico laser flash (NETZSCH-LFA 447 Microflash, Alemania) (Figura 2.21.a). Se
ensayaron muestras con dimensiones de 10 x 10 x 2 mm.

La medida consiste en irradiar una cara de la muestra con un haz laser (Figura
2.22.b) midiéndose con un detector infrarrojo la variacion de temperatura que se produce
en la cara opuesta de dicha muestra. El valor de la difusividad térmica («) se calcula a
partir del espesor de la muestra y del tiempo requerido para alcanzar en la cara no
expuesta un porcentaje del valor maximo de temperatura. En la Figura 2.21.c se muestra
un ejemplo de respuesta en la que se observa el aumento de la temperatura y el tiempo
t12 necesario para calcular la difusividad térmica.

Puesto que la medida se lleva a cabo con un detector infrarrojo, las muestras con
gran transmitancia, como es el caso de la resina sin reforzar, fueron grafitizadas para
asegurar la correcta respuesta de dicho detector. Se llevaron a cabo tres medidas de cada
formulacion a temperatura ambiente (25 °C).

e
M

Laser

| 2
5 DT | a=0.1388-"—
| ty,

by

Figura 2.21. a) Imagen del equipo b) representacion esquematica del funcionamiento de
la técnica y c) determinacion grafica del valor de la difusividad térmica

2.3.14. Ensayos mecanicos

Los ensayos mecanicos de los materiales compuestos resina epoxi/MG se
desarrollaron en colaboracion con el Departamento de Ciencia de los Materiales de la
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Universidad de Oviedo. Se realizaron de acuerdo con las especificaciones recogidas en la
norma ASTM D 3379-75. Se llevaron a cabo en un dinamdmetro MTS uniaxial (Figura
2.22a) a temperatura ambiente con una velocidad de 0.5 mm min™?. Se ensayaron al
menos 6 probetas de tipo halterio de cada formulacion con objeto de obtener un valor
medio representativo. En estos ensayos se empled un extensdmetro con la finalidad de
medir la deformacion del material durante el ensayo.

Los ensayos mecanicos de los materiales compuestos silicona/MG se llevaron a
cabo en un dinamdmetro de ensayo universal, Instron 2204 (Figura 2.22b), de acuerdo
con la norma ASTM D412, con una velocidad de carga de 500 mm min™ y una célula de
carga de 100 N. Las probetas tipo halterio con 2 mm de espesor se prepararon con una
trogueladora Ceast. Se ensayaron al menos 6 probetas de cada material para asegurar la
reproducibilidad de los resultados. El ensayo permitié obtener la resistencia a traccién a
distintas deformaciones entre el 50 % - 500 %, ademas de la resistencia y la deformacion
méaxima a rotura.

a)

Figura 2.22. Imagenes de los dinamometros empleados en los ensayos mecanicos de a)
resinas epoxi y b) elastémeros de silicona
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MATERIALES GRAFENICOS CON PROPIEDADES
CONTROLADAS

En este capitulo se detalla la sintesis y caracterizacion de materiales grafénicos con
propiedades controladas que se han empleado como refuerzos para la preparacion de
materiales compuestos de resinas epoxiy de un elastomero de silicona.
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Materiales grafénicos con propiedades controladas

3.1. Introduccion

El grafeno se define como una I&mina monoatémica bidimensional de &tomos de
carbono sp? dispuestos en una estructura hexagonal [1-3] (Figura 3.1). Este material
posee extraordinarias propiedades entre las que destacan, su elevado médulo de Young
(E ~ 1.1 TPa) [4], alta conductividad térmica (A ~ 5 kW m?* K?) [5, 6], excelente
conductividad eléctrica (o ~ 6000 S cm™) [7] y buena movilidad i6nica (A~2 10° cm? V!
s [5], ademas de presentar una gran superficie especifica (2630 m? g ) [8].

Figura 3.1. Representacion de la estructura del grafeno

Las primeras investigaciones relacionadas con grafeno aparecieron publicadas en
los afios ochenta cuando se descubrieron compuestos de intercalacion basados en grafito
que presentaban una conductividad en el plano muy superior a la del grafito de partida
[9]. Debido a la dificultad de obtencién de laminas monoatomicas, la investigacion en
grafeno apenas se desarroll6 durante el siglo XX.

En el afio 2004 Andre Geim y Konstantin Novoselov consiguieron aislar por
primera vez una Unica I&mina individual de este material mediante exfoliacién mecénica
a partir de grafito altamente orientado utilizando cinta adhesiva. El estudio en
profundidad de las propiedades electrdnicas de estas ldminas, con areas del orden de las
micras cuadradas y elevada calidad, les otorgd el premio Nobel de Fisica en 2010 [10].

Desde ese momento la investigacion sobre este material ha crecido
exponencialmente, centrandose en el control del nimero de laminas, asi como en la
funcionalizacién y exploracion de sus aplicaciones en diversos campos como
almacenamiento de energia, dispositivos electronicos, industria aeroespacial, medicina y
fabricacién de materiales compuestos.
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3.1.1. Propiedades del grafeno

Como consecuencia de su estructura, las laminas de grafeno (un atomo de espesor y
libres de defectos estructurales a lo largo del plano basal) presentan propiedades fisicas
excepcionales. La elevada conductividad eléctrica que presenta el grafeno se debe tanto a
su estructura planar como a la baja densidad de defectos en dicha estructura. Ademas, la
disposicion perpendicular de los orbitales p, de los &tomos de carbono con hibridacion
sp?, que forman la red aromatica del grafeno, es responsable de que exista una gran
atraccion entre sus laminas (interacciones n-nt) produciendo el apilamiento de las laminas

[3].

Los posibles defectos en la estructura del grafeno actian como puntos de dispersion
inhibiendo asi el transporte de carga. Su caracteristica estructura en bandas muestra dos
regiones que se cortan en dos puntos, K y K’, equivalentes [6] (Figura 3.2). En la region
mas proxima a estos puntos, la dispersién electrdnica es similar a la de los fermiones de
Dirac. Por ello, K y K’ se conocen como Puntos de Dirac, estando las bandas de valencia
y de conduccion degeneradas, convirtiendo asi al grafeno en un material semiconductor
de banda prohibida cero [2].

Figura 3.2. Representacion de la estructura electronica en bandas de la lamina de
grafeno (con permiso de American Chemical Society [3], Copyright © 2009)

El grafeno muestra un comportamiento ambipolar puesto que, en funcion de la
polaridad a la que se le someta, es capaz de conducir a través de su estructura tanto
cargas positivas como negativas. Aplicando una polaridad negativa el nivel de Fermi cae
por debajo del punto de Dirac, por lo que se crea una gran poblacién de huecos en la
banda de valencia. Sin embargo, si es sometido a una polaridad positiva, el nivel de
Fermi se eleva por encima del punto de Dirac generando asi una gran poblacién de
electrones en la banda de conduccion (Figura 3.3) [2].
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pke)

AU
Figura 3.3. Representacion esquematica del comportamiento ambipolar del grafeno (con
permiso de American Chemical Society [2] Copyright © 2010)

Uno de los aspectos mas relevantes de las propiedades electrénicas del grafeno es el
comportamiento inusual de los electrones a lo largo del plano basal puesto que se
comportan como si se tratasen de particulas sin masa, particulas relativistas conocidas
como fermiones de Dirac. Los fermiones de Dirac se comportan de manera diferente a
los electrones cuando son sometidos a un campo magnético mostrando un efecto Hall
cuéntico anomalo.

Otra de las extraordinarias propiedades que presenta el grafeno es su elevada
conductividad térmica () pudiendo alcanzar valores proximos a 5 kW m?* K, los cuales
resultan ser muy superiores a los correspondientes a otros materiales de carbono como
los nanotubos de carbono o el diamante (3.5 kW m™ K 1) a temperatura ambiente [6].
Este elevado valor hace del grafeno un material susceptible de ser empleado como
componente en la fabricacion de dispositivos electronicos para favorecer la disipacion del
calor que se genera durante el funcionamiento de los mismos.

Por otro lado, el grafeno exhibe propiedades mecénicas excelentes mostrando una
resistencia maxima de 130 GPa [4] y un modulo de Young de 1 TPa, ambos valores muy
superiores al de otros materiales como el acero (0.2 TPa) y el silicio (0.15 TPa) [4].
Ademas, los valores experimentales de la constante elastica muestran que el grafeno
puede deformarse hasta un 10 % de manera reversible frente a otros sélidos que no
alcanzan el 3 %.

El grafeno presenta una elevada transparencia puesto que es capaz de transmitir un
97.4 % de la luz incidente en un margen muy amplio de longitud de onda [2].
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Es importante remarcar que la presencia de defectos en las ld&minas de grafeno,
tanto en sus bordes como en el interior del plano debido a la funcionalizacion con grupos
oxigenados y/o nitrogenados, produce una drastica disminucién de todas las propiedades
enunciadas.

Todas estas propiedades hacen del grafeno un material de gran interés en
numerosos campos de aplicaciones:

e Electronica: empleo de grafeno de elevada conductividad eléctrica en la
fabricacion de tintas conductoras para la impresion de circuitos y la
fabricacién de antenas de identificacion por radiofrecuencia. Ademas, se
emplea como contacto eléctrico en pantallas flexibles y transparentes [11,
12].

e Energia: en la actualidad se esta realizando una gran investigacion para
emplear el grafeno como material activo de electrodo en sistemas
electroquimicos como supercondensadores [13] y baterias de ion-litio
[14]. Ademas, debido a su elevada conductividad eléctrica se pretende
usar en celdas solares en busca de un mayor rendimiento energético [15].

e Medicina: debido a su caracter biocompatible y bactericida [16], el
grafeno puede aplicarse, bien sélo o formando un material compuesto, en
proétesis [17], biosensores [18] y en la liberacién controlada de farmacos,
ademas de diversos usos en el campo de la oftalmologia [19].

e Materiales compuestos: debido a su versatilidad, el grafeno se puede
emplear como material de refuerzo mejorando tanto las propiedades de
transporte como el comportamiento mecéanico de matrices ceramicas [20],
metalicas [21] y poliméricas [22-24].

Por ello, el gran reto al que nos enfrentamos es el desarrollo de métodos de
produccion econdémicos que permitan la obtencion de este material a gran escala y a un
precio competitivo.

3.1.2. Métodos de obtencion de grafeno

Existen distintos procedimientos de obtencion de grafeno que se pueden agrupar en
dos grandes familias: métodos fisicos, en los que se obtiene a partir de la exfoliacién de
grafito o bien a partir de precursores moleculares, y métodos quimicos, en los que se
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emplean reactivos quimicos para producir la exfoliaciéon del grafito utilizado como
precursor.

3.1.2.1. Métodos fisicos

Dentro de los métodos fisicos el mas sencillo es la microexfoliacion mecénica,
empleada por los cientificos Geim y Novoselov en sus primeros trabajos [10]. Este
método consiste en emplear una cinta adhesiva para separar sucesivamente las diferentes
capas del grafito empleado como material de partida (exfoliacion). Una vez realizado este
procedimiento varias veces, se depositan las ld&minas de grafeno sobre un sustrato de
silicio presionando la cinta adhesiva. Se pueden conseguir laminas de grafeno del orden
de 100 um? de é&rea y con pocos defectos estructurales. Sin embargo, puesto que se trata
de un procedimiento tedioso y con un bajo rendimiento, no representa una alternativa
viable para su produccion a gran escala.

Otro método fisico ampliamente utilizado es el depdsito quimico en fase vapor
(CVD) que consiste en la descomposicion de un hidrocarburo en fase gaseosa (precursor)
a elevada temperatura (1000 °C) y presiones muy bajas (1072 torr) formandose las laminas
de grafeno sobre el sustrato seleccionado (Ni o Cu). Dependiendo de la presion
empleada, de la temperatura de depdsito, de la naturaleza del gas empleado, asi como del
sustrato, se obtienen ldminas de grafeno con distintas propiedades [6].

Una de las primeras sintesis realizadas con éxito empleando esta metodologia se
Ilevo a cabo en el afio 2006 empleando como precursor alcanfor y niquel como sustrato,
dando lugar a grafeno con pocas capas. A partir de ese momento, se han desarrollado
diferentes estrategias con la finalidad de optimizar diferentes parametros de esta técnica
como el control del nimero de capas, la disminucion del plegamiento de las mismas, asi
como el bajo rendimiento y el elevado coste del procedimiento [6, 25].

3.1.2.2. Métodos quimicos

Los métodos fisicos comentados en el apartado anterior producen laminas de
grafeno de gran tamafio y con pocos defectos estructurales en el plano basal. Sin
embargo, constituyen técnicas de elevado coste (CVD) debido a la gran pureza de los
compuestos empleados y a la complejidad de las metodologias implicadas y con
rendimientos de produccién muy bajos (exfoliacion micromecanica).
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Por estos motivos, los métodos quimicos ofrecen una alternativa con producciones
en grandes cantidades a menor coste. Estos métodos se basan en la obtencion de 6xido de
grafito (GrO) a partir de grafito (Gr) mediante el uso de reactivos quimicos, seguido de la
exfoliacion del GrO mediante un tratamiento térmico y posterior reduccion térmica o
quimica del 6xido de grafeno.

Se han desarrollado distintos métodos para la oxidacién del grafito. El primero de
ellos, lo desarrolld el investigador britanico B.C. Brodie [26]. Este método se basa en la
adicion de clorato potésico (KCIO3) a una suspension de grafito en &cido nitrico fumante
(HNO3).

Afos mas tarde, en 1889, Staudenmaier [27] llevé a cabo una mejora de dicho
método empleando los mismos reactivos pero realizando repetidas adiciones en forma de
alicuotas de KCIO3 obteniendo una relacion C:O de 2:1 similar a la obtenida por Brodie
pero reduciendo el nimero de reacciones implicadas en el proceso.

Sesenta afios después de la mejora de Staudenmaier, William S. Hummers y
Richard E. Offeman utilizaron otro método alternativo para obtener GrO [28], basado en
el empleo de una mezcla de NaNOs y KMnQ4 en 4cido sulfirico concentrado, con el que
se consigue aumentar ligeramente el grado de oxidacion de las laminas de grafito.

El grupo de Tour recientemente ha desarrollado una modificacién en la que se
sustituye el HNO3 por H3sPO4 evitando de esta manera la generacion de gases toxicos
como NO; y N2O4. Ademas, observaron que con esta modificacion las laminas de GrO
presentaban menor numero de defectos comparandolas con las obtenidas por otros
métodos de oxidacion [29].

En un trabajo reciente de nuestro grupo de investigacion, se han comparado los dos
métodos de oxidacion mas ampliamente empleados, Brodie vs Hummers [30]. Mientras
que el método de Brodie introduce una menor cantidad de oxigeno que el de Hummers,
el primero favorece la formacién de grupos epoxi e hidroxilo conjugados que, a
temperaturas moderadas permiten la incorporacion de oxigeno en forma de grupos éter
en el plano basal y de grupos carboxilo en los bordes. Ademas, al mantener una
estructura mas aromatica los grupos funcionales introducidos son mas estables
térmicamente. Mediante espectroscopia Raman se demostré que con el método de
Hummers, a pesar de introducir mas oxigeno en el GrO inicial, se consiguen materiales
grafénicos con mayor restauracion aromatica a altas temperaturas (1000 °C y 2000 °C).
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Ademas, se observé que el empleo de estos dos métodos afecta también a la morfologia
de los materiales grafénicos. Asi, los Oxidos de grafeno reducidos térmicamente
(TRGOs) obtenidos a partir del método Hummers presentan laminas exfoliadas
desordenadas mientras que con el método Brodie observaron estructuras menos
expandidas dando lugar a materiales grafénicos con elevadas &reas superficiales
especificas.

Dentro de los métodos quimicos, el mas empleado en la actualidad para la
obtencion de GrO es el propuesto por Hummers [28]. EI permanganato en medio &cido
genera la especie oxidante heptdxido de dimanganeso (Mn,O7) que presenta una mayor
reactividad que el propio KMnO4[31]:

KMnO4 + 3H,SO, — K* + |\/|I'103Jr + H30+ + 3HSO4_
|\/|I’103+ + MnO4' — MnyO7

La reaccidn se lleva a cabo a 0 °C evitandose asi alcanzar temperaturas superiores a
los 35 °C, puesto que a valores superiores puede producirse una explosion de este
compuesto.

La estructura del 6xido de grafeno continla actualmente siendo objeto de estudio
debido a la complejidad de su determinacién experimental. Estudios recientes mediante
resonancia magnética nuclear de carbono (RMN 3C) [32, 33], proponen que las laminas
de 6xido de grafeno contienen grupos hidroxilo y epdxido (1,2-éter) mayoritariamente en
el plano basal y una pequefia cantidad de grupos carbonilo y acido carboxilico en el
borde de las laminas. Estos resultados corroboran la estructura propuesta por Lerf-
Klinowski [1] (Figura 3.4), quienes demostraron ademas que los éteres presentan una
configuracién 1,2 y no 1,3 como se proponia inicialmente.
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Figura 3.4. Representacion de la estructura de las laminas de 6xido de grafeno (GO)
(con permiso de Elsevier [1], Copyright © 1998)

Una vez obtenido el d6xido de grafito (GrO), éste se somete a un proceso de
exfoliacién para obtener el 6xido de grafeno (GO). Dicha exfoliacion puede ser por via
liquida mediante aplicacion de ultrasonidos (GO) o por via térmica (TRGO). En el ultimo
caso va acompafado de una reduccion parcial del éxido de grafeno. En cualquier caso, se
requiere un segundo paso de reduccién quimica o térmica del 6xido de grafeno.

Existen numerosos agentes quimicos que pueden ser empleados como reductores en
la obtencion de materiales grafénicos [34]. Algunos de los mas empleados son los
siguientes: dimetilhidracina [35], hidroquinona [36], hidracina [37], borohidruro sédico
[38], vitamina C [39], glucosa [40], etilendiamina [41], citrato sddico [42], hierro [43] y
zinc [44]. No obstante, el reductor quimico mas empleado en la actualidad continGa
siendo la hidracina [37], que produce la apertura de los grupos epdxidos dando lugar a
hidracinoalcoholes y que mediante la eliminacion de agua generan un ciclo
aminoaziridino. Posteriormente, la eliminacion térmica de la diimida da lugar al doble
enlace. Uno de los inconvenientes de la reduccion con hidracina es la incorporacion de
atomos de nitrégeno unidos a carbono. Estos grupos funcionales introducen defectos en
el plano basal de la lamina de grafeno, disminuyendo, por ejemplo, su conductividad
eléctrica [39].

Otro de los inconvenientes que presenta la hidracina es que es un compuesto toxico.
Por ello, en los dltimos afios se ha extendido el uso de otros reactivos menos toxicos con
los que se obtienen grados de reduccion similares. Uno de los firmes candidatos
propuestos a sustituir a la hidracina es el acido ascorbico (vitamina C) [39, 45].

94



Materiales grafénicos con propiedades controladas

Como se ha comentado anteriormente, las reducciones quimicas presentan
inconvenientes como por ejemplo que no consigue eliminar completamente los grupos
oxigenados y que, ademas, puede dar lugar a la introduccion de heteroatomos en la
estructura grafénica.

Una alternativa a la reduccidn quimica es la exfoliacién/reduccion de las laminas de
oxido de grafito mediante un tratamiento térmico [46, 47]. De acuerdo con estudios
previos, a una temperatura de 1000 °C, se consigue eliminar los grupos funcionales
oxigenados en forma de didxido de carbono [48]. Estos gases generados producen
presiones muy elevadas entre las ld&minas capaces de superar las fuerzas de Van der
Waals que las mantienen unidas, produciéndose asi la exfoliacion del 6xido de grafito.
Empleando esta metodologia es posible obtener grandes cantidades de 6xido de grafeno
reducido térmicamente (TRGO) de pocas laminas de espesor.

Sin embargo, presenta el inconveniente de que, como consecuencia de la expansion
abrupta de las laminas y la pérdida de hasta un 30 % de la masa, se producen una gran
cantidad de defectos estructurales en el plano basal de las mismas que pueden disminuir
sus propiedades de transporte. Sin embargo, la presencia de estos defectos puede suponer
una ventaja en cuanto a las mdltiples posibilidades que ofrecen para modificar
superficialmente su estructura y adaptarlo a las aplicaciones en las que se quiera emplear.

La diversidad de métodos que existen para la obtencion de laminas de grafeno y las
diferencias encontradas en la composicién quimica, morfologia y estructura de los
materiales que se obtienen hace que en la actualidad se emplee el término grafeno para
referirse a la ldamina monoatdmica sin defectos estructurales y el término materiales
grafénicos para la gran variedad de materiales derivados de grafeno que se obtienen
variando la metodologia. Por ello, usaremos el término material grafénico para hacer
referencia a todos los materiales grafénicos utilizados a lo largo de esta memoria.
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Para facilitar la lectura de la memoria, a continuacion, se detallan las nomenclaturas
utilizadas para designar cada uno de los materiales utilizados:

e Gr: Grafito

e GrO: Oxido de grafito (se obtiene por la oxidacion quimica del grafito)

e GO: Oxido de grafeno (se obtiene por la exfoliacion del GrO por ultrasonidos)

e TRGO-300: Oxido de grafeno parcialmente reducido (se obtiene por
exfoliacién/reduccion parcial del GrO a 300 °C)

e TRGO-T: Oxido de grafeno reducido térmicamente (se obtiene por reduccion
térmica del TRGO-300 a distintas temperaturas, 400, 500, 700, 1000 y 2000 °C).
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3.2. Materiales grafénicos: efecto de la temperatura de reduccion del

oxido de grafeno

En el apartado anterior se han comentado los métodos fisicos y quimicos mas
relevantes para la obtencion de grafeno. Cada método da lugar a materiales grafénicos
con propiedades diferentes. Ademas, se pueden obtener materiales grafénicos con
propiedades especificas variando el método de oxidacion del grafito [30], el precursor
[49-51] asi como variando la temperatura de reduccidon del 6xido de grafeno o la
temperatura de exfoliacion/reduccidn del 6xido de grafito [46, 47].

En este apartado se muestra la sintesis y caracterizacion de los materiales grafénicos
obtenidos mediante oxidacion quimica y exfoliacion/reduccion térmica, que se han
empleado como refuerzo de matrices poliméricas (resina epoxi y elastomero de silicona),
con la finalidad de evaluar su efecto en las propiedades mecanicas y de transporte de los
nanocompuestos poliméricos.

3.2.1. Sintesis de 6xido de grafito

Los dxidos de grafito (GrOs) empleados en este trabajo se han obtenido mediante la
oxidacion de los diferentes grafitos siguiendo el método de Hummers modificado [30].
Sobre 7.5 g de grafito se adicionan 7.5 g de NaNO3 y 260 mL de H»SO4 bajo agitacion
mecénica constante y en un bafio de hielo. A continuacion, se adicionan lentamente 45 g
de KMnO, evitando que la muestra alcance temperaturas superiores a 20 °C.
Seguidamente, se calienta la mezcla de reaccion a 35 °C manteniendo la agitacién
mecénica durante 3 h. Transcurrido este tiempo, se afiaden 1.5 L de H20: (3 % v/v)
lentamente y se mantiene la agitacion 1 h. Se observa como la temperatura aumenta
bruscamente hasta los 80 - 90 °C produciéndose efervescencia. Transcurrido el tiempo
necesario para parar la reaccion se lleva a cabo el proceso de lavado del 6xido de grafito.
Para ello, la dispersion en medio acido correspondiente se centrifugd a 4000 rpm (6000
g) desechando el sobrenadante. El precipitado se lavé sucesivas veces con agua
desionizada (600 mL) hasta que el pH del sobrenadante era neutro. Por Gltimo, y con
objeto de eliminar restos de sales se lavé con agua miliQ (500 mL).
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El precipitado obtenido, GrO se llev6 a sequedad con ayuda de un rotavapor (40 °C
a vacio). Una vez seco se molié en un molino de bolas (Retsch S100) durante 30 miny se
tamiz6 por debajo de 400 pum.

3.2.2. Obtencion de 6xidos de grafeno reducidos térmicamente (TRGOs)

Los 6xidos de grafeno reducidos térmicamente se obtuvieron a través de un proceso
de dos etapas (Figura 3.5). En una primera etapa, se realizd una exfoliacion/reduccion
parcial del 6xido de grafito en un reactor vertical (Figura 3.6) a 300 °C en atmosfera
inerte de N2, obteniéndose 6xido de grafeno parcialmente reducido (TRGO-300). En la
segunda etapa, se aplicaron tratamientos térmicos a distintas temperaturas, 400 °C, 500
°C, 700 °C y 1000 °C, a partir del TRGO-300 obtenido previamente, en un horno
eléctrico horizontal dotado de un tubo cerdmico, en atmosfera de N2 con una velocidad
de calentamiento de 5 °C min™ y con un tiempo de residencia de 1 h. De esta forma, se
obtuvieron los materiales grafénicos denominados como TRGO-400, TRGO-500,
TRGO-700 y TRGO-1000.

Para el tratamiento térmico por encima de 1000 °C se empled un horno de
grafitizacion (Pyrox VI 150/125) en atmosfera de Ar (3 L min't) con una velocidad de
calentamiento de 5 °C min? hasta 800 °C, y 10 °C min? hasta la temperatura final
seleccionada. El tiempo de residencia a dicha temperatura fue de 1 h. De esta forma se
obtuvo el material grafénico denominado TRGO-2000 (Figura 3.7).
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Figura 3.5. Representacion de las etapas en la obtencion de los materiales grafénicos
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Figura 3.6. Representacion esquematica (a) e imagen del reactor (b) disefiado para la
exfoliacion/reduccion térmica de los 6xidos de grafito

Figura 3.7. Imagen del horno de grafitizacion empleado en la obtencién de materiales
grafénicos reducidos a alta temperatura
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3.2.3. Caracterizacion de los materiales grafénicos

Con objeto de estudiar las caracteristicas quimicas, estructurales y morfolégicas de
los diferentes materiales grafénicos empleados en este trabajo se llevé a cabo una
profunda caracterizacion empleando técnicas de andlisis elemental, asi como técnicas
espectroscépicas y microscopicas.

Para conocer la composicién quimica de los diferentes materiales grafénicos se
realizé el analisis elemental de las muestras. Como puede observarse en la Tabla 3.1, el
método de Hummers empleado para la oxidacion del grafito introduce una gran cantidad
de oxigeno, préxima al 49 % en peso. La etapa de exfoliacion/reduccion a 300 °C
conlleva una disminucién de la cantidad de oxigeno hasta un 31 % en peso, obteniéndose
un 6xido de grafeno parcialmente reducido (TRGO-300). Los tratamientos térmicos
posteriores llevan asociados descensos progresivos en el contenido de grupos funcionales
oxigenados, siendo practicamente nulo para el TRGO-2000.

Tabla 3.1. Composicion elemental de los diferentes materiales grafénicos (% en peso)

Muestra C O H N S
GroO 48.2 49.3 2.1 0.1 0.3
TRGO-300 66.7 30.8 15 0.3 0.8
TRGO-400 79.1 18.8 15 0.2 0.4
TRGO-500 81.0 17.4 11 0.2 0.3
TRGO-700 91.0 8.0 0.7 0.3 0.0
TRGO-1000 98.6 1.0 0.4 0.0 0.0
TRGO-2000 99.7 0.2 0.1 0.0 0.0

El tipo y cantidad de grupos funcionales oxigenados presentes en los materiales
grafénicos se determinaron mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)
desconvolucionando el pico correspondiente a C1s en siete picos pseudo-Voigt (80%
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Gausiano y 20% Lorentziano) (Figura 3.8) [52]. La energia de ligadura de los electrones
depende del enlace al que estan asociados, de manera que la banda centrada a 284.5 eV
se asocia a enlaces C=C con hibridacion sp?, a 285 eV a enlaces C-C con hibridacion sp?,
a 286 eV a enlaces C-O de alcoholes, a 286.5 eV a enlaces C-O de epdxidos, a 287.5 eV
a enlaces C=0 de aldehidos y/o cetonas, a 289 eV con enlaces C(O)OH vy, por ultimo, la
banda centrada a 290 eV se asocia a transiciones n-n" [53, 54].

El espectro del GrO muestra una distribucion bimodal en la que se observa que la
mayoria de los atomos de carbono presentan hibridacion sp® debido a enlaces covalentes
con &tomos de carbono formados durante el proceso de oxidacion. La mayoria de los
grupos funcionales presentes se asocian con epoxidos, carbonilos y carboxilos, de
acuerdo con resultados previos encontrados en la bibliografia [54-56].

El proceso de exfoliacion/reduccion térmica a 300 °C provoca un aumento
significativo de la cantidad de carbono con hibridacion sp? como consecuencia de la
eliminacion de los grupos oxigenados mas labiles [57-59] como epoxidos, carbonilos y
carboxilicos disminuyendo un 58 %, 60 % y 50 %, respectivamente (Tabla 3.2). A partir
de esta temperatura se observa la disminucidn progresiva de estos grupos funcionales
hasta observarse la desaparicion de grupos epoxidos y carboxilicos a 1000 °C. A esta
temperatura el oxigeno remanente se encuentra mayoritariamente en forma de hidroxilo
[46, 53, 60]. Como consecuencia de la restauracién aromatica aparece una banda muy
débil centrada a 290.5 eV que esta asociada con transiciones -m".

En el caso del material grafénico obtenido por reduccion térmica a una temperatura
superior, 2000 °C, la banda asimétrica del Cls se puede desconvolucionar en cuatro
bandas, una muy intensa centrada en 284.5 eV correspondiente a carbono con hibridacion
sp? y otras tres menos intensas correspondientes con carbono con hibridacion sp®, grupos
hidroxilos remanentes en la superficie y a transiciones n-n", centradas en 285.5 eV, 286.5
eV'y 290 eV, respectivamente [46, 53].
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Tabla 3.2. Contribucion de cada grupo funcional (%) obtenido de la desconvolucién de la banda C1s correspondiente a las energias de
enlace de los orbitales 1s del carbono de los materiales grafénicos

Muestra Csp? Csp® C-OH C-0-C >C=0 C(O)OH -

GrO 6.0 35.8 6.1 27.7 11.5 13.0 0.0
TRGO-300 43.3 24.5 10.3 11.6 3.9 6.4 0.0
TRGO-400 449 25.9 10.1 10.5 3.0 5.5 0.0
TRGO-500 46.9 24.1 111 9.7 25 5.6 0.0
TRGO-700 53.9 18.5 10.8 8.8 4.8 3.2 0.0
TRGO-1000 67.8 15.1 11.7 0.0 4.2 0.0 1.2
TRGO-2000 82.7 10.1 5.9 0.0 0.0 0.0 1.3
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De igual forma se estudid el tipo de grupos funcionales oxigenados atendiendo al
espectro Ols correspondientes a cada una de las muestras (Figura 3.9). La energia de
enlace de los electrones depende del enlace al que estan asociados, de manera que se
puede desconvolucionar en tres bandas asociadas con grupos C=0O unidos a carbono
aromatico, C-O unidos a carbono alifatico y C-O unido a carbono aromatico centradas a
531.1 eV, 532.0 eV y 533.5 eV, respectivamente. Ademas, se ha incluido una cuarta
banda centrada en 534.7 eV para el GrO asociada a agua quimiadsorbida en la estructura
[53].

La banda correspondiente a O1s del GrO presenta una distribucion simétrica donde
la mayor contribucion corresponde a grupos C-O (asignados a grupos hidroxilo y
epoxido) unidos a carbono alifatico corroborando la desconvolucion del espectro Cls
correspondiente, donde se aprecia una mayor contribucién de carbono alifatico y de
grupos hidroxilo y epdxido (Tabla 3.3). En el caso del TRGO-300 se observa una banda
asimétrica donde se aprecia un aumento significativo de la contribucion de C=0 y C-O
unidos a estructuras aromaticas como consecuencia de la reduccién parcial que se
produce a esa temperatura. A medida que se incrementa la temperatura de reduccion,
aumenta la contribucidn de grupos C-O unidos a carbono aromético hasta llegar a 1000
°C donde se aprecia una banda ligeramente asimétrica. Dicha banda puede
desconvolucionarse en tres bandas, la primera muy débil centrada en torno a 531 eV que
corresponde a C=0 (confirmando la desconvolucion de la banda Cls donde han sido
eliminados la mayoria de grupos carbonilo y carboxilo) y dos bandas muy intensas
correspondientes a grupos C-O aromaéticos y alifaticos como consecuencia de la
restauracion parcial alcanzada y la presencia de bordes Csp?-Csp® [46]. A altas
temperaturas de reduccion, el oxigeno presente (0.2 % en peso) muestra una banda ancha
y de baja intensidad en la que predomina la forma de hidroxilo anclado mayoritariamente
a carbono aromatico.
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Tabla 3.3. Contribucién de los diferentes grupos funcionales oxigenados (%) calculados
a partir de la desconvolucién de la banda O1s correspondientes a las energias de enlace
de los orbitales 1s del oxigeno de los materiales grafénicos analizados

Muestra C=0 C-O (Alifatico) ( Aroi;;)tico) H20

GroO 4.6 65.2 24.7 5.6
TRGO-300 18.2 39.8 41.9 0.0
TRGO-400 14.0 34.7 53.3 0.0
TRGO-500 12.0 31.7 54.9 0.0
TRGO-700 154 24.6 60.0 0.0
TRGO-1000 11.0 44.9 44.1 0.0
TRGO-2000 0.0 30.2 69.8 0.0

La evolucion de los diferentes grupos oxigenados en funcién de la temperatura de
reduccidn se estudié también mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa.
Como se observa en la Figura 3.10, el GrO presenta una banda muy intensa centrada en
torno a 3500 cm™ asociada a vibraciones de grupos O-H debido mayoritariamente al agua
presente (caracter higroscopico de este material). Se observa que tanto al efectuarse el
calentamiento rdpido a 300 °C y las subsiguientes reducciones, la intensidad de dicha
banda disminuye significativamente pudiendo asociarse Gnicamente con la presencia de
humedad en la superficie de los diferentes TRGOs.
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Figura 3.10. Espectros FTIR de los materiales grafénicos mostrando la posicion de los
grupos funcionales oxigenados mas relevantes

Por otro lado, en torno a 1720 cm™ se observa una banda correspondiente a las
vibraciones de los grupos C=0 asociada a grupos carbonilo y carboxilo. Con la primera
etapa de exfoliacién/reduccion (TRGO-300) se observa una disminucidn significativa de
esta banda a consecuencia de la eliminacién de los grupos mas labiles como carboxilos,
de acuerdo con los resultados previamente observados por XPS. Las bandas centradas en
torno a 1380 y 1080 cm se asignan a vibraciones de enlaces C-O de grupos hidroxilo y
epoxido, respectivamente. A medida que aumenta la temperatura de reduccidn, las
bandas disminuyen significativamente como consecuencia de la eliminacion progresiva
de dichos grupos, llegando a ser practicamente despreciables a partir de 700 °C.

Es importante sefialar que, a pesar de producirse la restauracion de la red aromatica
paulatinamente, la banda C=C disminuye progresivamente al aumentar la temperatura de
reduccion mostrando espectros planos. Este hecho se atribuye al aumento de la opacidad
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de las muestras que impide transmitir el IR. Ademas, a altas temperaturas, la estructura
aromatica es muy rigida y su vibracion no es activa en el IR.

El orden estructural de los materiales grafénicos investigados se estudié a partir de
sus patrones de difraccion de rayos X, que aparecen recogidos en la Figura 3.11, y cuyos
parametros cristalinos mas representativos estan resumidos en la Tabla 3.4. El grafito
(Gr) presenta una sefial de difraccion de gran intensidad correspondiente al plano (002)
centrado en ~26.5°, con una distancia interlaminar, doo2, de 0.336 nm. El éxido de grafito,
con una estructura tipo AB [61] presenta un difractograma caracteristico con una sefial de
gran intensidad (001) centrado a 10°, asociado a una distancia interlaminar de 0.852 nm.
El proceso de exfoliacion térmica al que es sometido el GrO produce agregados de
laminas desordenadas observandose diferencias significativas entre los difractogramas de
los diferentes TRGOs. Asi, se observa la desaparicion de la sefial (001) y la aparicion de
la sefial (002) centrada entre 23°-26° dependiendo de la temperatura de reduccion.

El TRGO-300 presenta una sefial (002) con un ensanchamiento pronunciado como
consecuencia del calentamiento rapido que favorece la eliminacion tanto de las moléculas
de agua ocluidas en la red como de los grupos oxigenados mas labiles como epdxido,
hidroxilo y carboxilo [59], como se ha comprobado por XPS. Estos resultados son
similares a los observados en la bibliografia [59], donde no se observan sefiales entre 10-
15° (caracteristicas de 6xidos de grafito) lo que indica que el proceso de exfoliacion se ha
realizado correctamente. La distancia interlaminar, doo2, disminuye desde los 0.852 nm
del GrO hasta los 0.371 nm para el TRGO-300. Ademas, el valor L. calculado para el
TRGO-300 (Lc=1.18 nm) es significativamente menor comparado con el GrO (L.=9.60
nm), lo que indica una disminucién en la periodicidad en el eje ¢ como resultado del
calentamiento rapido, es decir, un menor nimero de laminas de material grafénico.
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Tabla 3.4. Parametros cristalinos de los materiales grafénicos calculados a partir del
patron de difraccion obtenido por XRD

Muestra  dooz (NM)®  Lc (nm)®  La(nm)¢ nd
Gr 0.336 29.40 4780 89

GroO 0.852 9.60 26.20 12

TRGO-300 0.371 1.18 7.31 4

TRGO-400 0.357 1.50 7.31 4
TRGO-500 0.357 1.75 7.31 4
TRGO-700 0.347 1.57 7.83 4

TRGO-1000 0.360 1.39 8.43 5

TRGO-2000 0.341 6.10 1156 19

2 Distancia interlaminar

® Altura en la direccion del eje c

¢ Anchura en la direccion del eje a

4 Ntmero de capas calculado a partir de L.

Es importante también resaltar el ensanchamiento de la sefial (002) a bajos angulos
relacionado con la relajacion de la estructura debido a la formacion de vacantes atémicas
cuando se eliminan los grupos oxigenados. Ademas, esta contribucion esta relacionada
con estructuras amorfas de carbono con hibridacion sp? y sp® [59]. Este efecto parece
ligeramente mas acentuado en el caso del TRGO-1000 debido a la eliminacion de la
mayoria de los grupos oxigenados y a la presencia de estructuras hibridas sp?-sp® como
consecuencia de la parcial restauracion aromatica alcanzada. A partir de esta temperatura,
a consecuencia de la mayor restauracién aromatica que se produce, la sefial del
difractograma del TRGO-2000, es mas estrecha e intensa. Este aumento del orden
estructural estd de acuerdo con el aumento de los valores de L¢ y La, por lo que el nimero
de capas estimado pasa de 4-5 para el TRGO-1000 a un maximo de 19 para el TRGO-
2000.
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De acuerdo con los datos de XRD, en funcién de la temperatura utilizada en la
exfoliacién del GrO, los materiales grafénicos sufren cambios estructurales significativos
gue condicionan su morfologia y empaquetamiento. Por ello se llevd a cabo la
caracterizacion de los mismos mediante adsorcion fisica de gases (N2, 77 K) para
conocer su area superficial especifica y textura porosa, parametros determinantes en su
aplicacién como refuerzos en materiales compuestos.

En la Figura 3.12 se muestra la variacion del area superficial con la temperatura de
tratamiento a la que se han obtenido los distintos TRGOs, incluyéndose el GrO de partida
con fines comparativos.
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Figura 3.12. Variacién del area superficial especifica de los materiales grafénicos en
funcién de la temperatura de reduccion

El proceso de exfoliacion/reduccion a 300 °C produce un aumento de mas de un
450 % del area superficial comparado con el GrO de partida. Esto se debe a la abrupta
exfoliacion de las capas que genera una mayor area superficial disponible. Al aumentar la
temperatura del tratamiento térmico se observa un aumento paulatino de la Sger hasta
alcanzar un valor maximo de 487 m? g* para el TRGO-700. A partir de esta temperatura,
la Sger desciende gradualmente, llegando a valores de 161 m? g* para los materiales
obtenidos a 2000 °C (TRGO-2000). Estas variaciones se pueden relacionar con los
cambios quimicos y estructurales anteriormente descritos. Asi entre 300-700 °C se
observa un aumento del area superficial debido a los huecos que se generan tras la
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eliminacion de los grupos funcionales oxigenados. Sin embargo, a partir de esta
temperatura, comienza a producirse una fuerte restauracion aromatica que provoca el
apilamiento de las laminas como consecuencia de interacciones n-r, disminuyendo asi el
area superficial disponible.

Las diferencias encontradas en la estructura interna de los materiales grafénicos se
confirmaron por espectroscopia Raman (Figura 3.13). El espectro Raman de primer
orden muestra una banda intensa centrada en 1580 cm™ denominada banda G, asociada a
vibraciones de los dominios arométicos en el plano basal de fonones con simetria Eg4
[62]. Por su parte, la banda centrada en 1360 cm™, denominada banda D, se atribuye a la
simetria Ayg de los fonones [63], mientras que la banda centrada a 1615 cm?,
denominada D’, se atribuye al desorden producido tanto por defectos cristalinos como
vacantes atomicas y defectos de borde [64-67]. Ademas, pueden introducirse dos bandas
adicionales en la desconvolucion de dicho espectro: la banda I, centrada a 1200 cm™,
relacionada con el desorden generado en la red grafénica debido a enlaces sp? - sp® en los
bordes de la red [65], y la banda D”" centrada a 1500 cm™, relacionada con estructuras
amorfas en materiales de carbono [68]. Las bandas observadas en el espectro de segundo
orden pueden ofrecer informacion acerca del orden estructural, asi como del nimero de
capas. La banda que aparece centrada a 2470 cm™ corresponde con la combinacion de los
sobretonos asociados con la banda D y D™ y se conoce como (D+D""). La banda
centrada en 2690 cm™ esta relacionada con el segundo orden de la banda D que ofrece
informacion sobre el nimero de capas del material hasta un limite de cinco laminas, a
partir de un nimero superior de I&minas no es posible discernir con la banda 2D del
grafito [63]. La banda que aparece centrada en 2900 cm™ corresponde a la combinacion
de los sobretonos de las bandas D y D", y se denomina (D+D"). Por ultimo, la banda
centrada a 3200 cm* esta relacionada con el segundo orden de la banda D" [69].

La relacion de intensidad de las bandas D y G (Ip/lg) proporciona informacion
sobre la cristalinidad de los materiales y el desorden en el plano basal [70]. El espectro
del GrO muestra una banda D ancha y de gran intensidad debido a la presencia de
grandes cantidades de grupos funcionales oxigenados, asi como vacantes atomicas
(In/lg=1.12). Esta relacion de intensidades aumenta con el proceso de exfoliacién
térmica, alcanzando un valor maximo para el TRGO-1000 (Ip/lc=1.48). A esta
temperatura, la mayoria de los grupos oxigenados (principalmente epoxidos y carboxilos)
han sido eliminados, sin embargo, como consecuencia de la ruptura de enlaces C=0/C-O
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se produce la pérdida simultanea de los grupos C=C adyacentes dando lugar a un mayor
nimero de dominios aromaticos de menor tamafio, aumentando asi los defectos de borde
debido a estructuras hibridas sp? - sp®. Ademas, se observa una disminucion significativa
del pico D”” confirmando un incremento en paralelo de la cristalinidad del material como
consecuencia de la restauracion aromética parcial en el plano basal. A partir de esta
temperatura, como se observa en el caso del TRGO-2000, se produce una restauracion
aromatica significativa, por lo que la relacion Ip/lg disminuye hasta 0.18 acercandose a
valores similares correspondientes al grafito [70-72]. Ademas, la desaparicion de las
bandas | y D" y la disminucion significativa de la banda D", sugiere la eliminacién de
defectos de borde producidos por enlaces sp? - sp® como consecuencia del tratamiento
térmico llevado a cabo.
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Atendiendo a las bandas que aparecen en el segundo orden, no se observan
variaciones significativas con el tratamiento térmico, hasta los 1000 °C, donde se aprecia
una ligera disminucién de los sobretonos 2D’, corroborando de esta manera que la
mayoria de los defectos estructurales observados en ese material corresponden a defectos
de borde debido a enlaces sp?-sp®. En el caso del TRGO-2000 se observa una banda
simétrica de gran intensidad correspondiente al sobretono de la banda D [73], que esta
relacionada con el aumento del ndmero de capas como consecuencia de la gran
restauracion aromatica alcanzada. Para comparar el grado de apilamiento, en la Figura
3.14, se representa la banda 2D para el TRGO-2000 y su grafito de partida. Se pueden
observar diferencias significativas tanto en la forma como en la intensidad de las bandas.
La banda 2D del grafito presenta asimetria y se puede descomponer en dos bandas 2D; y
2D;, cuya intensidad es ¥4 y % de la altura de la banda G, respectivamente [73]. Por el
contrario, la banda 2D del TRGO-2000 es de gran intensidad y muy aguda. Las
diferencias entre estas bandas indica que, a pesar de la gran restauracién aromatica
alcanzada a 2000 °C, no se alcanza el orden estructural del grafito como consecuencia del
tratamiento oxidativo previo a la reduccién que altera significativamente la red cristalina.

Con objeto de completar la informacién estructural/morfolégica, los distintos
materiales grafénicos se analizaron por microscopia electrénica tanto de barrido (SEM)
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como de transmisién (TEM). Las iméagenes de SEM mostradas en la Figura 3.15 ponen
de manifiesto el cambio morfoldgico al pasar del GrO (estructuras compactas) a los
distintos TRGOs (estructuras expandidas con apariencia rugosa y una asociacion
aleatoria de laminas).

Puesto que las imagenes SEM de los distintos TRGOs no ofrecen diferencias
significativas, se llevo a cabo el analisis TEM de los mismos para conocer el efecto de la
temperatura del tratamiento térmico sobre la morfologia del material (Figura 3.16). Esta
técnica nos permite estudiar con detalle la rugosidad del material grafénico. Se observa
que, como consecuencia de la exfoliacion por calentamiento rapido a 300 °C, se obtiene
un material arrugado y desordenado. La rugosidad del material aumenta gradualmente
con la temperatura, hasta alcanzar los 1000 °C donde se aprecia el mayor grado de
rugosidad. A partir de esta temperatura, debido a la gran restauracion aromaética
alcanzada, aumenta la planaridad de las laminas como se observa a 2000 °C.
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S 2b

TRGO-700, ~LRGO-1000

Figura 3.15. Imégenes SEM del oxido de grafito (GrO) y los diferentes materiales
grafénicos obtenidos por reduccion térmica a distintas temperaturas
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Figura 3.16. Imagenes TEM del 6xido de grafito (GrO) y los diferentes materiales
grafénicos obtenidos por reduccion térmica a distintas temperaturas (con permiso de
Elsevier [77] , Copyright © 2018)
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3.3. Efecto de la estructura cristalina del grafito en las propiedades de

los materiales grafénicos

Experiencias previas han demostrado que la estructura cristalina del grafito de
partida influye de manera significativa en las caracteristicas del 6xido de grafeno
obtenido mediante el método de Hummers. En concreto, el tamafio de lamina del 6xido
de grafeno (GO) y el tipo y distribuciéon de grupos funcionales oxigenados vienen
determinados por el grado de cristalinidad del grafito [49].

Es por ello que en el presente capitulo se seleccionaron cuatro grafitos con diferente
estructura cristalina con el objetivo de obtener materiales grafénicos con caracteristicas
diferenciadas, los cuales, posteriormente, se emplearon como material de refuerzo de una
resina epoxi (RGS RIM 135, Hexion Speciality Chemicals).

El efecto del precursor en la estructura de los materiales grafénicos obtenidos se
determing a partir de la caracterizacion detallada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y de transmisién (TEM), analisis elemental, difraccion de rayos X,
adsorcion fisica de gases y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

3.3.1. Composicidn y estructura microcristalina de los grafitos de partida

Se utilizaron tres grafitos comerciales: Gr N1 (Natural graphite, <100um, Asbury
Carbon,) Gr N2 (Graphite flake, <500 um, Sigma Aldrich) y Gr S1 (grafito sintético, <20
um, Sigma Aldrich), y un Gltimo grafito sintetizado en el laboratorio a partir de coque
carboquimico (Gr S2) (el desarrollo experimental de obtencién de este grafito se
describio en el capitulo 2). La caracterizacion de todos los grafitos investigados se llevo a
cabo mediante anélisis elemental, difracciéon de rayos X, microscopia Optica y
espectroscopia Raman.

Los resultados del andlisis elemental se muestran en la Tabla 3.5. De acuerdo con
los datos obtenidos, todos los grafitos empleados contienen un alto contenido en carbono,
lo que indica que no presentan impurezas en su compaosicion.
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Tabla 3.5. Composicion elemental (% en peso) de los grafitos empleados

Muestra C 0] H N S

GrNl1 998 02 00 00 0.0

GrN2 998 02 00 00 0.0

GrS1 996 04 00 00 0.0

GrS2 999 01 00 0.0 00

Los pardmetros cristalinos determinados a partir de los difractogramas de rayos X
correspondientes (Tabla 3.6) muestran grandes similitudes en cuanto a la posicion de la
sefial de difraccion centrada en 26.5° - 26.6° asociada a distancias interlaminares de
0.355 - 0.336 nm. Sin embargo, muestran diferencias significativas en cuanto a la
periodicidad tanto en el eje c como en el eje a, es decir, en el tamafio en el eje Z y en el
plano XY, respectivamente. Asi, el Gr N2 resulto ser el grafito con mayor tamafio de
cristal, mientras que el Gr S1 present6 el menor tamafio. Por otro lado, las diferencias en
la periodicidad en el eje Z (Lc) también se traducen en un distinto nimero de capas
estimado (n) (Tabla 3.6).

Adicionalmente, se emple6 la sefial de difraccion (110) para estimar el tamafio de
cristal en el plano XY (La). Mediante este procedimiento también se determinaron
diferentes tamafios de cristal (La) siendo de nuevo el Gr N2 el de mayor dimension,
seguido del otro grafito natural, Gr N1. Los que presentaron menor tamafio fueron, de
nuevo, los grafitos sintéticos (en particular el GR S1). De acuerdo con lo expuesto
anteriormente, debido a estas diferencias cristalograficas, cabe esperar que se obtengan
materiales grafénicos con caracteristicas estructurales y dimensionales diferenciadas [49,
74].
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Tabla 3.6. Parametros cristalinos determinados a partir de los difractogramas de los
diferentes grafitos

2032 dooz2® Lc© L,d ne
©) (nm)  (m)  (nm)
Gr N1 26.6 0.335 33.8 89.8 102

Muestra

Gr N2 266 0335 1155 1716 350

GrS1 26,5 0.336 294 52.4 89

Gr S2 265 0.336 435 613 130

2 Angulo de difraccion

® Distancia interlaminar

¢ Altura en la direccion del eje ¢

4 Anchura en la direccion del eje a

¢ NUmero de capas calculado a partir de L¢

Figura 3. 17. Imagenes de microscopia 6ptica de los grafitos empleados
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Se analizé la textura de los diferentes grafitos mediante microscopia optica (Figura
3.17). Se observo que los grafitos naturales presentan dominios de gran tamafio mientras
que el grafito sintético comercial (Gr S1) presenta los dominios mas pequefios. Por su
parte, el grafito sintético de fabricacion propia (Gr S2) presenta una textura dptica con un
mayor grado de orientacion, denominada dominio fluido [75].

Con la finalidad de estudiar diferencias estructurales se llevé a cabo su
caracterizacion por espectrocopia Raman (Figura 3.18). Como se comentd en el apartado
3.2, la relacion de intensidades Ip/lg aporta informacion sobre la cristalinidad de los
materiales y el desorden de los mismos en el plano basal [70]. De acuerdo con los datos
calculados, el grafito que presenta un mayor valor y, por tanto, mayor desorden en su
estructura es el Gr S1. De forma complementaria, se analizé la banda D’, centrada a
~1615 cm?, relacionada con la existencia de defectos cristalinos tales como vacantes
atémicas y defectos de borde [64-67]. En esta ocasion también es el grafito sintético
comercial Gr S1 el que presenta un mayor nimero de este tipo de defectos estructurales.
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Figura 3.18. Espectros Raman (primer y segundo orden) de los diferentes grafitos
empleados con sus correspondientes desconvoluciones
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3.3.2. Caracterizacion de los materiales grafénicos obtenidos a partir de los

distintos grafitos

La oxidacion de los grafitos dio lugar a los correspondientes oxidos de grafito
denominados GrO N1, GrO N2, GrO S1 y GrO S2. Cabe destacar que los rendimientos
del método Hummers fueron de ~200 % para los Gr N1, Gr S1 y Gr S2 siendo
significativamente menor, ~100 %, para el Gr N2. Estas significativas diferencias se
pueden explicar atendiendo al diferente tamafio de particula del grafito de partida.
Mientras que los Gr N1, Gr S1y Gr S2 presentan apariencia pulverulenta con tamafios de
particula comprendidos entre 20-100 um, el Gr N2 se presenta en escamas de grafito con
tamafios inferiores a 500 um. Asi y, tras la oxidacion quimica llevada a cabo, en el caso
del grafito Gr N2, aln existian particulas de gran tamafio sin oxidar que fueron filtradas
en mallas de 250 um para separarlas del GrO correspondiente.

En la Tabla 3.7 se muestran los resultados del andlisis elemental de los diferentes
GrOs. Como cabia esperar, todos ellos presentan un alto contenido en oxigeno (entre 43
y 52 % en peso) el cual ha sido incorporado como consecuencia del proceso de oxidacion
quimica. Mediante la caracterizacion de estos 6xidos de grafito por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), se llevd a cabo un estudio mas detallado de los
diferentes tipos de grupos funcionales oxigenados, asi como de la distribucién de los
mismos (Tabla 3.8).

La energia de ligadura de los electrones depende del enlace al que estan asociados,
de manera que la banda centrada en 284.5 eV se asocia a enlaces C=C con hibridacion
sp?, en 285 eV a enlaces C-C con hibridacion sp®, en 286 eV a enlaces C-O de alcoholes,
en 286.5 eV a enlaces C-O de epdxidos, en 287.5 eV a enlaces C=0 de aldehidos y/o
cetonas y, por ltimo, la centrada en 289 eV con enlaces C(O)OH [53, 54].

La desconvolucién del espectro C1s muestra diferencias en la distribucién de los
grupos funcionales oxigenados, asi como la contribucién de Csp®y Csp? en su estructura
(Figura 3.19). Todos los GrOs poseen un elevado contenido de Csp® que oscila entre el
30.5 % - 36.3 %, frente al bajo contenido en Csp? que oscila entre el 5.9 % -y 10.1 %,
siendo mayor la correspondiente al GrO N2, lo que esta de acuerdo con el mayor tamafio
de cristal del grafito correspondiente.
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En cuanto a la distribucién de grupos oxigenados, todos los GrO presentan un alto
contenido de grupos epoxidos, localizados mayoritariamente en el plano basal [56], que
influyen de manera directa en la posterior exfoliacion del material.

Tabla 3.7. Composicion elemental (% en peso) de los diferentes éxidos de grafito

Muestra C (0] H N S
GrON1 524 432 25 00 1.9
GrON2 513 444 27 01 16

GrOS1 482 493 21 01 03
GrOS2 474 483 25 00 18

Tabla 3.8. Contribucion de cada grupo funcional (%) determinados a partir de la
desconvolucion de la banda C1s de los distintos GrOs

Muestra Csp? Csp® C-OH C-0-C >C=0 C(O)OH

GrO N1 8.1 36.3 12.1 28.3 6.1 9.1
GrO N2 10.1 324 17.8 18.0 6.4 15.2
GrO S1 6.0 35.8 6.1 27.7 11.5 13.0
GroO S2 59 30.5 7.9 23.1 20.3 12.2
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Figura 3.19. Desconvolucion de los espectros XPS correspondientes a energias de enlace
de orbitales 1s de carbono de los diferentes GrOs

Con la finalidad de estudiar posibles diferencias en el tamafio de lamina de los
materiales grafénicos, se llevd a cabo la caracterizacion de los diferentes dxidos de
grafeno (GOs) mediante AFM. Para ello, las suspensiones de los GrOs en agua se
sonicaron durante 2 h en un bafio de ultrasonidos. A continuacion, las suspensiones se
centrifugaron a 3500 rpm (4596 g) durante 30 min separando el precipitado.

Es importante destacar que el tamafio de laminas medido, Unicamente ofrece
informacion acerca de la influencia del grafito de partida en dicho pardmetro y no sobre
el tamafio de los dxidos de grafeno reducidos térmicamente (TRGOs) finales, puesto que
en el proceso de centrifugacion llevado a cabo, se separa el precipitado donde, como
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consecuencia de la menor polaridad, quedan las ldminas de mayor tamafio y menos
oxidas [76].

Los perfiles de tamafios laterales obtenidos a partir del tratamiento de las imagenes
generadas por AFM (Figura 3.20) muestran ligeras diferencias entre los GOs
investigados. Los 6xidos de grafeno provenientes del grafito natural Gr N2, presentan la
distribucion de tamafios mas heterogénea, obteniéndose laminas de hasta 8 pm, con un
tamarfio lateral medio (TLM) de 1.62 um. Por su parte, GO N1 muestra una mayor
homogeneidad, con laminas de hasta 3 um y un valor medio inferior a la micra (0.95 um)
El 6xido de grafeno proveniente del Gr S2, presenta tamafios de lamina similares al GO
N1 (0.89 um). Por ultimo, los 6xidos de grafeno obtenidos a partir del grafito sintético
comercial Gr S1 presentan la distribucién de tamafios mas homogénea con un valor
medio de 0.56 pum. Estos resultados vienen a corroborar los datos previos calculados
mediante XRD de cada uno de los grafitos empleados. Asi pues, se observa una relacion
directa entre el tamafio del cristal, Ly y el tamafio lateral de las laminas de GOs,
confirmando asi estudios previos llevados a cabo con diferentes precursores grafiticos en
la obtencién de 6xidos de grafeno [49].
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Figura 3.20. Iméagenes topogréaficas de los dxidos de grafeno obtenidas mediante AFM y

su correspondiente tamafio lateral medio (TLM)
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En un paso posterior, los distintos éxidos de grafito (GrOs) se exfoliaron por
calentamiento rapido a 300 °C y posteriormente se trataron a 1000 °C, dando lugar a la
serie de o0xidos de grafeno reducidos térmicamente, denominados como TRGO-1000 TX,
donde T indica la naturaleza del grafito y X el nimero de grafito.

En la Tabla 3.9 se muestran los resultados del anélisis elemental de los diferentes
TRGOs estudiados. El contenido en carbono elemental se encuentra en torno al 98 % en
peso para todos los materiales excepto para el TRGO-1000 N2, que es de
aproximadamente del 96 %. Este material, ademas, presenta un contenido en oxigeno del
3 % en peso, ligeramente superior al resto (entre 1.0 % - 1.8 %). Como se observo por
XPS, el GrO-N2 posee mayor contribucién de carbono aromatico, ademas de presentar
una gran cantidad de grupos hidroxilo en su plano basal. En estudios previos, se ha
observado que los grupos hidroxilo son méas estables cuando mayor es la aromaticidad
del material de partida [30], es decir, debido a su entorno aromatico es necesario un
mayor aporte energético para su eliminacion.

Con la finalidad de estudiar el tipo y distribucién de los grupos funcionales
oxigenados residuales de los diferentes TRGOs-1000, se llevé a cabo su caracterizacion
por espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). En la Figura 3.21 se muestran los
espectros de alta resolucién de C1s para cada muestra, mientras que en la Tabla 3.10 se
recogen los resultados de las respectivas desconvoluciones.

Tabla 3.9. Composicion elemental (% en peso) de los diferentes TRGOs-1000

Muestra C O H N S
N1 985 10 03 0.0 02
N2 960 30 02 04 05
S1 986 10 04 0.0 0.0
S2 977 18 02 00 03

TRGO-1000
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Tabla 3.10. Contribuciéon de cada grupo funcional (%) determinado a partir de la
desconvolucién de la banda C1s de los diferentes TRGO-1000

Muestra  Csp?> Csp® C-OH >C=0 7z-n
. N1 759 101 101 2.4 15
8 = N2 773 85 9.5 2.0 2.6
& S Sl 678 151 117 42 12

S2 751 122 8.3 3.2 1.2

Como cabria esperar, todos los TRGOs-1000 presentan una gran contribucion de
Csp?, siendo la mayor la correspondiente al TRGO-1000 N2 (77.3 %) y la menor al
TRGO-1000 S1 (67.8 %), lo cual esta de acuerdo con los diferentes tamafios de cristal de
los grafitos de partida, calculados previamente. El resto de TRGOs muestran un
contenido en carbono con hibridacion sp? entre 75.1 % - 75.9 %. El oxigeno presente en
estos materiales se encuentra mayoritariamente en la forma de grupos hidroxilo,
corroborando estudios encontrados en la bibliografia para estas temperaturas de
reduccidn [53, 60]. Ademas, puede apreciarse una banda de menor intensidad centrada en
290 eV atribuida a transiciones n-n", siendo de nuevo, el TRGO-1000 N2 el que presenta

una mayor contribucién.
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Figura 3.21. Desconvolucion de los espectros XPS correspondientes a las energias de
enlace de orbitales 1s de carbono de los diferentes TRGOs-1000

Se llevé a cabo, ademas, la caracterizacion de todos los materiales grafénicos
mediante adsorcidn fisica de gases (N2, 77 K) con la finalidad de conocer tanto su area
superficial especifica como la textura porosa de los mismos. Las areas superficiales BET,
SeeT, calculadas a partir de la ec. 2.7, se muestran en la Tabla 3.11. Puesto que los GrOs
empleados como producto de partida en la exfoliacion/reduccion térmica presentaban
contenidos de oxigeno similares en su estructura, se estudid la relacion entre los grupos
funcionales oxigenados y el area BET de los TRGOs obtenidos. Los grupos oxigenados
maés l&biles y que, por lo tanto, se desprenden con mayor facilidad a la temperatura de
exfoliaciéon (300 °C) son los carboxilos y epoxi [53, 59]. Debido a que los primeros se
sitian preferencialmente en los bordes del plano como consecuencia de su gran volumen
[51], se prest6 mayor atencién al contenido en grupos epoxi, localizados
mayoritariamente, en el plano basal del GrO y que, por lo tanto, juegan un papel decisivo
en el proceso de exfoliacion de las [&minas. En la Figura 3.22 se representa la relacion
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entre el contenido de grupos epoxi en el GrO de partida y la Sger del TRGO-1000,
observandose que a mayor cantidad de grupos oxigenados epdxidos se obtiene mayor
valor del area superficial. Asi pues, el GrO-N1 que posee mayor contenido de grupos
epoxidos (28.3 %), da lugar al TRGO con mayor area superficial, 500 m? g%, mientras
que el GrO-N2, con menor proporcion de grupos epdxidos (17.8 %), da lugar al TRGO
con menor valor de area superficial, 218 m? g%,

600 : : .
550 ]
500 o .
450 Y o ]
400 i

350 -

SBET(mZQJ)

3004 ]
250 -

200 N2 -

150 T T T
15 20 25 30 35

C-0-C (%)

Figura 3.22. Relacion entre el contenido en grupos epdxido del GrO de partida y el area
superficial especifica BET de los TRGOs resultantes del proceso de
exfoliacién/reduccion

La cristalinidad de los materiales grafénicos investigados se determiné mediante el
estudio de sus patrones de difraccion (Figura 3.23). Los materiales grafénicos presentan
una sefial de gran intensidad correspondiente al plano (002) centrado en 25.1° - 26.1°,
correspondientes a distancias interlaminares, doo, de 0.355 nm — 0.341 nm (Tabla 3.11).
Cuanto mas desplazada esté dicha sefial hacia angulos mayores mayor orden estructural
presenta el material grafénico. Asi pues, el TRGO que presenta menor orden estructural
es el correspondiente al TRGO-S1 frente al TRGO-N2 cuya sefial de difraccion aparece
centrada en 26.1°.
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Tabla 3.11. Parametros cristalinos (a-f) y area superficial especifica (g) de los diferentes
TRGOs

Muestra 20 (92 doo2®(nm) Lc®(nm) La9(nm) n¢ R, (?nBZE;_S)
- N1 25.9 0.344 1.94 8.76 7 391 500
§. N2 26.1 0.341 2.14 10.78 8 4.20 218
§ S1 251 0.355 1.70 8.43 5 3.00 467
- S2 260 0.342 1.70 8.56 5 346 450

2 Angulo de difraccion

b Distancia interlaminar

¢ Altura en la direccién del eje ¢

d Anchura en la direccidn del eje a

¢ NUmero de capas calculado a partir de L
fRango aromatico

9 Area superficial especifica BET

Puesto que las sefiales de difraccion para materiales grafénicos obtenidos por
reduccion térmica por debajo de 2000 °C presentan un gran ensanchamiento [77] se llevo
a cabo la desconvolucién en dos bandas, la banda vy, centrada en ~20° y asociada a
estructuras alifaticas con mayor desorden, y la banda =, centrada en torno a 25.5° - 26.1°
relacionada con un alto orden estructural caracteristica de materiales grafiticos.
Considerando la altura de las bandas, se puede calcular una relacién denominada de
aromaticidad (R;) que ofrece informacion acerca de la restauracion aromatica en el plano
basal [78]. El material grafénico con mayor R, es el TRGO-1000 N2 seguido de TRGO-
1000 N1, TRGO-1000 S2 y TRGO-1000 S1. Este parametro calculado a partir de los
difractogramas corrobora los resultados obtenidos por XPS, donde el TRGO-1000 N2
presenta una mayor contribucion de carbono con hibridacion sp? (Tabla 3.10).
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La anchura de la sefial 002 se emple6 para el calculo de la periodicidad en el eje Z
(Lc). Este valor ofrece informacion acerca del apilamiento de las laminas en el material
grafénico resultante. Se observa que este empaquetamiento es ligeramente superior en los
TRGOs obtenidos a partir de grafitos naturales, frente a los grafitos sintéticos, como
consecuencia de su mayor aromaticidad [46].

T T T T T T T T T T T T T
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— -&.—
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
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20
Figura 3.23. Difractogramas de los diferentes TRGOs con sus correspondientes
desconvoluciones
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Figura 3.24. Espectros Raman de los diferentes TRGOs con sus correspondientes
desconvoluciones

Las diferencias observadas por difraccion de rayos X parecen confirmarse mediante
espectroscopia Raman. Todos los materiales presentan una banda muy intensa en torno a
1350 cm™, conocida como banda D, asignada al desorden estructural (Figura 3.24) [46,
77].
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Los TRGOs obtenidos desde un grafito de partida sintético, TRGOs-1000 S1 y S2,
muestran una relacién de intensidades, Ip/lg, mayores que los obtenidos desde un grafito
natural, siendo el TRGO-1000 N2 el que presenta un menor valor, de 1.06. Es decir, el
TRGO-1000 N2 posee una estructura con un menor nimero de defectos estructurales en
el plano basal. Ademas, en el espectro Raman de segundo orden, el TRGO-1000 N2
presenta una banda centrada en torno a 2700 cm™ conocida como banda 2D,
caracteristica del orden estructural [62]. Esta caracterizacion corrobora la mayor
restauracion de los dominios aromaticos en el TRGO-1000 N2 observada previamente
por XPS [63, 73].

Ademas, se llevé a cabo el analisis morfoldgico de los TRGOs-1000 por SEM
(Figura 3.25) y TEM (Figura 3.26). De acuerdo con las correspondientes imagenes todos
los materiales grafénicos obtenidos presentan una exfoliacion adecuada, dando lugar a
estructuras corrugadas. Por otra parte, la microscopia electrénica de transmisién (TEM)
permite observar con detalle la rugosidad del material grafénico (Figura 3.26). Como se
comentd en el apartado anterior, dicha rugosidad se puede explicar atendiendo a la
temperatura seleccionada para la reduccién térmica de los materiales (1000 °C).
Comparando los diferentes TRGOs, aquellos provenientes de grafitos sintéticos
presentan mayor rugosidad que los derivados de los naturales ya que, como se ha
mencionado, éstos Gltimos presentan un menor nidmero de defectos estructurales, con una
restauracion ligeramente superior de la aromaticidad que favorece la obtencion de
laminas mas planas.

135



Capitulo 3

% L
TRGO-1000 S1
Rl 2

V. y:

- 4
s

Figura 3.26. Imégenes TEM de los diferentes TRGOs-1000
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3.4. Conclusiones

Se ha demostrado que es posible controlar tanto la estructura como la morfologia de
los materiales grafénicos a través de la temperatura de reduccion del 6xido de grafeno. El
proceso de obtencion en dos etapas empleado, constituido por una primera
exfoliacion/reduccion a 300 °C seguido de un tratamiento térmico posterior permite la
obtencion de materiales grafénicos con elevada area superficial especifica. Ademas, en
funcion de la temperatura de reduccién del éxido de grafeno se obtienen materiales
grafénicos con estructura y composicion quimica diferenciada.

Variando el grafito de partida se han obtenido materiales grafénicos con diferente
orden estructural, morfologia y composicién quimica. Los grafitos naturales empleados
dan lugar a materiales grafénicos con mayor tamafio lateral y con menor nimero de
defectos estructurales.
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RESINA EPOXI/ MATERIAL GRAFENICO

En este capitulo se recogen los resultados mds relevantes en el estudio de la influencia
de la temperatura de reduccion del dxido de grafeno en las propiedades de transporte y
propiedades mecdnicas de materiales compuestos resina epoxi/MG.
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Materiales compuestos resina epoxi/material grafénico

4.1. Introduccion

En los ultimos afios, diferentes estudios han mostrado las propiedades de los
materiales compuestos de resina epoxi reforzados con diferentes tipos de materiales
grafénicos (MGs) como Oxido de grafeno [1, 2], Oxido de grafeno reducido [3],
nanoldminas de grafeno [4, 5] o bien éxido de grafeno reducido térmicamente [6, 7]. La
mayoria de estos estudios hacen referencia al efecto del tamafio de la lamina del MG
empleado en las propiedades mecanicas del material compuesto [8]. Sin embargo, no se
han llevado a cabo estudios sobre el efecto de la estructura morfoldgica y composicion
quimica de los MGs, en las propiedades fisicas y mecanicas del material compuesto. Por
ello, en este estudio se han empleado cinco MGs con propiedades estructurales y
composicion quimica controladas, con la finalidad de establecer una relacion entre las
propiedades intrinsecas del MG y las propiedades mecanicas y de transporte de los
materiales compuestos.

Los objetivos planteados en este estudio son: (i) optimizar el método de dispersion
y analizar el grado de dispersién de los MGs en la matriz polimérica (ii) evaluar las
propiedades de transporte de los materiales compuestos reforzados en funcién de la
composicion quimica y estructura del material grafénico y (iii) analizar el
comportamiento a traccion de los materiales compuestos obtenidos.

A modo de resumen, se muestra en la Tabla 4.1, la composicidon quimica y las
caracteristicas estructurales mas significativas de los materiales grafénicos empleados
como refuerzo de la resina poli (bisfenol A) epiclorhidrina, comentados previamente en
esta memoria (Capitulo 3, apto 3.2).

149



Capitulo 4

Tabla 4.1. Parametros morfol6gicos y estructurales més representativos de los MGs
empleados en este estudio

Muestra O (%) Csp?(%)® n®  Sgerd(M?g?) Ip/lct

Gro 493 6.0 12 45 1.12
TRGO-300 30.8 43.3 4 251 1.21
TRGO-700 8.0 53.9 4 487 1.17
TRGO-1000 1.0 67.8 5 467 1.48
TRGO-2000 0.2 82.7 19 161 0.18

2Contenido de oxigeno calculado por andlisis elemental (% en peso)

® Porcentaje de carbono con hibridacién sp? calculado a partir de la desconvolucion del
espectro C1s por XPS

¢Numero de capas estimado a partir del difractograma

d Area superficial especifica calculada a partir de isotermas de adsorcion empleando la
ecuacion BET

¢ Relacion de intensidades D/G obtenidas por desconvolucion del espectro obtenido por
espectroscopia Raman

4.2. Estudio de la dispersion de los materiales grafénicos en la resina

epoxi
4.2.1. Eleccién del método de dispersion

Uno de los grandes retos actuales en la fabricacion de nanocompuestos poliméricos
es alcanzar una dptima dispersion del refuerzo en la matriz polimérica. El grafeno tiene
tendencia a aglomerarse durante el procesado debido a las fuertes interacciones de
atraccion de tipo Van der Waals [9] que provocan una pobre interaccion interfacial con la
matriz polimérica [10]. Por ello, durante los ultimos afios, se han utilizado diferentes
técnicas para dispersar el material grafénico en una resina termoestable, siendo las mas
utilizadas, la agitacién mecéanica [11-13], molino de bolas [14, 15], ultrasonidos [16-18]
y mas recientemente, el mezclado en calandra [19-21].
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En el presente trabajo se ha comparado la distribucion del material grafénico (MG)
en la resina epoxi, utilizando dos técnicas de dispersion: el mezclado en calandra y
ultrasonidos combinado con agitacién magnética.

i) Calandra

En esta técnica, los parametros que pueden ser controlados son la velocidad de giro
de los rodillos, la distancia entre estos, el tiempo de calandra y la temperatura de trabajo.
En nuestro caso, se trabajo siempre a temperatura ambiente, con la finalidad de evitar que
la dispersion fuera demasiado liquida. Antes de procesar la mezcla resina/MG en la
calandra, se llevd a cabo una premezcla de ambos constituyentes para facilitar la
incorporacion del material grafénico a la resina y evitar asi pérdidas por volatizacion de
las nanoparticulas, al afiadirlas directamente en la calandra.

Por experiencia previa en el grupo, se empled un método de tres ciclos en los que se
incrementa progresivamente la velocidad de giro de los rodillos y se disminuye de igual
forma la distancia de separacion entre los rodillos [19]. Los parametros usados en el
protocolo de dispersion en la calandra (distancia entre rodillos, velocidad y tiempo) estan
recogidos en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Protocolo de dispersion de materiales grafénicos en calandra

Distancia Velocidad Tiempo

(um) (rpm)  (min)
Ciclo 1 100:50 150 10
Ciclo 2 50:25 200 10
Ciclo 3 25:5 250 30

ii) Ultrasonidos combinado con agitacion magnética

En primer lugar, se llevo a cabo un estudio de la dispersabilidad de los materiales
grafénicos (MGs) en diferentes disolventes organicos previa a la adicién a la resina. El
grado de dispersabilidad depende de diversos parametros como la polaridad de ambos, la
tension superficial del disolvente y la afinidad del MG en el mismo. El pardmetro que
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cuantifica esta propiedad es la solubilidad total de Hansen y Hildebrand [22-25] que
divide las interacciones intramoleculares que pueden formarse en dispersiones atdmicas
no polares (dp), interacciones moleculares dipolo-dipolo (3p) € interacciones por enlaces
de hidrdgeno (8n) y que se relacionan mediante la siguiente ecuacion:

52 = 6% + 62 + 63 (Ec. 4.1)

Atendiendo a estos parametros, se seleccionaron seis disolventes organicos, con los
valores mas elevados de &r: ciclopentanona (CPO), tetrahidrofurano (THF), N-
metilpirrolidona (NMP), o-diclorobenceno (0-DCB), dimetilformamida (DMF) vy
cloroformo (CHCIs).

Se prepararon suspensiones del MG en los diferentes disolventes a una
concentracion de 0.5 mg mL™ y se sonicaron durante 60 min, tomando alicuotas cada 10
min. Se observo, que la mayoria de las suspensiones son estables con el tiempo, siendo
las mas estables las del TRGO-700 y TRGO-1000, debido probablemente a su elevada
area superficial especifica (Figura 4.1). El grado de exfoliacidon se determind mediante
microscopia electronica de barrido, SEM. Se pudo demostrar que la sonicacion es un
método efectivo para exfoliar las ldminas de grafeno (Figura 4.2) y el disolvente juega un
papel muy importante. Como se observa en la Figura 4.3, los disolventes mas efectivos
para alcanzar un mayor grado de exfoliacion del GrO son el THF y CPO, mientras que
para los TRGOs destacan el CHCI3, NMP y 0-DCB.
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’ Recién sonicado ‘ ’ 24 h después

CPO

Figura 4.1. Suspensiones coloidales en los diferentes disolventes empleados siendo 1)
GrO, 2) TRGO-300, 3) TRGO-700, 4) TRGO-1000 y 5) TRGO-2000
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GrO

TRGO-300

TRGO-700

[

TRGO-1000

I

TRGO-2000

Figura 4.2. Efecto de la sonicacion en los materiales grafénicos
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Figura 4.3. Imégenes SEM de las dispersiones de los diferentes MGs en disolventes
organicos al maximo tiempo de sonicacion

Ademas del grado de dispersabilidad, exfoliacion y estabilidad con el tiempo se
tuvo en cuenta la temperatura de evaporacion de los disolventes (Tabla 4.3). Es necesario
encontrar un punto sinérgico entre la dispersabilidad en el medio y su temperatura de
ebullicién con la finalidad de obtener dispersiones homogéneas y evitar asi, procesos de
precipitacion en la matriz. Por todo ello, se determind emplear como disolventes THF
para el GrO y CHCI; para los TRGOs.
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Tabla 4.3. Temperaturas de ebullicion de los disolventes empleados

Disolvente Tebu (°C)

NMP 202
DMF 153
THF 66
CPO 130
CLF 61
0-DCB 180

Una vez preparada la suspension de los materiales grafénicos en el disolvente mas
apropiado, se adicion6 a la resina epoxi con ayuda de agitacibn magnética.
Posteriormente, se eliminé el disolvente en una placa calefactora a 150 °C, y se tomaron
muestras del nanofluido para analizar la dispersion del MG.

La eleccién del método de dispersion 6ptimo se llevo a cabo mediante el analisis
morfoldgico por microscopia Optica de las suspensiones resina epoxi/MG en estado
liquido y por medidas de la impedancia eléctrica de los materiales curados. Para ello, se
utilizé6 como referencia el TRGO-1000.

Las micrografias tomadas de las suspensiones preparadas por ambas técnicas de
dispersion se representan en la Figura 4.4. Las microfotografias a bajos aumentos (20x)
dan informacién de la homogeneidad de la dispersién mientras que a altos aumentos
(40x) nos da idea del grado de dispersidn del material grafénico. Se observa una buena
homogeneizacion y una dispersion 6ptima del TRGO en la resina por ambas técnicas, si
bien el mezclado por calandra favorece la dispersién de la resina. Esta mejor dispersion
del TRGO obtenida por calandra se refleja en un aumento de la conductividad eléctrica
del material compuesto respecto a las suspensiones preparadas por ultrasonidos y
agitacion magnética (Tabla 4.4).
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Figura 4.4. Microscopia Optica de las suspensiones del TRGO-1000 al 0.26 % en
volumen en la resina epoxi sin curar a 20x (a) y 40x (b) aumentos. 1) Ultrasonidos-
agitacién magnética y 2) calandra (con permiso de Elsevier, Copyright © 2018)

Tabla 4.4. Conductividad eléctrica de los materiales compuestos obtenidos por las dos
técnicas de dispersion

TRGO-1000 _ Método
% vol. US-Agitacion  Calandra
(Scm) (S cm?)
0.26 443101 5.29 10713
0.52 5.94 1013 6.19 10713
1.04 1.05 10_12 3.86 10-12
1.56 4.7510° 1.36 10
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Se puede concluir que el método de mezclado por calandra es el método mas
efectivo para conseguir una dispersion homogénea del material grafénico en la resina
epoxi. Ademas, la calandra evita el uso de disolventes organicos por lo que es un
procedimiento facilmente escalable a nivel industrial. Por todo ello, se decidié preparar
todos los nanofluidos de resina epoxi/MG analizados en esta Tesis mediante el mezclado
por calandra.

4.2.2. Analisis morfoldgico

Antes de estudiar las propiedades mecanicas y de transporte de los materiales
compuestos resina epoxi/MG, se llevo a cabo el estudio de la dispersién de los materiales
grafénicos en la resina sin curar mediante microscopia dptica (Figura 4.5 y Figura 4.6).
Las micrografias tomadas a bajos aumentos (10x) (Figura 4.5), muestran en general, una
dispersion homogénea de todos los MGs, si bien existen diferencias significativas entre
ellos. Estas diferencias de dispersion se atribuyen fundamentalmente a dos parametros
estructurales del MG, el contenido de grupos funcionales oxigenados y el &rea superficial
Sger. Cabria esperar que en el caso del GrO y TRGO-300, con una cantidad de oxigeno
elevada y por tanto, mayor caracter polar, dispersara de manera adecuada en la resina
también con un gran caracter polar. Sin embargo, ambos materiales presentan
aglomerados siendo de menor tamafio en el caso del TRGO-300 debido a su mayor area
superficial comparado con el GrO. La formacidn de grandes aglomerados en GrO se ha
observado previamente en trabajos recientes [26] y puede atribuirse a la débil interaccion
entre la particula y la matriz al tratarse de un material muy compacto, que previene la
exfoliacion del material.

Atendiendo a la dispersion de los diferentes TRGOs empleados, se observa
claramente que la dispersion mas homogénea corresponde con la resina reforzada con
TRGO-700, seguido del TRGO-1000, TRGO-300 y por ultimo, el TRGO-2000. Este
comportamiento estad directamente relacionado con sus areas superficiales especificas
BET siendo 487, 467, 251, and 161 m? g%, respectivamente. Por tanto, se puede concluir
que el area superficial BET es el factor determinante en la dispersion de los MGs en el
nanofluido, puesto que puede permitir la intercalacién de las cadenas de resina epoxi
entre las laminas de grafeno, previniendo asi la formacién de aglomerados de gran
tamafio.
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TRGO-700 TRGO-1000

TRGO-2000

Figura 4.5. Microscopia optica de las suspensiones de los diferentes MGs al 0.13 % en
volumen en la resina epoxi sin curar a 10x aumentos (con permiso de Elsevier, Copyright
© 2018)

En la Figura 4.6, se muestran las dispersiones a altos aumentos (40x), con la
finalidad de estudiar el grado de dispersion de los MGs. En todos los casos se observan
agregados siendo éstos de mayor tamarfio en los nanofluidos con GrO y TRGO-2000. El
tamafio de los agregados disminuye en los nanofluidos con MGs con mayor &rea
superficial como el TRGO-700 y TRGO-1000. Es decir, cuanto mayor es el area
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superficial BET del MG, mejor es su homogeneizacion y mayor es el grado de dispersion
en el nanofluido.

La distribucion de los agregados en funcion de su area superficial, calculados con el
software Image-j, cuyo procedimiento se muestra en el capitulo 2, se representa en la
Figura 4.7. Los materiales que presentan una mejor dispersion muestran distribuciones
similares (TRGO-300, TRGO-700 y TRGO-1000) siendo mas frecuentes los agregados
de menor tamafio en el caso del TRGO-700. Mientras que aquellas dispersiones con
menor area superficial, GrO y TRGO-2000 presentan distribuciones significativamente
diferentes debido a la formacion de grandes agregados.

TRGO-700 TRGO-1000

Figura 4.6. Microscopia oOptica de las suspensiones de los diferentes MGs al 0.13 %
en volumen en la resina epoxi sin curar a 40x aumentos (con permiso de Elsevier,
Copyright © 2018)
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Ademas, se estudid la dispersion de las nanoparticulas en las muestras curadas
mediante microscopia electrénica de transmision, TEM (Figura 4.8). La reaccion de
curado parece no afectar al grado de dispersion del MG en la resina, previamente
observado por microscopia Optica, puesto que la mejor dispersion se sigue observando
para la resina reforzada con TRGO-700, donde se aprecia un conjunto de laminas con
alto grado de exfoliacion. En el caso del TRGO-1000 se observa una buena distribucion
de las laminas de grafeno interconectadas, formando, sin embargo, pequefios agregados,
hecho que se ve incrementado en el caso de TRGO-300, GrO y TRGO-2000.

TRGO-1000

TRGO-2000

Figura 4.8. Imégenes obtenidas por microscopia electronica de transmisién (TEM)
de los materiales compuestos curados reforzados con un 2.06 % en volumen de
material grafénico (con permiso de Elsevier, Copyright © 2018)
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4.3. Propiedades de transporte de los materiales compuestos

4.3.1. Propiedades dieléctricas

Se llev6 a cabo el estudio de la espectroscopia de impedancia, en funcién de la
frecuencia, de los materiales compuestos. Ademas, se calcul6 la conductividad eléctrica
de éstos a partir del médulo complejo de la impedancia y de la geometria de la muestra.
Las propiedades dieléctricas de los materiales compuestos resina epoxi/MG a diferentes
concentraciones se muestran en la Figura 4.9.

Las curvas de conductividades especificas respecto de la frecuencia presentan el
comportamiento caracteristico de los sistemas bifasicos (resistivo y capacitivo): por
debajo de una concentracién critica, la conductividad CA (conductividad alterna)
depende linealmente de la frecuencia (comportamiento dieléctrico) y, por encima de ella,
la conductividad presenta una meseta hasta una frecuencia critica. Por otro lado, las
curvas de permitividad presentan el comportamiento opuesto, siendo independiente a
altas frecuencias y fuertemente dependientes a bajas frecuencias. Este comportamiento se
describe por la teoria de la percolacion [27], que establece la existencia de una
concentracion, o umbral de percolacion, donde el material de refuerzo forma una red
conductiva.
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Figura 4.9. Conductividad eléctrica (AC) y permitividad compleja (¢") frente a la
frecuencia de los diferentes materiales compuestos a, b) GrO, ¢, d) TRGO-300, e,
f)TRGO-700, g, h) TRGO-1000, i, j) TRGO-2000 (con permiso de Elsevier, Copyright
© 2018)
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La frecuencia critica se atribuye al caracter dominante de la admitancia del
condensador de la matriz aislante. En un material compuesto, la conductividad CA se
compone de dos términos:

Oac = Opc + Aw* (Ec. 4.2)

donde apc es la conductividad en corriente directa, A es un factor pre-exponencial y s un
parametro exponencial que describe la dependencia de la conductividad (o) con respecto
a la frecuencia (o), y cuyo valor estd comprendido entre 0 y 1. Para materiales aislantes,
el factor exponencial s tiene un valor de 1. Es posible obtener los valores de
conductividad eléctrica directa extrapolando la conductividad alterna para una frecuencia
de 10! Hz empleando la ecuacion 4.2.

10° T 3 T T T T T T3 T T3
@ Gro i @ TRGO-300 @ TRGO-700 @ TRGO-1000 TRGO-2000 3
-6, ]

-13. 1
10 — T T — T T T T T T T — T T
0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2 0 1 2

Material grafénico (% vol.)

Figura 4.10. Conductividad eléctrica DC de los materiales compuestos en funcion de la
concentracién de MG empleada como refuerzo (con permiso de Elsevier, Copyright ©
2018)

En la Figura 4.10 se representa la conductividad eléctrica directa en funcién de la
cantidad de material grafénico. La zona punteada muestra la regién de percolacién
eléctrica para cada tipo de MG empleado. La percolacion eléctrica se alcanza a bajas
fracciones de carga en el caso del TRGO-300 (1.04 % en volumen), mientras que el
TRGO-1000 al 1.56 % en volumen forma la red més efectiva, resultando en altos valores
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de conductividad eléctrica (opc = 1.36 10° S cm™). EI umbral mas bajo de percolacion
del TRGO-300 comparado con el TRGO-1000 puede estar relacionado con la buena
interaccion entre el TRGO-300 y la matriz que, de esta manera, eliminaria los micro
vacios que dificultan la formacion de una red conductiva [28, 29]. Por otro lado, la alta
conductividad eléctrica del TRGO-1000 se puede atribuir a la combinacion de dos
parametros criticos: la restauracion aromatica que se consigue en el plano basal a esa
temperatura y la elevada area superficial BET (Tabla 4.1), que proporciona una buena
dispersion en la resina, como se discutié previamente. Esta dispersion puede favorecer la
conduccion eléctrica via tanel entre las Iaminas adyacentes de grafeno [30]. Los
materiales compuestos reforzados con GrO no muestran cambios significativos en el
valor de la conductividad eléctrica, lo que indica que no se ha alcanzado la red de
percolacion. Los grupos oxigenados en el plano basal, la formacién de grandes agregados
y la baja area superficial BET del GrO, podria impedir la conductividad eléctrica, asi
como la interconexion entre ldminas.

Cabria esperar que los materiales compuestos reforzados con TRGO-2000, que
muestran la mayor restauracion aromatica de todos los materiales grafénicos empleados
en este estudio, presentaran una conductividad eléctrica mas elevada. Este es el resultado
gue observamos en un estudio previo [19], no incluido en esta Tesis Doctoral, en el que
se observo que la conductividad eléctrica del material aumentaba gradualmente con la
temperatura de reduccion del MG, alcanzandose un méaximo con el MG reducido a 2000
°C. Este diferente comportamiento puede deberse a las diferencias entre las resinas epoxi
empleadas y, en consecuencia, a la diferente interaccion matriz-refuerzo y/o al grafito de
partida empleado en el proceso de oxidacion.

Con la finalidad de estudiar la primera opcidn, se analizo la posible interaccion del
endurecedor, dietilentriamina (DETA) con los grupos oxigenados presentes en los MGs.
Para ello se llevd a cabo una reaccion entre ambos en las mismas condiciones del proceso
de curado. Se analizaron los materiales grafénicos funcionalizados por XPS,
observandose la presencia de enlaces covalentes C-N en todos los casos excepto para el
TRGO-2000 (Tabla 4.5).
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Tabla 4.5. Porcentajes atémicos (% at.) de carbono (C), oxigeno (O) y nitrégeno (N) de
los materiales grafénicos funcionalizados

Muestra Cc @) N
FGro 76.0 19.3 4.7
FTRGO-300 82.4 14.4 3.2
FTRGO-700 89.7 9.6 0.7
FTRGO-1000 94.9 4.5 0.6
FTRGO-2000 96.8 3.2 --

*La F hace referencia a la funcionalizacion que se ha obtenido al hacer reaccionar el agente
endurecedor con el material grafénico.

Las posibles reacciones que pueden tener lugar entre el agente de curado y los
materiales grafénicos son la apertura de anillos epdxidos y la reduccidon de grupos
carbonilos [31, 32] (Figura 4.11). La gran cantidad de oxigeno presente en el GrO y
TRGO-300 (en forma de epoxidos y grupos carbonilos en el plano basal) es susceptible
de reaccionar con los grupos amino presentes en el agente de curado. Aunque la
funcionalizacion de las nanoparticulas de carbono puede reducir su conductividad
intrinseca, puede propiciar una mejor dispersion y, como se ha comentado previamente,
una red de percolacién mas conductora [28, 29]. Por su parte, el TRGO-700 también
presenta grupos epdxidos y carbonilos en su estructura [33], pero en menor medida
puesto que la cantidad total de oxigeno en peso, determinado por andlisis elemental, es de
un 8.0 % (Tabla 4.1). Los grupos oxigenados en el caso del TRGO-1000 se presentan
mayoritariamente en forma de hidroxilos en el plano basal [33], sin embargo, hay una
pequefia cantidad de grupos carbonilos susceptibles de ser atacados por la amina. Por
otro lado, el material TRGO-2000 no presenta la formacion de enlaces C-N debido a la
ausencia de grupos oxigenados en su estructura.

Por tanto, el area superficial especifica BET y la proporcion de grupos oxigenados
presentes en el material grafénico juegan un papel clave en la formacion de redes de
percolacion y, en consecuencia, en las propiedades eléctricas de los materiales
compuestos resina epoxi/MG estudiados.
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1)70°C 1h

2)140°C1.5h

DGEBA
Figura 4.11. Representacion esquematica de las posibles reacciones entre los grupos
oxigenados presentes en las laminas de los MGs y el agente de curado, dietilentriamina
(DETA) (con permiso de Elsevier, Copyright © 2018)

4.3.2. Conductividad térmica

La conductividad térmica de los materiales compuestos reforzados con
nanoparticulas de carbono depende de las interfases originadas entre el refuerzo y la
matriz, de la dispersion de las cargas en la matriz y de la conductividad térmica intrinseca
de los materiales de carbono [34].

La conductividad térmica de 6xidos de grafenos reducidos a diferentes temperaturas
ha sido estudiada con anterioridad por Renteria y col. [35] y Huang y col. [36], que
mostraron una tendencia positiva de la conductividad térmica con la temperatura de
reduccién. Los autores observaron valores de conductividad térmica en el plano de 14 a
61 W m? K a temperatura ambiente para tratamientos térmicos a 300 °C y 1000 °C,
respectivamente, y de 106 y 826 W m* K para tratamientos térmicos de 1200 °C y 2800
°C, respectivamente.

La combinacién de estos factores hace que el desarrollo de materiales compuestos
poliméricos de alta conductividad térmica suponga actualmente un desafio. Los factores
determinantes en la conductividad térmica de los materiales compuestos resina epoxi/MG
estan relacionados con las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de los materiales
grafénicos empleados como refuerzo, como por ejemplo, el tamafio de las ldaminas [37],
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su rugosidad [38], el nimero de laminas que conforman el material grafénico [39] y la
funcionalizacién superficial que presenten [40-42].

En este apartado se analiza el efecto combinado de varios de estos factores debido a
las diferencias estructurales y morfologicas de los TRGOs en funcion de la temperatura
utilizada en el proceso de reduccién.

En primer lugar, se estudié la conductividad térmica de los nanofluidos
(suspensiones no curadas) a temperatura ambiente, con la finalidad de estudiar los
parametros estructurales y morfoldgicos que pueden afectar a las variables de curado, y
con ello, a la densidad de entrecruzamiento y a las propiedades finales del sistema.

Se ha demostrado que la conductividad térmica de nanofluidos de grafeno,
formados por una suspensidn estable de nanoparticulas de grafeno en un polimero, sigue
una teoria modificada del medio efectivo desarrollada por Maxwell, que establece la
relacién entre la conductividad térmica del nanofluido y la matriz base [43].

En la Figura 4.12, se representa la conductividad térmica relativa (Ane/Are, Siendo
e la conductividad térmica del nanofluido y Are la conductividad térmica de la resina
epoxi sin curar) y el incremento de la conductividad térmica en funciéon de la
concentracion de material grafénico empleado como refuerzo.
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Figura 4.12. a) Conductividad térmica relativa (Anr/Are) Yy b) incremento de la
conductividad térmica (AL) de las suspensiones no curadas (con permiso de Elsevier,
Copyright © 2018)

La conductividad térmica de los nanofluidos presenta una tendencia positiva tanto
con la concentracion de MG empleada como con la temperatura de reduccion. EI GrO no
muestra aumentos significativos de la conductividad térmica del sistema, debido,
probablemente, a la presencia de grandes cantidades de grupos oxigenados en el plano
basal. La presencia de dichos grupos (epéxidos, hidroxilos, carbonilos y carboxilicos)
puede actuar como puntos de dispersion de los fonones a través de las laminas del
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grafeno. La reduccion térmica del GrO mejora la conductividad térmica relativa de los
nanofluidos (Figura 4.12b), aumentando gradualmente con la temperatura [44]. Asi, el
nanofluido con el TRGO-2000 al 2.06 % en volumen, muestra un aumento de
practicamente el 100 % respecto a la resina sin reforzar. Este aumento es de los més altos
reportados en la literatura [43].

La dependencia observada entre la conductividad térmica y la temperatura de
reduccidn esta relacionada con la resistencia a transmitir el calor en la interfase conocida
como resistencia de Kapitza, que estd determinada por la composicion estructural y la
morfologia de los materiales grafénicos. Por lo tanto, el buen comportamiento observado
para los materiales compuestos reforzados con TRGO-2000 son el resultado de la
combinacidn de varios factores: la gran restauracion aromatica alcanzada, la ausencia de
grupos oxigenados y la presencia de un mayor nimero de l&minas (Tabla 4.1). Estas
caracteristicas se traducen en una mejor vibracion de la red grafénica, disminuyendo las
pérdidas y favoreciendo el transporte de fonones entre las laminas [45].

En la Figura 4.13, se representa la difusividad térmica de las muestras curadas,
observandose una tendencia similar con respecto a la concentraciéon de MG empleado.
Esta dependencia casi lineal con la cantidad de refuerzo ha sido reportada con
anterioridad en diferentes materiales compuestos poliméricos [46]. Sin embargo, se
observan pequefias diferencias con respecto a los nanofluidos. EI GrO, TRGO-300,
TRGO-700 y TRGO-1000 presentan valores de difusividad térmica similares,
comprendidos entre 0.12 y 0.17 mm? s, De igual forma que en los nanofluidos, los
materiales compuestos reforzados con TRGO-2000 presentan el mejor comportamiento
con mejoras de méas de un 140 % con un 2.06 % en volumen de nanoparticulas. Como se
ha comentado con anterioridad, este aumento significativo de la difusividad puede
deberse a la ausencia de grupos oxigenados en el plano basal. Es de esperar que la
interaccion entre el agente de curado (DETA) y los grupos oxigenados en las interfases
resina epoxi/MG pueda disminuir la resistencia térmica, sin embargo, la conductividad
térmica intrinseca de los MGs se ve disminuida como consecuencia de la
funcionalizacion [46].

171



Capitulo 4

0.35 T T T T T T T T T T T

a ) ® RE m GO ® TRGO-300 A TRGO-700 ¥ TRGO-1000 TRGO-2000
0.30 4 4 4 4 4 4 4
0.25 4 - - 4 4 4 4

F"t/)
£ 0204 g R _ - i 4
E
d %
4 T
0.15 4 - I - - e s 4 E
pErt] pet] Le] o0
. :* i v
0.10 1 - - - - . .
T T T T T T T T T T T
0 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

Material grafénico (% vol.)

160

140 4 ® Gro i
® TRGO-300
120 4 A TRGO-700 i
v TRGO-1000
100 TRGO-2000 ]
~ 80 4
g
3 60+ 4
40 v 4
A
20 - X M s 4
" °
04 x .
T T T T
05 1.0 15 2.0 25

Material grafénico (% vol.)

Figura 4.13. a) Difusividad térmica (a) y b) incremento de la difusividad térmica (Aa) de
los materiales compuestos a diferentes concentraciones (con permiso de Elsevier,
Copyright © 2018)

4.4. Propiedades mecanicas de los materiales compuestos

Se estudid, ademas, el comportamiento mecanico de los materiales compuestos
resina epoxi/MGs (Figura 4.14). La respuesta a traccion de los materiales compuestos se
muestra en la Tabla 4.6. En el caso del TRGO-300 y TRGO-700, no fue posible preparar
las probetas a altas concentraciones debido al significativo aumento de la viscosidad del
nanofluido. En general, se puede observar que los MGs analizados actian como efectivos
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agentes reforzantes mejorando las propiedades a traccion de la resina epoxi, incluso a
muy bajas concentraciones, 0.13 % en volumen. La incorporacion de los MGs, no solo
mejora el médulo de Young y la resistencia maxima a traccion, sino que ademas,
aumenta la deformacion a rotura del material a bajas concentraciones. Este
comportamiento es inusual en materiales compuestos, ya que un aumento de la rigidez y
resistencia del material, normalmente va acompafiado de un descenso en la deformacion
a rotura del material.

El efecto mas significativo de las nanoparticulas de carbono se observa sobre el
modulo de Young de los materiales compuestos. EI modulo de Young tiende a aumentar
gradualmente con la concentracién de MG en el material compuesto, mientras la
resistencia maxima y la deformacion a rotura alcanzan un valor maximo a
concentraciones proximas al 052 % en volumen de MG, disminuyendo a
concentraciones superiores. Ademas, se observa que el caracter reforzante de los
materiales grafénicos depende de su estructura y morfologia. Como se aprecia en la
Figura 4.14a, los materiales compuestos reforzados con TRGO-700 y TRGO-1000
muestran los valores mas altos del mddulo de Young con una mejora de
aproximadamente el 30 % respecto a la resina epoxi sin reforzar. Este resultado se puede
atribuir a la buena dispersién de estos materiales grafénicos en la resina debido a que son
las cargas con una mayor area superficial especifica y un mayor contenido de grupos
oxigeno presentes en su plano basal que favorecen la interaccion con la resina [19].
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Tabla 4.6. Propiedades mecénicas de los distintos materiales compuestos

Muestra E (GPa) Omax (MPa) Emax (%)

RE 2.68+0.17 48+7 2906

0.13 % vol. 2.84+0.05 50+9 51+26
0.26 % vol. 2.93 +0.06 57+3 6.2+2.7

o| 052%vol. 2.90+0.11 49+9 5.0%2.9
S| 1.04%vol. 3.04 +0.09 54+6 3.7+1.2
1.56 % vol. 2.91+0.07 51+5 2.7+0.3
2.06 % vol. 3.06+0.11 41+5 1.6+05

g| 0.13%vol. 2.82+0.15 653 56+1.0
T| 0.26%vol. 2.97+0.11 62+3 43+06
G| 0.52%vol. 3.00 +0.09 65+ 3 48+0.6
F1 1.04 %vol. 3.29+0.36 53+3 5.0+0.5
0.13 % vol. 2.76 £0.18 56+8 43+0.9

8| 0.26%vol. 2.80 £ 0.16 53+6 3.1+0.8
3| 052%uvol. 2.94+0.10 66+ 4 54+1.1
Z| 1.04 % vol. 3.12+0.17 6147 33:1.0
1.56 % vol. 3.39+0.26 434 1.9+ 0.4
0.13 % vol. 2.70 £ 0.13 6214 46+0.7

g| 0.26%vol. 2.76 +0.12 64+ 4 44+13
S| 0.52%vol. 2.80%0.09 655 43+1.0
§ 1.04 % vol. 3.30+0.11 54+9 2.8+0.4
F| 1.56 % vol. 3.25+0.16 46+9 1.7+1.0
2.06 % vol. 3.50 £ 0.36 31+8 1.0+0.3
0.13 % vol. 2.75+0.13 57+4 3.7+1.0

g| 0.26%vol. 2.85+0.12 47+5 2606
]| 0.52%vol. 2.88+0.17 57+4 3.6+0.5
S| 1.04%vol. 2.98+0.18 44+6 1.9+0.5
| 1.56%vol. 2.99+0.11 4142 20405
2.06 % vol. 3.19 £ 0.06 434 1.9+0.3
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Con la finalidad de observar el efecto de la adicion de los MGs a la matriz
polimérica, se analizdé la fractura de los materiales producida durante el ensayo a
traccion, mediante microscopia electronica de barrido, SEM (Figura 4.15). La resina
epoxi sin refuerzo muestra una fractura fragil, en la que se observan patrones de lineas
regulares como consecuencia de la propagacion sin impedimentos de las grietas de
fractura. Sin embargo, al adicionar los diferentes MGs, la superficie se vuelve rugosa
debido a la presencia de grietas, hecho que ha sido observado en otros estudios previos
[7, 19]. Este cambio morfoldgico se observa tenuemente en el caso del GrO debido al
tamafio de los agregados [47] y con mayor intensidad en el caso de los TRGOs, poniendo
de manifiesto una vez mas las grandes diferencias en la dispersion de los MGs en la
matriz polimérica. Dicha rugosidad superficial esta directamente relacionada con los
mecanismos de rotura que tienen lugar en los materiales compuestos reforzados que son
principalmente, la separacion entre las laminas y la fijacion de la grieta (crack-pinning).
Este altimo consiste en la generacion de un gran nimero de grietas secundarias como
consecuencia de la presencia de MG con una gran adherencia que impide la propagacion
de las grietas.
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TRGO-1000 52

Figura 4.15. Imagenes SEM de la superficie de fractura de los materiales
compuestos ensayados a traccion

177



Capitulo 4

4.5. Conclusiones

Se ha demostrado que el mezclado por calandra es un método sencillo y efectivo
para dispersar de manera homogénea materiales grafénicos en una resina epoxi. Todos
los materiales grafénicos analizados muestran una buena dispersion en el nanofluido, si
bien el factor determinante es el area superficial especifica BET. Los materiales con una
mayor area superficial son los que mejor se dispersan en la resina epoxi.

Por otro lado, mediante el control de la estructura y la morfologia del material
grafénico es posible obtener materiales compuestos con propiedades “a medida”. Asi
pues, para obtener materiales compuestos con buenas propiedades mecéanicas y alta
conductividad eléctrica deben emplearse MGs con alta area superficial y alto contenido
en grupos oxigenados que interaccionen con la resina epoxi. Sin embargo, para fabricar
materiales con una alta conductividad térmica es conveniente usar MGs reducidos a muy
altas temperaturas, que tengan una gran restauracién aromatica, bajo contenido en grupos
oxigenados y un mayor namero de laminas, que faciliten el transporte de fonones entre
las I&minas.
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PROPIEDADES DE MATERIALES COMPUESTOS RESINA
EPOXI/ 0XIDO DE GRAFENO REDUCIDO TERMICAMENTE

En este capitulo se recogen los resultados mds relevantes obtenidos del estudio de la
influencia de las caracteristicas estructurales de los Oxidos de grafeno reducidos
térmicamente (TRGOs), obtenidos a partir de grafitos con distinta cristalinidad en las
propiedades de transporte y propiedades mecdnicas de materiales compuestos resina
epoxi/TRGOs.
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Efecto del precursor grafitico en las propiedades de materiales compuestos resina epoxi/TRGO

5.1. Introduccion

En el capitulo anterior se ha estudiado la influencia de la temperatura de reduccion
en las caracteristicas intrinsecas del TRGO, composicién quimica, morfologia y estructura,
que influyen en las propiedades finales del material compuesto [1]. Se ha demostrado que
es posible modular las propiedades de transporte y las propiedades mecanicas del material
controlando las caracteristicas del MG. Sin embargo, diversos estudios ponen de
manifiesto que para producir mejoras significativas en las propiedades de transporte de
éstos, es necesario emplear grandes cantidades de MGs (superiores a 4 % en peso) [2-8],
utilizar estructuras hibridas de diferentes materiales de carbono [9-12] o bien modificar
quimicamente la superficie de los mismos [13-18]. En este contexto se planteo el objetivo
de disminuir la cantidad de MG necesario para producir cambios significativos en las
propiedades de los materiales compuestos, mediante el empleo de otros MGs obtenidos a
partir de grafitos con estructuras cristalinas diferenciadas (Capitulo 3.3).

No obstante, existen otros factores que pueden influir en la sintesis y propiedades del
MG que se necesitan estudiar con el objetivo de obtener materiales compuestos avanzados.
Por ello, el objetivo de este capitulo se centra en analizar el efecto de la naturaleza y
estructura del grafito de partida sobre las propiedades de transporte y comportamiento
mecanico del material compuesto de resina epoxi/MG. Para ello se han usado 4 grafitos,
tres comerciales: Gr N1 (Grafito natural, < 100 pm, Asbury Carbon,) Gr N2 (Grafito
natural flake, <500 pum, Sigma Aldrich) y Gr S1 (grafito sintético, < 20 pum, Sigma
Aldrich), y uno sintetizado en el laboratorio a partir de coque carboquimico (Gr S2).

Los cuatro grafitos se oxidaron por el método de Hummers modificado [19-21], y los
correspondientes 6xidos de grafito se exfoliaron por calentamiento rapido a 300 °C y por
altimo, se redujeron térmicamente en un horno horizontal a 1000 °C [1]. La caracterizacion
completa de estos materiales se ha detallado en el capitulo 3 de esta memoria. Los
pardmetros morfol6gicos y estructurales mas representativos de estos materiales se
resumen en la Tabla 5.1. Asi, en funcidn del tipo de grafito, los TRGOs se han denominado
como TRGO-1000 N1 (grafito natural), TRGO-1000 N2 (grafito natural flake), TRGO-
1000 S1 (grafito sintético) y TRGO-1000 S2 (grafito sintetizado en el laboratorio).
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Tabla 5.1. Parametros morfoldgicos y estructurales mas representativos de los TRGOs empleados
en este estudio

Sger®  TLM
2a b c d

Muestra  Csp’® Io/lc® n® Ra m2gY)  (um)

N1 759 135 7 391 500 0.95
o
o

S N2 773 105 8 420 218 1.62
o)

© SI 678 148 5 300 467 0.56
-

S2 751 149 5 346 450 0.89

aContribucion de carbono con hibridacién sp? (XPS)

b Relacion de intensidades D/G calculadas a partir del espectro Raman

¢Numero de capas estimado por XRD

dFactor de aromaticidad calculado mediante XRD

¢ Area superficial especifica BET

fTamario lateral medio de los 6xidos de grafeno obtenidos a partir de la oxidacion de los grafitos
precursores

Los nanofluidos se prepararon siguiendo el mismo protocolo descrito en el capitulo
anterior, mediante mezclado en calandra de la resina epoxi y el MG durante 50 minutos.
En este capitulo, se utilizé una resina de infusidn de baja viscosidad, RGS RIM 135, porque
la idea era utilizar estos sistemas para preparar materiales compuestos jerarquicos de fibra
de carbono continua para aplicaciones aeronauticas. Los materiales se curaron usando el
procedimiento empleado en el anterior capitulo y siguiendo las recomendaciones del
proceso de curado del proveedor de la resina. Se analiz6 la dispersion del TRGO en la
resina sin curar, asi como las propiedades de transporte y las propiedades mecénicas de los
materiales compuestos.
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5.2. Estudio de la dispersién

En primer lugar, se realizd el estudio de la dispersion de los TRGOs en los
nanofluidos mediante microscopia éptica de las suspensiones a diferentes aumentos
(Figura 5.1 y Figura 5.2). En general, todos los TRGOs muestran una dispersion
homogénea en la resina, si bien las micrografias muestran diferencias significativas entre
las diferentes nanoparticulas. En concordancia con los resultados observados en el capitulo
anterior, el factor predominante para alcanzar una 6ptima dispersién de las nanoparticulas
en la resina epoxi, es su area superficial especifica. Cuanto mayor es el area superficial del
TRGO mejor en su dispersion en la resina epoxi, ya que promueve la intercalacion de las
cadenas de la resina entre las laminas de grafeno, evitando asi, la formacion de
aglomerados. Por ello, en el caso del TRGO-1000 N2, se observa la presencia de grandes
agregados, ademas de otros de menor tamafio distribuidos homogéneamente en la resina
epoxi. Este hecho puede atribuirse a la menor interaccion entre dicho material grafénico y
la matriz al tratarse el grafito de partida de un material mas compacto que impide la
exfoliacion completa del material [22].

TRGO-1000S1

Figura 5.1. Imagenes de microscopia 6ptica de las dispersiones de los diferentes TRGOs (0.52 %
en volumen) en los nanofluidos (10x aumentos)
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: BAE B NREE | TRGO-1000N2

Figura 5.2. Imagenes de microscopia 6ptica de las dispersiones de los diferentes TRGOs (0.52 %
en volumen) en los nanofluidos (20x aumentos)

Ademas, se llevo a cabo el estudio morfolégico de los materiales compuestos
curados, en estado sdlido, mediante microscopia electrénica de transmisién (TEM) (Figura
5.3), para analizar la distribucion de las laminas de los TRGOs en la resina. En todos los
casos, se observd la presencia de pequefios aglomerados de ldminas de material grafénico
diseminadas en la resina de manera homogénea sin apreciarse diferencias significativas
entre los TRGOs. Sin embargo, en el caso del material compuesto reforzado con TRGO-
1000 N1, se aprecié un mayor nimero de zonas con presencia de laminas de grafeno
desordenadas e interconectadas en consonancia con las dispersiones observadas por
microscopia optica.
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TRGO-1000S2

13 ‘
o\

Figura 5.3. Imagenes obtenidas por (TEM) de los diferentes materiales compuestos curados
reforzados con un 1.04 % en volumen de TRGO

5.3. Propiedades dieléctricas

Una vez analizada la dispersion de los TRGOs en la resina, se evaluaron las
propiedades dieléctricas de los materiales compuestos mediante medidas de espectroscopia
de impedancia en funcién de la frecuencia. Ademas, se calculé la conductividad eléctrica
del material teniendo en cuenta la geometria de la muestra y el médulo complejo de la
impedancia. La conductividad eléctrica y permitividad en funcion de la frecuencia de los
materiales compuestos resina epoxi/TRGO, a diferentes concentraciones, se muestran en
las Figuras 5.4 y 5.5, respectivamente.
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Figura 5.4. Conductividad eléctrica (AC) frente a la frecuencia de los diferentes materiales
compuestos
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Figura 5.5. Permitividad compleja (¢*) frente a la frecuencia de los diferentes materiales
compuestos
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Como se observa en la Figura 5.4, los espectros de conductividad presentan un
comportamiento caracteristico de los sistemas bifasicos ya que por debajo de una
concentracion de refuerzo (TRGO-1000), la conductividad alterna (CA) depende
linealmente de la frecuencia y, por encima de ella, dicha conductividad se vuelve
independiente de la frecuencia. Por otro lado, los espectros de permitividad eléctrica
(Figura 5.5) presentan un comportamiento opuesto ya que, por debajo del umbral de
percolacion eléctrica, la permitividad es independiente de la frecuencia, mientras que por
encima de dicho umbral se observa una relacién lineal. Como se comenté en el anterior
capitulo, este comportamiento se explica mediante la teoria de la percolacién [23], que
establece que por debajo de una concentracion critica o umbral de percolacion, las
particulas de refuerzo conductoras quedan aisladas individualmente en la matriz aislante y
que, por encima de dicha concentracion, las probabilidades de conexidn entre las particulas
de refuerzo aumentan, construyéndose asi una red de conduccion eléctrica.

El transporte eléctrico en polimeros reforzados con particulas conductoras, como en
este caso, se debe a la conduccion via efecto tlnel a través de las separaciones interparticula
en la red. A partir del umbral de percolacién en el que las particulas de refuerzo estan
interconectadas y separadas por distancias del orden de los nanémetros se produce dicho
efecto. Una concentracién adicional de la red de particulas puede producir un aumento de
la conductividad eléctrica hasta llegar a una saturacion, en el que se alcanza una
conductividad eléctrica limite muy por debajo de la conductividad eléctrica intrinseca de
los materiales de refuerzo [24].

Por los resultados obtenidos, es evidente que el grafito precursor utilizado en la
sintesis del TRGO influye de manera decisiva en las propiedades de transporte del material
compuesto. Los materiales preparados con TRGO proveniente de grafito natural alcanzan
la red de percolacion eléctrica a una menor concentracion de refuerzo, 0.52 % en volumen,
con valores de conductividad de 1.01 108 S cm™ para el TRGO-1000 N1y 3.41 10 S
cm para el TRGO-1000 N2. Este mejor comportamiento del grafito natural se puede deber
a la propia morfologia del material grafénico. La rugosidad de las ldaminas de grafeno puede
dificultar la correcta conduccion eléctrica a través del material [25]. Los TRGOs
provenientes de grafito natural presentan ldminas méas planas y con menor nimero de
defectos en su plano basal, que favorecen la conduccion eléctrica. Otro aspecto a
considerar es el tamafio de las laminas de los TRGOs como consecuencia de las diferencias
en los tamarfios de cristal de los grafitos de partida. Debido a la complejidad y rugosidad
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de los TRGOs, no se ha podido obtener una medida fiable de sus tamafios de laminas por
AFM, aunque si se observaron significativas diferencias en los 6xidos de grafeno
correspondientes. Los éxidos de grafeno procedentes de grafito natural tienen tamafios de
cristal superiores que favorecen la conduccion eléctrica del material [26]. EI mejor
comportamiento eléctrico del TRGO-1000 N1 respecto al N2, se debe a su mayor area
superficial BET, que como se demostré en el capitulo anterior, es un factor determinante
en la dispersion de la nanoparticula y en consecuencia, en las propiedades de transporte
del material compuesto [1, 27].

Por su parte, los TRGOs obtenidos de grafitos sintéticos requieren una mayor
concentracion de nanoparticulas, 1.04 % en volumen para alcanzar la red de percolacién
eléctrica, incluso, el TRGO obtenido del grafito sintético comercial no muestra
conductividad a esta concentracidn. A pesar de que ambos grafitos sintéticos muestran una
composicion quimica y areas especificas superficiales similares, tienen diferencias
estructurales que justifican este diferente comportamiento. Asi, el TRGO-1000 S2 tiene
una mayor restauracion aromatica y un mayor tamafio de lamina del dxido de grafeno, que
favorecen el transporte de electrones a través de la resina.

Cabe destacar que el TRGO-1000 S2, proveniente de un grafito sintético de
produccidn propia, da lugar a un material compuesto con un valor de conductividad
eléctrica similar al de los materiales con TRGO-1000 N1 y TRGO-1000 N2, obtenidos a
partir de grafitos naturales, empleando un 1.04 % en volumen. Se puede concluir que una
vez alcanzada la percolacion, la conductividad eléctrica de los TRGOs obtenidos a altas
temperaturas de reduccién (> 1000 °C) es independiente del grafito precursor usado en la
sintesis [28].

5.4. Conductividad térmica

Otra de las propiedades de transporte estudiadas de los materiales compuestos
obtenidos fue la conductividad térmica en estado estacionario a varias temperaturas (15 °C
—75°C). En la Figura 5.6 aparecen representados los valores de conductividad térmica (k)
para la resina epoxi empleada, asi como para los materiales compuestos obtenidos
empleando los diferentes TRGOs como refuerzo al 0.52 % y 1.04 % en volumen.
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Figura 5.6. Conductividad térmica () en funcion de la temperatura de los materiales compuestos
empleando diferentes TRGOs (0.52 y 1.04 % en volumen) como refuerzo. Se ha incluido la resina
epoxi sin reforzar con fines comparativos

Como se comentd anteriormente en el Capitulo 4, la conductividad térmica de los
materiales compuestos resina epoxi/MG viene determinada tanto por las interfases
existentes entre el material de refuerzo y la matriz, como por la dispersion de dichos MGs
en la resina, asi como por la conductividad térmica intrinseca de los materiales carbonosos
[29]. Ademés, otros factores como la restauracion aromatica de las Iaminas, la rugosidad
[30], el nimero de laminas [31] de los materiales grafénicos asi como la funcionalizacién
superficial de las mismas [2, 15, 32-34] contribuyen en el transporte de fonones a través
del material.

Aunque ha quedado demostrada la existencia de diferencias significativas en la
morfologia y estructura de los diferentes TRGOs, no se encontraron diferencias en el
comportamiento de la conductividad térmica de los materiales compuestos. Este hecho se
puede atribuir a la baja relacién de intensidades Ip/lg de los TRGOs, calculada a partir de
los correspondientes espectros Raman, que no han alcanzado la restauracion aromatica
necesaria para observar mejoras significativas en la conductividad térmica [1].

Por otro lado, se observ6 que estos materiales presentan una tendencia lineal en el
valor de la conductividad térmica (L) con respecto a la temperatura de medida. Este
comportamiento esta relacionado con la estructura interna del material compuesto ya que,
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a medida que la temperatura se acerca a su temperatura de curado (70 °C), la rigidez del
material disminuye, aumentando la libertad de movimiento de las cadenas poliméricas, y
favoreciendo asi la conduccion de los fonones a través de la matriz y del refuerzo grafénico
[35].

5.5. Propiedades mecanicas

El comportamiento a traccion de los diferentes materiales compuestos investigados
se muestra en la Tabla 5.2. La resina empleada en este estudio, RGS RIM 135, se
caracteriza por ser un material con una alta resistencia a traccion y un elevado médulo de
Young. Ademas, es muy empleada en la fabricacién de materiales compuestos de fibra
larga [36-38] mediante procesos de infusion, debido a su baja viscosidad y altos tiempos
de gel.

A pesar de que la tendencia observada en los materiales compuestos obtenidos es
similar, si se observan ligeras diferencias entre ellos. Los materiales compuestos con una
mejora mas significativa del médulo de Young (~27 % respecto a la resina) son los
reforzados con TRGOs obtenidos a partir de grafitos naturales, TRGO-1000 N1 y TRGO-
1000 N2, con una concentracion de refuerzo del 1.04 % en volumen (Figura 5.7).

Tabla 5.2. Propiedades mecdanicas de los distintos materiales compuestos

Modulo de Young  Resistencia Maxima

Muestra (GPa) (MPa)
Resina Epoxi 2.94+0.19 521+38
N1 052 3.31+0.19 535+ 2.7
(% vol) 1.04 3.75+0.12 428+43
o N2 052 3.22+0.10 53.8+ 1.6
§ (%o vol) 1.04 3.72+0.21 55.1+4.3
§ s1 052 253+ 0.10 405+55
= (%vol) 104 3.24+0.07 539+ 1.0
s2 052 3.41+0.20 56.3 + 2.9
(% vol) 104 3.49 £0.20 58.4 + 2.0
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Figura 5.7. Variacion del médulo de Young de los diferentes materiales compuestos

La buena dispersion del TRGO-1000 N1 formando redes interconectadas efectivas
(Figuras 5.1 - 5.3), gracias a su elevada area superficial especifica (500 m? g1), puede
contribuir a la mejora de las propiedades mecéanicas [27]. Sin embargo, otras caracteristicas
estructurales y morfoldgicas del TRGO estan influyendo en su comportamiento mecanico
ya que el TRGO-1000 N2 con una relativa baja area superficial de 218 m? g muestra un
buen efecto reforzante. Este hecho inesperado se puede explicar atendiendo a dos
caracteristicas del nanomaterial: i) la presencia de un 3.0 % en peso de grupos oxigenados
residuales en su plano basal que contribuye de forma positiva a interaccionar con la resina
epoxi [1, 39-41] y ii) el gran tamafio lateral de las laminas de grafeno. Se ha demostrado
que cuanto mayor es el tamafio de las ldminas mayor es su efecto reforzante [27, 42-44].
Este hecho parece corroborarse atendiendo al menor efecto reforzante del TRGO-1000 S1,
cuyas laminas presentaron el menor tamafio, como se comento en el capitulo 3, dando lugar
a una menor mejora de las propiedades mecanicas del material.

Por ultimo, se llevd a cabo la caracterizacién morfoldgica de la fractura de los
materiales ensayados a traccion, mediante microscopia electronica de barrido, SEM
(Figura 5.8). En la parte superior de la imagen se muestra la resina epoxi sin reforzar, en
la que se observan patrones de lineas regulares de fractura caracteristica de una
propagacion de grieta sin impedimentos. En presencia del refuerzo, la superficie fracturada
adquiere una gran rugosidad debido a la presencia de un gran nimero de grietas, hecho que
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ha sido observado en otros estudios [27, 44, 45] y que se asocia al impedimento que el
TRGO opone a la propagacién de la grieta. En general, no se observan diferencias
significativas en la rugosidad de las muestras fracturadas, salvo en el caso del material
compuesto reforzado con TRGO-1000 N2, en el que se observan zonas reforzadas con MG
de gran tamafio similares a los observados por microscopia éptica en las suspensiones sin
curar.

Figura 5.8. Imagenes SEM de la superficie de fractura de los materiales compuestos ensayados a
traccion (reforzados con un 1.04 % en volumen de TRGO)
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5.6. Conclusiones

Se ha demostrado que el grafito precursor influye en la morfologia y estructura del
TRGO y con ello, en las propiedades de transporte y mecanicas de materiales compuestos
de resina epoxi. Asi, los TRGOs con un mayor tamafio lateral de ld&mina y un menor
numero de defectos estructurales alcanzan la red de percolacion eléctrica a una menor
concentracion, 0.52 % en volumen. No obstante, se ha observado que una vez alcanzada
la percolacion eléctrica, el valor de la conductividad del material reforzado con TRGOs
obtenidos a altas temperaturas de reduccion (1000 °C) es independiente del grafito
precursor usado en la sintesis.

Se ha confirmado que el factor estructural del TRGO predominante para obtener
materiales compuestos con una alta conductividad térmica es una elevada restauracion
aromatica, para lo que es necesario reducir térmicamente el 6xido de grafeno a muy altas
temperaturas.

Finalmente, se ha comprobado que ademas del area superficial BET y el contenido
de grupos oxigenados, el tamafio de ldamina del TRGO es un factor determinante para
actuar como un efectivo agente reforzante. Aunque las diferencias encontradas no son
suficientemente significativas, se observa que los materiales compuestos reforzados con
los TRGOs con un mayor tamafio de particula muestran mejores propiedades mecanicas.
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MATERIALES COMPUESTOS SILICONA/ ()XIDO
DE GRAFENO REDUCIDO TERMICAMENTE

En este capitulo se recogen los resultados mds relevantes en el estudio de la influencia
de la temperatura de reduccion del 6xido de grafeno en las propiedades mecdnicas y de
transporte de materiales compuestos silicona/6xido de grafeno reducido térmicamente
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6.1. Introduccion

Los elastomeros de silicona poseen atractivas propiedades como una excelente
elasticidad, gran resistencia al calor, una baja conductividad térmica, ademéas de ser
aislantes eléctricos. Estas propiedades han permitido emplear este material en diversas
aplicaciones como dispositivos electrénicos, industria aeroespacial, automovilistica o
como material de construccion [1]. Sin embargo, presenta un gran inconveniente que es
su baja resistencia a traccion que limita su aplicabilidad. Con la finalidad de mejorar este
comportamiento, se ha intentado reforzar la silicona con diversos tipos de materiales de
carbono como negro de carbono [2] y nanotubos de carbono [3-5]. En los Gltimos afios,
ha aumentado exponencialmente el nimero de estudios que emplean diferentes
materiales grafénicos (MGs) como refuerzo de elastémeros de silicona. Song y col. [6]
emplearon nanoldminas de grafeno como refuerzo consiguiendo un aumento del 50 % en
la conductividad térmica asi como un incremento del 143 % en la resistencia a traccion
con hasta 8 pcc (partes por cien de caucho) de refuerzo. Zhang y col. [7] obtuvieron
mejoras de hasta un 57 % en la conductividad térmica, ademas de mejorar el
comportamiento elastico de la silicona empleando 2 pcc de nanolaminas de grafeno
funcionalizadas previamente con silanos.

Varios autores han empleado también éxidos de grafeno reducidos térmicamente
(TRGOs) en un amplio rango de temperaturas, 120 °C- 220 °C [8], 350 °C y 1050 °C [9]
con mejoras significativas tanto en la resistividad eléctrica como en la resistencia
maxima y la elongacién a rotura del material compuesto.

Sin embargo, no se han llevado a cabo estudios exhaustivos que relacionen los
parametros estructurales y morfologicos de los materiales grafénicos con las propiedades
finales del material compuesto. Por ello, en este estudio se han seleccionado seis TRGOs
obtenidos bajo condiciones controladas modulando su composicién quimica,
funcionalizacion y estructura, para ser empleados como refuerzo de un elastémero de
silicona con los siguientes objetivos: (i) estudiar la morfologia de los materiales
compuestos silicona/TRGO mediante técnicas microscopicas y reolégicas (ii) evaluar las
propiedades mecanicas relacionando su comportamiento con la composicién quimica y
estructural de los TRGOs empleados como refuerzo y (iii) analizar el comportamiento de
sus propiedades de transporte (conductividades eléctrica y térmica) atendiendo a su
dispersabilidad en la matriz polimérica y a la estructura intrinseca del TRGO.
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En la Tabla 6.1 aparecen resumidos los pardmetros mas caracteristicos de los
TRGOs que se han empleado como refuerzo de la silicona. Estos materiales, cuya
caracterizacion esta recogida en el Capitulo 3 (apartado 3.2.), presentan diferencias
significativas en cuanto a la cantidad de oxigeno presente, morfologia y estructura.

Tabla 6.1. Parametros morfoldgicos y estructurales mas representativos de los TRGOs
empleados en este estudio

Muestra O (%) Csp?(%)°® n° Sgerd(m?g?h)  Ip/lg®

Gro 49.3 6.0 12 45 1.12
TRGO-300 30.8 43.3 4 251 1.21
TRGO-400 18.8 44.9 4 342 1.29
TRGO-500 174 46.9 4 400 1.19
TRGO-700 8.0 53.9 4 487 1.17
TRGO-1000 1.0 67.8 5 467 1.48
TRGO-2000 0.2 82.7 19 161 0.18

2 Contenido de oxigeno calculado por analisis elemental (% en peso)

® Porcentaje de carbono con hibridacién sp? calculado a partir de la desconvolucion del
espectro C1s por XPS

¢ Namero de ldminas estimado a partir del difractograma

d Area superficial especifica calculada a partir de isoterma de adsorcién empleando ecuacion
BET

¢ Relacion de intensidades D/G obtenidas por desconvolucién del espectro Raman

6.2. Estudio morfolégico

Con la finalidad de estudiar la dispersién de los diferentes TRGOs empleados como
refuerzo, se llevo a cabo la caracterizacion de los materiales compuestos vulcanizados
por microscopia electronica de transmision de alta resolucion (TEM-HR) (Figura 6.1). A
bajos aumentos no se observan diferencias significativas en la dispersion de los TRGOS,
con temperaturas de reduccidn entre 400 °C y 1000 °C, mostrando todos ellos una
dispersién homogénea en la matriz de silicona. Sin embargo, el material compuesto
reforzado con TRGO-2000 (Figura 6.1e) presenta grandes agregados con una
distribucién aleatoria. Estas diferencias parecen magnificarse al incrementar los
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aumentos, puesto que se aprecia que los materiales compuestos con TRGO-400, 500, 700
y 1000, forman redes interconectadas con pequefias distancias entre los agregados,
mientras que el TRGO-2000 forma agregados de gran tamafio y muy ordenados, con una
gran separacion entre ellos, y con un mayor nimero de laminas, alrededor de 19 (Figuras
6.2 y 6.3), debido a un aumento de la aromaticidad de la estructura con el tratamiento
térmico, como ya se determiné por difraccion de rayos X. Esta morfologia previene la
formacion de una estructura interconectada.

En la Figura 6.3 se muestra en detalle la morfologia de los materiales compuestos
reforzados con TRGO-1000 y TRGO-2000 y sus respectivos perfiles topograficos que
revelaron el cambio morfolégico, aumento del orden estructural y del nimero de laminas,
que se produce al aumentar la temperatura en el proceso de reduccion.
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Figura 6.1. Imagenes TEM de los materiales compuestos reforzados con 5 pcc de a)
TRGO-400, b) TRGO-500, ¢c) TRGO-700, d) TRGO-1000 y ) TRGO-2000.
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Figura 6.2. Imagenes TEM de los materiales compuestos reforzados con 5 pcc de a)
TRGO-400, b) TRGO-500, ¢) TRGO-700, d) TRGO-1000 y e) TRGO-2000 con sus
respectivos perfiles topogréficos

211



Capitulo 6

Figura 6.3. Detalle de los MGs en la matriz de silicona con sus respectivos perfiles
topogréficos a-b) TRGO-1000 y c-d) TRGO-2000
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6.3. Propiedades mecanicas

El comportamiento a tracciéon de los materiales compuestos silicona/TRGO se
muestra en la Tabla 6.2. Se aprecia que todos los TRGOs analizados actlan como
efectivos agentes reforzantes de la silicona, aumentando el valor de la resistencia a
traccion a distintas deformaciones, 50, 100, 300 y 500 %. En general, este efecto
reforzante aumenta gradualmente con la concentracién de refuerzo en el material
compuesto. No obstante, se observan claras diferencias entre los diferentes TRGOs. Es
evidente, que las caracteristicas estructurales y la composicion quimica de los TRGOs
tienen una gran influencia en las propiedades mecanicas finales del material. Asi, los
TRGOs tratados térmicamente a 700 y 1000 °C son los més eficientes para mejorar el
comportamiento mecéanico de una matriz de silicona, alcanzandose mejoras de la
resistencia a traccion a bajas deformaciones de mas del 170 y 360 % con el TRGO-700 y
TRGO-1000, respectivamente, con 5 pcc de refuerzo.

Este diferente comportamiento de los TRGOs se debe principalmente al area
superficial especifica BET de la nanoparticula [10], pero también, al contenido en
oxigeno en su estructura. Los TRGOs-700 y 1000 exhiben una mayor area superficial
BET, 487 y 467 m? g, respectivamente, que favorecen una Optima dispersion en la
matriz elastomérica (Figura 6.1). A pesar de su menor area superficial, el TRGO-1000
presenta un mejor comportamiento reforzante debido a su menor contenido en grupos
funcionales de oxigeno, 1.0 % en peso respecto al 8.0 % del TRGO-700. Durante el
proceso de vulcanizacion, el peroxido sufre una ruptura homolitica produciendo
radicales. Estos radicales abstraen un atomo de hidrogeno del polimero formando un
radical polimérico en un proceso conocido como reaccion de abstraccién. Por Ultimo, los
radicales poliméricos se recombinan formando una unién covalente. Sin embargo,
pueden existir numerosas reacciones secundarias que disminuyen la eficiencia del
peréxido como agente de vulcanizacion. Algunas de estas reacciones son la propia
reorganizacién del radical perdxido, la abstraccion de atomos de hidrégeno de otro
compuesto diferente al polimero o bien la oxigenacion [11]. Los grupos funcionales
presentes en la estructura del TRGO son susceptibles de formar reacciones secundarias
paralelas en el proceso de vulcanizacion debido a la abstracciéon de protones de grupos
hidroxilo o carboxilo [12], o la recombinacién con grupos epdxidos del radical perdxido
[13] que influyen en el proceso de vulcanizacién, y en consecuencia, en las propiedades
mecanicas finales del material compuesto. De hecho, no fue posible vulcanizar los
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materiales compuestos reforzados con los materiales grafénicos con un alto contenido de
oxigeno, GrO y TRGO-300, incluso a bajas concentraciones de refuerzo, de 1 pcc.

Comparando los resultados de los materiales compuestos reforzados con TRGO-
1000 y 2000, se puede concluir que el area superficial BET del TRGO es el factor
determinante a la hora de modular las propiedades mecanicas de materiales compuestos
de silicona/TRGO. A pesar de que el TRGO-1000 tiene una mayor cantidad de grupos
oxigeno, 1.0 % en peso respecto al 0.2 % del TRGO-2000, exhibe un mayor efecto
reforzante, con mejoras del 150 % en la resistencia a traccion del material a bajas
deformaciones, respecto al TRGO-2000. Este efecto se debe a la mayor area superficial
especifica que presenta el TRGO-1000, 467 m? g* respecto al TRGO-2000, con un area
de 161 m? g,

Tabla 6.2. Resistencia a traccion (¢) a diferentes deformaciones (50, 100, 300 and
500%0), resistencia méxima (omax) y deformacion a rotura (er) de los materiales
compuestos de silicona/TRGOs

Muestra os0 (MPa) 6100 (MPa) @300 (MPa) as00 (MPa)  omax (MPa)  er (%)
Silicona 0.46+0.01  0.66+0.02  1.84+0.04  3.74+0.10 7.28+0.77 74241

1 0.50+0.02  0.76+0.02 2.13+0.03 4.09+0.04 6.60+0.75 682+46
TRE?)SC_)“OO 3 0.48+0.02 0.73+0.02 1.68+0.05 2.96+0.08 5.43+0.38 772427
5 0.56+0.01 0.85+0.01 1.72+0.01 2.82+0.03 4.19+0.17 701+27
1 0.53+0.01 0.81+0.01 2.27+0.02 4.33+0.06 7.18+0.67 697+40
TR(CSCOC-)SOO 3 0.83+0.02  1.32+0.02 3.26+0.05 5.47+0.10 6.49+0.40 579+22
5 0.7740.02  1.19+0.02 2.35+0.02 3.69+0.02 4.12+0.13 559+15
1 0.52£0.02 0.79+0.03 2.29+0.06 4.46+0.10 7.25+0.32 689+20
TR(C;CO(;;OO 3 1.01+0.03 1.61+0.04 3.85+0.06 6.32+0.03 6.17+0.54  493+37
5 1.16+0.02  1.80+0.01 3.40+0.03 - 3.73+0.14 342+19
1 0.61+0.02  0.94+0.02 2.70+0.03 5.18+0.08 7.28+0.49 633+29
TRC(;pOC;OOO 3 0.88+0.04  1.42+0.06 3.77+0.09 6.49+0.09 6.97+0.35 532+24
5 1.80+0.04  3.06+0.06 - - 6.00+0.21 247+10
1 0.50£0.01 0.72+0.01 1.96+0.04 3.86+0.09 7.01+0.05 710+30
TRC(;p?:(jOOO 3 0.66+0.02  1.07+0.02 2.95+0.03 5.33+0.03 7.48+0.48 642+29
5 0.74£0.02  1.25+0.02 3.04+0.03 4.98+0.03 5.99+0.21 584+18
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Los resultados de los ensayos mecanicos se corroboran con los estudios reoldgicos
Ilevados a cabo para determinar las curvas de vulcanizacion de los materiales estudiados.
La Figura 6.4 representa las curvas de vulcanizacion de los materiales compuestos de
silicona reforzados con 5 pcc de TRGO, obtenidas a 160 °C.

Estas curvas evaltan el avance de la reaccion de vulcanizacion del elastomero en
funcion del tiempo. La técnica mide la variacion del torque generado en un proceso
isotérmico como respuesta al avance de la formacién de puntos de entrecruzamiento
elasticamente activos entre las cadenas del polimero. A partir de las curvas, se obtiene
informacion de los pardmetros cinéticos de la reaccion de vulcanizacidn, que se detallan
en la Tabla 6.3. Asi, es posible determinar el tiempo que transcurre hasta alcanzar un
valor de plateau maximo de torque conocido como el tiempo 6ptimo o tiempo necesario
para alcanzar un 100 % de entrecruzamiento, o el tiempo de pre-vulcanizacién o de
induccioén conocido cominmente como el tiempo de scorch, los cuales dependen de la
temperatura a la cual se lleve a cabo el proceso de vulcanizacion.
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Figura 6.4. Curvas reométricas de los materiales compuestos reforzados con 5 pcc,
obtenidos a 160 °C

Como se puede deducir de los resultados, los materiales compuestos reforzados con
los TRGOs con una mayor area superficial BET y bajo contenido en oxigeno, son los que
muestran un mayor valor del torque, siendo especialmente relevante para el TRGO-1000.
Un aumento en el valor del torque esta relacionado con un aumento en la densidad de
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entrecruzamiento del material (v), y es de esperar también, un mejor comportamiento
mecénico.

Tabla 6.3. Pardmetros cinéticos de los materiales compuestos vulcanizados a 160 °C

Sml’n Sméx AS tsZ t90 \4

Muestra @Nm) (dNm) (dNm) (min) (min)  (10* mol cm?)
Silicona 043 803 761 115 665 _ 068002
rcouge L 039 763 724 123 706 0742003
oo 3 063 795 732 143 1376 0.790.09
5 138 843 705 135 1063  0.60+001
1 037 785 748 129 702 _ 079001
TR(GP%SOO 3 063 1056 993 103 877  1.06%0.06
5 158 1048 890 114 849  084+011
tmeoqgp L 039 831 702 105 687 0772001
oo 3 080 1244 1164 094 1000  124+003
5 175 1353 1178 093 1231 _ 1.26+004
Crcoqo0y L 053 967 914 109 783  084+0.03
e 3 078 1254 1176 085 595  1.06%003
5 186 2025 1839 090 1040  2.07+0.04
1 048 855 807 115 634  077£001
TR‘(Bpocjooo 3 056 983 927 095 575  0.95+004
5 067 1099 1032 100 451 1.09+0.05

6.4. Propiedades dieléctricas

La variacién de la conductividad eléctrica y la permitividad frente a la frecuencia de
los materiales compuestos de silicona reforzados con los diferentes TRGOs, medida a
temperatura ambiente se muestra en la Figura 6.5. A bajos contenidos de TRGO, hasta 3
pcc, la conductividad eléctrica del material es independiente de la frecuencia con
pequefias variaciones respecto a la silicona sin reforzar. Sin embargo, a mayores
contenidos de nanoparticula, 5 pcc, la conductividad eléctrica del material es dependiente
de la frecuencia, observandose aumentos en el valor de la conductividad entre 4 y 8
ordenes de magnitud respecto a la matriz de silicona sin reforzar. Es decir, entre 3y 5 pcc
de TRGO, las nanoparticulas forman una red interconectada, alcanzando el umbral de
percolacion eléctrica, excepto para el TRGO-2000 que, a las concentraciones estudiadas,
no alcanzan dicha percolacion.
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Figura 6.5. Conductividad eléctrica (AC) y permitividad compleja (¢*) frente a la
frecuencia de los diferentes materiales compuestos a) TRGO-400, b) TRGO-500, c)
TRGO-700, d) TRGO-1000, ) TRGO-2000
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Figura 6.6. Variacion de la conductividad eléctrica DC para los diferentes TRGOs en
funcién de la cantidad de refuerzo empleada

Como se aprecia en la Figura 6.6, la morfologia y estructura del TRGO tiene un
factor clave en la conductividad eléctrica del material compuesto. EI material que exhibe
la mayor conductividad eléctrica es el reforzado con 5 pcc de TRGO-1000, con una
conductividad de 3.4-10° S cm, siendo éste superior a los valores encontrados en la
bibliografia, empleando incluso menor cantidad de nanoparticulas [6-8]. Este
comportamiento se puede atribuir a la estructura intrinseca del TRGO con una
restauracion aromatica parcial y a su elevada area superficial especifica (Tabla 6.1).
Estos dos pardmetros favorecen la conduccion eléctrica via tinel entre las ldminas de
grafeno proximas [14]. Los materiales compuestos reforzados con TRGOs-400, 500 y
700, presentan percolacién pero con menores valores de conductividad eléctrica debido a
su leve restauracion aromatica y la presencia de un mayor nimero de defectos (grupos
oxigenados y vacantes atomicas) en el plano basal, como se ha discutido previamente en
el Capitulo 3. Sin embargo, con el TRGO-2000, a pesar de presentar la red mas
restaurada en el plano basal, no se observan aumentos significativos en la conductividad
eléctrica ya que, a las concentraciones estudiadas, no forma una red de percolacién
eléctrica. Esto se debe a la mala dispersion del TRGO-2000 en la matriz de silicona como
consecuencia de su baja area superficial y ausencia de grupos funcionales, que provoca el
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apilamiento de las ld&minas por interacciones n-n y la pobre interaccién con la matriz
elastomérica, formando agregados de gran tamafio (Figuras 6.1 - 6.3) que impide la
interconexion entre ellos a través de la matriz.

Por su parte, la permitividad dieléctrica apenas varia hasta que el material
compuesto alcanza la percolacion eléctrica, donde se produce un aumento drastico con la
frecuencia. Este comportamiento esta siempre presente en materiales compuestos y esta
asociado con el efecto conocido como Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) [10, 15, 16]. La
relajacion MWS se refiere a la dependencia de la frecuencia de la polarizacion interfacial
(acumulacion de iones) que ocurre en la interfase entre materiales con diferentes
constantes dieléctricas, como un polimero y nanoparticulas de carbono. Este tipo de
polarizacion que surge en las interfaces es debido a la migracion de los portadores de
carga a través de las fases del material, dando lugar a una acumulacion de carga en la
interfase [17-19]. Este efecto constituye la combinacion del efecto de varios factores en
la polarizacion de la interfase del polimero/refuerzo como: la cantidad de material de
refuerzo empleado, la geometria del mismo, la permitividad dieléctrica de la matriz
polimérica y la conductividad de la fase ocluida [20].
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6.5. Conductividad térmica

La silicona al igual que la mayoria de los materiales poliméricos son materiales
aislantes excelentes, lo que significa que pueden atrapar calor de forma eficiente. No
obstante, la posibilidad de fabricar elastémeros termoconductores tiene amplias
aplicaciones como disipadores de calor en la gestion de la interfase térmica (T1M) para el
campo de la microelectronica, previniendo el sobrecalentamiento de ordenadores
portétiles, teléfonos moviles y otros dispositivos electronicos o como aislantes para lineas
de transmision.

Los materiales poliméricos presentan en general una conductividad térmica baja ya
gue no poseen electrones libres. La contribucion a la conductividad térmica resulta de la
propagacion de ondas o corpusculos elementales denominados fonones [21, 22]. La
conductividad térmica en polimeros presenta un mecanismo complejo que esta
influenciado por pardmetros como la cristalinidad, la temperatura y la orientacién de las
cadenas poliméricas. La transmision del calor se facilita si la estructura es cristalina, por
tanto, cuanto mayor es la cristalinidad de un polimero mayor sera su conductividad
térmica. En los polimeros amorfos, y en idénticas circunstancias, la conductividad
térmica aumenta con el peso molecular promedio.

Una de las estrategias mas utilizadas para mejorar la conductividad térmica de un
polimero es la adicidn de cargas con una alta conductividad térmica. Es evidente que la
mejora que se alcanza en la conductividad térmica en elastdmeros con la adicion de
cargas es modesta en relacién a los ordenes de magnitud que se mejoran en la
conductividad eléctrica. Esto se debe a que el elastémero puede quedar adsorbido en la
superficie de la carga, formando huecos y evitando el contacto directo entre las cargas.
La conductividad eléctrica se puede transferir mediante efecto tunel, pero el calor se
transfiere a través de fonones que se pueden dispersar en dichos huecos. Ademas, la
diferencia entre la conductividad térmica de la carga y el polimero no es tan grande como
en el caso de la conductividad eléctrica.

Estudios tedricos y experimentales han demostrado que diferentes factores, como el
tipo de carga, el tamafio de la carga, la interaccién carga-polimero en la interfase, la
relacién de aspecto de la carga, el grado de dispersion y la orientacion afectan a la
conductividad térmica del material compuesto [23-26]. Hasta el momento, las cargas mas
utilizadas para mejorar la conductividad térmica de elastémeros han sido, las particulas
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metélicas (plata, cobre, diamante [27]), ceramicas [23, 28] (Al2O3 [29, 30], BN [31-42],
ZnO [43-45], etc) o materiales de carbono (grafito o negro de carbono) [46-48]. No
obstante, estas cargas requieren de altas fracciones en volumen de carga para mejorar la
conductividad térmica del polimero, lo que origina problemas en el procesado del
material y en sus propiedades mecénicas [45, 49]. Recientemente, el uso de
nanoparticulas de carbono, nanotubos de carbono y grafeno, han despertado un enorme
interés, considerandose el termoconductor mas prometedor en materiales compuestos
poliméricos debido a su combinacion de alta conductividad térmica, alta relacion de
aspecto y bajo peso especifico [23, 46, 50-53]. Con la incorporacidn de una pequefia
cantidad de estas nanoparticulas, es posible mejorar significativamente la conductividad
térmica del polimero sin sacrificar las propiedades elasticas inherentes del elastémero.
Aunque el nanotubo de carbono y el grafeno tienen conductividades térmicas intrinsecas
similares, la geometria en forma de lamina del grafeno puede tener una menor resistencia
interfacial y con ello, dar lugar a mayores aumentos en la conductividad térmica del
material [54, 55].
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Figura 6.7. a) Conductividad térmica y b) incremento de la conductividad térmica de
los diferentes materiales compuestos en funcién de la concentracion de refuerzo

Diferentes autores han estudiado la conductividad térmica de materiales grafénicos
empleando tanto simulaciones de dindmica molecular como procedimientos
experimentales [24, 56]. En estos estudios se pone de manifiesto que el oxigeno presente
y los defectos estructurales en el plano basal provocan una disminucién de la
conductividad térmica debido a la dispersién de fonones [57]. Ademas, se ha observado
que, a medida que aumenta la temperatura de reduccion, los MGs pueden conducir el
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calor con menor resistencia debido a la pérdida de oxigeno y al aumento de la
cristalinidad [24, 56, 58].

Las conductividades térmicas de los materiales compuestos de silicona reforzados
con un 1, 3y 5 pcc de TRGOs se representan en la Figura 6.7a, y el porcentaje de
incremento observado con respecto a la silicona sin reforzar en la Figura 6.7b. Se observa
que la conductividad térmica del material aumenta de manera gradual con la cantidad de
nanoparticula y con la temperatura de reduccion/exfoliacion empleada en la sintesis del
TRGO. Para maximizar la conductividad térmica, es esencial minimizar la dispersién de
los fonones. Para ello es necesario crear redes de cargas conductoras y disminuir el
nimero de uniones térmicamente resistentes que se forman por la matriz presente entre
particulas adyacentes de refuerzo. Numerosos estudios han demostrado que la
funcionalizacion de las nanoparticulas de carbono favorece la dispersién y la adhesion
interfacial nanoparticula-polimero, disminuyendo la resistencia interfacial y creando
canales conductores [46, 48, 53, 59, 60]. Sin embargo, en nuestro estudio, el TRGO-
2000, a pesar de ser el TRGO con un menor contenido de grupos funcionales y con una
relativa mala dispersion en la matriz de silicona, es el TRGO que muestra los valores méas
altos de conductividad térmica. EI material con 5 pcc de TRGO-2000 alcanza una
conductividad de 0.349 W m*K™, lo que supone un incremento del 78 % con respecto a
la silicona sin reforzar. Este aumento se asocia a la gran restauracion aromatica que se
consigue con el tratamiento térmico a 2000 °C, y a una estructura mas compacta con un
mayor numero de capas, alrededor de 19 (ver Capitulo 3, apto 3.2), que forma agregados
de mayor tamafio que minimizan las pérdidas por acoplamiento de los fonones [61].
Estos valores de conductividad son ligeramente superiores a los reportados en la
literatura para materiales grafénicos similares, pero usando una menor cantidad de
nanoparticulas [6, 7].
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Figura 6.8. Conductividad térmica (1) de los materiales compuestos reforzados con 5
pcc de TRGO en funcidn de la temperatura

En la Figura 6.8 se representa la conductividad térmica de los materiales
compuestos reforzados con 5 pcc de TRGOs a diferentes temperaturas. Se observa que el
valor de conductividad térmica disminuye con respecto a la temperatura de medida. Este
comportamiento esta relacionado con el fendmeno conocido como coeficiente positivo de
temperatura (PTC). Este fenémeno se explica atendiendo al incremento de la distancia
macromolecular como consecuencia de la expansion térmica que sufre la estructura
polimérica, aumentando de esta manera ademas la distancia entre las nanoparticulas y por
tanto, aumentando la resistividad térmica que ofrece el material compuesto [62].

6.6. Conclusiones

Se ha demostrado la posibilidad de modular las propiedades de un elastémero de
silicona mediante el control morfoldgico y estructural de los materiales grafénicos y la
cantidad de nanoparticula utilizada. Se han preparado elastomeros mediante métodos de
procesado usados a nivel industrial, con buenas propiedades mecénicas e interesantes
propiedades de transporte, conductividad eléctrica y térmica.
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El area superficial especifica BET de los TRGOs es el parametro estructural
determinante para conseguir una buena dispersion de las nanoparticulas en la matriz de
silicona y con ello, una mejora en el comportamiento mecanico del material compuesto.

La conductividad eléctrica de los materiales compuestos esta determinada, ademas
de por el area superficial especifica del TRGO, por su restauracion aromatica. Asi pues,
el material compuesto con 5 pcc de TRGO-1000, es el que presenta los valores de
conductividad eléctrica mas altos, debido a un compromiso entre su dispersabilidad y su
restauracion aromatica.

Por otra parte, la conductividad térmica estd fundamentalmente determinada por la
aromaticidad del TRGO, siendo el material compuesto reforzado con 5 pcc de TRGO-
2000 el que muestra una mayor conductividad térmica, con una mejora del 78 % con
respecto a la silicona sin reforzar.

Estos materiales elastoméricos con propiedades controladas se pueden emplear en
diversas aplicaciones como, por ejemplo, empaquetamiento eléctrico en dispositivos
electrdnicos.
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Conclusions/Conclusiones

The main conclusions obtained from the results of this work regarding the effect of
the morphology and structure of graphene materials on the properties of the
multifunctional polymer composites are as follows:

e ‘“‘Tailor made’” graphene materials of different size and surface area, with
an accurate structure and functionality, can be obtained by controlling the
thermal reduction of the graphene oxide as well as varying the crystalline
parameters of the parent graphite.

e Intrinsic graphene properties, such as remaining oxygen groups, specific
surface area, and aspect ratio among others have a profound effect on the
macroscopic properties. By controlling the structure and morphology of
graphene it is possible to obtain composite materials with custom-made
properties.

e Polymer composites have been successfully prepared by using processing
methods simple and easily scalable at industrial level. The three-roll
calender represents an easy and effective method to obtain a homogeneous
dispersion of graphene materials in epoxy resin without needing organic
solvents.

e The determinant factor in the dispersion degree into the epoxy matrix is the
specific surface area (SSA) of the graphene materials.

e The mechanical properties are strongly influenced by the dispersion degree
of the graphene materials into the epoxy matrix as well as the oxygen
content which favor the interaction between filler and polymer.

o Thermal conductivity of epoxy resin composite presents a clear correlation
with the structural and chemical composition of graphene material, being
optimum in the case of TRGO-2000 due to its large aromatic restoration
and high number of layers.

e It is possible to reduce the quantity of the graphene filler by varying the
parent graphite used in the obtention of graphene materials.
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Graphene materials coming from natural graphite, with a higher lateral size
and increased aromatic character, show the best performance in both
electrical conductivity and mechanical properties.

An own made synthetic graphite from carbochemical residues produces
graphene materials with similar behavior than those obtained from natural
graphite. This opens up a new way of using these versatile materials as
reinforcement for polymer nanocomposites.

The dispersion of graphene materials in the silicone rubber is strongly
dominated by their SSA. Moreover, the oxygen content in the lattice
influences the reactions that take place during the vulcanization process,
s0, it has a strong influence in the mechanical properties of the composite.

The dielectrical behavior in rubber matrix seems to be determined by de
intrinsic structure of graphene materials as well as their dispersion in the
polymer matrix, being optimum in the case of TRGO-1000 composites due
to its better aromatic restauration.

The transport properties of silicone composites can be easily modulated as
a function of graphene material. So, it is possible to produce composites
with high electrical conductivity and low thermal conductivity (TRGO-
1000) or high thermal conductivity and electrical insulation (TRGO-2000).
These materials can be used in several applications as for example
electrical packaging in electronic devices.

There are many works reported in the literature on the effect of graphene on the
properties of polymeric composites. However, there is no control on the structure and
morphology of graphene, or its effect on the properties of the composite material. In this
work, it has been demonstrated that by controlling the structure, morphology and
composition of the graphene material, the physical and mechanical properties of the
composite polymer can be modulated. This may allow progress in the development of
composite materials with high thermal conductivity. Graphene filled polymer composites
are expected to be the most promising thermal interface materials (TIM), because of the
remarkable thermal conductivity of graphene. These materials can be used as thermal
management applications in the modern electronic industry.
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On the other hand, the control of both transport and mechanical properties means
that these materials can be used in the manufacture of long-fiber composite materials
that, nowadays, present a great interest in the aeronautical, naval and wind industry. In
addition, graphene materials with controlled properties can be used in the production of
piezoresistive sensors, which can control the mechanical stability of composite materials
by measuring their transport properties, using low quantities of reinforcement material.
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Las conclusiones mas relevantes obtenidas de los resultados del presente trabajo
sobre el efecto de la morfologia y la estructura de los materiales grafénicos en las
propiedades de materiales compuestos poliméricos multifuncionales son las siguientes:

e Se han obtenido materiales grafénicos “a medida” con diferente tamafio
lateral y &rea superficial especifica controlando la temperatura de reduccion
del 6xido de grafeno y variando los parametros cristalinos del grafito
precursor.

e Las propiedades intrinsecas de los materiales grafénicos obtenidos, asi
como la cantidad de grupos oxigenados, el area superficial especifica y la
relacidn de aspecto, entre otras propiedades, presentan una gran influencia
en las propiedades macroscopicas de los materiales compuestos.
Controlando la estructura y la morfologia de los materiales grafénicos es
posible obtener materiales compuestos poliméricos multifuncionales con
propiedades controladas.

e Los materiales compuestos poliméricos se han obtenido empleando
técnicas sencillas y facilmente escalables a nivel industrial. La calandra
supone un método efectivo para obtener dispersiones homogéneas de los
materiales grafénicos en resinas epoxi sin la necesidad de usar disolventes
organicos.

e El factor morfoldgico determinante en el grado de dispersion en la matriz
de resina epoxi es el area superficial especifica de los materiales
grafénicos.

e Las propiedades mecéanicas estdn mayoritariamente influenciadas por el
grado de dispersion de los materiales grafénicos en la resina epoxi, asi
como por el contenido de oxigeno presente en su estructura que favorece la
interaccion entre el refuerzo y el polimero.

e La conductividad térmica de los materiales compuestos basados en resina
epoxi presentan una relacion con la estructura y la composicién quimica de
los materiales grafénicos, presentando una mejora Optima en el caso de
TRGO-2000 debido a su gran restauracion aromatica y su elevado nimero
de I&minas.
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Se ha demostrado que es posible reducir la cantidad de material grafénico
de refuerzo variando el grafito precursor empleado en la obtenciéon de
dichos materiales grafénicos.

Los materiales grafénicos provenientes de grafitos naturales, con un mayor
tamafio lateral de lamina y una mayor restauracién aromatica, presentan
mayores mejoras en las propiedades mecanicas y en la conductividad
eléctrica de los materiales compuestos obtenidos.

El material grafénico obtenido a partir de un grafito sintético proveniente
de residuo carboquimico y elaborado en nuestro laboratorio presenta
propiedades similares comparado con los provenientes de grafitos
naturales. Este hecho permite abrir una nueva via de investigacion en el uso
de estos materiales versatiles como refuerzo en materiales compuestos
poliméricos.

La dispersion de los materiales grafénicos en el elastémero de silicona esta
determinada por el area superficial especifica de éstos. Ademas, el
contenido en oxigeno en su estructura participa de manera significativa en
las reacciones que tienen lugar durante el proceso de vulcanizacién, por lo
que existe una gran influencia entre su composicion quimica y las
propiedades finales del material compuesto.

El comportamiento dieléctrico de los materiales compuestos basados en
elastdmero de silicona est4 determinado tanto por la estructura intrinseca
de los materiales grafénicos como por la dispersion de éstos en la matriz
polimérica, encontrandose el mejor resultado para los materiales
compuestos reforzados con TRGO-1000 debido a su restauracion
aromatica.

Las propiedades de transporte de los materiales compuestos de silicona
pueden ser modulados en funcion del material grafénico empleado como
refuerzo. De esta manera es posible obtener materiales compuestos con
elevada conductividad eléctrica y baja conductividad térmica (TRGO-
1000) o bhien elevada conductividad térmica y aislante eléctrico (TRGO-
2000). Estos materiales pueden ser empleados en diversas aplicaciones
como por ejemplo en el empaquetamiento de dispositivos electrénicos.

239



Capitulo 7

Existe un gran nimero de trabajos en bibliografia que tratan sobre el efecto del
grafeno en las propiedades de materiales compuestos con base polimérica. Sin embargo,
no existen estudios en profundidad sobre el efecto del control de la estructura y la
morfologia en las propiedades finales. En este trabajo, se ha demostrado que, controlando
la estructura, la morfologia y la composicion de los materiales grafénicos, es posible
modular las propiedades fisicas y mecanicas de los materiales compuestos poliméricos.
Esto puede permitir un gran avance en el desarrollo de materiales compuestos con una
elevada conductividad térmica. Se espera que los materiales compuestos reforzados con
material grafénico constituyan en un futuro los mejores materiales de interfaz térmica
(TIM) debido a la elevada conductividad térmica del grafeno. Estos materiales pueden
ser usados en el control de las aplicaciones en la industria electrénica moderna.

Por otro lado, el control tanto de las propiedades de transporte como de las
propiedades mecanicas hacen que estos materiales puedan ser empleados en la
fabricacion de materiales compuestos de fibra larga que, en la actualidad, presentan un
gran interés en la industria aerondutica, naval y eolica. Ademas, los materiales grafénicos
con propiedades controladas pueden ser empleados en la elaboracion de sensores
piezoresistivos, capaces de controlar la estabilidad mecanica de los materiales
compuestos midiendo sus propiedades de transporte, empleando pequefias cantidades de
material de refuerzo.
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Abstract: Over the past decades, the development of high performance lightweight polymer
nanocomposites and, in particular, of epoxy nanocomposites has become one the greatest

challenges in material science. The ultimate goal of epoxy nanocomposites is to extrapolate the

exceptional intrinsic properties of the nanoparticles to the bulk matrix. However, in spite of the

efforts, this objective is still to be attained at commercially attractive scales. Key aspects to achieve
this are ultimately the full understanding of network structure, the dispersion degree of the

nanoparticles, the interfacial adhesion at the phase boundaries and the control of the localization

and orientation of the nanoparticles in the epoxy system. In this Personal Account, we critically
discuss the state of the art and evaluate the strategies to overcome these barriers.

Keywords: epoxy, nanocomposites, carbon nanotubes, graphene

1. Introduction

Epoxy resins are thermoset systems, which have their proper-
ties mainly governed by the polymer network structure
formed through a polymerization reaction. This network can
be tailored by an appropriate choice of the curing agent,
being amines the most commonly used.” This leads to a
versatile material with excellent thermomechanical properties,
good heat and chemical resistances, low density, and high
adhesiveness to many substrates. Hence, epoxy resins are
intensively used as adhesives, coatings or matrix in fiber
composites in a wide range of fields, such as automotive,
aerospace, and electronic devices. However, they present some
drawbacks like their high brittleness, high tendency to uptake
water, their polymerization shrinkage, and relatively high
thermal expansion coefficient.”’ Inorganic microscale fillers
have been used to solve these limitations but, in general, high
filler contents were needed, which led to a dramatical
reduction of the mechanical properties and a sensible increase
in the material density.

Over the past decades, the use of nanostructured fillers in
epoxy systems has gained significant importance in the
development of thermosetting composites. The incorporation
of nanoparticles allows the desired properties to be achieved
at low loading fractions and, therefore, limits their negative
effects. The nanofillers are characterized by a high specific
surface area (SSA) and long aspect ratio. In addition, they
also have exceptional intrinsic mechanical, electrical, thermal,
optical, electrochemical and catalytic properties. The nano-
particles most commonly used are: titania, silica, carbon
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nanotubes (CNTs), carbon nanofibers (CNFs), graphene,
fullerenes, nanoclays, cellulose nanowhiskers and magnet-
ite.** The combination of their structural and intrinsic
properties is used to modify the properties of epoxy systems
or to introduce new functionalities. However, despite their
exceptional intrinsic properties, efficiently extrapolating these
properties to the matrix has become the greatest challenge of
nanocomposite development. The key aspects to overcome
this challenge are the full understanding of network structure,
the dispersion degree of the nanoparticles, the interfacial
adhesion at the phase boundaries and the control of the
localization and orientation of the nanoparticles in the epoxy
system. This review provides a systematic overview of the
main aspects involved in the fabrication and properties of
carbon nanoparticles-epoxy nanocomposites.

2. Production of Epoxy Nanocomposites
2.1 Dispersion of the Carbon Nanoparticles

The biggest challenge in order to attain the desired nano-
composite properties is to disperse the nanoparticles as
individual particles in the epoxy matrix. However, nano-
particles easily form agglomerates due to adhesive forces.
Furthermore, these forces increase with increasing SSA and
decreasing particle size. Poor dispersion of CNTs not only
dramatically reduces their reinforcing efficiency, caused by the
CNTs slipping by each other when forces are applied, but
also results in the formation of micro-voids in the nano-
composites.”’ Therefore, the way to disperse nanofillers into
individually separated particles is considered the most
important stage in nanocomposite processing. To date, several
strategies have been used to disperse nanoparticles in epoxy
matrices, such as ultrasonic methods, low and high shear
mixing and functionalization of the nanoparticles. From
personal experience and in agreement with other authors,
shear-mixing involving a three-roll mill or calender (Figure 1)
has been the most effective method to achieve a homogeneous
dispersion of nanofillers into resins.*""
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Figure 1. a) Schema of the three roll calenderinF, b) high shear zone between
rolls. Reprinted with permission from Elsevier.”
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This method involves passing the mixture through the
gaps of parallel contra-rotating rollers at different angular
velocities, which exert uniform high shear forces and favor
the homogenization of the mixture. Vazquez-Moreno”
established an optimal processing protocol with three cycles
where the roll gap decreased progressively while increasing
their speed and cycle time. Such protocol included the
observation of the liquid suspensions by optical microscopy
to discriminate the best dispersion state. Prolongo etal.l"
compared three approaches to dispersed graphene nano-
platelets (GNPs) in an epoxy resin, high-shear mixing,
calendaring, and a combination of both. They observed that
high-shear mixing resulted in a reduction of the GNPs lateral
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size by breakage, which could also increase their structural
defects. Meanwhile, the calendering process was more
effective and induced a partial exfoliation of the GNPs
reducing their thickness from 20-30 nm to 2-3 nm.

2.2 Cure Reaction

The performance of epoxy-based composites strongly depends
on the network structure formed during the curing reaction.
Hence, it is essential to study the effects of the addition of
nanoparticles on the curing kinetics."” Calorimetry is one of
the most commonly employed techniques for the analysis of
the curing reaction in epoxy resins. Recently, we have
developed a new approach based on multiple-quantum NMR
experiments performed in low-field spectrometers to obtain
the extent of reaction. These experiments provide molecular
evidence on the evolution of epoxy resins during the curing
process, being especially sensitive to the final stages of the
reaction where the DSC does not provide information. By
optimizing the pulse sequence, we were able to establish the
kinetic parameters of the epoxy cure reaction, such as
induction time, vitrification time, polymerization rate and
activation energy.m ‘

Independently of the type of curing agent, amine, thiols,
alcohols or anhydrides, the curing reaction takes place via
oxirane ring opening through the nucleophilic addition
reaction. Hence, the conversion-temperature curves, obtained
by traditional dynamic DSC scans, often follow a sigmoidal
form, which indicates autocatalytic reaction kinetics. There is
still some controversy on the effect of carbon nanoparticles
(CNPs) in the kinetics of epoxy curing. Most authors have
reported that the incorporation of carbon nanoparticles
facilitates crosslinking (Figure 2) by decreasing the heat of
reaction (4H,) and the exothermic peak tcmpcrature,m"g]
which has been ascribed to the high thermal conductivity of
the CNTs and the ability of the epoxy resin to open the CNT
bundles creating a higher surface for heat propagation.
However, other authors have observed that the addition of
CNTs hinders the crosslinking reaction between the epoxy
and hardener, ascribed to a decrease of the fluidity of
system.”?” DSC results indicated that the level of residual
unreacted epoxy increased gradually with the addition of
CNTs, related to the formation of bundles and aggregates at
high loading levels. This reduction of the overall degree of
cure caused a sensible reduction in the glass transition
temperature and the thermal stability of the composites. This
discrepancy in the literature can be explained considering two
possible arguments. First, the loading fraction can have an
effect on the curing reaction and, second, the surface
functionality of the CNPs should also be considered.
Prolongo etal.” observed that the incorporation of up to
5 wt.% of GNP did not have any catalytic effect, which was
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Figure 2. Extent of reaction vs temperature at 20 °C/min of MWCNTT filled

epoxy systems. Reprinted with permission from Elsevier."”

ascribed to the steric hindrance of GNPs that impedes the
mobility of the reactants. Meanwhile, the addition of 5 wt.%
GNPs accelerated the curing reaction of DGEBA. They
concluded that the higher thermal conductivity of the sample
with large GNPs concentrations overcomes the hindrance
effect. We, on the other hand, have studied the effect of the
surface functionality of the CNPs on the cure kinetics.” We
analyzed the effect of thermally reduced graphite oxide
(TRGOs) at different temperatures, from 700 to 2000 °C,
since they present different concentrations of functional
groups on its structure.”” TRGOs reduced at low temper-
atures, which have a large concentration of carbonyl, hydroxyl
and epoxy on its structure, caused an acceleration of the
curing reaction of an epoxy resin. Meanwhile, those reduced
at high temperatures, which have almost none residual
functional groups, showed a similar rate than the epoxy resin.
Other authors have also seen a similar catalytic behavior by
adding graphene oxide, which has the highest concentration
of functional groups.”” Hence, the presence of any type of
functionality can result in a catalytic behavior of the CNPs.

A strategy to improve the dispersion state of the CNPs
and the interfacial adhesion at the phase boundaries has been
the surface functionalization of the CNPs, which should in
turn result in enhanced physical properties. However,
covalent modification of the CNPs might also influence not
only the rate of the crosslinking reaction of the epoxy resins
but also the type of the curing reaction. A variety of
techniques and functional groups have been employed to
functionalize CNTs.% Among them, the carboxylation,
halogenation, and amidation are the most commonly used
methods for enhancing structural properties of CNT/epoxide
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composites. In general, functionalized MWCNTs bearing
reactive groups located on their surface and at defect sites
promote the nanofiller reactivity, acting as curing agents and
accelerating the cure reaction of epoxy. Abdalla et al.*”
investigated the effect of carboxyl and fluorine surface
modification of CNTs on the curing behavior of epoxy resins.
They reported that the cure mechanism of the neat epoxy and
fluorinated systems was very similar, with cure heats of 47.5
and 47.7 kJ/mol, respectively. However, in the presence of
carboxylated CNTs, the heat of reaction increased to 61.7 kJ/
mol, indicating a different cure mechanism. Carboxilated
CNTs could facilitate the ring opening and generate an ester
bond and an alcohol group; whereas the fluorinated CNTs
appeared to act mainly as an amine curing agent. On the
other hand, the rate constants, determined by the Kamal
model, were not affected by the fluorine modifications
whereas carboxylated CNTs resulted on a lower constant rate
of the curing agent. A similar effect has been observed in the
presence of amino functionalized CNTs. For instance, Yan
2 reported that these amino-CNTs acted as a secondary
curing agent, facilitating the primary amine-epoxide reaction.
This effect was more sensible at later stages of the curing

etall

reaction. In addition, they observed that increasing the
concentration of amino CNTs up to 3 wt.% resulted in an
increase of the vitrification degree.

3. Properties of Epoxy Nanocomposites
3.1. Mechanical Properties

One of the initial aims of adding nanoparticles to epoxy
resins was to improve their mechanical properties for
structural applications, which became a difficult endeavor,
even from the theoretical point of view. Compared to
thermoplastics, the shear forces generated while dispersing the
CNPs in the thermosets matrix are much lower and the
achieved dispersion state has to be maintained during the
curing process. In addition, the CNP contribution to the load
transfer is more effective in compression,‘zs‘ while many of
the structural applications of epoxy resins require high
mechanical performance in other modes. Nevertheless,
notable improvements have been made on the mechanical
performance of carbon based epoxy nanocomposites. For
instance, Alloui et al.”” doubled the Young’s modulus and
the yield strength of the composite by adding 1 wt.% of
CNT and quadrupled with 4 wt.% CNT (Figure 3). The
authors concluded that the reinforcement role is much
reduced in the case of 4wt% composite, due to the
formation of agglomerates and the presence of porosity.

Rafiee et al.”” comparative studied the mechanical prop-
erties of CNTs and graphene nanoplatelets in an epoxy resin
at low loading fractions (Figure 4). They observed a 30%
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Figure 3. Stress-strain curves of the resin and its CN'T composites. Reprinted
with permission from Elsevier.””!

improvement of the Young’s modulus with 0.1 wt.% of
graphene. Fatigue behavior was also notable improved by the
addition of graphene. The authors concluded that graphene
outperformed SWCNT and MWCNT due to several reasons,
which included enhanced specific area of the graphene
platelets, improved mechanical interlocking/adhesion at the
nanofiller/matrix interface and the planar geometry of the
graphene platelets. Other authors corroborated the good
performance of low loading fractions of graphene nano-
composites.”?'=

As already mentioned, the role of CN'T/polymer interface
is decisive in the design and development of materials with
superior mechanical and multifunctional properties. Good
interfacial bonding leads to improved stress transfer from the
matrix to the CNPs and imparts higher mechanical strength
to the composite.””’ Surface functionalization of CNTs has
been demonstrated as an effective method to tailor the CN'T/
polymer interface.*")

Covalent and non-covalent approaches have widely been
carried out for the surface modification of CNTs. The
simplest functionalization consists on the oxidation of the
CNTs that results on CNTs bearing oxygen groups. These
oxidized CNTs have shown to increase approximately 30 %
the modulus and 15 % the tensile strengthM“m. The oxidized
nanotubes can be used as an initial step on subsequent
functionalizations, like fluorination,” or amination."”
Amine functionalized CNT/epoxy nanocomposites have also
exhibited a 25% higher modulus at 0.5 wt.% compared to
un-functionalized CNT that only increased a poor 3.2 %."**%!
Silanized CN'Ts behaved in a similar way."***”
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Rathore et al.“ analyzed the role of carboxyl functional-
ization of CNTs on the interphase of epoxy nanocomposites
at high temperatures. It is well known that the working
temperature has a significant effect on the interfacial
durability of polymer nanocomposites, and it usually
decreases their mechanical properties. The authors observed
that the debonding resistance of the composite can be
improved by tailoring the CNT/epoxy interfase through
chemical functionalization. The epoxy functionalization of
graphene oxide has also led to significant improvements on
the ultimate tensile strength of up to 75% with a 0.25 wt.%
compared to one obtained without the treatment.””” The
authors ascribed the result to a better interfacial interaction
between the epoxy functionalized graphene and the matrix
observed by fracture surface analysis. Similar functionalization
was also carried out for expanded graphite with analogous
results. Other chemical routes involving isocyanates, amino-
benzoyles and silanes also improved the interaction between
graphene and the matrix with success.**’

The latest trend is the development of hybrid nano-
composites containing a combination of graphene nano-
platelets and CNTs. These hybrids have so far showed a
synergic effect in flexural modulus when the ratio CNT/
graphene was 9/1 and 5/1 in uniaxial tension.”"*” The
authors have suggested that the flexible CNTs can interact
with graphene to form 3D hybrid structures, which would
inhibit face-to-face aggregation of the graphene platelets
(Figure 5). The result would be a large surface area of the
carbon structure that would be able to entangle the polymer
chain of the epoxy matrix and improve the mechanical
properties.
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3.2. Electrical Properties

The extremely high intrinsic electronic and phonon transport
of CNPs led to a shift from the initial structural pursuit to a
more broad task where the nanocomposites could be provided
with a conductive character. Hence, the CNP/epoxy nano-
composites could act not only as a structural material but also
a functional one.

The goal to achieve an electrically conductive material is
to disperse the CNPs creating a continuous filler network
that guarantees conductive pathways within the polymeric
matrix. Such conductive network is usually achieved at a
certain concentration of the CNP, which is denoted as the
electrical percolation threshold. It is important to consider
that the functionalization approaches of CNPs usually
improves the final dispersion state of the CNPs, which
facilitates the required percolated network, but functionaliza-
tion processes often alter the molecular structure and/or
geometry of the CNPs decreasing their intrinsic electrical
properties. In addition, added CNPs usually present a
surrounding thin layer of insulating polymer matrix that will
be promoted by any surface functionalization, which will be a
barrier to the electronic transport through the filler net-
work.b>*) In conclusion, a specific functionalization can lead
either to an improvement on the electrical conductivity or to
a decrease on the electric conductivity. Table 1 summarizes
the main results obtained on electrical percolation in CNT/
epoxy nanocomposites. Sandler et al.”” studied the electrical
conductivity of CNT epoxy nanocomposites obtaining a very
low percolation threshold, of 0.0025wt.% for CVD
MWCNTs (Figure 6). Since the first publication on the
subject in 1999,% a huge number of papers dealing with the
electrical properties of CNT/epoxy nanocomposites can be
found in the literature (see Table 1). In the case of graphene
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Figure 5. a) Idealized structure of a hybrid nanocomposite containing graphene

Reprinted with permission from Elsevier.""*”

10'
3 "
|u:-|
_ 10 1 .. 0
g 107 4 T w P
8 o3 & E W
> ‘1 5 ']
F 0y : :
3w 3 "
§ 5w
> wd,l S 10
o g Io‘
&3 3
. 4
b m!n‘ 0t et 1t ot
wy pep,
10" T v T T T v T T T
0.000 0.002 0.004 0.008 0.008 0.010
CNT weight fraction p

Figure 6. Conductivity as a function of wt.% of CNT (p). The insert shows
a log-log plot of the conductivity as a function of p»gc, pe is the percolation
threshold. Reprinted with permission from Elsevier.”

nanocomposites, we find a higher percolation threshold than
with CNTs nanocomposites. In general, the electrical
percolation network is found in the range of 1-2 wt.%.
Recently, Li et al.,"” prepared graphene/epoxy nanocompo-
sites with a relatively low percolation threshold of 0.52 vol.%
and a high electrical conductivity of 107> S/m at 3 wt.%
GNP. The authors produced the nanocomposites in-situ
through the process of three-roll milling with high conversion
of graphite to graphene nanoplatelets with average aspect
ratios of 300~1000 and thickness of 5-17 nm, without the
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need of any additives, solvents, compatibilizers or chemical
treatments.

The electromagnetic interference shielding effect (EMI) of
graphene has also been measured and proved that the
shielding effectiveness of the nanocomposite increases with
the graphene loading, which is mainly attributed to the
formation of conducting interconnected graphene-based sheet
networks in the insulating epoxy matrix.”® " The target value
of the EMI shielding effectiveness, needed for commercial
applications, is around 20 dB, value that was obtained for a
concentration of 15 wt.% of graphene as shown in Figure 7.

3.3. Thermal Conductivity

As for the electrical conductivity, the thermal conductivity (i)
enhancement of CNP/epoxy nanocomposites strongly de-
pends on the formation of a conductive filler network
through the matrix. Researchers have revealed two main issues
associated with CNP/polymer nanocomposites for heat trans-
fer: the first one is that CNPs tend to aggregate into ropes or
bundles and the inert graphite-like surface, causing poor
dispersion; the second is related to the high interfacial
thermal resistance caused by the phonon mismatch at the
interface of the CNPs and the polymer, leading to severe
phonon scattering and a drastic reduction of thermal trans-
port properties.®” In addition, the thermal transport
through the CNP network by phonons is strongly hindered
by the gaps between adjacent particles. Hence, these issues
have hindered the attainment of CNP/polymer nanocompo-
sites with high thermal conductivity. Biercuk et al.®™ obtained

Wiley Online Library 7



Personal Account

THE CHEMICAL RECORD

Table 1. Summary of the experimental results concerning the electrical properties of carbon nanoparticles/epoxy nanocomposites.

Filler

Funct.

Dispersion method Pe Omax
(wt.%) (S/m)

MWCNT - Stirring 0.0021 107°@0.01 wt.%'*”
MWCNT - Stirring 0.0025 2-10°@1 wt.%"
MWCNT - Stirring 0.0025 4-107'@0.5 wr.%*"
MWCNT - Stirring 0.0039 2.107'@0.01 wt.%'”
SWCNT - Sonication 0.005 2.107°@0.1 wt.%""
MWCNT - Stirring 0.011 4.107'@1 wt.%'’
MWCNT - Sonication + stirring 0.03 5-107'@0.15 wt.%""
MWCNT - Calendering + stirring 0.03 1-107°@0.3 wt.%'
MWCNT Acid Sonication 0.034 1-107'@2 wt.%
SWCNT - Sonication + stirring 0.04 1-10'@4 wt.%'”
SWCNT Thermal ox. Sonication + pump 0.074 1-107°@0.2 wr.%'*"
SWCNT Acid Stirring 0.08 2.107°@0.4 wt.%'*”
SWCNT Acid Sonication 0.1 2.107°@0.1 wt.%"
MWCNT - Sonication 0.1 2.10"'@1 we.%""
DWCNT - Calendering + stirring 0.15 1.107°@0.6 wt.%'®
MWCNT Amine Calendering + stirring 0.25 1-1072 @0.6 wt.%"!
DWCNT Amine Calendering + stirring 0.25 3.107°@0.6 wt.%'"")
MWCNT UV/O, Sonication 0.27 2.107*@1 wt.%""
SWCNT - Infiltration 0.3 5-107' @3 wt.%'"
SWCNT - Sonication + stirring 0.3 1-107°@2.5 wt.%'"
SWCNT - Manual 0.6 1-107 @14 we.%"!
MWCNT - Stirring 0.6 5-10 °@10 wt.%"’
MWCNT - Stirring 0.7 5-10°@4 we.%""
MWCNT Acid Sonication + stirring 3.5 1-107°@8 wt.%""
MWCNT - Calendering + stirring <0.5 3.107°@2 wr.%""
MWCNT - Sonication + stirring <0.5 3.10"'@1.5 wt.%"
MWCNT - Calendering - 1.107°@0.5 wt.%"”
SWCNT Acid Sonication 0.05 1-107'@5 wt.%"™"
MWCNT Surfactant Sonication 0.06 1-1072@0.25 wt.%"®")
MWCNT - 2.7 1-107°@5 wt.%"
MWCNT Non-covalent Sonication 0.15 1.10 °@0.25 wt.%"
GNP - Calandering 0.52 1-107°@3.0 wt.%"”
MWCNT - Sonication 0.20 1-107°@1.0 wol.%'*
GNP - Sonication 0.10 1-10’@1.0 wol.%""
GNP - Sonicacién 0.6 1-10°@2.0 wol.%'*”!
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Figure 7. EMI shielding effectiveness for epoxy/graphene nanocomposites.

Reprinted with permission from Elsevier.”"
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large improvements of the «k at room temperature, of about
120%, at 1 wt.% loading of SWCNT. The authors observed
that the enhancement in SWCNT/epoxy samples rised much
more rapidly than in CNF/epoxy composites (Figure 8).
Similar results can be found elsewhere.®1%)

However, the absolute values of the thermal conductivity
of CNP/epoxy nanocomposites are far below the values
expected from the exceptionally high thermal conductivity of
these nanofillers. Such low efficiency is attributed to a poor
thermal conductance interface between the nanofiller and the
epoxy resin, due to their weak interactions. Several surface
functionalization have been investigated to reduce the phonon
vibrational modes.*>!0¢-108] Recently, Zhao et al.P? reported a
189% increase of the thermal conductivity of a 10 wt.%
epoxy-functionalized graphene (G-EP system, reaching values
of up to 3.138 W/mK (Figure 9). The authors attributed this

enhancement to three factors: i) the controllable functionali-
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Figure 9. Thermal conductivity of epoxy composites as a function a) G-EP
and b) pristine graphene. Reprinted with permission from Elsevier.””

zation ensured the excellent properties of pristine graphene
largely inherited by G-EP; ii) the introduced epoxide moieties
facilitated G-EP to be well dispersed in epoxy matrix, and iii)
the covalent reaction between G-EP and triethylenetetramine
hardener strengthened the mechanical adhesion at the filler-
matrix interface. However, as with the electronic transport,
the functionalization not always improves the heat transfer of

Chem. Rec. 2018, 18,113
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the final material. Some studies have reported this negative
effect due to a disruption of the phonon transport character-
istics of the CNPs, increasing phonon scattering at the
interface. 10197

An exceptional high thermal conductivity has been
reported due to the synergic effect of hybrid sys-
tems. 5419219310 Hybrids of graphene or graphite with
MWCNT showed an important synergy and improved
more than 120% respect to the neat epoxy resin and 90 %
respect to the composites containing individual MWCNT or
graphene. Recently, Jiang etal."” have developed a new
organic-inorganic hybrid composed of thermally reduced
graphene oxide and ZnO tetrapods functionalized with amine
groups (TGO1000@T-ZnO). They first grafted the amine
groups to the surface of the T-ZnO, to facilitated the coating
with GO sheets by forming covalent bonds, and then
annealed this system, GO@T-ZnO, at 1000°C to reduced
the GO. The authors reported a thermal conductivity of
5.06 W/mK for the epoxy composites with 65 vol.% hybrids,
which is 27 times higher than the neat epoxy resin. Huang
etal.' also fabricated an organic-inorganic hybrid made of
hexagonal boron nitride, h-BN and reduced GO. The
thermal conductivity of the hybrid is higher than pristine h-
BN at the same filler concentration. The conductivity
gradually increased when increasing hybrid content, achieving
the highest thermal conductivity, of 3.45W/mK for
26.04 vol.% filler. The authors suggested that h-BN-RGO
avoided the agglomeration of h-BN fillers and the formation
of voids.

Another promising approach to achieve materials with
high thermal conductivity is the preparation of nanostruc-
tured composites containing aligned carbon nanopar-
63,112-115] 114] l’epOl’th
axial thermal conductivities of up to 4.87 W/mK by adding
16.7 vol.% of aligned MWCNTs. In addition, the authors
observed that the CNT alignment resulted in a significantly
anisotropic thermal conductivity (ki and ke ™2-5),
which is higher at higher CNT volume fractions (Figure 10).

ticles. For instance, Marconnet etal.!

Conclusions

We have reviewed the current progress on the production,
and properties of epoxy nanocomposites. Although this field
has had an important body of research, it has led to limited
commercial applications. This is mainly due to lack of a
proper understanding of the multiscale interfacial interactions
and the resultant network structures, which is primary related
to a deficient control of the processing conditions of the
epoxy nanocomposites. The full exploitation of graphene
filled nanocomposites will be determined both by the level of
CNP dispersion and alignment, and by the cost-effective
manufacturing of the final material.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Graphene materials (GMs) are deeply studied as nanoreinforcements of polymer matrices, especially for epoxy
Graphene matrices. Here, we analyze the effect of GMs on the transport properties of a poly(bisphenol A-co-epi-
Epoxy chlorohydrin) resin. In particular, we focus on the effect of the morphology, chemical composition and structure

Transport properties
Polymer nanocomposites

of different GMs obtained by varying the reduction temperature of the thermal/exfoliation treatment of graphite
oxide synthesized by a modified Hummers method. The dispersion degree of the GMs was studied by microscopy

techniques, showing a strong dependence on the specific surface area and chemical composition of the graphene
material. The transport properties imposed different requirements on GMs. The thermal conductivity benefited
from a high aromatic restoration. Meanwhile, the electrical conductivity required the right balance of filler/
matrix interaction and aromatic restoration.

1. Introduction

The intrinsic properties of epoxy resins, such as strong adhesion,
mechanical behavior and chemical resistance, make them suitable for a
wide spectrum of applications in diverse areas such as adhesives, paints
and coatings, aerospace and electrical systems [1]. Nonetheless, dif-
ferent carbonaceous materials, such as carbon nanotubes [2], and
fullerenes [3], have been incorporated in order to improve the me-
chanical or transport properties of epoxy resins. Graphene is a 2D
material with a one-atom thick planar sheet of sp> bonded carbon atoms
in a hexagonal lattice with excellent properties like Young’s modulus
(1TPa) [4], high electrical (6000Scm ™) and thermal conductivity
(5000Wm~ 'K~ Y [5] and a good fracture toughness performance [6].
Therefore, it is not only expected to improve the mechanical perfor-
mance of epoxy resins but also to bring new properties like enhanced
electrical and thermal conductivities [7,8].

In recent years, several studies have been reported regarding the
properties of epoxy resin based composites filled with different gra-
phene materials (GMs), e.g. graphene oxide [9,10], reduced graphene
oxide [11], graphene nanoplatelets [12,13] or thermally reduced gra-
phene oxide [8,14]. Although a detailed review can be found about the
effect of sheet size focusing on their mechanical properties [15], to our
knowledge, there are no detailed studies concerning the effect of the
structure or morphology of the different GMs on the transport

* Corresponding author.
E-mail address: Imanchado@ictp.csic.es (M.A. Lopez-Manchado).

https://doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2018.02.018

properties of the resin composite.

Our research group has developed a production method that enables
the control of different GM characteristics, such as specific surface area,
oxygen content and lateral size, by tuning the exfoliation/reduction
temperatures of the graphite oxide and the parent graphite used
[16-18]. In the present study, four graphene materials were selected to
evaluate the role of their structure, morphology and chemical compo-
sition on the transport properties of epoxy-graphene resin composites.

Thus, the objectives of this study are: (i) a deep characterization of
the graphene materials obtained by the methodology developed by our
research group (ii) to study the dispersion behavior of the different
graphene materials (GMs) in the epoxy resin; (iii) to evaluate the
transport properties of the composites reinforced with the different GMs
as a function of their chemical and structural composition and the de-
gree of dispersion of graphene.

2. Experimental

2.1. Preparation of graphite oxide (GrO) and thermally reduced graphene
oxides (TRGOs)

GrO was prepared from synthetic graphite (Sigma Aldrich < 20 um
Ref. 282863) using a modified Hummers’ method [19]. Briefly, con-
centrated H,SO4 (360 mL) was added to a mixture of graphite (7.5g)

Received 21 December 2017; Received in revised form 5 February 2018; Accepted 11 February 2018
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0014-3057/ © 2018 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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and NaNOj (7.5 g). Subsequently, KMnO, (45 g) was slowly added in
small quantities to keep the reaction temperature below 20 °C. The
solution was heated to 35°C and stirred for 3h. Finally, 3% H,0,
(1.5L) was slowly added to the reactor. The reaction mixture was
stirred for 30 min and, subsequently, centrifuged (4000 rpm for 10 min)
and the supernatant was decanted away. Then, the remaining solid
material was washed with 500 mL of deionized water and centrifuged
again. This process was repeated until neutral pH. The bulk resulting
product was vacuum dried and then ground to obtain graphite oxide
powder (GrO) [19].

Thermally reduced graphene oxides (TRGOs) were obtained at dif-
ferent temperatures. Initially, graphite oxide (GrO) was subjected to a
flash pyrolysis exfoliation at 300°C (TRGO-300) in a vertical tube
furnace under a N, atmosphere (100 mL min~') [16]. The obtained
TRGO-300 was immediately collected after the exfoliation process and
natural cooled to room temperature under N, atmosphere. The re-
sultant exfoliated sample was submitted to a thermal treatment at
1000 °C (TRGO-1000) in a horizontal tubular furnace under a N, at-
mosphere (100 mL min~") and with a heating rate of 5°C min~! up to
the selected final temperature. This temperature was maintained for
1 h. The treatment at 2000 °C was performed in a graphitization furnace
(Pyrox VI 150/125) under an Ar atmosphere (3Lmin~") at a heating
rate of 5°Cmin ! up to 800 °C and, then, at 10 °Cmin " up to 2000 °C.
This temperature was maintained for 1h [19]. Both, TRGO-1000 and
TRGO-2000 were natural cooled to room temperature inside the fur-
nace under their respective inert atmospheres. The obtained samples
were labeled as TRGO-300, TRGO-1000 and TRGO-2000, respectively.

2.2. Preparation of resin-based composites

Poly(Bisphenol A-co-epichlorohydrin) resin (405493) and diethy-
lenetriamine curing agent (D93856) were purchased from Sigma-
Aldrich. The TRGOs were dispersed in the epoxy resin using a three-roll
calender (EXAKT 80E). Different TRGO contents were studied: 0.25,
0.5, 1, 2, 3 and 4 wt.%, which corresponds to 0.13, 0.26, 0.52, 1.04,
1.56 and 2.06 vol.% respectively, calculated using a density value of
GM of 1.92 g/cm®. In order to obtain a good dispersion of the TRGOs in
the epoxy matrix, a method based in three cycles was used. The para-
meters of this method (roller gap, velocity and time) are summarized in
Table 1. The liquid formulations containing GMs and epoxy resin were
mixed immediately after the calender mixing process with the curing
agent in a mixing ratio (epoxy: hardener) of 100:12.

The mixture was degassed for 10 min at room temperature in a
vacuum chamber and then poured into silicone molds for its thermal
and electrical characterization. The samples were cured in an oven at
70 °C for 60 min and then, post-cured at 140 °C for 90 min.

2.3. Characterization

X-ray diffractograms of the graphene materials were recorded in a
Bruker D8 Advance diffractometer. The radiation frequency used was
the K line from Cu (1.5406 A), with a power supply 40 kV and 40 mA.
All the XRD patterns were obtained at steps of 0.01 and intervals of 6 s
per step. The crystallite size along the c-axis (L.), and the crystallite size
along a-axis (L,) were obtained by fitting respectively the (00 2) and
(1 00) reflections of XRD patterns using the Scherrer equation [20]. A
pseudo-Voigt function was used in order to obtain the best fit of (1 0 0)

Table 1
Calender dispersion protocol.

Gap 1 (um) Gap 2 (pm) Velocity (rpm) Time (min)
Cycle 1 100 50 150 10
Cycle 2 50 25 200 10
Cycle 3 25 5 250 30
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reflection of the XRD patterns. The number of graphene layers was
estimated from (L./dgo2) + 1 [21].

The oxygen content of the samples was determined in a LECO-TF-
900 furnace coupled to a LECO-CHNS-932 microanalyzer. The analysis
was performed using 1 mg of ground sample. The results were calcu-
lated from an average of the values of three batches with an experi-
mental error < 3% of the absolute value.

XPS analysis of graphene materials were carried out on a SPECS
system operating under 107 Pa connected to a MgKa X-ray source
(100 W). All the spectra were energy calibrated by assigning 284.5 eV
to the Cls binding energy of the ‘graphitic’ peak. In order to evaluate
the functional groups present in the samples, the XPS Cl1s peaks were
curve-fitted using pseudo-Voigt functions having 80% Gaussian and
20% Lorentzian character [22]. The binding energy profiles were de-
convoluted as follows: undamaged structures of Csp® — hybridized
carbon (284.5eV), damaged structures or Csp®> — hybridized carbons
(285 eV), C—OH groups (285.7 eV), C—O—C functional groups (287 eV),
~C=0O0 groups (287.5eV), C(O)OH groups (288.7 eV) and n-n* transi-
tion (290 eV) [23,24].

Raman spectra were recorded from 750 to 3500cm™' on a
Renishaw 2000 Confocal Raman Microprobe (Rhenishaw Instruments,
England) using a 514.5 nm argon ion laser. To ensure the consistency of
the results, at least five measurements were carried out for each sample.
All spectra were corrected using the Si band at 520 cm ™. The resulting
Raman spectra were evaluated with a fitting method using two
Gaussian functions and three pseudo-Voigt profiles in the first-order
region from 800cm™' to 2000cm ™~ '. The Raman spectra were nor-
malized and then the baseline of the spectrum was subtracted using
Shirley correction before fitting.

The specific surface area was calculated from the N, adsorption
isotherms at 77 K using the BET equation. The analysis was carried out
in ASAP 2020 Micromeritics equipment using over 100 mg of sample
for each test. Samples were degassed at 300 °C for 3h under vacuum
prior to the test. The error of the experiment data found was less of 8%
in all cases.

The dispersion of the different graphene materials into the epoxy
matrix (uncured) was studied by optical microscopy with a NIKON
DS-Fi2 microscope. On the other hand both, the structure of graphene
materials and their dispersion in the cured samples, were studied using
TEM JEOL 2000 EX-II instrument operating at 160 keV.

The thermal conductivity of uncured resin dispersions was studied
with KD2-Pro thermal analyzer at 25 °C. The error of the experiment
data was found to be less than 1% in all cases. The thermal diffusivity
(o) of cured samples was measured on a laser flash thermal analyzer
(NETZSCH-LFA 447 Microflash, Germany). The analyzed samples were
square-shaped with dimensions 10 x 10 X 2mm.

Electrical conductivity of the cured composites was determined on
an ALPHA high-resolution dielectric analyzer —(Novocontrol
Technologies GmbH) with voltage amplitudes of 1 V ac and 0 V dc over
a frequency range of 10~ '-10” Hz at room temperature. Five cylind-
rical samples, 20 mm diameter and ~ 1.5 mm thickness, were measured
between two parallel gold-plated electrodes.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of the graphene materials

The main features of the different graphene materials were in-
vestigated prior to the preparation of the composites. The flash pyr-
olysis exfoliation of GrO at 300 °C causes a reduction of the oxygen
content from 49.3 to 30.8 wt.% obtaining a partially reduced graphene
oxide (TRGO-300). Beyond 1000 °C, the oxygen content decreases
drastically (1 wt.%) and it practically disappears in the case of the
graphene obtained at 2000 °C (0.2 wt.%) (Table 2). The type of oxygen
functionalities present in the graphene materials was studied by XPS.
Fig. S1 presents the Cy, core level spectra of the different samples,
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Table 2

European Polymer Journal 101 (2018) 56-65

Oxygen content determined by elemental analysis and fitted results of Cls core level XPS spectra.

Sample 0" (Wt.%) Csp? (%) Csp® (%) C—OH (%) C-0-C (%) >C=0 (%) COOH (%) E
Gro 49.3 6.0 = 1.3 35.8 + 5.0 61 = 1.2 27.7 + 2.3 11.5 + 5.9 13.0 * 3.6 0.0
TRGO-300 30.8 433 + 2.2 245 + 1.0 10.3 = 1.7 11.6 = 0.7 3.9 + 0.8 4+ 0.2 0.0
TRGO-1000 1.0 67.8 + 0.3 15.1 = 0.3 117 = 1.2 0.0 42 * 02 0.0 1.2 0.1
TRGO-2000 0.2 827 + 1.3 10.1 = 0.3 59 = 1.3 0.0 0.0 0.0 1.3 £ 0.2
# Determined by elemental analysis.
which is in all cases an asymmetric band that can be fitted by seven Table 3
components. Table 2 shows the percentage of the different species. BET surface area and XRD data of the graphene materials.
The C1s core-level spectrum of GrO shows a bimodal distribution. N
3 e Samples Sger (M*/8) XRD
Most of the carbon atoms present sp” hybridization due to the covalent
bonds with oxygen atoms formed during the highly oxidative Hummers dooz (nm)° Lc (nm)® nt L, (nm)*
reaction. Most of the oxygen groups in this sample have been assigned
to epoxy, carbonyl and carboxylic groups in agreement with results %‘;‘3’0 200 ;;1 g'ggf ?'ig ‘1'2 ';’63?0
prekusly2 reported [24-26]. TRGO-300 shows an mcrease' in the TRGO-1000 467 0.360 1.30 5 8.43
carbon sp” content as a result of the removal of the most labile oxy- TRGO-2000 161 0.341 6.10 19 11.56

genated groups such as carboxylic, epoxy and carbonyl groups [27-29].
At higher annealing temperatures (1000 °C), the epoxy and carboxylic
groups were entirely removed, being the remaining oxygen mainly in
the form of hydroxyl groups [19,23]. As a consequence of the aromatic
restoration, a weak band appears around 290.5 eV which is assigned to
q-t* transition. Meanwhile, the asymmetric band of the core-level Cls
of the TRGO-2000 can be fitted to only four bands: a very intense one
corresponding to aromatic carbon (sz) and the other three less intense,
corresponding to the carbon with sp® hybridization, hydroxyl groups
and s-rt” transition, respectively [19,23].

The XRD patterns also show significant differences between the
samples. GrO shows an XRD pattern with the characteristic strong and
sharp signal at 26 = 10° [19]. Thermal exfoliation/reduction of GrO
produces aggregated and randomly packed layers with a broad and low
intensity diffracted signal centered at 23-26° (Fig. S2). The broadening
of the peak in TRGO-300, could be due to the abrupt process of flash
pyrolysis exfoliation favoring the removal of water molecules and more
labile oxygen groups such as carboxylic groups. Compared to other
diffractograms reported in the literature for this reduction temperature
[29], no significant peaks were found at 10-15° due to an effective
exfoliation/reduction process. As a consequence of this thermal ex-
foliation/reduction, the interlaminar distance dgo, decreases from
0.852nm, in the case of GrO, to 0.371 nm. The L. value found for
TRGO-300 is significant lower compared to GrO, which indicates the
decrease in the periodicity in the c-axis as a result of the thermal ex-
foliation treatment. Furthermore, there is a drastic decrease of the
number of layers, estimated from L, after the exfoliation process, re-
sulting in ~ 4 layers for TRGO-300.

When increasing the temperature of the thermal treatment up to
1000 °C, an interlaminar distance of 0.360 nm was calculated from the
peak centered at 24°. In this case the broad peak was ascribed to the
presence of hybrid structures with sp? and sp® hybridization [29].

The peak in TRGO-2000 is more intense and sharper due to a sig-
nificant increase of the crystalline quality as a result of the higher
temperature of the treatment. The reflection (00 2), centered at 26°,
corresponds to the interlaminar distance of 0.341 nm, close to that of
pristine graphite [30]. The sharp peak reveals the presence of large
graphitic domains with a large crystallite size in the c-axis (6.10 nm)
and crystallite size in the a-axis (11.56 nm) (Table 3). Hence, a sig-
nificant restoration of aromatic domains was achieved with this high
annealing treatment corroborating the XPS results.

As the aromatic network is restored, morphological changes occur
in the structure causing low sheet roughness, as observed by TEM
(Fig. 1). Thus, the morphological changes achieved in the graphene
sheets cause the stacking of the layers, increasing the estimated number
of layers to 19. Therefore, the used protocol, i.e. flash pyrolysis
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 Interlaminar distance.

® Crystallite size in the c-axis.

© Number of layers estimated by XRD from (L./dgo2) + 1.

d Crystallite size in the a-axis calculated from (1 0 0) reflection.

exfoliation and subsequent thermal reduction, produces more ex-
foliated graphene materials with fewer number of layers compared to
other GMs obtained in previous studies [19].

Raman spectroscopy reflects the significant structural changes oc-
curred during the annealing treatment. The first order Raman spectra of
graphene materials shows a characteristic G band, around 1580 em” Y,
which is due to the vibration of the aromatic domains in the basal plane
assigned to the zone center phonons of E; symmetry. The peak at
1360 cm ™' (D-peak) is attributed to phonon A, symmetry [31]; while
the peak around 1615 cm ™! (D’-peak) is ascribed to the disorder pro-
duced by crystal defects, such as atomic vacancies (Fig. 2) [32].
Moreover, two additional peaks were introduced to the fitting of these
first-order Raman spectra; the I-peak, at around 1200 cm ™}, related to
disordered graphitic lattice by sp®-sp® bonds at the edges of network
[33], and the D”-peak, at 1500 cm ~ !, related to the amorphous lattices
in carbon materials [34].

The intensity ratio of D and G bands provides information on the
crystallinity of the materials and the disorder in the basal-plane [35].
GrO spectrum exhibits a broad and prominent D band, mainly due to
the presence of large amounts of oxygenated functional groups and
atomic vacancies (Ip/Ig = 1.12). The Ip/I; ratio increases with the
annealing temperature to reach a maximum with TRGO-1000 (Ip/
Ig = 1.48). Even though at this temperature, most of the oxygenated
groups (mainly epoxy ones) have been removed the high value mea-
sured could be explained considering the small average size of the re-
stored aromatic domains in the basal plane [19]. Moreover, a sig-
nificant decrease of D”-peak was observed (Table 4), corroborating the
partial aromatic restoration in the basal plane. Beyond this tempera-
ture, as in the case of TRGO-2000, the aromatic domain is significantly
restored and, hence, the I/Ig ratio decreases to 0.18, which is close to
pristine graphite values [35]. Additionally, the almost disappearance of
the I and the significant decrease of D” and D’ peaks is in agreement
with the reduction of edge defects and atomic vacancies as a con-
sequence of the high temperature of the thermal treatment.

The morphological and structural changes of the graphene materials
previous discussed (Fig. 1) were also revealed by the BET results
(Table 3). These values vary from 45m?/g for GrO to a maximum of
467 m?/g for TRGO-1000, due to the abrupt expansion of the graphite
oxide layers caused by the removal of occluded water and the more
labile oxygen groups.

As discussed above, the reduction treatment at higher temperatures
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Fig. 2. Raman spectra of GrO and TRGOs.
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Table 4
Intensity ratios of characteristics peaks after deconvolution of Raman spectra.

Samples In/lg 1/l In/Ig In/l

GrO 1.12 + 0.03 0.13 = 0.01 0.37 * 0.03 0.26 + 0.03
TRGO-300 1.21 * 0.04 0.11 + 0.02 0.38 * 0.09 0.34 + 0.03
TRGO-1000 1.48 = 0.05 0.13 *= 0.02 0.23 *= 0.06 0.25 = 0.01
TRGO-2000 0.18 + 0.08 0.00 + 0.00 0.04 = 0.01 0.10 + 0.03

results in tightly packed material (TRGO-2000) due to the large aro-
matic domain restauration (Table 2). This fact favours the re-stacking of
the material by s-rt" interactions, thus explains the increase of L. value
and a decrease in the BET specific surface area (Table 3). Due to these
morphological changes, a lower roughness of the layers compared to
the other TRGOs was observed by TEM (Fig. 1d).

These four graphene materials with notable morphological, che-
mical and structural differences were further used as reinforcement in
epoxy resin to evaluate not only their dispersion in the polymer matrix
but also their transport features.

3.2. The effect of GMs morphology on their dispersability into the epoxy
resin matrix

Prior to the study of the transport properties of graphene filled
epoxy composites, the dispersion of GrO and the TRGOs into the un-
cured epoxy resin was investigated by optical microscopy. The micro-
graphs show a homogeneous dispersion of the graphene materials in the
resin (Fig. 3), with significant differences among them.

While the different behavior in the dispersion could be explained
based on the BET specific surface areas and the oxygen content, it ap-
pears that the dominant factor is the BET surface area. It would be
expected that both GrO and TRGO-300, with a high oxygen content, i.e.
more polar, would readily dispersed in the epoxy resin, also polar.
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TRGO-2000

Fig. 3. Neat resin dispersion with 0.13 vol.% of GMs.

However, both materials show the presence of agglomerates, being
smaller in the case of TRGO-300 due to the larger BET surface area
compared to GrO. The formation of large agglomerates of graphene
oxides has previously been observed [36] and has also been ascribed to
the weak interactions between matrix and particle. Comparing the
dispersion behavior of the different TRGOs, the most homogeneous
dispersion in the resin corresponds to TRGO-1000, followed by TRGO-
300 and, then TRGO-2000, which is directly related to their BET surface
area (467, 251, and 161 m?/g, respectively). This dispersion trend with
respect to the specific surface area is maintained with the concentration
of the GMs, but we observed an increase of the size of the aggregates
(Fig. S4).

Therefore, BET surface area is the key factor on the dispersion de-
gree of TRGOs since it can allow the intercalation of the epoxy resin
chain between the layers, preventing the formation of agglomerates.

The dispersion after curing was studied by TEM (Fig. 4). The curing
protocol does not seem to alter the dispersion degree observed by op-
tical microscopy. Again, the best dispersion is achieved for TRGO-1000
and the most prominent aggregates are observed in GrO and TRGO-
2000.

3.3. Electrical conductivity of the composites

Impedance spectroscopy, as a function of frequency, of the obtained
composites was also studied and the conductivity calculated from the
modulus of the complex impedance and the sample geometry. The di-
electric properties of the GMs/epoxy composites at different loading
nanofiller contents are represented in Fig. 5. The conductivity spectra
present the typical behaviour of two-phase systems: below a con-
centration, the AC conductivity is linearly dependant with the fre-
quency, and, above it, the conductivity presents a plateau up to a cri-
tical frequency, where the dispersion regime is again observed. This
behaviour is commonly described by the percolation theory [37], which
states the existence of a concentration, or percolation threshold, where
the filler forms a conductive network. The critical frequency is ascribed
to the dominant character of the capacitor admittance of the insulating
matrix. In a composite, the AC conductivity is composed of two terms:
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Tic = opc + Aw® ()]
where opc is the direct current conductivity, A is a pre-exponential
factor and s is an experimental parameter with values between 0 and 1
[38]. For insulating materials s = 1. Hence, from Eq. (I), the DC con-
ductivity values can be obtained by extrapolating the broadband AC
conductivity to 10~ ! Hz.

Fig. 6 shows DC conductivity for the composites studied as a func-
tion of nanofiller content. The dotted areas show the electrical perco-
lation region for each type of GM. The electrical percolation is attained
at lower loading fractions, 0.8 vol.% for TRGO-300 while TRGO-1000 at
1.6 vol.% forms the most effective filler network, resulting in high va-
lues of electrical conductivity. The lower percolation threshold of
TRGO-300 compared to TRGO-1000 could be related to a good inter-
action between the TRGO-300 and the matrix that would eliminate
micro-voids that hinder the formation of a conductive network [39,40].
Meanwhile, the high electrical conductivity of TRGO-1000 can be as-
cribed to a balanced combination of two critical parameters: a sufficient
aromatic restoration of the basal plane (Table 2) and the large BET
surface area (Table 3), which results in a good dispersion state. Such
dispersion is considered to enable the electrical conduction via tun-
nelling between adjacent graphene material layers [41]. The GrO
composites do not show significant changes in electrical conductivity,
which indicates that the percolation threshold is not reached. The
oxygen groups in the basal plane, the large aggregates and low BET
surface area of GrO would hinder the electrical conductivity of the
fillers and their interconnection.

It could have been expected that TRGO-2000, with the most aro-
matic restored lattice, would be the ideal GMs-filler, as observed in our
own previous work [42]. This study showed that the electrical con-
ductivity depended on the reduction temperature of the GMs, reaching
its maximum with graphene material reduced at 2000 °C. This con-
flicting result could be due to the different epoxy matrices used for the
studies and, hence, differences on the filler/matrix interaction and/or
the different initial graphite source use for the oxidation. Therefore, to
study the first option, we analyzed the possible interaction of the
hardener and oxygen groups of the GMs. Hence, we reacted the
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Fig. 5. AC electrical conductivity versus frequency of (a) GrO, (b) TRGO-300, (c) TRGO-1000 and (d) TRGO-2000 composites.
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Fig. 6. DC electrical conductivity of the GMs/epoxy composites as a function of the filler content.

Table 5
Atomic percentage of C, O and N of the functionalized GMs.

Sample C (%) O (%) N (%)
FGrO 76.0 19.3 4.7
FTRGO-300 82.4 14.4 3.2
FTRGO-1000 94.9 4.5 0.6
FTRGO-2000 96.8 3.2 -

graphene materials with diethylenetriamine (DETA) in the same con-
ditions as for the curing process. XPS measurements of the reacted
materials revealed the formation of covalent bonds C-N in all cases
except for TRGO-2000 (Table 5).

The possible reactions are epoxide ring opening and reduction of
carbonyl groups [43,44] (Fig. 7). The large quantity of oxygen in GrO
and TRGO-300 (in the form of epoxy and carbonyl groups in the basal
planes) is susceptible to be attacked by the amine groups of hardener

DETA

mmw

DGEBA

1) 702C 1h

—_—

2) 140°C 1.5h

agent. Although functionalization of the carbon nanofillers can reduce
their intrinsic conductivity, it also results in a good dispersion state and,
as already discussed, more electrical percolation pathways [39,40]. The
oxygen groups of TRGO-1000 are mostly hydroxyl groups in the basal
plane [23]. However, there are still enough remaining carbonyl groups
susceptible to be attacked by the amine. Meanwhile, TRGO-2000
showed no formation of C—N bonds, due to the lack of oxygen groups
amenable to amination. We are currently analyzing the possible inter-
actions with the epoxy resin used on our previous work and the effect of
the starting graphitic material to corroborate these assumptions.

Hence, the BET surface area and oxygen functionalization of GMs
play a decisive role in the formation of the percolation network and,
subsequently, in the electrical properties achieved on epoxy compo-
sites.

Fig. 7. Schematic representation of possible reaction of oxygen groups of GMs and DETA.
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3.4. Thermal conductivity of the uncured nanofluids and diffusivity of the
cured composites

The thermal conductivity of composites containing carbon fillers is
known to depend on the interfaces between the fillers and matrix, the
dispersion of the fillers, and the intrinsic thermal conductivity of the
fillers [45]. Likewise, the thermal conductivity of films of graphene
oxide reduced at different temperatures has also been reported to vary
with the annealing temperature. Renteria et al. and Huang et al. showed
an upward trend of the thermal conductivity with the reduction tem-
perature, reporting in-plane conductivity values from about 14 to
61Wm ™ 'K~ ! at room temperature for 300 °C and 1000 °C annealing
temperatures, respectively [46], and 106Wm 'K~' and
826.0Wm ™ 'K~' for 1200°C and 2800°C annealing temperatures,
respectively [47]. The combination of these factors makes the devel-
opment of high thermal conductivity polymer composites a challenging
endeavor and limited studies can be found in the literature on the
subject. Several studies on the thermal conductivity of GMs/epoxy
composites have showed its dependency with the GM characteristics,
such as size [48], waviness [49] and number of layers [50] and surface
functionalization [51-53]. Here, we analyze the combined effect of
several of those factors through the annealing temperature of thermally
reduced graphene on uncured and cured samples.

Initially, the thermal conductivity of the uncured state was de-
termined at room temperature since it is a key parameter that can affect
the curing variables and, hence, the cross-link density and the final
properties of the system. Previous studies of graphene nanofluids [54],
formed by a stable suspension of the graphene nanoparticles in a base
fluid host, have shown that the thermal conductivity follows a modified
effective medium theory developed by Maxwell, which can be reduced
to the ratio of the nanofluid thermal conductivity to the thermal con-
ductivity of the base fluid [54]. Fig. 8 presents the relative thermal
conductivity (Axp/Agr, Where Ay is the thermal conductivity of the
nanofluid and Agg is the thermal conductivity of the epoxy resin) and
the thermal conductivity enhancement as a function of the loading
fraction.

The thermal conductivity of the nanofluids presents a positive trend
with both the loading fraction and the annealing temperature. This GrO
does not significantly affect the effective thermal conductivity of the
system, probably due to the presence of large quantities of oxygen
groups in the basal plane. The presence of oxygen groups i.e., epoxy,
hydroxyl, carbonyl and carboxylic, can act as scattering point for the
phonons through the graphene layers. The reduction of the GrO im-
proves the relative thermal conductivity of the nanofluids (Fig. 8b), up
to 9%, 31% and 99% in TRGO-300, TRGO-1000 and TRGO-2000 at
2.06 vol.%, respectively. The improvements of the thermal con-
ductivities for both TRGO-300 and TRGO-1000 are in good agreement
with previously reported studies [55]. Meanwhile, the thermal
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a) 20 ® G0 ]
. ® TRGO-300 v
4 TRGO-1000
v TRGO-2000
184 4
164 4
&
X
= 144 v -
A
v A
124 4
v A
A L] :
104 @ e " 4
T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

Volume fraction (%)

European Polymer Journal 101 (2018) 56-65

conductivity enhancement observed with TRGO-2000 is among the
largest reported in the literature [54]. This dependency of the thermal
conductivity with the annealing temperature is related to the resistance
to heat flow at the interface, known as Kapitza resistance, which de-
pends on the structural composition and morphology of the graphene
materials. Hence, the best performance of the TRGO-2000 sample
would be the result of its greater aromatic restoration, the absence of
the oxygen groups and the presence of several layers. These char-
acteristics would result in better vibration of the network, minimize
coupling losses and improved the transport of phonons between layers
[56].

Looking at the cured composite diffusivity, which is proportional to
the thermal conductivity, we observed a similar trend with the loading
fraction (Fig. 9). This almost linear dependency with the loading frac-
tion has previously been reported in various polymer composites [57].
Meanwhile, the dependency with the GM annealing temperature pre-
sents a slightly different behavior to that of the uncured state. GrO,
TRGO-300 and TRGO-1000 samples have similar diffusivity values, in
the 0.12 to 0.17 mm?/s range. Meanwhile, TRGO-2000 again shows the
best performance with diffusivity enhancements varying from 20 to
142%. As previously discussed, such different behavior could be related
to the absence of the oxygen groups on the surface of the TRGO-2000.
While the interaction of the hardener and oxygen groups at the GM/
epoxy interfaces could lead to reducing the thermal resistance, the in-
trinsic thermal conductivity of the filler is decreased with functionali-
zation [57]. The effect of filler functionalization on the thermal con-
ductivity is still a subject of study but, according to the literature, it
appears to be more detrimental with scarce studies reporting only
marginal enhancement [57].

4. Conclusions

The transport properties are strongly influenced by the structural
composition and morphology of graphene materials obtained by
varying the temperature of the thermal exfoliation/reduction of gra-
phite oxide. The dispersion was analyzed by microscopy techniques in
both uncured and cured state. The GMs with high BET surface area
show the best dispersion results. Thermal conductivity of composite
presents a clear correlation with the structural and chemical composi-
tion of GMs, being optimum in case of TRGO-2000 due to high aromatic
restoration and structural performance. On the contrary, the electrical
properties are determined by the interaction between the GMs and the
dispersion in the polymer. We demonstrated the possibility to modulate
the thermal and electric properties by changing the quantity and type of
graphene material. The ability to modulate chemical composition and
structure of graphene materials and understand the interaction between
filled and polymer matrix involved holds significant advantages for the
transport application.
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Fig. 8. Relative thermal conductivity and thermal conductivity enhancement of the uncured dispersions.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Graphene oxide (GO) can be produced through diverse synthetic routes in large quantities that
Graphene lead to clear differences in the resulting graphene morphology and properties. Here, we analysed
Epoxy the effect of several thermally reduced graphene oxides (TRGOs), at two different concentrations,
Brodie

on the electrical and mechanical properties of epoxy resin nanocomposites. Natural graphite was
oxidised using two methods, Brodie (GO-B) and Hummers (GO-H), and, then, thermally reduced
at different temperatures, 700, 1000, and 2000 °C. Intrinsic graphene properties, such as
remaining oxygen groups, specific surface area, and aspect ratio, among others, have a profound
effect on the final properties of the nanocomposite. The dispersion state was heavily influenced
by the specific surface area and the remaining oxygen groups on the graphene. Meanwhile, the
electrical and mechanical properties showed a strong and opposite dependency with the
reduction temperature, with low temperatures resulting in flakes with high reinforcing
characteristics and high temperatures in flakes with high electrical conductivity performance.
Finally, TRGOs synthesised via Hummers and reduced at low temperatures appeared to be more
suited as reinforcing particles, while TRGOs synthesised via Brodie were more effective as
electrically conductive nanofillers.

Hummers
Polymer nanocomposites

1. Introduction

Over the recent years, graphene and its derivatives have emerged as a promising material on a number of applications, such as
energy technologies, biomedical, liquid separation, electronic [1,2]. Among these materials, graphene oxide (GO) and reduced
graphene oxide are being heavily studied as reinforcing and functional nanofillers in polymer materials [3-7] due to their excellent
physical and chemical properties and their potential to be produced on the ton scale. Common synthesis routes are the Hummers,
Staudenmaier and Brodie methods, which have been suggested to result in differences in the levels of oxidation and final structure of
the GO [1,2]. Such differences could significantly affect the final properties of the resulting polymer nanocomposite and could pave
the way for the production of tailor-made graphene materials. Here, we investigate such hypothesis by analysing the effect of distinct
thermally reduced graphene oxide (TRGO) on the performance of an epoxy resin with special attention to its mechanical and
electrical properties.

In a previous work [8], we demonstrate that both the oxidation process of the graphite and the exfoliation temperature of the
oxide play a crucial role on the characteristics of the resultant graphene. We thoroughly analysed the resulting material of two
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oxidising protocols, Brodie and Hummers, and established crucial differences among them. Brodie method introduces a smaller
amount of oxygen than Hummers, but favours the formation of conjugated epoxy groups and hydroxyl, that at moderate
temperatures generates groups that are more thermally stable. Thus, the Csp? structure of the carbon lattice is not recovered at
all, and some of the residual oxygen cannot be removed. However, GO obtained through Hummers oxidation method exhibits less
conjugated oxygen groups resulting in a better restoration of the sp? structure. In addition, the functional groups content is clearly
decreased as increasing the exfoliation temperature of the graphite oxide. So, GO obtained by the Hummers process contains 47.8% of
oxygen, whereas that reduced at 700 °C exhibits an 11.1% and at 2000 °C, the oxygen content is practically negligible.

Epoxy resins are an important class of polymers due to their strong adhesion and excellent overall mechanical properties, high
chemical, thermal, and dimensional stability and solvent resistance. The intrinsic properties of epoxy resins make them suitable for a
wide spectrum of applications in diverse areas due to the fact that epoxies can be chemically and physically tailored to fulfil specific
requirements. Several interesting studies have already been reported illustrating the potential of graphene nanocomposites based on
epoxy resin [9-18]. These studies have shown large improvements on the mechanical and electrical properties of the epoxy
nanocomposites. Graphene/epoxy nanocomposites have thoroughly been reviewed by Wei et al. [19].

The aim of this paper is to analyse the effect of the structure and morphology of the graphene on the physical and mechanical
properties of the resin composite, which to the authors’ best knowledge has not previously been studied.

2. Experimental section
2.1. Materials

Hexflow RTM 6 monocomponent epoxy system used in this study was gently provided by Hexcel. Thermal reduced graphite oxide
(TRGO) was obtained by the rapid thermal expansion of graphite oxide (GO) at several temperatures: 700, 1000 and 2000 °C. GO was
previously synthesised from natural graphite powder, purchased from Sigma-Aldrich (universal grade, purum powder 60.1 mm, 200
mesh, 99.9995%), following two oxidation protocols, Brodie and modified Hummers methods. The main characteristics of the studied
materials are detailed in Table 1. The samples are labelled as TRGH-700, TRGH-1000, TRGH-2000, TRGB-700, TRGB-1000 and
TRGB-2000, where H and B refer to the oxidation method (H: Hummers and B: Brodie).

2.2. Preparation of TRGOs/epoxy nanocomposites

The dispersion of the TRGOs in the epoxy resin was carried out by means of a three-roll calender (EXAKT 80E), where contra-
rotating rollers exert large shear forces in the knead-vortex generated between them. The materials were prepared at two TRGO
contents: 1.5 and 2 wt.%. The optimal processing conditions were previously evaluated and the procedure used to achieve a fine
dispersion of the flakes in the epoxy resin consists of three cycles. Details of the processing parameters, time, roller gap and velocity
are presented in Table 2.

Once the mixing process has been completed, the blends were degassed for 1 h at room temperature in a vacuum chamber.
Subsequently, the material was poured into preheated silicone moulds for its mechanical and electrical characterisation. The samples
were cured in an oven at 160 °C for 2 h and then, post-cured at 180 °C for 1 h.

2.3. Characterisation

Optical microscopy images were taken with a NIKON DS-Fi2 microscope in order to evaluate the dispersion degree of TRGOs in
the liquid formulations. The curing process was examined in a Mettler Toledo DSC822 differential scanning calorimetry. The samples
were held at an isothermal scan of 160 °C. The morphology of the cured samples was observed using a Philips XL30 environmental
scanning electron microscopy (ESEM) at 15KkV. The fractured cross-sections from tensile tests were sputter coated with gold/
palladium (Au/Pd 80/20) in order to prevent electrical discharge during observation.

Tensile tests were measured according to ASTM D 3379-75 specifications in an Instron dynamometer (model 3366) at 23 °C, and

Table 1
Main characteristics of GOs and TRGOs.

Elemental analysis (wt.%) XPS Sper m%/g

C ¢} H c/0 0 (%) C (%) sp” (%) sp® (%)
GO-H 48.0 47.8 2.2 1.8 35.2 64.8 32.2 12.8 -
TRGH-700 87.8 11.1 0.8 9.2 9.8 90.2 74.6 15.1 390
TRGH-1000 97.9 1.1 0.1 57.8 1.7 98.3 82.4 13.9 300
TRGH-2000 99.5 0.5 0.0 332.3 0.3 99.7 88.9 9.6 140
GO-B 70.1 28.2 0.9 29 25.7 74.3 39.2 14.5 -
TRGB-700 90.1 9.7 0.2 13.1 7.1 92.9 75.0 13.1 660
TRGB-1000 98.0 1.6 0.3 25.3 3.8 96.2 77.3 14.1 570
TRGB-2000 99.3 0.7 0.0 37.5 2.6 97.4 81.8 13.0 140

2
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Table 2
Calender process parameters.

Gap 1, um Gap 2, um Velocity, rpm Time, min
Cycle 1 100 50 350 10
Cycle 2 50 25 350 10
Cycle 3 25 5 350 25

at a cross-head speed of 5 mm/min. At least five specimens of each sample were tested to determine a mean value of the results.

Electrical conductivity of the cured nanocomposites was determined on an ALPHA high resolution dielectric analyser
(Novocontrol Technologies GmbH) over a frequency range window of 10~ '~10” Hz at room temperature. The cured films were
held in the dielectric cell between two parallel gold-plated electrodes. The amplitude of the alternating current electric signal applied
to the samples was 1 V.

3. Results and discussion
3.1. Morphology

The degree of dispersion of the TRGO in the liquid epoxy resin prior to its curing is investigated by optical microscopy. The images
in Fig. 1 show that, in general, all TRGOs are homogeneously dispersed in the epoxy, indicating that the three-roll milling is an
effective method to disperse the flakes in the liquid resin. The TRGOs thermally reduced al lower temperatures, 700 °C show a more
homogeneous dispersion in the resin and a lower agglomerate size due both to the presence of a higher content of functional groups
on its structure and its larger surface area. Furthermore, TRGOs synthesised by Brodie exhibit less agglomerates as compared to
Hummers TRGOs. The different dispersion state could be attributed to the observed differences on the BET surface area between the
Hummers and Brodie methods, being the later almost twice the BET surface area of the former. The larger surface area of the Brodie
method should facilitate the intercalation of the polymer chain within the layers and the breakage of the agglomerates.

These results were corroborated by the SEM images of the cured samples (Fig. 2) where no large agglomerates were observed.
This observation indicates that the graphene dispersion is not altered during the curing. As indicated, TRGB-700 and TRGH-700 show
a finer and more homogeneous dispersion in the resin matrix. In addition, it is observed that the fracture surface of the pristine epoxy
resin is smooth showing regular river patterns. Thus, the fracture pattern of net epoxy resin exhibits a brittle fracture. Meanwhile, the
addition of TRGOs changes the fracture surface of the composites, becoming rougher with the appearance of cracks on it. Similar
results have previously been reported on similar TRGOs/epoxy nanocomposites and suggested a correlation between surface
roughness and fracture toughness [12,20,21]. The high level of roughness observed on the fracture surfaces of these systems has been
related to the flake thickness and the good filler/matrix interaction due to the presence of remaining oxide groups [20,21].
Additionally, the two main toughening mechanisms of graphene based epoxy composites have been ascribed to crack pinning by the
nanofiller and separation between the graphitic layers [20]. Finally, TRGH-700 appears to present higher roughness level than TRGB-
700, which suggests a higher toughening ability (discussed below).

Fig. 1. Epoxy dispersions with 2 wt.% TRGO. From top to bottom and left to right: TRGH-700, TRGH-1000, TRGH-2000, TRGB-700, TRGB-1000 and TRGB-2000.
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Control

Control

Fig. 2. Representative SEM images of the TRGOs/epoxy resin nanocomposites showing the effect of the oxidation method in the dispersion.

Isothermal DSC scans at 160 °C were used to determine the effect of the TRGOs on the evolution of the epoxy resins during the
curing process. The addition of TRGOs causes an acceleration of the curing reaction showing a clear trend with the exfoliation
temperature: the lower the exfoliation temperature, the faster the cure reaction proceeds (Fig. 3). This catalytic behaviour of the
nanoparticles is attributed to the presence of functional groups, mainly carbonyl, hydroxyl and epoxy, on the graphene structure. Low
temperature reduced TRGOs, 700 °C, presented a higher number of functional groups on its structure, than those reduced at 2000 °C
which presents a similar rate to the epoxy resin. Furthermore, no significant differences are observed between both oxidation
methods. Previous studies with both carbon nanotubes [22] and graphene oxides [11] have also reported a similar catalytic
behaviour in epoxy resins.

3.2. Mechanical properties

The tensile response at room temperature of the nanocomposites is shown in Table 3. RTM 6 epoxy resin is a brittle and tough
material with high Young's modulus, extraordinary tensile strength and relatively low elongation at break.

Although the materials obtained by both oxidation methods appear to have a similar trend, with the low temperature TRGOs
showing higher reinforcing effect, there are clear differences among Hummers and Brodie TRGOs. Hummers TRGOs present a strong
dependency of their reinforcing character with the exfoliation temperature, while the reinforcing character of Brodie TRGOs is less
dependent with it (Fig. 4). Such effect is consistent with the different stability of the functional groups with the temperature of the
two oxidation protocols. As shown in Table 1, although GO-H has a higher amount of oxygen functional groups (C/O of 1.8 in GO-H
vs 2.9 in GO-B), their elimination at moderate temperatures is more pronounced, which would then limit the formation of filler/
matrix interactions and result in the dramatic decrease of the mechanical properties of the composite.

Overall TRGH-700 is the most effective nanofiller to improve the mechanical properties of the resin nanocomposites showing an
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Fig. 3. DSC isothermal curves showing the effect of the oxidation protocol and conversion.
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Table 3
Mechanical properties of TRGOs/epoxy resin nanocomposites.

Sample Young’s modulus, MPa Strength max., MPa Elongation at break, %
RTM 6 2110 * 44 61 £ 5 6.1 = 0.8
TRGH-700 1.5% 2248 * 46 56 + 4 55 * 0.7
TRGH-700 2% 2457 * 51 51 = 3 4.6 = 0.6
TRGH-1000 1.5% 1958 + 34 49 £ 5 3.6 = 0.7
TRGH-1000 2% 2102 * 42 48 £ 5 3.6 = 0.5
TRGH-2000 1.5% 1782 + 32 44 + 4 3.5 + 0.7
TRGH-2000 2% 1835 + 34 42 £ 3 3.4 = 05
TRGB-700 1.5% 2199 + 42 55 £5 54 = 0.7
TRGB-700 2% 2279 * 45 53 £ 3 54 = 0.4
TRGB-1000 1.5% 2071 * 35 52 £ 3 4.9 = 0.5
TRGB-1000 2% 2326 * 58 50 = 4 4.5 = 0.6
TRGB-2000 1.5% 2048 * 42 48 £ 3 4.4 = 05
TRGB-2000 2% 2025 + 34 44 £ 3 4.1 = 0.4

improvement of 16% in the Young’s modulus with 2 wt.% loading fraction. This result can be ascribed to two contributions, the
amount of functional groups present on the surface of the graphene layers and their size. Low temperature Hummers present a higher
amount of residual oxygen groups than Brodie (Table 1), and, hence, they should form a stronger interaction with the epoxy resin.
Both theoretical and experimental studies have found a direct correlation between the flake lateral sizes and the reinforcing efficiency
of graphene in polymer nanocomposites [23-26], which has been ascribed to an enhanced filler-to-matrix contact area. We have
previously reported that the lateral size of the Brodie layers were smaller than the Hummers layers [8], consistent with those previous
studies.

The elongation at break of the nanocomposite decreases by the addition of TRGO. No significant differences with the oxidation
method and the exfoliation temperature are observed. This reduction of the elongation at break is commonly observed on epoxy
nanocomposites reinforced with carbon-based epoxy [14].

3.3. Electrical conductivity

The AC electrical conductivity at room temperature as a function of frequency is shown in Fig. 5. The electrical conductivities of
all samples with 1.5 wt.% TRGO show a linear dependency with the frequency, characteristic of dielectric materials (Fig. S1). Hence,
the electrical percolation is attained above 1.5 wt.% loading fraction, independently of the type of TRGOs used. Such high percolation
threshold could be related to the flexibility of these nanofillers, which is a direct consequence of their wrinkled morphology [27,28].
Recent theoretical investigations have shown that flexible nanofillers are less likely to form a percolating network as they become less
anisotropic [28]. Once the percolation is reached, the achieved electrical conductivity shows a clear dependency with both the
exfoliation temperature and oxidation protocol. It is observed that the TRGOs reduced at the highest temperature, 2000 °C, form the
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Fig. 4. Young’s modulus as a function of TRGOs. Samples with 1.5 wt.% and 2 wt.% loading fraction are represented as dots and squares, respectively. The straight
lines are drawn as a guide to the eyes.
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Fig. 5. Electrical conductivity of 2 wt.% TRGOs/epoxy resin nanocomposites: (left) effect of the exfoliation temperature of GO and (right) effect of the oxidation
method.

most effective filler network with higher values of the electrical conductivity (Fig. 5a) reaching 1 x 10~ S/m with TRGB-2000. This
dependency of the electrical conductivity with the exfoliation temperature is the result of two combined effects: the reduction
temperature efficiency, higher temperatures are able to reduce further the oxygen groups present on the surface, and the restoration
of the crystalline graphitic structure as the temperature increases. Hence, it would be expected that the ideal nanofiller would have
none or almost none functional groups, a restored crystalline graphitic morphology and a high aspect ratio (since several theoretical
[29] and experimental results [30] have suggested that high aspect ratio particles result in a higher conductivity). However, the
results show that TRGB-2000 with a smaller flake size than TRGH-2000 forms a more effective electrical network (Fig. 5b). Such
result could be attributed to the already mentioned better dispersion achieved with this nanofiller, which facilitates the conduction
via tunnelling between adjacent and isolated graphene layers [31].

4. Conclusions

By controlling the structure and morphology of graphene it is possible to obtain composite materials with tailored properties. It
has been observed that not only the oxidation method but also the reduction temperature are key factors affecting the physical
properties of the epoxy nanocomposites. Intrinsic graphene properties, such as remaining oxygen groups, specific surface area, and
aspect ratio among others have a profound effect on the macroscopic properties. Thus, the material with better mechanical
performance is obtained by using TRGOs reduced at low temperatures and oxidised by the Hummers method. While, to achieve a
material with a high electrical conductive, it is necessary to exfoliate the graphite oxide at high temperatures, 2000 °C, and use
Brodie’s oxidising protocol.
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ABSTRACT: We synthesized graphene oxide sheets of
different functionalization by oxidation of two different starting
materials, graphite and GANF nanofibers, followed by
purification based on alkaline washing. The chemical structure
of graphene oxide materials was determined by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), and the nanoplatelets
were characterized by { potential and dynamic light scattering
(DLS) measurements. The XPS results indicated that the
chemical structure depends on the starting material. Two
different deposition methodologies, Langmuir—Blodgett (LB)
and Langmuir—Schaefer (LS), were employed to build the
graphene oxide thin films. The film morphology was analyzed
by scanning electron microscopy (SEM). The SEM images

Langmuir-Schaefer Langmuir-Blodgett

= B

604

Coverage (%)

allow us to conclude that the LB methodology provides the highest coverage. This coverage is almost independent of the
chemical composition of sheets. Conversely, the coverage obtained by the LS methodology increases with the percentage of C—
O groups attached to sheets. Surface—pressure isotherms of these materials were interpreted according to the Volmer model.

1. INTRODUCTION

Graphene has emerged as a new material with a bright future
due to its unique properties that include high charge mobility,
high thermal conductivity, transparency, and good mechanical
properties.”> Due to these extraordinary properties, graphene
has been suggested as a promising candidate for the
manufacture of transparent conducting electrodes,” transistors,*
hydrogen storage,” and gas sensors.® However, each application
requires a different set of properties. Thus, graphene
synthesized by physical methods such as chemical vapor
deposition (CVD) or micromechanical exfoliation renders
high-quality sheets suitable for electronic applications, while
these materials cannot be used for the fabrication of inks or
composites because they do not present functionalized groups.
In these cases, chemical graphene’ is preferred because it
contains reactive oxygen functional groups that can attach small
molecules, polymers, or nanoparticles to the graphitic surfaces
for potential use in polymer composites,® gas sensors,” or
photovoltaic applications.'”"!

Chemical graphene, also known as graphene oxide, GO, is
usually synthesized by oxidation of graphite'> or carbon
nanofibers'*'* by the method of Staudenmaier'® or Hummers
and Offeman.'® The graphene oxide thus obtained is often
reduced by chemical agen’cle20 or thermal annea]jng21 to
restore the graphene structure. However, GO reduced by
chemical agents, also called reduced graphene oxide (RGO),
retains some O-groups attached to the basal plane of GO.

Despite the great interest raised by graphene oxide, its
chemical structure is still subject to debate. The variability of

< ACS Publications  © 2015 American Chemical Society 2697
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the starting material, even in the case of graphite, and the
oxidation protocols seem to be the main cause for
discrepancies.”” The best-known GO structure™ consists of
two main regions constituted by hydrophobic 7-conjugated
Csp” and Csp® domains. The latter are mainly constituted by
alcohol and epoxy groups located at the basal plane and
carboxylic acid groups at the edges. However, in recent years,
the chemical structure of GO has been revisited because it has
been demonstrated that oxidation of carbon-based materials
originated highly oxidized organic fragments, referred to as
oxidative debris (OD).**** These fragments are strongly
adsorbed on the graphitic sheets through z—7z stacking
interactions®> and can be removed by alkaline washing of
GO. The purified material contains a lower amount of O-
groups than nonpurified ones'******¢ and presents a similar
oxidation degree to that achieved by chemical reduction of
GO." According to this information, the structure of purified
graphene oxide is quite different from the nonpurified one.
However, although the presence of OD represents a clear
disadvantage when applications demand chemical purity of
graphene materials, it can play an important role in anchoring
nanoparticles or polymers*”*® to the GO sheets across the
carboxylic or epoxy and hydroxyl groups.

Another important issue is related to the implementation of
chemical graphene into devices, because it requires uniform and
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reproducible deposition techniclues. Several techniques such as
drop-casting® or spin-coating™ often result in nonuniform
films due to uncontrolled capillary flow and dewetting
processes duri.ng SOlVeI'lt evaporation. These processes force
the sheets to fold and wrinkle,* losing the excellent properties
of graphene." An alternative method is the Langmuir—Blodgett
technique (LB), based on the transfer process of Langmuir
films from the air—water interface onto solids by vertical
dipping of the substrate in the Langmuir monolayer.”> The LB
technique allows continuous variation of particle density,
spacing, and arrangement by compressing or expanding the
film by use of barriers. Consequently, it offers the possibility of
preparing reproducible films with the control of interparticle
distance necessary to exploit the nanocomposites in techno-
logical applications. Despite the fact that this methodology has
been successfully used for transferring water-insoluble mole-
cules™®™* and nanoparticles,® ™’ it was less commonly
employed to transfer graphene oxide onto solid substrates.
However, some works reForted results for LB films of GO
synthesized from graphite'”*"**™* and from nanofibers.'* In
most of these works, LB films were prepared with nonpurified
graphene oxide; however, in the case of graphene oxide
obtained from nanofibers, LB films of purified and nonpurified
graphene oxides were prepared.'* The results proved that the
purified graphene oxide presented less adsorption on the solid
substrate (Si/SiO,) than the nonpurified one.'* This behavior
was attributed to elimination of an elevated number of
carboxylic acids attached to the organic fragments (OD).
However, more efforts must be carried out to understand the
role of chemical composition on the properties of graphene
oxide films since this information is critical to develop new
materials that may be used in technological applications. With
this objective in mind, we focus our attention on analyzing the
effect of the chemical structure of graphene on the properties of
films deposited on Si/SiO, substrate. To synthesize graphene
oxide of different chemical compositions, two starting materials,
graphite and GANF nanofibers, were used. The oxidation
procedure was previously reported by our group and consists of
a slight modification of the Hummers method,"*"® combined
with alkaline washing. Graphene oxide materials were
characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), ¢
potential measurements, and dynamic light scattering (DLS).
All these techniques make it possible to determine the chemical
composition, surface electric charge and size of the different
materials. After characterization, graphene oxides were
deposited at the air—water interface and subsequently trans-
ferred from the air—water interface onto the substrate by two
deposition methodologies, vertical dipping (LB) and horizontal
dipping, also known as Langmuir—Schaefer methodology (LS).
The LS method has successfully been employed to obtain
surfactants, polyelectrolytes, and nanoparticles films,**~*" but
to the best of our knowledge, it has not yet been used to build
graphene oxide films. We choose these two deposition
methodologies because the contact between the substrate and
GO materials takes place across different groups for the two
techniques; therefore we expect that this fact shall provide an
excellent way to analyze the influence of chemical composition
on the properties of graphene oxide thin films.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Materials. NaNO; (99%), H,SO, (98% w/w), KMnO,
(>99%), H,0, (30% w/w), NaOH, and HCl (35%) were provided
by Sigma—Aldrich and used without further purification. Millipore
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ultrapure water was obtained by a combination of RiOs and Milli-Q
systems from Millipore and was used to prepare solutions, reaction
media, and the subphase of the Langmuir trough. The solid substrate is
As-doped silicon wafers (100) with 300 nm of dry thermal SiO, thin
film, and it was supplied by CENER (Spain). Acid subphase pH was
adjusted by addition of HCl (Sigma—Aldrich) and of sodium
hydroxide solutions (1 N) Normex from Carlo Erba.

Graphite flakes (99.02 fixed C) were from Qingdao Super Graphite
Co., Ltd,, and the commercial GANF nanofibers have been supplied by
GRAnPH Nanotech (Grupo Antolin Ingenieria). GANF consists of a
stacked cup of carbon nanofibers composed of graphitic ribbons of
approximately five graphene layers, rolled along the fiber axis to
develop a continuous spiral. The material presents a low number of
stacked graphene layers in its structure and constitutes an excellent
starting material to obtain a few layers of graphene oxide.®

2.2. Synthesis of Graphene Oxide. Graphite oxide (GO) was
synthesized by a modified Hummers method developed by our
group." Using this method, highly oxidized GO nanoplatelets of a few
layers are obtained. Synthesis of graphene oxide from GANF
nanofibers was reported in a previous work.'* The purification
procedure used in the current work was reported by Rourke et al.** to
purify graphite oxide and was previously used by our group to purify
graphene oxide obtained by oxidation of GANE.'* Briefly, graphene
oxide is dispersed in water (0.1 mg-mL™") and sonicated in an
ultrasound bath for 10 min. A 1 M solution of NaOH is added
dropwise until the solution becomes turbid. Then the solution is kept
at reflux for 1 h. In a typical experiment, 50 mL of graphene oxide
solution requires around 1 mL of NaOH solution to observe the color
change from brown to black. Purified graphene oxide solutions were
neutralized at reflux with HCI (1 M) for at least 1 h. The solution thus
obtained was centrifuged (S min) at 1900g and the supernatant was
discarded, while black aggregates were dispersed in water. The washing
procedure was repeated at least 10 times.

2.3. Experimental Methods. Pressure—area isotherms of
graphene oxide materials were recorded on the Langmuir mini-trough
(KSV, Finland) placed on an antivibration table. A KSV2000 system 2
was used for LB and LS deposition. Holder model KN 0006 from KSV
was used for LS deposition. Surface pressure was measured with a Pt-
Wilhelmy plate connected to an electrobalance. Subphase temperature
was maintained at 20.0 + 0.1 °C by flowing thermostated water
through jackets at the bottom of the trough. The temperature close to
the surface was measured with a calibrated sensor from KSV, while the
water temperature was controlled by means of a thermostat/cryostat,
Lauda Ecoline RE-106.

The spreading solution was prepared with water/methanol mixtures
(1:5 v/v) as solvent, because it was demonstrated to be a good
spreading solvent for graphene oxide.* We use two different spreading
solutions for GO synthesized from graphite (0.18 mg-mL™") and from
GANF (0.5 mg:mL™"). Graphene oxide materials were dispersed by
sonication for 30 min and then deposited onto the slightly acid water
subphase with a micrometer Hamilton syringe. The pH of the aqueous
subphase ranges from 2 to 3. We selected these pH values because
when materials with acid groups are spread on an alkaline subphase the
functional groups are ionized, exhibiting greatly enhanced solubility in
water as compared with the corresponding uncharged monolayers.**
In this pH range, GO materials are in nonionic form (lpKa ~ 4)* and
consequently are irreversibly pinned to the interface."*** Monolayer
stability was checked by the procedure previously reported."* Briefly,
after deposition of spreading solution at the aqueous interface, the
isotherm was recorded until it reached a given surface pressure value;
then the barriers stopped and the surface pressure was recorded for at
least 10 min. Results showed that the surface pressure remained
constant with time, proving the stability of these monolayers.*> On the
other hand, surface pressure isotherms in the pH range studied are
averaged from at least three curves.

Nanoplatelets were transferred from the air—water interface onto
silicon wafers by symmetric barrier compression (20 mm/min) with
the substrate into the trough by vertical (LB) and horizontal (LS)
dipping at 2 mm/min.

DOI: 10.1021/1a5029178
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X-ray photoelectron spectra of powder samples were measured in a
VG Escalab 200R spectrometer (Fisons Instruments) equipped with
an excitation source of Mg Ka (hv = 1253.6 €V) radiation and a
hemispherical electron analyzer. High-resolution spectra were
recorded at 20 eV analyzer pass energy. The residual pressure in the
analysis chamber was maintained under 4 X 107 Pa during data
acquisition.

{ Potential and dynamic light scattering measurements were carried
out on a Zetasizer Nano ZS device (Malvern, U.K.). The
concentration of graphene oxide dispersions was 0.12 mg:mL™". For
{ potential experiments, the electrophoretic mobility was measured at
20.0 °C in the DTS 1060C disposable cell and converted into ¢
potential via the Smoluchowski relationship. DLS experiments were
performed at 20.0 °C and the intensity autocorrelation function was
obtained at 13° and transformed into electric field autocorrelation
functions according to the Siegert relationship.

SEM images were taken with a Carl Zeiss Evo HD microscope with
an accelerating voltage of 5 kV.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Characterization of Graphene Oxide. Prior to film
preparation, it is necessary to characterize the graphene oxide
materials by XPS spectroscopy. Figure lab presents two
illustrative examples of the Cj, core-level spectra for purified
(PGO) and nonpurified (GO) graphene oxide obtained by
oxidation of graphite.

1/au

1/au

-100 50

£/ mV

Figure 1. X-ray photoelectron spectra of Cy, core levels of (a) GO and
(b) PGO, and (c) ¢ potential values of GO and PGO aqueous
solutions.

In both samples, the C,; core-level spectrum is an
asymmetric band that can be fitted by three components
centered at 284.8, 286.4, and 287.9 eV, where the first two are
more intense than the third one. These peaks are assigned to
C=C bonds of the aromatic carbon bonds (284.8 eV), to C—
O bonds of alcohol or epoxy groups (286.4 eV), and to COO~
groups (287.9 €V).*! From the areas of these peaks, the atomic
percentages of the different groups were determined. Table 1
collects band position, percentage of different species, and C/O
and Csp?/Csp® ratios. For comparative purposes, the values
corresponding to nanofiber graphene oxide (NGO) and
purified nanofiber graphene oxide (PNGO) are also presented
in Table 1. These values were taken from our previous work.'*
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Table 1. Binding Energies, C/O Surface Atomic Ratios,
Percentage of Different Groups, and Csp?/Csp® Ratios for
Different Graphene Oxides”

2
bond  max binding energy (eV) composition (%) C/O %511)3/
Graphene Oxide, GO*

Cc=C 284.8 S1+3 1.6 1.04

C-0 286.4 42+2
COO~ 287.9 7+04
Purified Graphene Oxide, PGO*
C=C 284.8 72+ 4 4.3 2.6
Cc-0 286.4 20+ 1
COO~ 2882 8.0 +£ 04
Nanofiber Graphene Oxide, NGO®
C=C 284.8 60 + 3 1.6 LS
Cc-0 286.4 26 +1
COO~ 287.9 140 £ 0.7
Purified Nanofiber Graphene Oxide, PNGO"
C=C 284.8 72+ 4 2.63 2.6
c-0 286.4 23+1
COO~ 287.9 50+ 03

“Calculated from XPS. "Data taken from ref 15.

Results in Table 1 show significant differences between the
chemical composition of graphene oxide obtained by oxidation
of graphite or GANF nanofibers. Thus, although the percentage
of Csp2 is quite similar for nonpurified materials GO and NGO,
the percentage of COOH groups attached to NGO is twice that
for GO. Conversely, the percentage of hydroxyl or epoxy
groups localized at the basal plane is higher for GO than for
NGO. We have observed this behavior in a previous work,'* in
which it was hypothesized that it could be related to differences
between the size of nanoplatelets obtained from graphite and
GANF. This is because the carboxylic groups are mainly
localized at the edge of sheets, while the hydroxyl or epoxy
groups are attached to the basal plane; consequently, one
expects that the smallest sheets, such as those provided by
oxidation of GANF nanofibers, rendered the highest number of
carboxylic groups at the edges. To confirm this assumption, we
estimate the size of nanoplatelets by dynamic light scattering
(DLS; see below).

As far as the influence of the purification process on chemical
functionalization of graphene oxide is concerned, our results
confirm that alkaline washing increases the Cspz/ Csp3 ratio. It
is also interesting to point out that the Csp?/Csp® value is the
same for the two purified materials. Another interesting result
was that the percentage of alcohol or epoxy groups becomes
similar for the two purified materials, although it differs for the
nonpurified materials. To interpret this behavior, it is necessary
to take into account theoretical and spectroscopic results
regarding the removal of the O?genated groups from GO
nanoplatelets at low temperatures, 2 350—400 K. According to
those results, the surface density of epoxy groups seems to be
critical for the selective elimination of O-groups. Thus, high
coverage of epoxy groups creates precursors for the release of
CO/CO, mixtures from the epoxy groups, while low surface
density of epoxy groups favors the elimination of O atoms from
other O-groups.®” Our results confirm theoretical predictions
since GO contains a higher percentage of epoxy groups than
NGO, and consequently it loses a higher number of epoxy
groups than NGO during alkaline washing at 373 K.

DOI: 10.1021/1a5029178
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Our results demonstrated that the chemical composition of
GO sheets can be tuned by a combination of starting material
and purification procedure. Accordingly, in order to analyze the
influence of chemical functionalization of GO on the properties
of films, the next step will be to transfer the materials from the
air—water interface to the solid substrate by LB and LS
methods. However, since solid coverage and sheet wrinkles can
be influenced by nanoplatelet size® and electric charge,* ¢
potential and nanoplatelet size were previously determined. In a
previous work,"* ¢ potential values of NGO and PNGO
aqueous solutions were determined and they showed a bimodal
distribution for NGO, centered at —34 and —50 mV, and a
broad distribution centered at —20 mV for PNGO. In the
current work, the { potential values obtained for GO and PGO,
shown in Figure Ic, present a similar trend: a bimodal
distribution centered at —42 and —65 mV for the nonpurified
sample, GO, and a broad distribution centered at —34 mV for
PGO, although the electric charge of graphene oxide
synthesized from graphite is higher than that of sheets obtained
from GANF. The { potential values of our graphene oxides are
similar to those found by other authors.>* Comparison between
the { potential values of purified and nonpurified sheets allows
us to conclude that the electric charge is higher for the
nonpurified materials than for the purified ones. This fact is
consistent with the elimination of highly oxidative debris
reported from XPS measurements.

We use dynamic light scattering measurements to obtain
information about the effect of purification procedure on
nanoplatelet size. It is necessary to consider that, in order to
calculate the hydrodynamic radius by DLS, our equipment uses
the Stokes model, which considers a spherical geometry the
graphene sheets lack; therefore, our results are just a raw
estimation that acceptably agrees with the size values estimated
from the SEM images (see below). All the DLS experiments
present nonexponential correlation functions that when
analyzed by use of regularized inverse Laplace transforms,
(ILT) CONTIN, yield complex distribution functions; see
more details in Figure S1 of Supporting Information. The
distribution functions on the apparent hydrodynamic diameter
scale, dy; ", presented as insets in Figure S1, are asymmetric
and very broad; this is indicative of populations of different size.
On the other hand, the maximum position of the distribution
functions is different for each material. Thus, nanoplatelets of
graphene oxide synthesized by oxidation of graphite (GO and
PGO) are bigger than those obtained from GANF (NGO and
PNGO). This result confirms our previous assumption.'*
Moreover, sheets of purified graphene oxide are smaller than
those of nonpurified ones. This fact has been reported for
graphene oxide obtained from graphite and was attributed to
breaking of the sheets due to the sonication procedure used to
disperse purified materials.”> However, in our case the same
sonication methodology was applied for all samples, and
consequently we expect that breaking cannot be the main
reason for this difference in our graphene oxides, although it is
possible that the sonication process did not affect purified and
nonpurified sheets in a similar way. An alternative explanation is
to consider that the washing procedure eliminates the OD
adsorbed on the basal plane of the graphene oxide sheets,
decreasing the apparent size of nanoplatelets determined by
DLS. We think that a combination of all these factors could
interpret the observed behavior.

For comparison purposes, we have calculated the size of
graphene oxide sheets from SEM images of films transferred
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onto the solid using Image] 1.46 software. Details of
calculations are presented in Supporting Information. Compar-
ison between frequency analysis of sheets and DLS curves
(Figure S3 of Supporting Information) shows good corre-
spondence between the sizes obtained by the two method-
ologies, DLS and SEM. This gives strong support to the values
of nanoparticle size determined by DLS measurements.

3.2. Graphene Oxide Thin Films. Our results show that
the oxidation and purification procedures reported in this work
provide graphene oxide of different chemical composition and
nanoplatelets of different size and electric charge; therefore, the
next step was to study the effect of these factors on the
morphology of graphene oxide films.

To study the effect of chemical structure of GO on Langmuir
monolayers, surface pressure—area isotherms were recorded
(Figure 2a). In this work we have recorded only the isotherms
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Figure 2. (a) Surface pressure and (b) compressional elastic modulus
isotherms for () GO and (O) PGO at 293 K. Solid lines represent
values calculated from eq 2 and parameters in Table 2; see text.
Variation of surface cohesion pressure values with (c) percentage of
carboxylic acids and (d) pH is also shown. Dashed line is a visual

guide.

of graphene oxide obtained by oxidation of graphite, because
the isotherms of NGO and PNGO were reported in a previous
paper."* We determine the compressional elastic modulus, K, to
obtain information about the surface state of materials at the
air—water interface. The compressional elastic modulus was
calculated from surface-pressure isotherms and eq 1, and the
values are plotted against surface pressure in Figure 2b.

K= —A[ 0/1]
T.p (1

0A

Surface pressure and compressional elastic modulus iso-
therms present similar morphology to that obtained for NGO
and PNGO." Therefore, we interpret the isotherms of GO and
PGO in a similar way. Accordingly, monolayers of surface
pressure value close to 0 were assigned to surface states in
which the nanoplatelets are isolated in a two-dimensional gas
state. When the surface area is further decreased, the
nanoplatelets are pushed closer to each other, resulting in
small domains that grow until the maximum of compressional
elastic modulus is reached. This two-dimensional region is
commonly assigned to the liquid expanded (LE) state.”
Beyond the compressional elastic modulus maximum, the
nanoplatelets form wrinkles, overlaps, and 3D structures. >
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Comparison between compressional elastic modulus iso-
therms of purified and nonpurified materials shows that K
values are higher for PGO than for GO monolayers (Figure
2b). Similar behavior was observed for NGO and PNGO
monolayers.'"* Some authors related this behavior to the
increase of electrostatic repulsions between COO™ groups
attached to the graphene oxide nanoplatelets;** however, this is
not our situation, since we deposited the graphene oxide sheets
on an acidic subphase, pH 2—3, in which the carboxylic groups
were in the nonionized form, COOH. Therefore, in order to
analyze the origin of these interactions, we used the Volmer
model adapted for nanoparticle monolayers®® to interpret the
surface pressure isotherms of NGO and PNGO, respectively.”
This model was proposed to interpret the isotherms of
monolayers within the two-dimensional LE state. Therefore,
we have selected results corresponding to this state, from 0.6 to
21 mN'm™ for GO and from 1.8 to 27 mN-m™" for PGO.
Briefly, the model describes the interface as a mixture of
different components in which the cohesion pressure, Il is
the parameter related to different interactions between water
molecules in the aqueous subphase, between water and
nanoplatelets, and between nanoplatelets. The model relates
surface pressure to minimum area occupied by nanoplatelets in
the LE state (@) to area occupied by water molecules in this
state (w,), and to cohesion pressure (IL,) through the
following equation:

_ kr(w/4)
T w1 - (w/4)] @

The values calculated from eq 2, using the best-fit parameters
collected in Table 2, are plotted as lines in the insets of Figure

coh

Table 2. Parameters Obtained from Fit of Experimental
Isotherms to Equation 2

sample ® (cm?) @, (nm?) I, (mN-m™")
GO 136 + 0.1 0.10 + 0.01 7.7 £ 0.1
PGO 142 £ 0.1 0.10 + 0.01 10.5 + 0.1
NGO” 573 0.13 £ 0.01 154 + 038
PNGO” 53.0 £ 02 0.23 + 0.01 45+ 0.1

“See text for details. "Data from ref 15.

2a. As can be seen, values calculated from the model agree well
with experimental values, indicating that the model acceptably
interprets the isotherms of graphene oxides inside the LE
region‘m'50 For the sake of comparison, Table 2 presents
parameter values obtained from the fit of experimental
isotherms of NGO and PNGO to eq 2. These values are
taken from ref 15.

The @, values ranges from 0.10 to 0.23 nm” and agree very
well with values obtained by other authors.>® The @ value
found in this work is almost the same for materials obtained
from the same starting material, although it is not possible to
compare the values of samples obtained from different starting
materials because the mass deposited at air—water surface is
very different.

It is interesting to note that results in our previous work
pointed to attractive interactions between sheets across the
carboxylic acids of nanoplatelets, likely caused by hydrogen-
bond interactions®” as the main component of the cohesion
pressure parameter. To confirm this assumption, we plot in
Figure 2c the cohesion pressure values, Il against the
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percentage of COOH groups obtained by XPS measurements.
As can be seen in Figure 2c, the cohesion pressure linearly
increases with the percentage of COOH groups. This behavior
points to attractive interactions between carboxylic acids as the
main contribution of the surface cohesion pressure parameter.
In an attempt to confirm this fact, we have analyzed the effect
of oxygen functionalities on the surface cohesion pressure
parameter by modifying the pH of the water subphase. Recent
results regported three pK values for graphene oxide: 4.3, 6.6,
and 9.8.°° These pK values were assigned to carboxylic groups
in close proximity to a hydroxyl group (4.3), to the remaining
carboxylic groups (6.6), and to phenolic groups ionized to give
phenolate anions, (9.8). According to these pK values, the pH
range selected in this work was 2—14; however, monolayers
adsorbed on alkaline subphases (pH > 9) present high
solubility in the subphase, and consequently their isotherms
are not reproducible. Therefore, we present results correspond-
ing to stable monolayers, pH < 9. On the other hand, to
minimize GO dissolution in the aqueous subphase, we have
chosen graphene oxide synthesized from graphite because it
renders the most stable Langmuir monolayer. This is because it
presents the most accurate charge/size ratio to remain pinned
at the interface.'**°

Isotherms of GO adsorbed on water subphases of different
pH are presented in Figure S4 of Supporting Information. The
LE region of isotherms was fitted to the Volmer model, eq 2,
and the best-fit parameters are collected in Table S1 of
Supporting Information. The surface cohesion pressure
parameter, I, is plotted against pH in Figure 2d. Results
clearly show that IT_,, decreases when the pH of the aqueous
surface increases. According to pK values of the carboxylic
groups, 4.3 and 6.6, respectively, when the pH increases, the
carboxylic group percentage decreases, decreasing the hydrogen
bonds between graphene oxide sheets, and as a consequence
the I, value also decreases. On the other hand, when the pH
value increases, the carboxylate anions also increase, providing
electric negative charge to sheets. In this situation, repulsions
between sheets can also contribute to the decrease of the I,
value. All results allow us to demonstrate that hydrogen bonds
between carboxylic groups at the edges of sheets are one of the
most important contributions of the surface cohesion pressure
parameter, IT .

We have demonstrated the important role of the carboxylic
group in assembly of Langmuir monolayers of graphene oxides.
Therefore, the next step is to study the role of O-functional
groups on the morphology and coverage of films prepared by
Langmuir—Blodgett and Langmuir—Schaefer methodologies.
We expect that differences between these two deposition
methodologies will make it possible to understand the role of
the chemical composition of graphene oxide on structure and
coverage of graphene oxide thin films. We have transferred
graphene oxide monolayers at the liquid expanded state
because they provide films of interconnected sheets without
wrinkles, overlaps, and 3D structures, which are responsible for
the low quality of films."** Accordingly, we transfer Langmuir
monolayers at the surface pressure value of S mN-m™". Figure 3
collects SEM images of LB films of different graphene oxide
sheets. Magnification of some regions is presented as insets in
these figures.

The SEM images show some differences between films.
Thus, simple visual inspection of images seems to indicate that
solid coverage increases for nonpurified films. On the other
hand, the nanoplatelets of nonpurified materials are bigger than
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Figure 4. Langmuir—Schaefer films of (a) GO, (b) NGO, (c) PGO, and (d) PNGO, obtained at 7 = $ mN-m™".

those of purified ones, and nanoplatelets corresponding to
graphene oxide synthesized by oxidation of GANF are the
smallest ones. These facts are consistent with DLS measure-
ments.

Figure 4 shows SEM images of graphene oxide films obtained
by Langmuir—Schaefer methodology. As can be seen, the film
morphology presents similar trends to LB films, although the
highest coverage seems to be reached by means of the
Langmuir—Blodgett method.

In an attempt to quantify these differences, we have
calculated the solid coverage from SEM images by using
Image] 1.46 software. Details of calculations and some
illustrative images are presented in Supporting Information.
The solid coverage values thus calculated were plotted against
the percentage of Csp” obtained from XPS in Figure Sa. Error

2702

282

bars represent the standard deviation determined from at least
10 images.

Results in Figure 5 show that LB films present higher
coverage than LS ones. Moreover, the solid coverage reached
by LB methodology is almost independent of the percentage of
aromatic carbon, while it decreases as the Csp® percentage
increases for films prepared by the LS technique. In an attempt
to interpret this behavior, we analyze the influence of the O-
groups attached to graphene oxide sheets on solid coverage.
Therefore, we plot the solid coverage against the percentage of
C—O groups determined by XPS in Figure Sb. We choose
these groups because they can be responsible for interactions
between SiO, of the solid substrate and nanoplatelets. It is
necessary to consider that some authors prefer to use the
optical contrast of graphene oxide normalized to the optical
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contrast of pristine graphene as an indicator of the relative
surface density of C—O groups.”® This choice is the most
correct one. However, the percentage of C—O groups
determined by XPS also can be used, considering that such
percentage is directly correlated to the optical contrast.*> This
latter choice is, in this case, more suitable because of the lower
uncertainty that XPS measurements exhibit.

Data in Figure Sb show that the solid coverage of LB films
weakly increases when the percentage of C—O groups attached
to sheets increases; however, it increases with the percentage of
C—O groups for films prepared by LS methodology. This
behavior can be understood by considering the different
orientation of the substrate relative to the monolayer in the two
deposition techniques. In the case of LS deposition, the solid
substrate is horizontally dipped in the air—water interface and
the contact between solid substrate and nanoplatelets is mainly
across the epoxy and hydroxyl groups attached to graphene
oxide sheets™ and the silanol groups. Consequently, when the
percentage of C—O groups increases, attractive interactions
between substrate and graphene oxide also increase, favoring
the adsorption of sheets. In contrast, when deposition is carried
out by LB methodology, the solid is vertically dipped in the
interface, and the contact between silanol groups of the solid
and graphene oxide sheets is across all the O-groups of
graphene oxides; consequently, the solid coverage presents less
dependence on C—O groups. The diagram in Figure 6
illustrates this explanation.

4. CONCLUSIONS

Results in this work demonstrated that it is possible to tune the
chemical composition of graphene oxide sheets by combining
the chemical oxidation of two different starting materials,
graphite or GANF nanofibers, with purification by alkaline
washing. Our results demonstrated that the influence of starting
material on the chemical composition of graphene oxides is
greater for nonpurified materials than for purified ones. We also
proved that graphene oxide sheets obtained from graphite are
bigger and present higher surface electric charge than those
synthesized from GANF nanofibers. The surface pressure
isotherms were interpreted according to the Volmer model, and
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Figure 6. Diagram illustrating groups involved in contact between
solid substrate (Si/SiO,) and graphene oxide sheets for Langmuir—
Blodgett (LB) and Langmuir—Schaefer (LS) methodologies.

the parameters obtained from the fit of experimental isotherms
to the model point to the existence of attractive interactions
between the carboxylic acids of nanoplatelets.”” The solid
coverage of graphene oxide depends on the chemical
composition of graphene oxide and on the deposition
methodology employed to build the film. Our results
demonstrate that the LB methodology renders the highest
solid coverage and does not present significant dependence on
chemical structure. On the contrary, the solid coverage found
for films prepared by the LS methodology increases when the
amount of C—O groups attached to the basal plane of sheets
increases. In summary, our results proved that it is possible to
modulate the coverage of graphene oxide films by modifying
the chemical composition of graphene oxide sheets and the
deposition methodology. This strategy could be presented as an
easy way to obtain reproducible graphene oxide films of
different morphology and coverage.
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Il. Estancias predoctorales

Se ha desarrollado una estancia predoctoral en el Dipartimento di Ingegneria Civile
ed Ambientale de la Universita degli Studi di Perugia bajo la supervision del Prof. Luigi
Torre, gracias a la ayuda para la movilidad Ref. EEBB-I-17-12708 concedida por el
Ministerio de Economia y Competitividad durante los meses de septiembre-diciembre de
2017. Durante esta estancia, se evalud la aplicabilidad de estos materiales como sensores
piezoresistivos sobre un material compuesto de resina/fibra de vidrio.
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