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Abreviaciones

e PEI Polié¢terimida

e EM Electromagnética

e HVL “half value layer”

e TVL “tenth value layer”

e FAA “Federal Aviation Administration” (EE.UU.)
e npG nanoplaquetas de grafeno

e phr “per hundred resin”, cantidad de relleno por cada centena de matriz
e DCM Diclorometano

e OCNT nanotubos de carbono

e GO oxido de grafeno

e rGO oxido de grafeno reducido

e FLG grafeno de pocas capas
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RESUMEN

Desarrollo de nanocompositos basados en PEI, grafeno y nanoparticulas de Bi2O3

para su posible aplicacion como materiales de proteccion frente a radiacion gamma.

El desarrollo de nanocompdsitos poliméricos ha permitido la obtencion de materiales ligeros
con mejores propiedades mecanicas, eléctricas y/o térmicas, permitiendo la preparacion de
materiales innovadores. En las areas de trabajo donde los equipamientos y las personas estén
expuestas a la radiacion ionizante, existe la necesidad de usar materiales de proteccion como
blindaje. El Plomo es el elemento ampliamente utilizado como blindaje contra la radiacion
de alta energia. Siendo el plomo un material toxico, se hace necesario buscar alternativas de
materiales de blindaje contra las radiaciones electromagnéticas que sean menos toxicos y que
sean tan eficientes como el plomo. La utilidad de estos materiales de blindaje se encuentra
en la medicina nuclear y la radiologia como también en la industria aeroespacial. En este
trabajo se prepararon nanocompdsitos a base de poliéterimida (PEI), un polimero
termoplastico de altas prestaciones con excelentes propiedades mecénicas y una temperatura
de transicion vitrea cercana a los 217°C, utilizando nanoplaquetas de grafeno (G),
nanoparticulas de Bi2O3 y/o mezclas de Bi2O3/G como rellenos. El uso de bismuto como
material atenuante de radiacion electromagnética se debe a su alto nimero atomico (83) en
comparacion con el plomo y a su baja toxicidad. Por otra parte, las nanoplaquetas de grafeno,
asi como otros materiales grafiticos han sido de alto interés en la industria de los
nanocompositos, debido a que proporcionan un aumento considerable en las propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas del producto final. Los nanocompositos estudiados se
mantuvieron las propiedades mecanicas de la matriz y tuvieron un aumento importante en su
conductividad eléctrica, principalmente debido a las nanoplaquetas de grafeno. Todos los
nanocompdositos presentaron un aumento en su atenuacion frente a radiacion y comparado

con poliéterimida.

PALABRAS CLAVES
Atenuacion de radiacion gamma, Nanocompdsito, Poliéterimida, nanoplaquetas de grafeno,
Oxido de bismuto (III).



SUMMARY

Development of nanocomposites based on PEI, graphene and Bi2O3 nanoparticles for
their possible application as protective materials against gamma radiation.

The development of polymeric nanocomposites has allowed the production of lightweight
materials with better mechanical, electrical and/or thermal properties, allowing the
preparation of innovative materials. In work areas where equipment and personnel are
exposed to ionizing radiation, there is a need to use protective materials as shielding. Lead is
the element widely used as shielding against high-energy radiation. Since lead is a toxic
material, it is necessary to look for alternatives for shielding materials against
electromagnetic radiation that are less toxic and as efficient as lead. The utility of these
shielding materials is found in nuclear medicine and radiology as well as in the aerospace
industry. In this work, nanocomposites based on polyetherimide (PEI), a high-performance
thermoplastic polymer with excellent mechanical properties and a glass transition
temperature close to 217°C, were prepared using graphene (G) nanoplatelets, Bi,O3
nanoparticles and/or Bi2O3/G mixtures as fillers. The use of bismuth as an electromagnetic
radiation attenuating material is due to its high atomic number (83) compared to lead and its
low toxicity. On the other hand, graphene nanoplatelets, as well as other graphitic materials,
have been of high interest in the nanocomposite industry, because they provide a considerable
increase in the mechanical, thermal and electrical properties of the final product. The
nanocomposites studied maintained the mechanical properties of the matrix and had a
significant increase in their electrical conductivity, mainly due to the graphene nanoplatelets.
All nanocomposites showed an increase in their attenuation against y radiation compared to

polyetherimide.

KEYWORDS

Polyetherimide, graphene nanoplatelets, bismuth(Ill) oxide, nanocomposites, gamma
radiation attenuation.



I. MARCO TEORICO

1.1 Radiacion Ionizante
El termino radiacion ionizante abarca un conjunto de radiaciones capaces de causar cambios

transitorios o permanentes (ionizaciéon) de la materia con la cual interactGan. Son
principalmente de origen nuclear, siendo particulas cargadas como la radiacion a, radiacion
[ e iones pesados, particulas sin carga como los neutrones y radiacion electromagnética como

los rayos y y rayos X (.,

Los mecanismos de interaccion de la radiacion con la materia dependeran de varios factores,
como la carga, masa y energia de las particulas, asi como la naturaleza del medio con que
interactua. Asi, la diferencia de masa entre una particula B y particulas de mayor masa como
el proton (p) y particulas a, 1,800 y 7,300 veces mas pesadas que la primera, determinara si
la interaccion se produce a través de choques elasticos, inelasticos o mediante radiacion de
frenado (Bremsstrahlung). Sin embargo, para el caso de la radiacion electromagnética (rayos
X y rayos gamma) la ausencia de masa y carga en reposo da como resultado una interaccion
casi nula con diversos materiales absorbentes como 4tomos y/o moléculas. Esto produce que
la penetrabilidad de los rayos y sea mucho mayor y como tal no es posible detenerla, sino

que es atenuada @,

Por ejemplo, los rayos X se emiten a partir de la relajacion de estados electronicos excitados;
si esta relajacion se debe a la deslocalizacion de un electron orbital o al frenado de un electron
por el campo electrostatico nuclear, el haz emitido puede ser discreto (rayos X caracteristicos)
o continuo. Los rayos v, por otro lado, se producen durante la relajacion de estados nucleares
excitados y suelen acompafiar otros tipos de radiacion, como la a o . Los mecanismos de
interaccidon de ambas radiaciones con la materia son similares, diferenciandose

principalmente segun la energia del fotén y el nimero atéomico del medio V.
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1.2 Interaccion de la radiacion y con la materia
A diferencia de los electrones y particulas pesadas que pierden energia por colisiones, la

radiacion de alta energia se atenia mediante procesos de absorcion, siendo los mas relevantes
el efecto fotoeléctrico, la dispersion de Rayleigh, la dispersion Compton y la formacion de

pares.

A bajas energias ocurre la dispersion coherente o Rayleigh (Figura 1a), siendo un haz que se
dispersa conservando su energia, siendo un proceso elastico. Al no excitar ni ionizar el medio
. . . . (3,5)
suele ser ignorado en cuanto a las interacciones con la materia de los rayos y . Es
predominante para radiaciones electromagnéticas de energias menores a 100 keV, siendo

caracteristica de los rayos X.

a) ¥ dispersado

Dispersién coherente

.

b)

s Fotoelectron
Efecto fotoeléctrico ¥

) e- electron

Dispersion de Compton

5 9

v dispersado

e+ positrén

d)
Produccién de Pares Y
(=1,022 MeV)

%

e- electron

Figura 1. Interacciones atenuantes de la radiacién gamma con la materia ©.
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1.3 Efecto fotoeléctrico

Como se muestra en la Figura 1b, en este mecanismo un fotén y interactiia con un electrén
de la capa interna de un atomo (capa K), transfiriéndole su energia. Esto expulsa al electron

con una energia cinética (E,-) igual a la diferencia entre la energia del foton incidente (E,)
y la energia de enlace del electron (Ej), segun la Ecuacion 1.
Ee- = E, —Ep (1)

Llamado Fotoelectron debido a que su deslocalizacion es producto de la interaccion con
fotones, resulta en la emision de rayos X caracteristicos. En algunos casos resulta en la

emision de un electron Auger, como se presenta en la Figura 2 .

Auger

Figura 2. Esquema de emisién de radiacion X o liberacion de un electron Auger por
reordenamiento atdmico tras la expulsion de un electrén de la capa interna .

1.4 Dispersion de Compton
En la Figura 1c se muestra el mecanismo de dispersion Compton, el cual se trata de un

proceso ineldstico que ocurre en un Unico electron. Parte de la energia del foton es absorbida

por el electron, siendo desplazado en un angulo ¢, mientras que el foton es dispersado en un

12



angulo 0, segiin Figura 3. Dicho foton emerge con una energia reducida y una longitud de

onda mayor que la del fotén incidente .

Ey

eje de incidencia

Figura 3. Esquema del efecto Compton. un foton de energia Ey incide con un electron de
valencia siendo dispersado con energia Ey’ en un angulo 0, mientras que el electron es
desplazado con momento p y en un dngulo ¢. Adaptado de Friendlander et al. @.

1.5 Produccion de pares
Respecto al mecanismo de produccion de pares electronicos (Figura 1d), este corresponde a

la absorcion completa del foton en las cercanias del nucleo, produciendo un par electron-
positron (e/e”). Este mecanismo solo ocurre cuando la energia del foton (E,), es el doble de
la energia en reposo del electron (E, >1,022 MeV). La conservacion de energia estd dada
segun la Ecuacion 2 @,
E, = E;- + E o+ + 2m,c? ()

1.6 Atenuacion de la radiacion y

Los mecanismos anteriores se combinan, en menor o mayor proporcion, para generar el
fenomeno de la atenuacidon del haz de fotones de alta energia incidente a mediada que
atraviesa la materia, mediante procesos de absorcion y/o dispersion. La atenuacion de la
radiacion electromagnética responde a un modelo exponencial y se expresa para un haz

monoenergético segun la Ecuacion 3.

[ =Il,e™** 3)
Donde 7 e Iy corresponden a las intensidades los haces monoenergéticos atenuado e incidentes
respectivamente, para un espesor de material x (cm). El factor de correlacion entre los fotones
incidentes y emitidos se denomina coeficiente de atenuacion lineal 1 (cm™). Este corresponde
a la suma de las secciones eficaces de cada uno de los mecanismos de interaccion ya

mencionados V.
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En materiales solidos, es comuin expresarlo como el coeficiente de atenuacién masico
(cm?/g), el cual es la correccion de u segun la densidad del medio (p), como se describe en la

Ecuacion 4 @,

__ Hlineal
Hmasico = T )

En la Figura 4 se observa la relacion entre el coeficiente de atenuacion masico, representado
como la seccion eficaz, con la energia del foton absorbido (MeV) para Bismuto-83. Se
aprecia la contribucion de los procesos de absorcion descritos anteriormente dependiendo del

rango energético.

Seccion eficaz para bismuto-83

1E4 - —
- -+ - Dispersion Coherente
1 — — Dispersion Compton
1E3 3 — - — Efecto Fotoeléctrico
] —— Produccioén de pares
_, 1E2 E — Atenuacion Total
S ]
3 ]
= 104 " -
S, E
N ]
S 13
© ]
S 0,1 E _
(__) ] -
O 1 e
% 1E-2 1 -
hd
1E-3 3
1E-4
1E'5 T T lllllll T T lllllll T T lllllll T T IIIIIII : T T IIIIIII T 'l\llllll
1E-3 1E-2 0,1 1 10 1E2 1E3

Energia de fotén [MeV]

Figura 4. Seccion eficaz para las interacciones electromagnéticas principales de Bismuto-
83. Adaptado de NIST (2024) ®.
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1.7 Materiales poliméricos para proteccion contra radiacion gamma

Los polimeros termoplasticos de altas prestaciones poseen excelentes propiedades mecanicas
y térmicas en comparacion a polimeros tradicionales como polietileno y polipropileno. Son
aptos para el reemplazo de materiales ceramicos o metalicos, ofreciendo una alternativa
menos costosa en la manufactura de formas complejas y ofreciendo una reduccion del peso
de estas partes. Dentro de esta clasificacion se encuentran las poliimidas (PI),

polieteretercetona (PEEK) y polieterimidas (PEI) entre otras.

Las Polieterimidas (PEIs) son termoplésticos amorfos con grupos polares imidas presentes
en la cadena principal, favorecen la adhesion entre la matriz polimérica y la superficie de
diversos materiales. Se caracterizan por presentar excelentes propiedades mecanicas a altas
temperaturas, su rigidez en conjunto con su alto modulo de Young y de flexion permite su
uso bajo carga. Poseen elevadas propiedades dieléctricas, buena resistencia quimica,
resistencia a la hidrolisis y procesos de esterilizacion ). Ademas, posee una alta resistencia
a la llama y baja generacion de humos, cumpliendo con los estdndares necesarios para el test
BSS7239 de humo y flamabilidad junto con el ensayo de toxicidad ABD0031 de la Federal
Aviation Administration (EE.UU.) !9,

Las propiedades ya mencionadas hacen que las polieterimidas sean materiales idoneos para
cumplir con los exigentes requisitos de fabricacion en sectores como la automocion, la
aeronautica, la defensa, la electricidad y la energia . La polieterimida mds comiin y
utilizada en este trabajo corresponde a Ultem 1000 bajo la patente de GE Plastics (SABIC)

cuya unidad repetitiva se presenta en la Figura 5.

0
CH,
H, n
Figura 5. Unidad repetitiva de la PEI, Ultem 1000.
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Ultem 1000 adquirido de Sabic posee una temperatura de transicion vitrea (tg) de 217 °C, una
tension de rotura de 110 MPa, un modulo de Young de 3.58 GPa y una elongacion a rotura

de 60%. Para este trabaja se utilizd polieterimida comercial Ultem 1000 de la firma Sabic

(12)

1.8 Nanocompositos de polieterimida conteniendo nanoplaquetas de grafeno y/o 6xido
de Bismuto(III) como rellenos

1.8.1 Nanoplaquetas de Grafeno
El grafeno es un aldtropo del carbono obtenido a partir del grafito, el cual consite en una

monocapa bidimensional de carbonos con hibridacién sp? de largo alcance. En la historia de
los nanomateriales a base de carbono, el grafeno fue descubierto después de los fulerenos y
nanotubos de carbono (CNT), adquiriendo un gran interés para la comunidad cientifica ¥,
Posee propiedades mecanicas excepcionales, con médulo de Young de 1.0TPa y una tension
de rotura de 130GPa 4. Se ha reportado su conductividad térmica entre 2000 a 5300 Wm"
K1, siendo de interés esta propiedad para obtener nanocompositos capaces de actuar como

disipadores de calor (!>19),

Por tanto, existe un gran interés en la produccion de
nanocompositos con la incorporacion de grafeno y materiales de grafeno, estos ultimos
siendo materiales estructuralmente similares al grafeno como lo son el 6xido de grafeno
(GO), oxido de grafeno reducido (rGO), grafenos funcionalizados o dopados y grafenos de

pocas capas apiladas (FLG) ') (Figura 6).

En esta investigacion se utilizé nanoplaquetas de grafeno (G), nanoparticulas de Bi2O3 o una
mezcla de G/Bi20O3 como materiales de relleno en poliéterimida para obtener nanocompdsitos
poliméricos con propiedades eléctricas, mecdnicas mejoradas en comparacion al polimero

sin rellenos y posible capacidad de atenuar la radiacion vy.
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Figura 6. Diferentes materiales de grafeno (17).

1.8.2 Nanoparticulas de 6xido de bismuto (III)
Entre los materiales basados en bismuto empleados para atenuar la radiacion y destacan las

nanoparticulas de Bi20s. a-Bi203 de estructura monoclinica es el polimorfo cristalino estable
a temperatura ambiente. Es considerado un semiconductor de tipo p, mientras que la fase
metaestable B es considerada semiconductor tipo n y buen conductor iénico ). La
incorporacion de este material en la produccion de nanocompositos con capacidad de atenuar
la radiacién y ha sido estudiada recientemente %", Su alto punto de fusion y estabilidad
térmica abren las posibilidades para el desarrollo de nanocompositos con propiedades
especificas, con aplicaciones en la medicina nuclear, centros de investigacion nuclear y la

industria aeroespacial 2.

Bi>0; posee una conductividad térmica de 3.53 Wm™'K™!, por lo que no es un buen disipador

térmico. Por lo tanto, su inclusion no producird nanocompositos con conductividad térmica
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mejorada, sin embargo, un aumento de esta propiedad es deseable. En la Tabla 1 se presentan

algunas propiedades eléctricas y térmicas de los metales y 6xidos de Pb y Bi ).

Tabla 1. Resistividad eléctrica (p) y conductividad térmica (x) de Pb, Bi, PbO y Bi,O3 %)

Propiedad Pb Bi PbO Bi2O3
Resistividad eléctrica (p) a 2,08x107 | 1,29x10° 102 5x10"
300K [Qm]
Conductividad Térmica (k) 35,3 7,97 3,16 3,53
[W*m K]
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11 HIPOOTESIS
La adicion de nanoplaquetas de grafeno y nanoparticulas de Bi,O; a la matriz de

polieterimida (PEI) permitira obtener nanocompositos con posibles propiedades de

atenuacion a la radiacion de alta energia en comparacion con PEI sin rellenos.

III OBJETIVOS

1. Objetivo General
e Emplear nanoplaquetas de grafeno y Bi2O3 como rellenos en una matriz de PEI para la

obtencioén de nanocompdsitos y estudiar sus posibles propiedades de atenuacion contra

radiacion de alta energia a 0,662 MeV.

2. Objetivos Especificos

e Preparar nanocompdsitos a base de polieterimida empleando rellenos de nanoplaquetas
de grafeno (G), nanoparticulas de Bi2O3 o una mezcla de G/Bi2O3 por medio de mezclado

en solucion.

e Estudiar la influencia de las nanoplaquetas de grafeno y Bi»Os; en las propiedades

mecanicas, eléctricas y térmicas de los nanocompdsitos basados en polieterimida.

e Evaluar la influencia de las nanoplaquetas de grafeno y nanoparticulas de Bi2O3 en las

posibles propiedades de atenuacion a la radiacion de alta energia de los nanocompositos.
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IV. METODOLOGIA Y PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

1. Materiales y reactivos
Poliéterimida (PEI) tipo Ultem 1000, indice de fluidez 9 g/10 min, 337 °C/ 6,6 Kg, T&T

Industry Group LTD, China.

e Nanoplaquetas de Grafeno, obtenidas por exfoliacion mecéanica de grafito, Xi'an

International Healthcare Factory Co., LTD, China.

¢ Bi,03 como nanopolvo de particulas entre 90-210 nm 99.8% en base de trazas de metales,

Sigma - Aldirch, EE. UU.

Diclorometano, Sigma-Aldrich, EE-UU.

2. Preparacion de peliculas de PEI y de nanocompadsitos de PEI
Los nanocompdsitos se prepararon mediante la adicion de los rellenos a la matriz polimérica

de PEI por medio de mezclado en disolucion, usando diclorometano como solvente. Una vez
disuelto el polimero y anadido los respectivos rellenos, las mezclas fueron sonicados por diez
minutos con el fin de lograr una dispersion lo mas homogénea posible de los rellenos en la
matriz polimérica. El rango de concentracion de los rellenos empleados en phr (partes por
cien de caucho) fue de 0.5 a 3 phr para nanoplaquetas de grafeno (G) y entre 10 a 60 phr para
el 6xido de bismuto (III). La Tabla 2 muestra la composiciéon de los nanocompositos

preparados.

Posteriormente, las soluciones de nanocompositos fueron vertidas en moldes de teflon de 75
mm x 75 mm. Se esperd 24 hrs hasta que el solvente se evaporadora y obtener un film de
nanocomposito. Las cantidades necesarias para la preparacion de muestras de PEI y
nanocompositos de PEI con nanoplaquetas de grafeno y/o nanoparticulas de Bi»O3, fueron

calculadas a partir de la densidad y del volumen necesario para un espesor de 0,5 mm.

Se prepararon 14 tipos de muestras diferentes ademés del blanco de PEI. Los nanocompdsitos

con rellenos de nanoplaquetas de grafeno se nombraron G, los nanocompositos con rellenos
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de Bi,0; fueron nombrados B y los nanocompoésitos con rellenos hibrido de G/Bi2O3 se

denominaron H.

Tabla 2. Composicion de los nanocompositos a base de poliéterimida.

Concentracion de relleno[phr]

Muestra Bi2O3 Nanoplaqueta de grafeno
PEI n/a n/a
G-0.5 n/a 0.5
G-1 n/a 1
G-2 n/a 2
G-3 n/a 3
B-10 10 n/a
B-20 20 n/a
B-30 30 n/a
B-40 40 n/a
B-60 60 n/a
H-10 10 3
H-20 20 3
H-30 30 3
H-40 40 3
H-60 60 3

3. Preparacion de peliculas de polieterimida
Se masaron cuatro gramos de poliéterimida y se disolvieron en 30 mL de diclormetano en un

vaso de precipitados con agitacion constante. Posteriormente se vertié la solucion del
polimero en un molde de teflén de 75mm x 75mm. El solvente fue evaporado a temperatura

ambiente.

4. Preparacion de peliculas de los nanocompdsitos a base de polieterimida
Se disolvieron 4g de PEI en 25mL de diclometano en un vaso precipitado de 100mL con

agitacion constante. Se afiadio el relleno correspondiente para cada tipo de nanocompdsito
(Tablal), se disperso por 10 minutos y la solucion fue sonicada por 10 minutos a 30 Hz de

amplitud con un intervalo de sonicacion cada 10 segundos.
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Una vez terminada la sonicacion se dejo la solucion en agitacion por Smin y luego vertida
rapidamente en un molde de teflon de 75mm x 75mm, sobre el cual se ubicé un embudo

invertido para una evaporacion homogénea del solvente a temperatura ambiente por 24 hrs.

5. Técnicas de Caracterizacion

5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)
La técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier permite la

caracterizacion de compuestos mediante la identificacién de modos vibracionales. Todas las
muestras fueron caracterizadas mediante FTIR por método ATR en un espectrofotometro

Nicolette modelo IS50 en el rango de 4000 a 599 cm’'.

5.2 Difraccion de rayos X (DRX)
Los difractogramas de las muestras fueron obtenidos usando un equipo Anton Paar SAXS

point 2.0 utilizando una fuente de radiacion Cu Kq1 (8,04 keV). Las muestras se analizaron
en el rango 20 1,4° a 35,7° para el PEI y los diferentes nanocompositos preparados. Ademas,

se registraron dos mediciones para Bi2O3 entre 260 1,1°a 31,3°y 1,4° a 58,7°.

El tamario de cristal (Ly;) de los materiales grafiticos y del Bi.Oz fue determinada mediante

la ley de Debye-Scherrer (Ecuacion 5).

KA
BcosB oo

()

Lo =

donde L corresponde al tamafo del cristal, 0 el angulo de difraccion, K es la constante de
Scherrer cuyo valor es 0,9 y £ es el ancho del pico a la altura media (FWHM, por sus siglas

en ingles).

5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de
electrones (EDS)
La morfologia de las muestras fue estudiada mediante microscopia electronica de barrido

(SEM) utilizando un microscopio electronico de barrido Zeiss, Oberkocken, Alemania,
modelo Gemini SEM 360, equipado con un detector EDS de Oxford Instruments, Abingdon,
Inglaterra. Las muestras se cubrieron con una pelicula ultrafina de oro. El voltaje de

aceleracion fue de 10 kV.

22



5.4 Analisis dinamico mecanico (DMA)

El comportamiento viscoelastico de los nanocompositos al ser sometidos a fuerzas de torsion
oscilantes en funcion de la temperatura fue estudiado mediante un analizador mecéanico
dinamico MCR 702e Multi Drive Anton Para,Graz, Austria, entre 23°C a 270°C a frecuencia

constante de 1Hz.

5.5 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las propiedades térmicas fueron determinadas mediante calorimetria diferencial de barrido

(DSC) utilizando un DSC 214 Netzsch® desde 25°C hasta 300°C a 10°C/min.

5.6 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los nanocompositos fue medida en un espectroscopio
dieléctrico Alpha-Novocontrol de alta resolucion. Las muestras con colocadas en una celda
dieléctrica entre dos electrodos paralelos de oro. La conductividad se obtiene por medicion

directa.

5.7 Estudio de atenuacion a la radiacion gamma
Las muestras se colocaron entre un detector de centelleo y un radionucleido como fuente de

radiacion por 5 minutos. Se utilizoé Cs-137 (662 keV) con una fuente 4,4 uCi. Se emple6 un
detector de germanio hiperpuro modelo CANBERRA GC 1018 Serie B, un analizador de
espectro digital multicanal DSA 2000 dentro de un blindaje de plomo utilizado para
espectrometria de activacion de neutrones. El nimero de cuentas fue corregido por el tiempo
muerto de deteccion, expresado como actividad en unidades de bequerelios (Bq = cuentas x

s-1).

V. RESULTADOS Y DISCUSION

1. Espectroscopia Infrarroja FTIR-ATR

Para la muestra de poliéterimida se observan dos bandas de absorcion (Figura 7) del grupo

imida a 1778 cm™ y 1721 ecm™!, correspondientes a estiramiento asimétrico y simétrico del
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carbonilo. Ademas, a 1356 cm™ y 743 cm™! se aprecia bandas de absorcion correspondientes
al estiramiento y flexion del enlace C-N, respectivamente. Adicionalmente, se observa una

banda a 1237 cm™! asociada al estiramiento del enlace R-N(R), @42

PEI

1778

743

5 | Wmﬂ

4000 3000 2000 1000
1721 Namero de onda (cm')
T T

T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Transmitancia (%)

1356

Numero de onda (cm™)

Figura 7. Espectro FTIR-ATR de poliéterimida (PEI).

La Figura 8 muestra los espectros obtenidos para los nanocompdsitos con rellenos de
nanoplaquetas de grafeno (G). Se observé que los nanocompositos difieren de la muestra de
PEI en un aumento de las sefiales entre 600 cm™ y 700 cm™!, correspondientes a la flexién de

los enlaces C-H. No obstante, no fue posible identificar otras sefiales debido a la baja

concentracion de rellenos.
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Figura 8. Espectros FTIR-ATR de PEI y nanocompositos de PEI con nanoplaquetas de
grafeno.

En el caso de los nanocompdsitos con rellenos de Bi,O3 (Figura 9), se observaron modos
vibracionales entre 600 y 450 cm™!, correspondientes al estiramiento del enlace Bi-O 62728,
Dichas bandas de absorcidon estan en los limites de medicion del espectro siendo de baja
resolucion. No obtente, en la Figura 10 se aprecia la presencia de dichos modos,

correspondiendo a los nanocompdsitos con rellenos hibridos de nanoplaquetas de grafeno y
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Figura 9. Espectros FTIR-ATR de PEI y nanocompdsitos conteniendo Bi20s.
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Figura 10. Espectros FTIR-ATR del PEI y nanocompositos con rellenos hibridos.

2. Difraccion de rayos-X (DRX)

Los difractogramas presentados en la Figura 11 muestran las sefiales de los nanocompositos
de PEI con relleno de nanoplaquetas de grafeno a concentraciones entre 0,5 phr a 3 phr. Se
identificaron picos de difraccion a 26= 26,6° asociado a la reflexion del plano (002) de la
estructura laminar del material con una distancia interlaminar de 3,35 A. Seglin este valor y
el tamafio medio de las nanoplaquetas calculado por la ecuacion de Scherrer, se estimé el

nimero de capas de 71,2 £5,8.

Se considera que el error tipico asociado a la determinacion de tamafo de cristalitos mediante
la ecuacidn de Scherrer es del ~30%. Dependiendo del método de sintesis y su almacenado
las nanoplaquetas de grafeno pueden contener una gran variedad de capas, desde grafeno de

pocas capas entre 2 a 10 capas hasta mayores de 100 capas en el caso de grafito. En Anexo
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se incluyen tablas con los tamafios medios de las nanoplaquetas de grafeno y tamafios medios
de los cristalitos de Bi203 determinado mediante ecuacion de Scherrer. Los valores utilizados

para los calculos fueron corregidos con el estandar instrumental.

(002)
c
S |G-3
(1]
©
g
= G-2
£
2
S |61
©
o
wn
S |G-05
=
PEI
SN B L LA A B R B
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Figura 11. Difractogramas de PEI y de los nanocompositos rellenos con nanoplaquetas de
grafeno a diferentes concentraciones.

La Figura 12 corresponden a los difractogramas de los nanocompdsitos de PEI con rellenos
con Bi203 a concentraciones entre 10 phr y 60 phr. Para cada muestra se observo una senal
prominente a 20=26,8°, la cual corresponde al plano (201). Adicionalmente, se determinaron
dos sefiales a 26 = 31,7° (002) y 20 = 32,7° (220) correspondientes a la fase tetragonal [3-
Bi203 en menor proporcion. Esto se atribuye a que las nanoparticulas empleadas son de
origen comercial, por lo tanto, son una mezcla de diferentes fases en distintas proporciones

(293D Estudios sobre las fases presentes en nanoparticulas de Bi>Oj3 se presentan en el Anexo.
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Figura 12. Difractogramas de los nanocompdsitos con rellenos de Bi203 a diferentes
concentraciones.

La Figura 13 muestra los difractogramas para los nanocompositos hibridos (H) en un rango
de concentracion entre 10 phr y 60 phr. Se observo que las sefiales descritas para los rellenos
de nanoplaquetas de grafeno (G) y de 6xido de bismuto (III) estan presentes en las muestras.
Dado que la contraccion del material grafitico fue menor en comparacion a la del Bi2O3, su

sefal caracteristica esta con menor intensidad en los difractogramas normalizados.

La correlacion lineal entre las areas de los picos cristalinos de los rellenos, una vez
normalizados segln el aporte de la matriz, permiti6 establecer que la concentracion de Bi2Os
en las muestras B y H corresponden a la concentracion en cada muestra, exceptuando el caso

de B-30. El estudio de correlacion se encuentra en el Anexo.
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Figura 13. Difractogramas de los nanocompositos con rellenos hibridos a diferentes
concentraciones de BixOs.

La Figura 14 se muestra los difractogramas de la poliéterimida (PEI) y los nanocompositos
de PEI con concentraciones de 3 phr para relleno de nanoplaquetas de grafeno (G) y 30 phr

para relleno de 6xido de bismuto (III) (B) y relleno hibrido (H).
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Figura 14. Difractogramas de PEI, Bi2Os, y los nanocompdsitos. La piramide invertida
indica el pico caracteristico del plano (002) del grafeno. Las piramides no invertidas indican
picos débiles correspondientes a Bi2Os.
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3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La micrografia del nanocomposito G-3 (Figura 15) muestra una superficie irregular donde
las nanoplaquetas de grafeno se encuentran dispersas. El bajo contenido de relleno aparece

con pocas aglomeraciones en la matriz polimérica.

EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 CESMI 65ep2024 EHT= 5.00KkV Signal A= SE2 CESMI  65ep2024

Sk WD = 10.1 mm 57 Bum X 4257 pm UdeC e S WD = 0.7 mm Z2E7m X 715 pm UdeC  ssmssmans

Figura 15. Imagenes SEM de muestra G-3 x2.000 (izquierda) y x5.000 (derecha).

Las Figuras 16 y 17 presentan las micrografias SEM de los nanocompositos B-10 y B-30,
respectivamente. Ambas imagenes muestran la dispersion del relleno de Bi2O3, sin embargo,
el aumento de la concentracidon evidencia una mayor aglomeracion de las nanoparticulas.
Este incremento de relleno se ve reflejado en un mayor aumento de las propiedades

mecanicas, las cuales se discuten en la seccion de analisis dinamo-mecanico.

L 5 5 ¥ : : % P
EHT= 500kV  Signal A= InLens CESM{ 6 5ep2024 EHT= 500kV  Signal A = InLans CESMI 6 5sep 2024 ﬁ

SaaKy WD = 10.3 mm S7.{Bum X 4267 um UdeC  sewssusianmuns WD = 16.3mm 2287 im X TTA5 pan UdaC  smwsssmzmions

Figura 16. Imagenes SEM de muestra B-10 x2.000 (izquierda) y x5.000 (derecha).
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Figura 17. Imagenes SEM de muestra B-30 x2.000 (izquierda) y x5.000 (derecha).

La morfologia de nanocompdsitos hibridos mostradas en la Figura 18 presenta caracteristicas
mixtas, con regiones con nanoparticulas de Bi,O; aglomeradas y predominancia de las
nanoplaquetas de grafeno (demostrado en el mapeo por EDS) para el relleno hibrido en
nanocompdsito H-10. En la Figura 19, se observa que un aumento de las nanoparticulas de
Bi20; presenta mayor aglomeracion que las nanoplaquetas de grafeno, mostrando una

distribucidn de los rellenos uniforme.

EHT= 500kv  Signal A= SEZ CESM/!  63ep 2022 W EHT= 500kV  Signal A= SE2 CESJ i 6 Sep 2024 W
“

o WD=98mm I f6um xsrum Udel s o wo= 8.9 mm 28um x 1T 15um [T R ——

Figura 18. Imagenes SEM de muestra H-10 x2.000 (izquierda) y x5.000 (derecha).
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Figura 19. Imagenes SEM de muestra H-30 x2.000 (izquierda) y x5.000 (derecha).

4. Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS)

La microscopia SEM acoplada a espectroscopia EDS permitio verificar las observaciones
realizadas en las micrografias y entregar mas informacion respecto a la distribucion

morfoldgica y composicion elemental de los nanocompositos.

Los espectros y mapas elementales del nanocomposito G-3 (Figura 20) presenta las
concentraciones porcentuales de los &tomos mayoritarios. Se observé que el mayor contenido
elemental fue del carbono, siendo aproximadamente de 81%. Este contenido representa los
carbonos contenidos en el polimero y, en especifico, los carbonos de la nanoplaquetas de
grafeno. Los porcentajes de oxigeno y nitrogeno corresponden a las subunidades de ftalimida

y bisfenol A que constituyen la polieterimida.
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Figura 20. Mapeo elemental de muestra G-3 mediante EDS.

La Figura 21 muestra el mapeo elemental de los nanocompositos de PEI con rellenos de
Bi,0s. En estas imagenes se observa que, a pesar de la morfologia rugosa y las variaciones
en el tamafio de las nanoparticulas de B1,0s3, estas estan distribuidas homogéneamente en la
matriz polimérica. Ademas, el relieve visible en las imagenes estd asociado a la adaptacion
de la matriz en las zonas con mayor aglomeracion de nanoparticulas, como se evidencia en

las micrografias SEM obtenidas con mayores niveles de aumento.
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Figura 21. Mapeo elemental de muestra B-30 mediante EDS.

En los nanocompdsitos hibridos se evidencia la formacion de dominios de nanoplaqueta de
grafeno, mientras que las nanoparticulas de Bi2O3 se encuentran dispersos fuera de estas
areas. La Figura 22 corresponde al nanocompdsito hibrido H-10, donde se observaron pocas
aglomeraciones de nanoplaquetas de grafeno y una distribucion uniforme de la
nanoparticulas de Bi>O3. Sin embargo, la Figura 23 muestra mayores aglomeraciones de la
nanoplaquetas de grafeno para el mismo nanocomposito. Esto probablemente se debe a la

poca homogenidad de la muestra causado por la baja concentracion de los rellenos.
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Cuando la concentracion de Bi»Oz aumenta a 30 phr, como se muestra en la Figura 24, se
observa una notable reduccion en el tamafio de las areas con presencia de nanoplaqueta de
grafeno, acompafiado de una mayor dispersion de estas nanoplaquetas en la matriz

polimérica.
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Figura 22. Mapeo elemental de muestra H-10 mediante EDS.
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Figura 23. Mapeo elemental de segunda muestra de H-10 mediante EDS.
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La composicion elemental de las muestras analizadas mediante espectroscopia EDS se

presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Porcentaje atdmico de elementos de las muestras analizadas por EDS.

G-3 B-10 B-20 H-10 H-20 H-30
Bi n/a 46,6 51,2 38,5 48,2 49,8
C 80,9 41,6 35,0 47,9 38,5 37,1
O 12,5 9,6 11,6 10,6 11,0 10,7
N 6,6 2,2 2,2 2,9 2,3 2,5

5. Analisis dinamo-mecanico (DMA)

Las Figuras 25, 26 y 27 presentan el modulo de almacenamiento, médulo de pérdida y el
coeficiente de amortiguacion (tangente 6) de polieterimida (PEI) y de los nanocompositos

basados en PEI con rellenos de nanoplaquetas de grafeno (G) y/o 6xido de bismuto(III) (B).

Se determiné la temperatura de transicion vitrea (T,) de las muestras a partir de la tangente
0. La polieterimida present6 una temperatura de transicion vitrea de 214,3 °C, estando en el
rango reportado en literatura. Al comparar este valor con los determinados para cada muestra
de nanocompdsitos no se aprecid una variacion significativa en estas, estando en el rango.
En el caso de la muestra G-3 la temperatura de transicion vitrea fue la misma que el de la
matriz, indicando que esta concentracion del relleno no afecta la movilidad de las cadenas
poliméricas. Los nanocompdsitos hibridos presentaron un aumento de su Tg entre 2-3 °C
respecto a la matriz, indicando un leve efecto del incremento de la concentracion de Bi203
en la rigidez de las cadenas poliméricas. En contraste, los nanocompdsitos con relleno de
Bi20s; mostraron un aumento en sus temperaturas de transicion vitrea con el incremento de
la concentracion, determinando un valor de 220,0 °C para B-30. Las temperaturas de

transicion vitrea de todas las muestras se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Temperaturas de transicion vitrea determinados por analisis dinamico mecanico
(DMA).

Muestra Tg [°C]
PEI 2143
G-3 2143
B-10 216,2
B-20 219,2
B-30 220,0
H-10 216,2
H-20 217,1
H-30 216,2
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Figura 25. Modulos de (a) almacenamiento, (b) perdida y (c) tangente 6 obtenidos mediante
DMA de PEI y nanocompdsitos con diferentes rellenos a 30 phr.

En relacion con los modulos de almacenamiento y pérdida de los nanocompositos, se observo
un incremento general de aproximadamente medio orden de magnitud en comparacion con
los valores correspondientes al polimero, en el orden de los 10* MPa. Este valor de modulo
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es elevado para un termoplastico pero tipico para polimeros de cadena principal rigida, lo
cual indica que los rellenos generan un efecto discreto en el aumento de la rigidez del
polimero. Cabe destacar que las variaciones observadas en el nanocompdsito G-3 son
comparables a las de las muestras hibridas (H) y superiores a las de las muestras de los
nanocompositos con relleno de Bi2O3 (B), lo que refleja el efecto de las nanoplaquetas de

grafeno en incrementar la rigidez del polimero debido a su estructura laminar.

Por otro lado, los nanocompoésitos H-20 y B-20 mostraron un aumento de casi un orden de
magnitud en su moédulo de pérdida a temperaturas inferiores a 80 °C, alcanzando valores
cercanos a los registrados en el rango de la transicion vitrea. Un andlisis complementario de

DMA a diferentes frecuencias seria util para esclarecer las causas de estos fendémenos.
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Figura 26. Modulos de (a) almacenamiento, (b) perdida y (c) tangente 6 obtenidos mediante
DMA de PEI, y nanocompositos rellenos con Bi20; a diferentes concentraciones.
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En cuanto al modulo de pérdida, se observan seiales superpuestas desde 150 °C hasta la
region de transicion vitrea, las cuales también se observan en las curvas de Tangente . La
deconvolucion de esta region en las diferentes muestras revela la presencia de dos picos, uno
cercano a 180 °C y otro a 210 °C. El pico a 210 °C se asocia con la Tg determinada por el
modulo de pérdida, mientras que el pico a 180 °C podria indicar un proceso de relajacion
conocido como temperatura de transicion sub-vitrea (transicion ). Sin embargo, dado que la
poliéterimida carece de cadenas laterales, este fenomeno podria explicarse considerando que
el analisis se realizo bajo esfuerzo de torsion, como una respuesta relacionada con la rigidez

o la compactacion de los grupos aromaticos.

En los nanocompdsitos hibridos, la separacion entre estos dos picos a 180 °C y 210 °C es
mas pronunciada, mientras que en las muestras con relleno de Bi»O3; se observa una
disminucién en la amplitud del pico 180 °C a medida que aumenta la concentracion del

relleno.
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6. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La Figura 28 presenta los resultados del analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
correspondientes al segundo ciclo de calentamiento desde 25°C hasta 300 °C a 10°C/min. La
Temperatura de transicion vitrea (Tg) de las muestras fue determinada considerando el punto

medio de la variacion de Cp en el termograma.
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Figura 28. Termogramas de DSC de poliéterimida y diferentes nanocompositos.

Para la poliéterimida, se observo una temperatura de transicion vitrea de 215,5 °C, estando
en los rangos para un termopléstico de ingenieria reportado en la literatura !9, En general,
los nanocompositos con rellenos de nanoplaquetas de grafeno y 6xido de bismuto(III) a altas
o bajas concentraciones no producen cambios significativos en la Tg del polimero, como se

muestra en la Tabla 5. En estas condiciones los rellenos no transfieren significativamente su
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rigidez al polimero, como se sefiala en el estudio de propiedades mecanicas con valores que

no difieren significativamente entre ambas técnicas.

Tabla 5. Temperaturas de transicion vitrea (T.) determinadas mediante DSC.

Propiedad PEI B-10 B-30 B-60 G-3 H-10 H-30 H-60
Tg por punto 2159  216.6  216.7 | 217.2 | 2163 2159 2165 2165
Medio [°C]
ATg [°C] 0 0.7 0.8 1.3 0.4 0 0.6 0.6
AG, [J/(g*K)] 0.216 H 0.259 @ 0.199 | 0.153 | 0.251 = 0.218 ' 0.187 @ 0.160

La comparacion entre las temperaturas de transicion vitrea (Tg) obtenidas por andlisis
mecano-dinamico (DMA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) destaca que estas
técnicas miden diferentes propiedades. Mientras el DMA determina la Tg a partir de las
propiedades mecéanicas mediante la variacion del modulo complejo en funcion de la
temperatura, el DSC lo hace midiendo el flujo de calor respecto a la temperatura y la entalpia

involucrado en las transiciones de fases de un material.

7. Propiedades eléctricas de los nanocompdsitos basados en PEI

La Figura 29 muestra la conductividad eléctrica de los nanocompositos en funciéon de la
frecuencia, la cual fue determinada mediante espectroscopia dieléctrica entre frecuencias de

0,1 Hzy 10 MHz.

La Tabla 6 muestra los valores de conductividades a 0.1 Hz de las muestras de
nanocompdsitos de PEI con diferentes rellenos y concentraciones. La conductividad de la

poliéterimida a 0.1 Hz fue de 8,73E-14 (S/cm), correspondiente a un material aislante.

Respecto a los nanocompositos con rellenos de Bi2Os, tanto a concentraciones de 10 phr y
60 phr, presentaron caracteristicas de materiales aislantes. Ambas muestras mostraron
conductividades eléctricas del orden de 107'%, siendo incluso inferiores que el PEI sin relleno.
Este comportamiento se puede explicar considerando la baja conductividad registrada en

literatura para Bi,O3 (Tabla 1).
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En cambio, el efecto que tuvo la presencia de los rellenos de nanoplaquetas de grafeno en la
conductividad fue considerable. El nanocompdsito G-3 presentd un incremento en su
conductividad de 7 o6rdenes de magnitud, siendo su conductividad de 3.65E-7 (S/cm). Sin
embargo, el mayor aumento en la conductividad fue para el nanocompdsito hibrido de H-60

incrementando en 8 6rdenes de magnitud.

En contraste, se observo un leve aumento de conductividad en el nanocompdsito hibrido H-
10, siendo de menos de un orden de magnitud (Tabla 6). La gran diferencia entre H-10 y H-
60 puede deberse a un efecto sinérgico entre las nanoplaqueta de grafeno de caracter

conductor y las nanoparticulas de Bi,Os.

Tabla 6. Conductividad eléctrica de poliéterimida (PEI) y diferentes nanocompdsitos.

Muestra Conductividad eléctrica a
0,1 Hz [S/cm]
PEI 8,7297E-14
B-10 7,5121E-14
H-10 1,9153E-13
B-60 4,8379E-14
H-60 2,0291E-6
G-3 3,6526E-7
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Figura 29. Conductividad eléctrica de poli¢terimida y de nanocompdsitos.

8. Estudios de atenuacion a la radiacion gamma de nanocompositos de PEI

Se realizé la medicion de atenuacion la radiacion gamma de polieterimida y sus
nanocompositos midiendo el nimero de cuentas respecto al timepo, expresado como
actividad en unidades de bequerelios (Bq = cuentas x s-1). Cada muestra, de espesor de 0.5

mm fue irradiada utilizando una fuente de radionticlido de *’Cs (0,662 MeV) por 5 minutos.

La Figura 30 presenta las mediciones de actividad (Bq) de los nanocompositos basados en

PEI rellenos con 0.5, 1, 2 y 3 phr de nanoplaquetas de grafeno (G). Se observé un incremento
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en la atenuacion respecto a la poliéterimida sin relleno de 0.64%, 0.83%, 1.50% y 0.54 %

respectivamente.
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Figura 30. Histograma de actividades para poliéterimida (PEI) y nanocompoésitos con
rellenos de nanoplaquetas de grafeno a diferentes concentraciones.

La Figura 31 muestra los resultados de las actividades atenuadas por los nanocompositos de
PEI con rellenos de Bi,03. Para los nanocompositos B-10, la disminucion en la actividad fue
practicamente nula. No obstante, de B-20 a B-40 se observo un incremento en la atenuacion
desde 1.39% a 1.62% (Tabla 7). Sin embargo, estos valores son bajos en comparacion con
los observados para los nanocompositos rellenos con nanoplaquetas de grafeno. Cabe sefialar
que la atenuacion de radiacion de alta energia es un proceso probabilistico el cual depende

de la distancia recorrida. Siendo el espesor de las muestras de 0.5 mm, los fotones gamma no
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interactlian con suficientes nanoparticulas de rellenos en el nanocompdsito obteniéndose

bajos valores de atenuacion.
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Figura 31. Histograma de actividades para poliéterimida (PEI) y nanocompoésitos con
rellenos de Bi20s a diferentes concentraciones.

La Figura 32 presenta la actividad en la atenuacion por los compdsitos de PEI con rellenos
hibridos de nanoplaquetas de grafeno y Bi2O3 (H). Tanto H-10 como H-40 presentaron una
disminucion respecto a PEI del 1.14% y 1.2 %., respectivamente (Tabla 7). Estos valores son
siminalares a los obtenidos para compdsitos con rellenos de Bi2O;. Para el nanocomposito
H-20 se obtuvo el valor mas bajo de atenaucion de 0.64% atribuible a una baja probabilidad

de interaccion de los rellenos en la pelicula de nanocompdsito con los fotones.

Este estudio indica que los rellenos empleados disminuyen la actividad registra de la
radiacion, lo que se traduce un aumento en la atenuacion de los nanocompdsitos. No obtente,

debido al bajo espesor de las muestras no fue posible determinar valores de coeficiente de
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atenuacion lineal o de masa. Para una mejor comprension de la capacidad atenuante de estos
nanocompdsitos es fundamental realizar ensayos a diferentes espesores y energias, con la

finalidad de determinar factores cuantitativos y reproducibles.

Para ello, se requiere una metodologia que permita producir nanocompositos de mayores
espesores, la cual no se realizo en este estudio debido a las dificultades técnicas en el

procesamiento y preparacion de los nanocompositos.
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Figura 32. Histograma de actividades para poliéterimida (PEI) y nanocompoésitos con
rellenos hibridos (H) a diferentes concentraciones.
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Tabla 7. Actividad y porcentaje de disminucion de la actividad de los nanocompdsitos.

Muestra = Actividad [Bq] | Error Disminucion en actividad [%]

PEI 631,613 1,516 0.00
B-10 631,421 1,515 0.03
B-20 622,859 1,495 1,39
B-30 625,333 1,501 0,99
B-40 621,364 1,491 1,62
B-60 623,099 1,495 1,35
H-10 624,397 1,499 1,14
H-20 627,567 1,506 0,64
H-40 623,984 1,497 1,21
G-0,5 627,553 1,506 0,64

G-1 626,386 1,503 0,83

G-2 622,145 1,493 1,50

G-3 628,221 1,508 0,54



VI. CONCLUSIONES

La dispersion de nanoplaquetas de grafeno y nanoparticulas de 6xido de bismuto(III) en la
matriz de poliéterimida (PEI) permiti6 la preparacion de nanocompdsitos con propiedades
mecanicas, eléctricas, térmicas, y de atenuacion a la radiacion mejoradas respecto a

poliéterimida.

El uso de nanoplaquetas de grafeno permitié preparar nanocompo6sitos con incrementos en
los moédulos de almacenamiento, elevadas conductividades térmicas y eléctricas en
comparacion al PEI sin relleno. Esto se atribuye a la estructura laminar y la elevada propiedad

de conductividad que posee este relleno.

Respecto a las propiedades de atenuacion de radiacion de alta energia, en especifico a 662
keV, se determin6 un incremento leve en la atenuacién para los nanocompositos para un
espesor de muestra de 0.5 mm. No obstante, los nanocompositos con rellenos de Bi2O3
presentaron mayor capacidad de atenuacion, debido a las caracteristicas de absorcion y/o

dispersion del bismuto debido a su alto numero atomico.

Se requiere estudios adicionales preparando muestras de nanocompositos con diferentes
espesores para poder determinar coeficientes de atenuacion lineal y de masa. Sin embargo,
el presente estudio da indicios de que los rellenos utilizados mejoran la atenuacion de la

radiacion gamma.
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ANEXO

Difractograma de rayos X de las muestras de nanocompdsitos con rellenos hibridos
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Estudio de la fase cristalina de las nanoparticulas de Bi2O3 mediante espectroscopia de
rayos X

Los difractogramas de nanocompositos que contienen Bi>O3, evidencian un perfil distinto al
de la fase a-Bi203, indicando que posiblemente se trate de una mezcla de fases o/p. Algunos
autores han discutido la dificultad en la indexacion de muestras de Bi,03, en especial cuando
puede haber combinaciones de méas de una fase en la muestra. Se realizo6 DRX a las
nanoparticulas de Bi,0O; utilizadas en un mayor rango 20 y comparadas con difractogramas
de las fases o y B. A partir de la informacion obtenida al resolver el difractograma, se
concluyd una mayor similitud con la fase tetragonal $-Bi2O3, por tanto, se indexaron los picos

del difractograma segun los indices de Miller correspondientes a dicha fase.

La fase beta es considerada
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a) Difractogramas de nanoparticulas Bi,03, a-Bi203 y B-Bi20s. b) Comparaciéon entre los
picos de B-Bi203 y Bi203 usado de relleno donde. Difractogramas de patrones fueron

obtenidos de Cristallography Open Database (COD) indicandose entre paréntesis su codigo
de identificacion.
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Estudio de la composicion de los nanocompositos mediante espectroscopia de rayos X

El 4area bajo la curva de los picos de un material cristalino como Bi>O3 es directamente
proporcional a la concentracion de este. Establecer una relacion entre el area de los picos y
la concentracion teodrica de Bi2O3 nos dara informacion respecto a la integracion de este en
la matriz. Sin embargo, en el caso de nuestros nanocompdsitos, esto no es cierto para la zona
amorfa aportada por la matriz, asi mismo el aporte de esta y de los rellenos sera distinto para

cada clase de nanocompdsito.

Habiendo normalizado los difractogramas respecto a la region amorfa, se evalu6 el area de

los picos (201), (002) y (220) caracteristicos de B-Bi2Oj3 respecto a una concentracion tedrica

normalizada.
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Figura 33. Regresion lineal de las areas normalizadas relativas a B-60 de los picos (201),
(002) y (220) de la DRX en funcion de la concentracion normalizada expresada como m%.

Es apreciable que la mayoria de las muestras se ajustan dentro al intervalo de confianza de
95% de la regresion, exceptuando B-30 y H-20, Indicando que las concentraciones reales del

resto de las muestras deben ser cercanas a las teoricas.
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Las regresiones lineales para las muestras tipo B y H tienen un R? de 0,94923 y 0,98761
respectivamente, indicando una pobre linealidad en el caso de las muestras B. Despreciando

B-30 y H-20 los R? se elevan respectivamente a 0,97663 y 0,99654.

B-40 ejemplifica excepcionalmente uno de los fendmenos que aporta al error en este analisis,
es evidente que el area de los 3 picos no tiene la misma proporcion que el resto de las
muestras, errores instrumentales, humanos y aleatorios son esperables en este caso. De la
misma forma, es esperable que, el método de sintesis utilizado lleve a variaciones entre la
concentracion reales y tedricas, sin embargo, es importante tener un registro de estos datos
como complemento del analisis EDS, ya que nos puede entregar informacion respecto a las

muestras reales y de ser el caso informacion respecto a la saturacion de la matriz.

De todos los resultados anormales los mas destacables son B-60 cuya concentracion aparente
es mayor, H-20 cuya concentracion aparente es menor y especialmente B-30 el cual presento

una concentracion mucho menor a la interpolada.

Evaluacion de tamaiio medio de cristalitos de Bi2O3 usando la relacion de Scherrer

El difractograma de las nanoparticulas de Bi,O3 fue evaluada mediante la ecuacion de
Scherrer con el fin de obtener un el tamafio medio de estas, asi mismo, se realizé también
para los nanocompositos con el fin de obtener un tamafio medio de los cristalitos de Bi2Os.
Para estas mediciones se utilizaron los picos de indice (201), (002) y (220). Esta informacién
es relevante como complemento del andlisis SEM, para esclarecer la posible ocurrencia

aglomeraciones de nanoparticulas de BioO3 en los nanocompositos.

Al comparar el tamafio medio de los cristalitos en los compositos con el tamafio medio de
los cristalitos en las nanoparticulas, se aprecia un aumento de tamafio aparente entre 27,71%
y 39,97%. Tanto la aglomeracion y distribucion de las nanoparticulas de Bi,O3 en la matriz
pueden ser la principal causa de este aumento. Comparar esta informaciéon con la obtenida
mediante microscopia de barrido electronica es crucial para poder determinar la veracidad de
estas observaciones. A su vez los valores obtenidos para un sistema cristalino como las

nanoparticulas de BioO3 en ausencia de la matriz daran predicciones de mayor exactitud.
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Aproximacion del tamafio de cristalito (nm) calculados usando la ecuaciéon de Scherrer.

Muestra Tamaiio medio de
cristalito (nm)

B1203 19,59
B-10 27,42
B-20 27,29
B-30 26,67
B-40 25,41
B-60 26,66
H-10 26,29
H-20 27

H-30 26,94
H-40 26,26
H-60 25,62
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