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RESUMEN

Los compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono (CLRFC) son
materiales atractivos en numerosas aplicaciones relacionadas con areas como
deportes, aeroespacial, automotriz, energia edlica, y defensa, entre otras, pero poseen
ciertas limitaciones, tales como una conductividad eléctrica anisotropica. Esto implica
una conductividad longitudinal a la fibra de carbono siendo baja de forma transversal.
Ademas, al preparar compésitos empleando resinas termoendurecibles, por ejemplo,
resinas epoxicas o poliéster insaturado, suelen ser compadsitos laminares fragiles,
desechables y practicamente no reciclables. Esta limitante puede ser superada
empleando en el proceso de fabricacion nanomateriales eléctricamente conductores
como relleno y polimeros termoplasticos de ingenieria de altas prestaciones. En base
a estas premisas, se planted la obtencion de CLRFC a partir de polimeros
termoplasticos como es el caso de las poliéterimidas (PEIS) y la sintesis de un material
hibrido de 6xido de grafeno compuesto por 6xido de grafeno (GO), injertado con
polilmonometil itaconato) (PMMI), unido covalentemente a nanoparticulas de titanato
de bario (BTN). Este material fue sintetizado y denominado GO-g-PMMI/BTN.

Para la obtencién de los CLRFC, se recubri6 tejidos planos de fibra de carbono con
una PEI que contenia como relleno un nanomaterial hibrido de grafeno, consistente en
GO-g-PMMI/BTN y rGO (PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGQO)). Esto permitié obtener CLRFC
con alta conductividad eléctrica sin presentar una disminucion drastica de la resistencia
dieléctrica.

La metodologia propuesta para el cumplimiento de los objetivos de este proyecto
englobo la preparacion de los nanocompdsitos de PEI rellenos de GO-g-PMMI/BTN y
rGO. Se prepararon los CLRFC mediante la consolidacion térmica de capas de tejidos
planos en tafetan, sarga y satén de fibra de carbono oxidada y sin oxidar, y PEI/(GO-
g-PMMI/BTN + rGO). Cada uno de los CLRFC ensamblados fueron caracterizados por
medio de ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacién al igual que fueron evaluadas
respecto a sus propiedades eléctricas, determinando su rigidez dieléctrica.

De los ensayos mecéanicos se pudo determinar que los CLRFC preparados a partir de

fibra de carbono de tejido sarga presentaron mayores valores de modulo de Young
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seguido del tejido tafetan, ubicandose el tejido sarga con los menores valores de
modulo de Young reportados.

En cuanto a las propiedades eléctricas, los CLRFC preparados a partir de PEI/(GO-g-
PMMI/BTN + rGO)) presentaron el mayor valor de conductividad eléctrica (1x10”7
S/cm) con respecto al valor reportado para la matriz polimérica sin relleno (1x101!
S/cm).

Por otro lado, todos los CLRFC fueron sometidos a una tensién de 150000 [v] para
determinar la rigidez dieléctrica sin evidenciar ruptura dieléctrica.

El desarrollo de este proyecto de tesis permitid la obtencion de nuevos conocimientos
relacionados con el uso de materiales grafénicos para mejoras la conductividad
eléctrica y propiedades mecénicas de compésitos laminares basados en PEI y
reforzados con fibra de carbono, los cuales pueden tener potenciales aplicaciones en

areas tales como deportes, aeroespacial, automotriz, energia edlica, y defensa.
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ABSTRACT

Laminar carbon fiber reinforced composites (CLRFC) are attractive materials in
many applications related to areas, such as sports, aerospace, automotive, wind
power, and defense, among others. These materials can present certain limitations,
such as anisotropic electrical conductivity, i.e., longitudinal due to carbon fiber being
low in cross section and prepared using thermosetting resins, for example, epoxy resins
or unsaturated polyester, which are usually brittle, disposable, and practically non-
recyclable. These limitations can overcome by using electrically conductive
nanomaterials as fillers and high-performance engineering thermoplastic polymers in
process manufacturing. Based on these premises, it proposed to obtain CLRFC from
thermoplastic polymers such as polyetherimides (PEls) and the synthesis of a
graphene oxide hybrid material composed of graphene oxide (GO), grafted with poly
(monomethyl itaconate) (PMMI), covalently bonded to barium titanate (BTN)
nanoparticles. This material was synthesized and named GO-g-PMMI/BTN.

To obtain the CLRFCs, flat carbon fiber fabrics were coated with a PEI containing a
graphene hybrid nanomaterial as filler, consisting of GO-g-PMMI/BTN and rGO
(PEI/(GO-g-PMMI/BTN). +rG0O)), allowed to be obtained CLRFCs with high electrical
conductivity without presenting a drastic decrease in dielectric strength.

The proposed methodology for meeting the objectives of this project is the preparation
of PEI nanocomposites filled with GO-g-PMMI/BTN and rGO. CLRFCs were prepared
by heat consolidation of oxidized and unoxidized carbon fiber taffeta, twill, satin, and
PEI/(GO-g-PMMI/BTN+rGO) weave layers. Each CLRFC was assembled and
characterized by mechanical stress-strain tests, their electrical properties, determining
their dielectric strength.

From the mechanical tests, it was possible to determine that the CLRFCs prepared
from twill weave carbon fiber presented higher values Young's modulus followed by
taffeta weave, being the twill weave with the lowest reported Young's modulus values.
Regarding the electrical properties, the CLRFCs prepared from PEI/(GO-g-PMMI/BTN
+ rGQO)) presented the highest electrical conductivity (1x107 S/cm) concerning the

values reported for the polymeric matrix without filling (1x10-1* S/cm).
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On the other hand, all the CLRFCs were subjected to a voltage of 150000 [v] to
determine the dielectric strength without evidencing dielectric breakdown.

The development of this thesis project allowed the obtaining of new knowledge related
to the use of graphene materials to improve the electrical conductivity and mechanical
properties of laminated composites based on PEI and reinforced with carbon fiber,
which may have potential applications in areas such as sports, aerospace, automotive,

wind power, and defense.

XXVi



INTRODUCCION

El uso de materiales grafénicos, tales como 6xido de grafeno, como material
de relleno en la preparacion de nanocompdsitos que presenten mejoras en sus
propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas es de interés cientifico y tecnolégico.
Su uso en diversas aplicaciones ha mostrado un crecimiento importante en los
altimos afos. De particular interés es la obtencién de nanocompdsitos poliméricos
eléctricamente conductores y ligeros que podrian ser usados en una amplia gama
de aplicaciones!. No obstante, los nanocompdsitos poliméricos basados en
materiales grafénicos tales como nanotubos de carbono, GO y rGO, u otros, no
son los Unicos materiales en base de carbono que despiertan el interés cientifico
y tecnoldégico. Particularmente, los CLRFC han mostrado un desempefio
excepcional, que permite emplearlos como materiales estructurales en
aplicaciones de alta tecnologia?=°. Dada la versatilidad de la fibra de carbono, ésta
se puede hilar y tejer, por lo que los CLRFC usualmente son preparados
empleando tejidos planos de fibra de carbono. Estos CLRFC, generalmente son
elaborados empleando resinas termoendurecibles, por ejemplo, resinas epoéxicas
y poliéster insaturado, entre otros. Sin embargo, este tipo de resinas presentan
limitaciones en sus aplicaciones debido principalmente a su fragilidad, son
desechables y practicamente no son reciclables, por lo que el uso de polimeros
termoplasticos de altas prestaciones, denominados polimeros de ingenieria
pueden ser considerados una buena opcion para la preparacion de CLRFC, debido
a que presentan propiedades mecanicas y térmicas superiores en comparacion
con los polimeros convencionales tales como las poliolefinas. Entre los polimeros
de ingenieria se encuentran los policarbonatos, poliéter éter cetonas,
poliéterimidas, polisulfonas, poliéter sulfonas, entre otros. Estos son empleados en
aplicaciones donde los polimeros convencionales presentan un desempefio
insatisfactorio en propiedades tales como dureza, rigidez, resistencia mecanica,

resistencia quimica, estabilidad térmica, alto umbral dieléctrico y resistencia a la



radiacion UV, por lo que este tipo de polimeros podrian ser una alternativa viable
para reemplazar tales resinas. Esta alternativa es visualizada ya que los polimeros
termoplasticos son de facil procesamiento y eventualmente reciclables. Por otro
lado, a pesar de que la incorporacion de materiales grafénicos en matrices
poliméricas ha mostrado que se genera un incremento en las propiedades
eléctricas del material compuesto®’, otros estudios han probado que puede
generarse pérdida de la resistencia dieléctrica como consecuencia de la adicion
de materiales grafénicos a la matriz polimérica®. Esta limitante puede ser abordada
con la incorporacion de un material del tipo perovskita como son las hanoparticulas
de Titanato de bario (BTN), ya que inhibiria la disminucion de la resistencia
dieléctrica® , por lo que se propone usar un material hibrido que consiste en la GO
injertado con PMMI unido covalentemente a BTN. Este material hibrido se
denomina GO-g-PMMI/BTN y sera empleado como relleno enlos nanocompaositos
de la PEI propuesta y combinando la naturaleza conductora del GO con la
resistencia dieléctrica que impatrtiria la presencia de BTN.

Este proyecto propone una estrategia para desarrollar compdsitos

poliméricos eléctricamente conductores considerando las siguientes premisas:

i. La adicion de GO injertado con PMMI modificado con BTN a un polimero
termopléstico de ingenieria como es la PEI propuesta, permitira obtener
un nanocomposito eléctricamente conductor y sin disminucién de la
resistencia dieléctrica.

ii. El recubrimiento de un tejido plano de fibra de carbono con el
nanocomposito  (PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO)) impartirh mayor
conductividad eléctrica al CLRFC.

iii. Dada la cualidad termoplastica de la PEI a utilizar, se podran unir por
presion y temperatura multiples capas de tejidos de fibra de carbono
recubiertos con este polimero para obtener los denominados compdésitos

multilaminares.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. Fibrade carbonoy su uso en compadsitos laminares

La fibra de carbono (FC) es un material policristalino, compuesto de capas
formadas por atomos de carbono unidos en una red hexagonal bidimensional de
largo alcance. Estas capas estan apiladas, pero carecen de un orden cristalino©.
Las fibras de carbono pueden tener un grado de grafitizacion en un rango
entre 0% y 100%, donde aquellos con grado de grafitizacion superior al 99% se
denominan fibras grafiticas? . El grado de grafitizaciéon tiene una influencia
significativa en el rendimiento de las propiedades mecanicas de las fibras de
carbono, ya que el aumento de este pardmetro incrementa las propiedades
mecanicas de ésta. Las excelentes propiedades mecanicas exhibidas por la fibra
de carbono son la razon principal por la que se utiliza en la fabricacion de diversas
piezas y partes de equipamiento en diversos campos, tales como industria
automotriz, aviacion, nautica y deportes de alto rendimiento, entre otros. Sin
embargo, las fibras de carbono pueden requerir tratamientos superficiales que
modifiquen su caracter apolar, especialmente cuando se combinan con polimeros
de naturaleza polar.

Las fibras de carbono comerciales no sélo se pueden diferenciar por su grado de
grafitizacion y propiedades mecéanicas, sino que también son ofrecidas en
diversas presentaciones, una de ellas es en forma de hilo,lo que permite tejerla
para obtener diferentes tipos de tejidos planos. Entre los tejidos planos mas

relevantes destacan los tejidos tafetan, y satén, presentados en la Figura 1.
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Figura 1. Tipos de tejidos planos.
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En cuanto a los polimeros mas utilizados para preparar compositos reforzados con
fibra de carbono estan las resinas termoendurecibles y, en menor medida, los
polimeros termoplasticos!!. Entre los polimeros termoendurecibles, se encuentran
las resinas epodxicas, que han sido de gran interés industrial porque es posible
utilizar una amplia gama de agentes de entrecruzamiento y el proceso de
obtencién de compuestos de fibra de carbono/epoxi no limita el tamafio de la fibra
utilizada. No obstante, las resinas epdxicas son fragilesy los materiales fabricados
no son reciclables. En cambio, polimeros termoplasticos de altas prestaciones
tales como las poliéterimidas, presentan excelentes propiedades mecanicas,

donde compasitos laminares preparados podrian ser reutilizados.



1.2. Nanocompdésitos en base de materiales grafénicos y polimeros de

ingenieria

1.2.1. Nanocompdsitos

Los nanocompdésitos poliméricos son materiales que se caracterizan por
la dispersion homogénea de particulas a escala nanométrica (menores de 100 nm)
inmersas en una matriz polimérica. La ventaja que presentan los nanocompagsitos

en comparacion a compasitos convencionales son:

1-  Menor peso debido a la baja concentracion de relleno.

2-  El relleno nanométrico ocupa baja fraccién de volumen en el compasito.

3- Alta interaccion polimero/nanorelleno debido a que este ultimo posee alta
area superficial por unidad de volumen.

4-  Mejores propiedades mecanicas, térmicas, Opticas, eléctricas entre otras con

respecto a sus componentes por separado??.

Las propiedades de los nanocompdsitos no solo estan determinadas por el tipo de
nanorelleno que se emplea en su preparacion, sino que también el polimero a
utilizar para su obtencion juego un rol importante en las propiedades del material

finall3.

1.2.2. Poliéterimidas

Entre los polimeros de ingenieria se pueden mencionar las PEIs, las cuales
son una familia de polimeros termoplasticos de altas prestaciones, las que pueden
ser sintetizadas por reaccion de polimerizacion por etapas. La estructura de la PEI
a emplear en este estudio se muestra en la Figura 2. Dicho polimero exhibe

propiedades superiores de resistencia mecanica, térmica y a solventes en



comparacién a los polimeros termoplasticos convencionales#. Las excelentes
propiedades mecanicasy térmicas de las PEIls podrian responder adecuadamente
a los requisitos de fabricacion de piezas utilizadas en campos tales como
automotriz, aeronauticos, defensa, electricidad y energia. Las PEIls tienen grupos
polares en su cadena principal (-CO-N-CO-) y la adhesién entre esta matriz y la
superficie de la fibra de carbono esta determinada por las interacciones

derivadas?!.

0 0
CH,
N N
% ~ A OJ[
H, n
Figura 2. Estructura quimica de la PEI a utilizar; derivada de 5,5'-((propan-2,2-
diilbis(4,1-fenilen))bis(oxi))bis(isobenzofuran-1,3-diona) y 1,3-diaminobenceno.

1.2.3. Materiales grafénicos
1.2.3.1. Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO), es una capa de grafeno oxidada que se
encuentra altamente funcionalizada como se muestra en la Figura 3. En su
estructura se pueden encontrar grupos funcionales, tales como hidroxilos,
epoxidos, y acidos carboxilicos'®®, los cuales son responsables de que las
laminas de grafeno se encuentren separadas a una distancia mayor que en el

grafito natural. El GO es un material menos conductor que el grafito ya que algunos



de sus atomos de carbono presentan hibridacion sp3, lo cual interrumpe la

conjugacion de los carbonos y la deslocalizacion de los electrones .

O COOH
HOOC O@

Figura 3. Estructura del 6xido de grafeno (GO).

1.2.3.2. Oxido de grafeno reducido

El GO puede ser reducido por diferentes métodos para obtener 6xido de
grafeno reducido (rGO). Uno de estos métodos es la reduccion térmica que
consiste en calentar el GO en un horno entre 600 °C y 1000 °C, provocando
simultaneamente la expansién y reduccion del GO ya que los grupos funcionales
presentes en su estructura se descomponen en moléculas gaseosas (CO2, COy
H20), generando un material grafénico altamente exfoliado con caracteristicas
similares al grafito'®>, El término exfoliacion hace referencia a la separacién de
al menos dos laminas apiladas de GO producto de la fuerte presion que se genera

por los gases liberados durante el proceso de reduccién térmical’.



1.3. Nanocompasitos eléctricamente conductores

1.3.1. Teoriade percolacion

Los nanocompdsitos son materiales compuestos por una matriz polimérica
y un material de relleno a escala nanométrica, la combinacién de éstos permite la
obtencion de materiales compuestos con mejoras en algunas de sus propiedades
como pueden ser eléctricas y mecanicas gue no suelen ser alcanzadas cuando el
material de relleno esta en escala macro o micro*®. Se ha estudiado la obtencién
de diversos tipos de nanocompoésitos para obtener materiales eléctricamente
conductores. Entre los polimeros empleados como matriz polimérica destacan la
PEI, a partir de la cual se han obtenido nanocompésitos rellenos con rGO’. La
conductividad eléctrica de un nanocomposito relleno con un material conductor
puede ser explicado por la teoria de la percolacién, la cual predice el aumento
de la conductividad eléctrica de los compdsitos poliméricos como consecuencia
del uso de cargas conductoras de electricidad. En esta teoria, se establece que las
propiedades conductoras del material compuesto se atribuyen a la formacion de
una red tridimensional de la fase conductora como se muestra en la Figura 4. El
rango critico del contenido de relleno, donde el material compuesto se vuelve
eléctricamente conductor se denomina umbral de percolacién (¢c) y debe ser
determinado experimentalmente!® mediante el registro de la conductividad
eléctrica (DC) en funcion del contenido de relleno del nanocompasito.
El umbral de percolacion puede verse influenciado por factores como el tamafio
de la carga, la forma, la relacion de aspecto y el estado de la dispersién de la carga

en la matriz polimérica®®.



~>» Formaciénde red de relleno —>»

O (Sicm)
s

1E10

1612

EMG ey o ——
0.0 05 10 1.5 0 25 a0 35 a0 45 50

Contenido de relleno

Figura 4. Representacion esquematica de la determinacién del umbral de

percolacién en funcién del contenido de relleno en la matriz polimérica. (9

1.3.2. Dispersion de rellenos en la matriz polimérica

Con respecto a la dispersion de rellenos en la matriz polimérica, se ha
informado que la adicion de rellenos a las soluciones de polimeros, seguido de la
evaporacion del solvente, logra un mejor grado de dispersiéon en comparaciéon con
el método de procesamiento en estado fundido donde el relleno se incorpora al
polimero fundido'®. El alto grado de dispersion de la carga conductora eléctrica en
una matriz polimérica favorece que los compdsitos presenten una alta
conductividad eléctrica a una concentracion de material de relleno relativamente
baja. Sin embargo, aunque la conductividad eléctrica es una propiedad importante
de los materiales compuestos, ésta no es la Unica propiedad que influye en el

rendimiento eléctrico de un material polimérico. La permitividad dieléctrica, el factor
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de disipacion, la descomposicién dieléctrica, la resistencia al arco eléctrico, entre
otros parametros, también son propiedades que determinan el rendimiento de los
compositos expuestos a condiciones tales como descargas de alto voltaje!. Por lo
tanto, el estudio y la comprension de la influencia de la carga conductora eléctrica
en la resistencia dieléctrica de los nanocompa@sitos adquiere relevancia. Algunos
investigadores sugieren que las propiedades dieléctricas de los hanocompdsitos
se pueden mejorar mediante la adiciéon de rGO®&2l, Un ejemplo de esto se
muestra en un estudio liderado por A.Shubha donde se prepararon
nanocompésitos de polivinilpirrolidina reforzados con grafeno, encontrando
mejoras en las propiedades dieléctricas de los nanocompdsitos con la
incorporacion de 5% en peso de grafeno en la matriz polimérica®. Por otro lado, S.
Pravin obtuvo nanocompaositos de una poliéterimida reforzada con rGO que mostro
mejoras en las propiedades conductoras y termo-mecanicas a un contenido de
2,5% en peso de rGO’. Sin embargo, se ha reportado que la pérdida de la
resistencia dieléctrica también aumenta como consecuencia de la adicién de rGO
a la matriz polimérica. Esto se debe al incremento en la pérdida dieléctrica (€”) y
corriente residual cercano al umbral de percolaciéon??. A pesar de esta limitante,
existen otros estudios donde se muestraque la resistencia dieléctrica de diferentes
polimeros se ha incrementado mediante el uso de nanoparticulas de superficie

modificada a base de nanoparticulas de titanato de bario?*-24.

1.3.3. Nanoparticulas de titanato de bario

El titanato de bario (BT) es un 6xido de tipo perovskita considerado como
un material ferroeléctrico con alta permitividad relativa®. Las nanoparticulas de
titanato de bario (BTN) se usan generalmente para el disefio de condensadores o
como relleno en elastbmeros dieléctricos para mejorar la permitividad
dieléctrica?42> 26,

Para esto, se requiere la modificacion de la superficie de las BTN, ya que un
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problema tipico relacionado con los compuestos ceramicos/polimeros es que las
cargas eléctricas atrapadas en las interfaces o defectos podrian aumentar en gran
medida la probabilidad de descomposiciéon del material?’.

Las nanoparticulas de BT han sido empleadas para la obtencion de
nanocompositos en base a PEI logrando una gran compatibilidad en la interfase
inorganica/organica por lo que se origina una mejor dispersion de las BTN en la
matriz polimérica®2%3°, También es importante destacar que la incorporacion de
compuestos inorganicos derivados de BT mejora la estabilidad térmica de los
nanocompdésitos y permite una alta capacidad de almacenamiento de energia del
sistema compuesto3! . Por otro lado, existen estudios que muestran un aumento
de la resistencia dieléctrica de poli(fluoruro de vinilideno) usando como relleno
nanoparticulas de GO modificado con BTN con una estructura cuasi nucleo-
caparazén (BTN-GO)?2. Asi, se ha alcanzado una mejora en la dispersiéon del
material de relleno por la incorporaciéon de BTN como parte del material de relleno
32,33 Otros estudios muestran mejoras en las propiedades dieléctricas, mecanicas
de esfuerzo-deformacién y almacenamiento de energia en nanocompdésitos de
polipropileno/BaTiOs%*4, donde BTN fueron recubiertas con el elastémero etileno-
propileno-dieno (EPDM) como también se ha reportado estudios donde las BTN
son modificadas con rGO obteniendo materiales de relleno con alta constante
dieléctrica y baja perdida dieléctrica®®. Los autores han atribuido la mejora de la
resistencia a la ruptura dieléctrica al aumento del grado de dispersion de carga y
la mitigacién de la concentracion de campo eléctrico local promovida por GO o
rGO que actia como amortiguador de permitividad moderada entre las BTN y la
matriz polimérica. Otros autores han informado que el uso de BTN y GO logra
compuestos con alta resistencia dieléctrica®.

Para la obtencion de un material hibrido de GO con nanoparticulas de titanato de
bario es necesario modificar la estructura de ambos materiales. Una forma
novedosa de modificar el GO es injertar sobre su superficie un polimero®’ que

posee grupos que puedan facilitar la unién covalente entre las laminas de GO con
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las BTN. Esto se puede llevar a cabo mediante una reaccion de polimerizacion
radicalaria controlada iniciada en la superficie que permite la formacion del
polimero a fin de obtener GO-g-Polimero. En este sentido, el uso de poli(monometil
itaconato) ofrece ventajas dado que posee grupos laterales del tipo metil éster y
acido carboxilico, los cuales pueden ser susceptible de modificaciones
adicionales. Entre las reacciones que se pueden generar destaca la reaccién de
sustitucién nucleofilica entre acidos carboxilicos y aminas primarias. Grupos amino
primarios estan disponibles en las BTN usadas, que previamente seran
hidroxiladas y silanizadas®8. La reaccion de ambos materiales en condiciones
adecuadas permite la unién covalente de GO-g-PMMI y las BTN silanizadas,
dando lugar al material hibrido3. Los antecedentes expuestos sugieren que la
adicion de GO-g-PMMI modificado con BTN a la PEI podria mejorar su rendimiento
de resistencia dieléctrica.

Por otro lado, se puede mencionar un estudio realizado por Chia-Chen Liy et 4,
donde evaluaron la hidroxilaciéon del BT para determinar si los grupos -OH
adicionados a la molécula de BaTiOs se enlazaban al atomo de Ti o al de Ba. En
dicha investigacion, se demostré que las nanoparticulas de BaTiOs pueden ser
facilmente hidrolizables con tratamiento de H202. Los resultados de XPS y
potenciales zeta demostraron que los grupos —OH estan enlazados a los &tomos
de Ba en el BaTiOs, haciendo que el —-OH sea una base de Bronsted.

En la Figura 5 se resalta la formacion del enlace Ba-OH en una celda unitaria

producto de la reaccion de hidroxilacién del titanato de bario.
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Figura 5. Representacion de una celda unitaria para BaTiOs hidroxilado.

1.4. Compdésitos laminares eléctricamente conductores

La combinacion de la FC con matrices poliméricas termoplasticas, como es
el caso de las PEI, da lugar a la obtencién de CLRFC mas resistentes y livianos.
Los CLRFC tienen una amplia perspectiva de aplicacibn en aparatos
aeroespaciales, militares, de energia edlica y productos civiles de alta calidad
debido a su excelente rendimiento, como peso ligero, alta resistencia especifica'y
alta rigidez especifica*!. El proceso de obtencién de estos materiales compuestos,
basados en polimeros termoplasticos de alto rendimiento, consiste en la
consolidacion de tejidos de fibra de carbono oxidada recubiertos con el polimero.
Este proceso inicia con el prensado de mililtiples tejidos de fibra de carbono*?
recubiertos con el polimero termoplastico y posterior calentamiento de la pieza
prensada por encima de la temperatura de fusién del polimero, para luego enfriar
controladamente y asi unir los tejidos en una pieza Unica*®. Adicional a las
propiedades mecanicas de los compuestos CLRFC, éstos pueden exhibir una

conductividad eléctrica (o) relativamente alta, por lo tanto, pueden tener
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potenciales aplicaciones dependiendo de la magnitud de su conductividad. Sahoo
y Li. indicaron que los compésitos con o < 10* Sm pueden usarse en el desarrollo
de materiales de disipacion eléctrica, aquellos con o entre 10* Sm* y 10 Sm-*
en el desarrollo de pinturas anti-electrostaticas y los que poseen o > 10! Sm-*
pueden emplearse en el desarrollo de materiales para blindaje contra
interferencias electromagnéticas (EMI)*+4°, Del mismo modo, Ahmad report6é que
los CLRFC son muy atractivos en industria aeroespacial y la automotriz porque

pueden usarse como materiales ligeros Utiles para blindaje EMI®->. Tal como se

menciono, los CLRFC presentan una conductividad eléctrica anisotropica, lo que
responde al hecho de que los polimeros utilizados para recubrir la fibra de carbono
tienen una conductividad eléctrica muy baja y, por lo tanto, enmascaran las
regiones conductoras de las fibras de carbono*. Por lo tanto, la incorporaciéon de
rellenos conductores de electricidad, como el rGO, a las matrices de polimeros
gue se utilizan para recubrir la fibra de carbono, permitird la formacién de una red
de percolacion eléctrica del relleno en la matriz polimérica, evitando asi el

aislamiento eléctrico de la fibra de carbono.

2. HIPOTESIS

El recubrimiento de tejidos planos de fibra de carbono con nanocompdsitos
a base de una poliéterimida conteniendo como relleno un material hibrido de 6xido
de grafeno injertado con poli(monometil itaconato) modificado con nanoparticulas
de titanato de bario (GO-g-PMMI/BTN) y 6xido de grafeno reducido (rGO) permitira
obtener materiales compuestos con alta conductividad eléctrica sin presentar una

disminucion drastica de la resistencia dieléctrica.
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3. OBJETIVOS

3.1. GENERAL

Preparar compositos laminares eléctricamente conductores a partir de
tejidos planos de fibra de carbono oxidada y sin oxidar, recubiertos con
nanocompésitos en base a una PElI y GO-g-PMMI/BTN/rGO como relleno y

estudiar sus propiedades eléctricas y mecanicas.

3.2. ESPECIFICOS

1- Obtener nanocompdsitos en base a una PEI y GO-g-PMMI/BTN/rGO.

2- Evaluar la conductividad eléctrica y el umbral de percolacién eléctrico

de los nanocompdsitos PEI/GO-g-PMMI/BTN/rGO.

3- Estudiar las propiedades mecanicas y resistencia dieléctrica de los
nanocompésitos PEI/GO-g-PMMI/BTN/rGO.

4- Evaluar el grado de oxidacion parcial de la fibra de carbono empleando el
método de Hummers.

5- Obtener compdésitos laminares basados en capas de tejido plano de fibra

de carbono y capas de nanocompdésitos en base PEI/GO-g-PMMI/BTN/rGO.
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4. MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPAMIENTO

4.1. MATERIALES Y REACTIVOS

v Hainig Anjie Composite Material. Co., LTD (China):

e Fibra de carbono

v Sigma-Aldrich (USA):

e Poliéterimida, indice de fluidez 18 g/10 min (337 °C/6,6kQg)

e Grafito: tamafo de particula +100 mesh (= 75% min)

¢ Nanoparticulas de titanato de bario cara cristalina cubica (BaTiO3),
<100 nm,

e Acido nitrico fumante (= 99,0%)

e Clorato de potasio (= 99,0%)

e (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES) (= 98,0%),

e Bromuro de a-bromoisobutirilo (BIBB) (98,0%)

e Trietilamina (= 98,0%)

e Bromuro de cobre (I1)

e N,N,N’,N",N"-Pentametildietilentriamina (PMDETA, 99%)

e Acido ascorbico (= 99,0%)

e N,N- Dimetilformamida (DMF)

e Tolueno.

e Monometil itaconato sintetizado a partir del &cido itaconico
(299,0%)*’ y poli(monometilitaconato) (PMMI) sintetizado usando
una metodologia previamente reportada“®.

e Decalina (decahidronaftaleno, mezcla de cis/trans) (98%).

e Diclorometano



Acido sulftrico (95-97%)

Permanganato de potasio

Nitrato de sodio

Horno tubular OTF 1200x, MTI (USA)

Estufa marca Memmert ®

Sonicador marca Qsonica, LLC modelo Q700

Balanza analitica precisa 125 A

Balanza granataria PJ precisa junior 500C

Espectrofotdmetro de infrarrojo: Nicolette modelo IS50 FTIR
Microscopio electrénico de barrido INSPECT-F50, marca FEI.
Difractometro de rayos X de polvo con una fuente de longitud A:
0,15406, marca Bruker, modelo D8.

Analizador de alta resistividad Keithley modelo 6517B.

Espectréometro Raman WITec Alpha 300 RA.

Espectrémetro dieléctrico de banda ancha espectrémetro Novocontrol
Technologies, modelo BDS-40, GmbH (Hundsangen, Alemania).
Analizador termogravimétrico Netzsch modelo Iris TG 209 F1.

Equipo de ensayo universal modelo 1848-UP-D, marca Mlab.
Transformador elevador, marca Haefely, 10 kVA, 380V/150kV,
méaximo 190 kV, 50 Hz, un transformador variable, marca Ruhstrat.
Equipo de espectroscopia fotoelectronica de rayos (XPS), modelo
RQ300/2.

Prensa térmica hidraulica, Marca Mlab.
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5. METODOLOGIA
5.1. Preparacién de la solucién de poliéterimida

Las soluciones fueron preparadas disolviendo PEI en diclorometano. Se
evalué el contenido en peso del polimero con respecto al solvente encontrando
gue la concentracion 6ptima de PEI en diclorometano era 18% p/v. De esta forma,
se obtiene una solucion altamente concentrada y estable a temperatura ambiente.
Todas las soluciones fueron preparadas a partir de 0,900 g de PEI en 5 mL de
diclorometano, agitando la mezcla por 30 minutos a temperatura ambiente (Figura
6).

< ~  Agitacién por 30 min. a {
temperatura ambiente :

= L
5mL Solucién de
0,900 PEI Diclorometano PEl al 18% p/v

Figura 6. Esquema representativo de la preparacion de la solucién al 18% p/v de
PEI.
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5.2. Sintesis de los materiales de relleno

5.2.1. Sintesis del 6xido de grafeno (GO)

L KClO.  HNO;
' 0°C

Figura 7. Reaccion de sintesis del 6xido de grafeno.

La sintesis de GO se llevd a cabo empleando el método reportado por
Brodie para la oxidacion del grafito*®. Para ello, se acondicioné un termoreactor,
manteniendo su temperatura a 0 °C. En éste, se agregd 200 mL de HNO3s fumante
y bajo agitacion magnética se incorporaron 10,050 g de grafito. Luego, se agregd
KCIOs en pequefias cantidades hasta completar una masa de 80,030 g. La
reaccion se mantuvo bajo agitacion por 22 horas a 0 °C. Una vez finalizada la
reaccion, el sélido resultante se aislé mediante filtracion a presion reducida, se lavo
con abundante agua destilada y se dejé secar en una estufa a vacio a 70 °C por
12 h. Se obtuvo 14,690 g de un sélido de color verde oliva como se muestra en la
Figura 8. La estequiometria asociada al proceso de obtencién del 6xido de grafeno
y sus derivados es dependiente de los productos de partida, los cuales varian
segun el grado de funcionalizacion de pasos previos para su obtencion, por lo
tanto, el calculo del porcentaje de rendimiento para este tipo de reacciones esta
limitado y por tal razén en esta investigacion no se reportan porcentajes de
rendimiento en cada una de las reacciones asociadas a la obtencion de los

materiales de relleno.
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Figura 8. Apariencia del GO sintetizado mediante el método Brodie.

5.2.2. Sintesis de 6xido de grafeno reducido (rGO)

‘ ’ ‘» 1000 °C | [
Y ¥ Y T > :

Figura 9. Sintesis de 6xido de grafeno reducido.

En un crisol, se deposito 1,000 g de GO previamente sintetizado,
llevdndolo a un horno. Se programo una rampa de calentamiento de cuatro etapas.
La primera etapa comenzo6 desde la temperatura ambiente hasta alcanzar 200 °C
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, la segunda etapa consistio en

calentar desde 200 °C hasta 350 °C con una velocidad de calentamiento de 5
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°C/min. En la tercera etapa se calienta desde 350 °C a 1000 °C con velocidad de
calentamiento de 20 °C/min y la cuarta etapa conlleva a mantener el material
grafénico a 1000°C por 2 minutos. Mediante este procedimiento se logré reducir
térmicamente el 6xido de grafeno, obteniendo 0,500g de un sélido de color negro

y de baja densidad. En la Figura 10 se muestra la apariencia del rGO sintetizado.

el e

Figura 10. Apariencia del rGO sintetizado.

5.2.3. Sintesis del 6xido de grafeno injertado con polilmonometil itaconato)
(GO-g-PMMI)

La sintesis del éxido de grafeno injertado con PMMI tuvo lugar al completarse una
serie de pasos sintéticos. El primero de éstos, es la reaccién de silanizacion de
GO con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) y posteriormente la bromacién del
grafeno silanizado empleando como reactivo bromuro de a-bromoisobutirilo (BIBB)
y trietilamina. De esta forma, se obtuvo un polvo que se denominé GO-Br. Este
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derivado actué como iniciador en el segundo paso, correspondiente a la reaccion

de polimerizacién radicalaria por transferencia de atomo (ATRP).

5.2.3.1. Sintesis del 6xido de grafeno silanizado (GO-NH>)

NH;
NH,
% APTES
Em— si
710
0”6 Si
710
By
/\(I) GOl |5
APTES 0~sj)|"\/\m|; GO-NH,

Figura 11. Esquema representativo de la silanizacion del GO

En un balén de tres bocas de 250 mL se agreg6 150 mL de tolueno junto a
10,060 g de GO. La mezcla fue sonicada por 1 hora con una amplitud de 70%.
Luego se introdujo el balon en una manta de calentamiento (T= 80 °C)
conectandose al balén un condensador para reflujo, un termémetro y un embudo
de adicidon a presion constante, el cual contenia 10 mL de tolueno y 4 mL de
APTES. La solucién de APTES fue afiadida a la mezcla de reaccién gota a gota.
Finalizada la adicion, la mezcla fue dejada bajo agitacion magnética por 24 h,
manteniendo la reaccidn bajo atmdsfera de N2. Al finalizar la reaccion, la mezcla
fue filtrada a presion reducida y el sdélido obtenido fue lavado con acetona
(3x50 mL). Se obtuvo 14,220 g de un sdlido de color marrén oscuro. En la Figura

12, se muestra la apariencia del solido obtenido.
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Figura 12. Apariencia del GO-NHz2 sintetizado.

5.2.3.2. Sintesis del 6xido de grafeno bromado (GO-Br)

— 3 -
GO-NH, |

o]
BIBB:
Br
Br

Figura 13. Esquema representativo de la bromacién del GO-NH..

En un vaso de precipitado de 100 mL se afiadi6 60 mL de tolueno y
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10,070 g de GO-NHz, sonicando la mezcla por 30 minutos (70% de amplitud). Lego
la dispersion resultante fue vertida en un termoreactor a 0°C junto con 1 mL de
trietlamina. La mezcla de reaccidon se mantuvo bajo agitacibn magnética y
empleando un embudo de adicién se agreg6 a la mezcla una solucién de 2,2 mL
de BIBB en 40 mL de tolueno. Finalizada la adicion, la mezcla fue dejada bajo
agitacion por 24 h a 0 °C. Transcurrido el tiempo de reaccién, se filtré la mezcla a
presion reducida y se lavé el sélido obtenido con acetona (3x50 mL). El producto
obtenido fue llevado a una estufa a vacio a 40 °C por 12 h. Se obtuvo 10,680 g de
un solido de color negro. En la Figura 14 se muestra una imagen del solido

obtenido.

Figura 14. Apariencia del GO-Br sintetizado.
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5.2.3.3. Sintesis del 6xido de grafeno injertado con polilmonometil itaconato)
(GO-g-PMMI)
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Figura 15. Esquema representativo de la reaccion de injerto de PMMI sobre
GO-Br.

En un balén de 250 mL se afiadié 150 mL de DMF y 4,500 g de GO-Br. Esta
mezcla fue sonicada por 30 minutos (70% de amplitud). Finalizado el sonicado, el
balon que contenia el GO-Br fue purgado con argdn para acondicionarlo a
atmosfera inerte y se afiadié 54,210 g del mondémero; monometil itaconato. Por
otro lado, en un vial se peso6 1,695 g de CuBrz, en el mismo vial se afiadié 8 mL
del ligando N,N,N’,N",N"-pentametildietilentriamina (PMDETA) y 5 mL de DMF.
Esta mezcla fue sometida al ultrasonido por 5 minutos y se vertié sobre la mezcla
gue contenia el GO-Br. Se pes6 6,638 g de acido ascorbico (agente reductor) y se
disolvio en 10 mL de DMF. Esta solucion fue almacenada en un embudo de
adicion, el cual fue conectado al balén que contenia la suspension de GO-Br y se
afadio el agente reductor gota a gota, manteniendo la temperatura de la mezcla
de reaccion a 80 °C. El sistema se dejo bajo atmdésfera inerte, pasando un flujo de

argon con calentamiento y agitacion magnética por 24 h.
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Finalizada la reaccion, se retir6 el flujo de argén y el producto fue separado de la
mezcla por filtracion a presion reducida. El sélido obtenido se lavé con acetona
(3x50 mL) y se sec6 en una estufa a vacio a 40 °C. Se obtuvo 3,253 g de un sdélido

de color negro. La Figura 16 muestra una imagen del solido obtenido.

\‘-
‘ .I,

Figura 16. Apariencia del GO-g-PMMI sintetizado.

5.2.4. Sintesis del hibrido de oOxido de grafeno injertado con PMMI
modificado con nanoparticulas de titanato de bario (GO-g-PMMI/BTN)

Para la sintesis del nanomaterial hibrido de oxido de grafeno se utilizé el
GO-g-PMMI sintetizado, el cual se une covalentemente al titanato de bario. Para
ser posible la formacion de este enlace covalente es necesario que el titanato de
bario sea modificado para incorporar a su estructura grupos aminos terminales que
permitan reaccionar con los grupos carbonilos laterales presentes en el GO-g-
PMMI. A continuacion, se detallan las reacciones asociadas al proceso de
formacion del producto GO-g-PMMI/BTN:
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5.2.4.1. Hidroxilacién de las nanoparticulas de titanato de bario (BTN-OH).

OH
HO,
\ ‘ /DH
H,0,
BTN Ho— BIN . on
~
HO ‘ \OH
OH

Figura 17. Esquema representativo de la hidroxilacion de las nanoparticulas de
titanato de bario.

En un balon de dos bocas se afiadié 15,250 g de BTN sobre 80 mL de H20:2
al 30% v/v. Esta mezcla fue sonicada por 30 minutos (25% de amplitud). Se
conectd al balén un sistema para reflujo y un termémetro, para luego, elevar la
temperatura a 105 °C manteniéndola por 4 horas. Se centrifugdé la mezcla de
reaccion resultante y se lavo el solido obtenido con agua destilada (3x50 mL). El
sélido fue secado en una estufa a vacio a 80 °C por 12 h. Se obtuvo 14,000 g de
un solido de color blanco el cual se denominé BTN-OH. En la Figura 18 se muestra

una imagen del sélido obtenido.

27



Figura 18. Apariencia de las BTN-OH sintetizadas.

5.2.4.2. Silanizacién de las nanoparticulas de titanato de bario hidroxiladas (BTN-

NH2)

o (e APTES

|
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Figura 19. Esquema representativo de la silanizacion de las nanoparticulas de
titanato de bario hidroxiladas.
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En un balon de 250 mL de tres bocas se incorpord 2,000 g de BTN-OH y
120 mL de etanol. La mezcla fue sonicada por 30 minutos (25% de amplitud). En
un embudo de adicion se afiadié una solucion al 3% (v/v) de APTES en etanol. El
bal6n que contenia el BTN-OH fue colocado sobre una manta de calentamiento a
80 °C y conectado a un condensador para reflujo, un termémetro y un embudo de
adicion. La solucion de APTES fue afiadida gota a gota a la mezcla de reaccion.
Finalizado el proceso de adicion, la mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética
por 2 h a 80 °C. Luego, se centrifugd y el sélido obtenido fue lavado con agua
destilada (3x50 mL). Se obtuvo 1,945 g de un solido de color blanco-beige
denominado BTN-NH>. La Figura 20 muestra una imagen de sdlido obtenido.

Figura 20. Apariencia de las BTN-NH: sintetizadas.
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5.2.4.3. Sintesis del hibrido de 6xido de grafeno modificado con nanoparticulas

de titanato de bario (GO-g-PMMI/BTN)
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Figura 21. Esquema representativo de la sintesis del hibrido de 6xido de grafeno

(GO-g-PMMI/BTN).
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En un bal6n de 250 mL de dos bocas se agregé 0,052 g de GO-g-PMMI,
0,107 g de BTN-NH2 y 150 mL de decahidronaftaleno (decalina) junto a 5 g de
tamiz molecular 4 A. Se acondicioné el sistema bajo atmosfera inerte y se dejo
reaccionar por 4 horas a 160 °C. Pasado este tiempo, la mezcla de reaccion fue
filtrada a presion reducida. El sélido obtenido primero se lavéd con éter de petréleo
(3x50 mL) y luego con de acetona (3x50 mL). El sélido se llevo a una estufa a
vacio a 80 °C por 12 h. Se obtuvo 0,525 g de un sdlido de color gris el cual se
denomin6é GO-g-PMMI/BTN. En la Figura 22 se muestra una imagen del sélido

obtenido.

Figura 22. Apariencia de GO-g-PMMI/BTN sintetizado.

5.3. Obtencion de nanocompdésitos

El proceso de obtencion de los nanocompdsitos inicié con la preparacion de
una solucion al 18% p/v de PEI en diclorometano. Para ello, 0,900 g de PEIl y 5

mL de diclorometano se agitaron por 30 minutos logrando que el polimero se
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disolviera por completo. Por otro lado, en un vaso de precipitado que contenia la
cantidad de material de relleno correspondiente al nanocompdsito a preparar, se
afadié 5 mL de diclorometano, sonicando por 5 minutos a 25% de amplitud.
Posteriormente, a la mezcla dispersada se le afiadio la solucién de polimero bajo
agitacion magnética, sonicando por 5 minutos a 25% de amplitud, para luego verter
la mezcla en una capsula de Petri. La capsula de Petri se tapd con un vaso
precipitado para favorecer la evaporacion lenta del solvente. Este procedimiento
fue empleado para la obtencibn de todos los nanocompdsitos,

independientemente del material de relleno.

5.4. Ensayos mecanicos paralos nanocompadsitos

Los nanocompdsitos obtenidos fueron recortados en probetas cuyas

dimensiones se detallan en la Figura 23.

15 mm

Espesor: 0,07 mm 5mm

P NG,

Figura 23. Dimensiones de las probetas de nanocompoésitos empleadas para los

estudios de ensayos mecanicos.

Cada probeta fue ubicada en una mordaza con ajuste mecénico como se muestra
en la Figura 24 y siendo expuestas a una fuerza de tension-deformacion para
obtener las propiedades mecéanicas de estos materiales como son: esfuerzo de

traccion, médulo de Young y elongacion a la ruptura. Las medidas se realizaron
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con una velocidad de 12,5 mm/s empleando una celda de carga de 20 KN segun
la norma ASTM D882-18.

Figura 24. Mordaza empleada para la ejecucion de los ensayos mecénicos.
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5.5. Oxidacion parcial de la fibra de carbono

La fibra de carbono fue parcialmente oxidada empleando una mezcla
preparada a partir de permanganato de potasio (KMnQOa), nitrato de sodio (NaNO3)
y &acido sulfarico concentrado al 98%.

Para preparar la mezcla oxidante, se vertio 100 mL de H2SO4 y en un termoreactor
manteniendo su temperatura a 0 °C, luego se pesoé 2,297 g de NaNOsz y se afiadio
sobre el H2SO4 bajo agitacion magnética. Por otro lado, se peso 13,468 g de
KMnOg y se afiadio lentamente sobre la mezcla anterior. Finalizada la adicion del
KMnOy4, la mezcla de reaccion se dejé bajo agitacion a 0 °C por 10 minutos, luego
se retird el sistema de enfriamiento, dejando la mezcla bajo agitacién por 30
minutos.

En un vaso de precipitado de 50 mL se colocé trozos de fibra de carbono (piezas
de aproximadamente 12 cm de longitud) y sobre estas se vertio 20 mL de la mezcla
oxidante previamente preparada. Se evaluaron varios tiempos de contacto: 5, 10,
15, y 30 min., y luego, 1, 2, 3, 4, 24, 48 y 96 h. Finalizado el tiempo de interaccién,
se extrajo con una pinza las muestras y se sumergieron en una solucion del H20:2
al 3% v/v. Luego, cada trozo de fibra fue lavado con agua destilada y acetona. Las
muestras fueron llevadas a una estufa a 40 °C y secadas por 12 h. Cada muestra
fue caracterizada por Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Mapping EDS,
Espectroscopia Raman y Difraccion de Rayos X (DRX), para evaluar la extension

de la oxidacion alcanzada.

5.6. Obtencion de los tejidos de fibra de carbono

Para la obtencion de los tejidos de FC se ejecutaron los siguientes pasos:

o Paso 1: la FC fue oxidada en una mezcla de permanganato de potasio,

nitrato de sodio y acido sulftrico concentrado por 4 dias.
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o Paso 2: se extrajo la fibra de la mezcla oxidante y se lavo con una solucion
al 3% de H20:2 (Figura 25).

o Paso 3-4: seguido se enroll6 la FC en un tubo de vidrio para evitar que se
enredara y permitir el secado de ésta.

o Paso 5: la fibra enrollada en el tubo de vidrio fue lavada con agua destilada
y secada en la estufa a 60 °C por 24 h.

o Paso 6-9: la fibra secada fue hilada sobre un tapete de tejido y
posteriormente tejida, obteniendo tres tipos de tejidos: tafetan, sarga y satén.

o Paso 10: se midio la tension de cada tejido, la cual estuvo en el mismo orden

de magnitud para cada uno de los tejidos obtenidos.

De esta forma, tanto para la FC oxidada como para la fibra sin oxidar, se obtuvieron
los tres tipos de tejidos a estudiar. Para la obtencion de los tejidos con fibra de
carbono sin oxidar se partié del paso 7 de la Figura 25.
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Figura 25. Procedimiento empleado para la obtencion de los tejidos de FC
oxidada y sin oxidar: oxidacién de la FC (1), lavado de la FC oxidada con H202
(2), secado de la FC (3-5), hilado y tejido de la FC (6-9), medida de la tension de
los tejidos de FC obtenidos (10) y tejidos de FC preparados (11).
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5.7. Ensamblaje de los compositos reforzados con fibra de carbono

Empleando los tejidos antes sefialados y los nanocompdsitos preparados, se
procedié a ensamblar los CLRFC por medio de compresién térmica empleando

una prensa térmica hidraulica.

El procedimiento empleado para la obtencion de CLRFC inici6 forrando con papel
de aluminio las placas donde se llevaria a cabo el proceso de prensado. Luego se
colocé el molde para prensar de longitud 9 cm de ancho y 9 cm de largo. Cada
muestra consistio en dos laminas de tejido y tres ldminas de nanocompadsito, las

cuales se ubicaron en el siguiente orden en el molde de prensado:

¢ Una ldmina de nanocompdsito seguida de una lamina de tejido
¢ Una segunda lamina de nanocompdsito, y una lamina de tejido

e Otra lamina de nanocompadsito.

Se coloco la tapa superior del molde de prensado y se llevé la muestra a preparar

a la prensa térmica.

Todas las muestras fueron prensadas a 270 °C en tres etapas:
Etapa 1: 5 kg/cm? por 5 minutos

Etapa 2: entre 60-70 kg/cm? por 5 minutos

Etapa 3: 140 kg/cm? por 5 minutos

Finalizada la etapa 3, se dej6 enfriar el equipo y se retiraron las muestras del molde

utilizado.
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El procedimiento llevado a cabo para obtencion de los CLRFC se detalla en la
Figura 26.

Figura 26. Procedimiento ejecutado para la obtencion de los CLRFC: preparacion
de lase metélica del molde de prensado (1), preparacién del molde de prensado
(2), incorporacion de los tejidos nanocompadsitos de forma alternada en el molde
de prensado (3), sellado del molde de prensado (4-5) e introduccion de la muestra

a la prensa hidraulica para ser moldeada a 270° C (6).

5.8. Medida de larigidez dieléctrica de los compadsitos laminares reforzados
con FC.

Para cada muestra de lamina de PEI de 9x9 cm y espesor entre 0,5-0,9 mm,
se colocaron dos electrodos, en el centro de cada lado de la lamina. Se aplico, a
partir de cero, voltaje alterno de 50 Hz creciente, mediante el transformador de 150

[kV], controlado mediante un transformador variable. Se aument6 el voltaje
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gradualmente para que se produjera la ruptura de la muestra. Se registré el voltaje
aplicado antes de producida la ruptura del material y en el caso de no producirse
la ruptura se registro el voltaje maximo aplicado. Adicionalmente, se registro la
corriente que consume el transformador de 150000/380 [V] en su alimentacion. En

la Figura 27 se muestra el transformador empleado en los ensayos de la
determinacion de la rigidez dieléctrica.

’;;"-.? Transfo:‘\ador
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Figura 27. Transformador de 150 [kV] empleado para las medidas de rigidez

dieléctrica.
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5.9. Determinacién de la conductividad eléctrica.

Tanto a los nanocompdésitos como a los CLRFC obtenidos se les determind
la conductividad eléctrica empleando un analizador de alta resistividad modelo
Keithley 6517B. Para ello, se midi6 el espesor de cada muestra con un micrometro.
El valor promedio del espesor de las muestras fue introducido al equipo y fijando
un voltaje de 2 [V] se llevaba a cabo la medida de la resistividad del material en
estudio. Con el valor de la resistividad se calcul6d el inverso para obtener la
conductividad de cada muestra. En la Figura 28 se puede visualizar el equipo
empleado para la determinacion de la conductividad eléctrica de los

nanocompoésitos y CLRFC obtenidos.

Figura 28. Analizador de alta resistividad Keithley 6517B.
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5.10. Ensayos mecanicos de los CLRFC
Los CLRFC obtenidos fueron cortados en forma de probetas para realizar los

ensayos mecanicos empleando una maquina de ensayos universal. El tamafio de

las probetas cortadas se muestra en la Figura 29.
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Figura 29. Dimensiones de las probetas de los CLRFC empleadas para los

estudios de ensayos mecanicos.

Estas probetas al ser analizadas fueron situadas entre las pinzas de una mordaza
mecanica y apretadas fuertemente para llevar a cabo el ensayo mecanico. La
velocidad empleada fue de 12,5 mm/s empleando una celda de carga de 20 KN
segun la norma ASTM D882-18.
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5.11.Técnicas de caracterizacion

5.11.1. Espectroscopiade infrarrojo con transformadade Fourier (FTIR)

Todos los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante FTIR por
reflectancia total atenuada. Con esta técnica, se pudo detectar la presencia de los

grupos funcionales caracteristicos de cada uno de los materiales preparados.

5.11.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de

difraccion de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La morfologia y composicion elemental de los materiales de relleno,
nanocompositos y de la fibra de carbono oxidada se analizaron mediante el uso
del SEM y EDS empleando un microscopio electrénico de barrido, marca FEl,
modelo INSPECT-F50.

5.11.3. Microscopia electronica de transmision de barrido (STEM)

Oxido de grafeno y grafito fueron caracterizados empleando la técnica de
microscopia de transmision electrénica de barrido, con un microscopio, marca FEl,
modelo INSPECT-F50.

5.11.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de difraccidén de los materiales de relleno, nanocompdésitos y
de la fibra de carbono se obtuvieron en un difractdmetro de rayos X de polvo con
una fuente de longitud A: 0,15406 nm, marca Bruker, modelo D8. Para determinar
el espacio interlaminar de los Oxidos de grafito se utilizé la ley de Bragg
(nA =2 d Sen 8), donde:
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n: orden de difraccién (nUmero entero)
A: longitud de onda de los rayos X
d: distancia entre los planos de la red cristalina

8: Angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion

5.11.5. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los nanocompdsitos fue medida empleando

un analizador de alta resistividad marca Keithley modelo 6517B.
5.11.6. Espectroscopia Raman

Algunos de los materiales grafénicos obtenidos y la fibra de carbono
oxidada fueron caracterizadas empleando un espectrémetro Raman WITec Alpha
300 RA.
5.11.7. Espectroscopia dieléctrica de banda ancha (BDS)

Los datos espectroscopicos se obtuvieron utilizando un espectrometro
dieléctrico de banda ancha Novocontrol Technologies, modelo BDS-40GmbH
(Hundsangen, Alemania), sobre un rango de frecuencia de 10t Hz a 10° Hz a
temperatura ambiente. La amplitud de la sefial eléctrica de corriente alterna (C.A.)
aplicada a las muestras fue de 1 V.

5.11.8. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se llevd a cabo en el rango de temperatura de

25 °C a 800 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmoésfera de
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nitrégeno utilizando un analizador termogravimétrico Netzsch modelo Iris TG 209
F1.

5.11.9. Ensayos mecanicos

Los ensayos mecanicos fueron realizados empleando un equipo de ensayo
universal modelo 1848-UP-D, marca Mlab equipado con una celda de carga de 20

kN. Las medidas se llevaron a cabo a una velocidad de 12,5 mm/s.

5.11.10. Rigidez dieléctrica

Los ensayos de rigidez dieléctrica se realizaron empleando un
transformador elevador, marca Haefely, 10 kVA, 380V/150kV, maximo 190 kV, 50
Hz, un transformador variable, marca Ruhstrat, 380V/0-420V,50 Hz, 443 Se

empleo proteccion instantanea de sobrecorriente, marca General Electric.

5.11.11. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

Los datos de XPS se obtuvieron empleando un equipo de analisis de
superficies, modelo XPS RQ300/2 con radiacion Al (1 =1486,6 eV), empleando un
voltaje de 15 Kv con una intensidad de 1 mA. Se empleo un detector DESA 150
detector/2700V. El rango de escaneo fue 1390-0 eV de 1eV a 0,2 eV con un tiempo

de pasada entre 0,2-0,5 s.
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6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1. Obtencion de nanocompositos en base a una
PEI/GO-g-PMMI/BTN/rGO

Este proyecto de investigacién se obtuvo nanocompdsitos en base a una
PEI empleando materiales grafénicos como relleno.
Para obtener estos nanocompdsitos se partié6 de 6xido de grafeno, el cual fue
modificado en una serie de etapas para obtener el compuesto hibrido de éxido de
grafeno y nanoparticulas de titanato de bario (GO-g-PMMI/BTN). También se
redujo térmicamente GO para obtener 6xido de grafeno reducido (rGO), el cual fue
incorporado como parte del material de relleno para evaluar cémo influye en las
propiedades conductoras de los nanocompa@sitos en combinacion con el material
hibrido de 6xido de grafeno sintetizado.
A continuacién, se muestra los resultados obtenidos en el proceso de preparacion

de los materiales de relleno:

6.1.1. Preparacion de los materiales de relleno

Se sintetizo GO empleando el método de Brodie y luego reducido
térmicamente para obtener rGO. Asimismo, el GO fue sometido a una reaccion de
silanizacion para obtener GO-NH2, el cual se hizo reaccionar con BIBB para
obtener GO-Br. La obtencidén de esta molécula representa un paso importante,
debido a que tiene como funcién actuar como agente iniciador en la reaccién de
ATRP para injertar PMMI sobre la superficie del GO.

Del proceso ATRP, ejercido sobre monometil itaconato sobre la superficie del GO-
Br se logré injertar PMMI sobre la superficie del GO obteniendo el producto
denominado GO-g-PMMI. Este nuevo material contiene grupos ésteres y
carbonilos que permiten la formacion de enlaces covalentes. Estos grupos
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funcionales fueron de gran utilidad para lograr enlazar nanoparticulas de titanato
de bario a la superficie del GO-g-PMMI y obtener un hibrido de éxido de grafeno

el cual fue denominado como GO-g-PMMI/BTN.

Para poder enlazar las nanoparticulas de titanato de bario a la superficie del GO-
g-PMMI fue necesaria una modificacion previa de las BTN. Este proceso de
modificacion se inicié con la hidroxilacion del BTN obteniendo BTN-OH vy
posteriormente se hizo reaccionar las BTN hidrolizadas con APTES para obtener

nanoparticulas de titanato de bario con grupos terminales amino (BTN-NH2).

Se llevé a cabo una reaccion de amidacion térmica entre los grupos acidos y
ésteres de GO-g-PMMI y los grupos amina de BTN-NH2 que dio como resultado el
hibrido de 6xido de grafeno de interés. Todos los productos obtenidos fueron

caracterizados empleando las siguientes técnicas:

6.1.1.1. Caracterizacion mediante FTIR

La espectroscopia FTIR es una técnica usada para identificar la presencia
de grupos funcionales en compuestos quimicos. Las bandas de absorcién en el
espectro de FTIR representan la excitacion de distintos modos vibratorios al
interior de la molécula, por lo tanto, estdn asociadas con los diversos enlaces

guimicos y grupos funcionales presentes®°.

Esta técnica permitidé identificar grupos funcionales caracteristicos de cada
producto sintetizado permitiendo una confirmacion parcial de la obtencién del
producto de interés. Basados en esta técnica se caracterizaron los diferentes
materiales de relleno sintetizados, los espectros de FTIR obtenidos se muestran y

se discuten a continuacion:
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Los espectros de FTIR de GO y rGO presentan bandas de absorcion
caracteristicas de grupos alcoholes, carbonilos, epoxiy alcoxi, tal como se muestra
en la Figura 30.
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Figura 30. Espectros de FTIR para GO y rGO.

El espectro del GO muestra una banda intensa en 3490 cm™ correspondiente al
estiramiento O-H de las moléculas de agua absorbidas. Una pequeia banda de
absorcion en 1723 cm™ es atribuida a la vibraciéon de estiramiento de los grupos
C=0 de &cidos carboxilicos®. La presencia de una banda de absorcién en 1625
cm? se atribuye a la vibraciéon de estiramiento del enlace C=C aromaticos
remanentes. Las bandas de absorcién en 1395 cm™ y 1057 cm™ corresponden a

las vibraciones de estiramiento de los grupos epoxi (C-O-C) y alcoxi (C-O),
respectivamente®?,
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Luego de la reduccion térmica del GO, la banda de absorcion en 3490 cm decrece

en intensidad y se desplaza a 3668 cm™ y la intensidad de la banda de absorcion

en 1723 cm™ disminuye, indicando la descomposicién de los grupos carboxilicos.

La intensidad de la banda de absorcién en 1559 cm™ confirmaria la restauracion

de la hibridacion tipo sp? de la red de &tomos de carbono®3.

El espectro FTIR de GO modificado con APTES muestra la presencia de una

banda de absorcion de mediana intensidad en 1695 cm™ como se muestra en la

Figura 31, la cual se atribuye al estiramiento del grupo C=0 proveniente del GO,
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Figura 31. Espectros de FTIR para GO y GO-NH2.

También se observa una banda en 1413 cm™la cual se atribuye a la presencia del

grupo -NH2°4 Como una evidencia de funcionalizacién por formacién de un enlace

covalente por parte del &tomo de silicio del APTES sobre la superficie del GO se
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tiene la visualizacion de dos bandas en 1071 cm™ y 1230 cm?, indicativas de la
presencia de enlaces Si-O y SiO-CH2 respectivamente®®. La banda de absorcién

ancha, centrada en 900 cmcorresponde a Si-O-C2Hs 5,

Al reaccionar el GO-NH:2 con BIBB se gener6 cambios en el espectro de absorcién

de FTIR como se muestra en la Figura 32:
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Figura 32. Espectros de FTIR para GO-Br y GO-NHo..

La reaccion ejecutada generd que los grupos aminos presentes en el GO-NHz se
transformaron en una amida secundaria, donde se destaca la banda de absorcion
en 3360 cm™ atribuible a la tension N-H y en 1630 cm™ correspondiente a la
vibracion de tension de su grupo C=0. Se mantiene la banda de absorcién de Si-
O ubicandose en 1064 cm. La banda de absorcion en 897 cm™ se atribuye a las
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vibraciones de flexion del enlace N-H y la banda de absorcién ubicada en

633 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C-Br.

Con la obtencion de GO-Br fue posible realizar la polimerizacion radicalaria por
transferencia de atomo empleando monometil itaconato como mondémero para
obtener GO-g-PMMI. El espectro de FTIR del producto obtenido se muestra en la

Figura 33.
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Figura 33. Espectros de FTIR para GO-Br y GO-g-PMMI.

La presencia de nuevas bandas de absorcidén en el espectro de GO-g-PMMI en
comparacion con el espectro de GO-Br son atribuidos a los grupos éster y acido
carboxilico del PMMI injertado sobre la superficie del material. Entre estas nuevas
bandas de absorciéon se destaca una banda en 1715 cm™ correspondiente al
estiramiento de los grupos carbonilos del PMMI y dos bandas anchas entre  1440-
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1323 cm™ y 1308-1209 cm™ correspondiente a la torsién y estiramiento del
carbonilo del acido carboxilico. Las bandas de absorcién entre 1100 cm™ y 1003
cm? se atribuyen al estiramiento simétrico y asimétrico de los grupos R-CO-O-y -
CO-0O-R. Las bandas en 3388 cm™ se atribuye a la tensién N-H y en 1630 cm*
correspondiente a la vibracion de tensién del grupo C=0 de la amida.

Por otro lado, al realizar la modificacion de las BTN para obtener BTN-NH2 se

obtuvieron los espectros de FTIR que se muestran en la Figura 34.
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Figura 34. Espectros de FTIR para BTN, BTN-OH y BTN-NH..

El espectro de FTIR para las BTN muestra s6lo dos bandas de absorcion en
427 cm™y 646 cm™. La primera de ellas corresponde a la vibracién de estiramiento
del —C0%~ proveniente del carbonato de calcio residual de la sintesis del titanato
de bario, mientras que la banda en 646 cm™ representa la vibracion del enlace Ti-

0%, En el caso del BTN-OH, se observé una banda intensa en 3466 cm™ asociada
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al modo de estiramiento del enlace O-H y el grupo de bandas entre 1357 cm™y
1651 cm? correspondiente a la flexion del enlace H-O-H%¢. BTN-NH2 sigue
presentando bandas similares al BTN-OH, como es la banda a 3492 cm®
corresponde al estiramiento del enlace N-H. La banda en 1654 cm™ corresponden
a la flexiéon del enlace N-H, 1566 cm™ a vibraciones del grupo N-H y 1454 cm™* a
flexién del enlace C-H. La banda de absorcién en 857 cm se atribuye a la flexién
de los enlaces Si-O-C.

Luego de sintetizar GO-g-PMMI y BTN-NH2 fue posible realizar una amidacion
térmica para obtener finalmente el hibrido de 6xido de grafeno GO-g-PMMI/BTN.

El espectro de FTIR del producto obtenido se muestra en la Figura 35.
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Figura 35. Espectro de FTIR para GO-g-PMMI/BTN

La banda de absorciéon en 3382 cm™ se atribuye a la tension del enlace N-H
amidico, mientras que la banda de absorcién en 1646 cm™ corresponde a la

vibracion de tension del grupo C=0 de la misma funcién. La banda de absorcién
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de gran intensidad centrada en 992 cm se atribuye a las contribuciones del grupo
Si-O-C y la banda en 647 cm™ se asigna a las vibraciones del enlace Ti-O.

6.1.1.2. Caracterizacién mediante Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman como un proceso de dispersion inelastica,
permite detectar vibraciones que implican un cambio en la polarizabilidad de la
molécula®’. Es una técnica ampliamente utilizada para el estudio de las bandas de
defectos estructurales (D) y grafiticas (G) de los materiales grafénicos, por lo que
fue utilizada en esta investigacion para la caracterizacion de los materiales de
relleno sintetizados partiendo por GO y rGO. Los resultados obtenidos se muestran
en la Figura 36.
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Figura 36. Espectros Raman del grafito, GO y rGO.
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Tabla 1. Desplazamiento Raman de las bandas D y G y relacion Ip/lc de las
muestras de grafito, GO y rGO.

Desplazamiento Raman (cm?)

Muestra In/le
D G
Grafito 1343 1578 0,739
GO 1338 1588 0,975
rGO 1335 1576 0,837

Como se resumen en la Tabla 1, grafito, GO y rGO muestran valores de
desplazamiento Raman que se atribuyen a las bandas D y G. Al determinar la
relacion entre las intensidades de estas bandas (Io/lc), se observan variaciones
importantes. En el caso del grafito, la relacion (Io/lc) equivale a 0,739. Esta relacion
es menor cuando se le compara con las relaciones (lpo/lc) calculadas para GO y
rGO. Esto se debe a que el grafito es més cristalino y posee menor grado de
defectos estructurales que GO y rGO. Como se observa en la Figura 36, la banda
D es de menor intensidad que la banda G, por lo que se concluye que éste es un
sélido altamente cristalino caracteristica del grafito como mineral. Por el contrario,
en el espectro de GO la banda D incrementa su intensidad debido a que el grafito
se convierte en un material amorfo al poseer en su superficie grupos funcionales
oxigenados, por lo que presenta el mayor valor de la relacién (Io/lc) equivalente a
0,975. Cuando se realiza el proceso de reduccion térmica del GO, ocurre la pérdida
parcial de los grupos funcionales oxigenados que estan presentes en su superficie.
El'rGO asi obtenido posee una estructura cristalina que se aproxima a la del grafito,
ya que algunos atomos de carbono recuperan su hibridacién sp?. Sin embargo, la
reduccion que transformo la estructura de GO en rGO, es un proceso aleatorio y
por ende se generan ciertos defectos estructurales, por lo que la estructura del
producto final no es comparable a la del grafito. Esta es la razén por la cual la

intensidad de la banda D disminuye y la relacién (Io/lc) para el rGO decrece en
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comparacién a la del GO (0,837), pero no alcanza el valor de la relacién (lo/lc)
correspondiente al grafito.
La caracterizacion de GO-g-PMMI entrega los resultados que se muestran en la

Figura 37.
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Figura 37. Espectros Raman de GO y GO-g-PMMI.

Tabla 2. Desplazamiento Raman de las bandas D y G, y relacion Io/lc de las
muestras de GO y GO-g-PMMI.

Desplazamiento Raman (cm?)

Muestra o/l
D G
GO 1338 1588 0,947
GO-g-PMMI 1340 1574 0,965
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Como se muestra en la Tabla 2, GO-g-PMMI muestra desplazamientos Raman
muy cercanos a los obtenidos para el GO, donde las bandas de desplazamiento
situadas en 1340 cm?® y 1574 cm? corresponden a las bandas D y G,
respectivamente. Como se muestra en la Figura 37, a pesar de que no se generé
un cambio notable en los desplazamientos Raman entre GO y GO-g-PMMI, si se
observa un ligero cambio en el ancho e intensidad de las bandas de estos
materiales. Al calcular la relacion de Io/ls, se observa que para GO-g-PMMI se
gener6 un ligero incremento, el cual es atribuible al cambio estructural que

experimento el GO al injertar un polimero amorfo en su superficie.

Por ultimo, se caracterizé el hibrido de 6xido de grafeno sintetizado (GO-

g-PMMI/BTN) y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 38.
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Figura 38. Espectros Raman de las muestras de GO, GO-g-PMMI y
GO-g-PMMI/BTN.
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Como se muestra en la Tabla 3, las muestras de GO, GO-g-PMMI
GO-g-PMMI/BTN presentaron valores de desplazamiento Raman muy similares

correspondiente a las bandas D y G del grafeno.

Tabla 3. Desplazamiento Raman de las bandas D y G y relacién de Ip/lc de las
muestras de GO, GO-g-PMMI y GO-g-PMMI/BTN.

Desplazamiento Raman (cm?)

Muestra In/lc
D G
GO 1338 1588 0,947
GO-g-PMMI 1340 1574 0,965
GO-g-PMMI/BTN 1343 1574 0,962

Por otro lado, los valores de relacion Ip/lc no presentan diferencias significativas.
A pesar de la poca variacion entre la relacion de las intensidades de las bandas D
y G es importante destacar que al observar la Figura 38 existen diferencias en las
intensidades entre las bandas para la muestra GO-g-PMMI/BTN, donde se
observa una banda D menos intensa que la banda G. Esto sugiere que, este
material es menos amorfo cuando se le compara con GO y GO-g-PMMI los cuales
presentan bandas D y G de similar intensidad. La disminucion de la intensidad de
la banda D en las muestras de GO-g-PMMI/BTN se puede atribuir a la presencia

de las nanoparticulas de titanato de bario en la estructura del GO.
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6.1.1.3. Caracterizacién mediante DRX

La difracciobn de rayos X es una poderosa técnica no destructiva para
caracterizar materiales cristalinos. Proporciona informacion sobre estructuras,
fases, orientaciones cristalinas y otros parametros estructurales, como el tamafio
de grano promedio, la cristalinidad, la tension y los defectos del cristal. Los picos
de difraccién de rayos X se producen por la interferencia constructiva de un haz
monocromatico de rayos X dispersados en angulos especificos desde cada
conjunto de planos reticulares en una muestra. Las intensidades de los picos estan
determinadas por la distribucién de atomos dentro de la red. En consecuencia, el
patrén de difraccion de rayos X es la huella digital de arreglos atdmicos periddicos
en un material dado®®. Esta técnica es de gran importancia para la caracterizacion
de materiales grafénicos, por lo tanto, se empleo para el andlisis tanto del grafito
gue se utilizé como material de partida como para andlisis del GO y rGO
sintetizado, con la finalidad de evaluar la fase cristalina y determinar el espacio
interlaminar de estos materiales. Los espectros de DRX obtenidos se muestran en

la Figura 39.
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Figura 39. Patrones de DRX de grafito, GO y rGO.

El grafito mostré un pico de alta intensidad en 26 = 25,86° y un segundo pico, de
menor intensidad, en 26 = 26,59°. Se observa una sefial de baja intensidad por
debajo de 26 = 25°, debido a su baja intensidad se considera como poco relevante
para la caracterizacion de la muestra. La presencia de las dos sefales mas
relevantes se puede atribuir a dos tipos de grafito presentes en la muestra
analizada. Sin embargo, cabe destacar que ambos picos de forma individual son
picos angostos, lo cual confirma la presencia de estructuras en capas bien
ordenadas permitiendo la orientacion (002). Para el GO se observo un pico en 26
= 13,56° lo que indica que el grafito sustrato fue fuertemente oxidado. Luego, del
proceso de reduccién del GO se obtuvo rGO que present6 un pico ancho centrado
en 20 = 24,46°. Esto indica que la estructura t-conjugada del grafeno fue
restaurada considerablemente al producirse el rGO. La presencia de un pico ancho

(002) para rGO implica que la fase cristalina (002) fue reordenada
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aleatoriamente®. A partir de los datos de 20 obtenidos de los espectros de DRX
se pudo determinar la distancia interlaminar del grafito, GO y rGO empleando la

ecuacion nA = 2 d Sen 8 cuyos resultados se resumen en la Tabla 4.

Tabla 4. Distancia interlaminar para muestras de grafito, GO y rGO.

Muestra 0 (°) Sen 0 d (nm)
Grafito 25,86 0,437 0,352
GO 13,56 0,234 0,657
rGo 24,46 0,414 0,372

A=0,154 nm, n = 2.

El grafito muestra una distancia interlaminar de 0,352 nm. La distancia interlaminar
de 6xido de grafeno (GO) alcanza 0,657 nm, producto de la intercalacion de grupos
funcionales oxigenados en el plano basal del carbono como son grupos epoxi,
alcoxi, hidroxilo, cetonico y carboxilo durante la reaccion de oxidacion. Luego del
proceso de reduccion del GO, se obtiene el rGO con una distancia interlaminar
menor a la del GO y cercana a la del grafito, equivalente a 0,372 nm. Esto se debe
a la eficiente remocion de los grupos funcionales oxigenados antes
mencionados®®.

Por otro lado, el GO silanizado (GO-NH2) y GO-Br también fueron caracterizados
mediante DRX, y sus espectros se muestra en la Figura 40 y Figura 41,

respectivamente.
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Figura 40. Patrones de DRX de GO y GO-NHo..

El analisis de difraccion de rayos X del GO-NH:2 presenté un pico dominante en 20
= 7,36° desplazandose a un menor angulo cuando se compara con el GO. Este
hecho demuestra que la silanizacién de GO conlleva una modificacion estructural,
dando lugar a una nueva estructura cuyo plano cristalino se desplaza a un menor
angulo. Este es otro indicio del éxito alcanzado en la modificacion estructural de la

superficie del GO.

61



Intensidad (u.a)

| GO
7.36°
{
GO-NH,
7.06°
'
| GO-Br

G DO IULm e i) DI TR (0T IR (e Teue N PRSI0 (XU POaTy DD
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26 (%)

Figura 41. Patrones de DRX de GO, GO-NH: y GO-Br.

El espectro de DRX del GO-Br presenta un pico a 26 = 7,05° el cual no difiere
significativamente del valor 20 = 7,36° mostrado por GO-NH.. Esto se puede
atribuir a que luego de la reaccion de amidacidn no se generé0 un cambio

significativo en la estructura del producto.
En cuanto a la caracterizacion de GO-g-PMMI, se obtuvieron los resultados de

DRX que se muestran en la Figura 42.
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Figura 42. Patrones de DRX para muestras de GO, GO-NH2, GO-Bry
GO-g-PMMI.

El espectro de DRX de GO-g-PMMI presenta un pico ancho centrado en 20 =
24,98° que difiere significativamente al que presentaba su precursor GO-Br
(7,05°). Esto se deberia a una fuerte modificacion en la estructura superficial de
GO-Br con el injerto de PMMI. La sefial que presenta el GO-g-PMMI es ancha
porque hay una menor cristalinidad debido a que el polimero injertado hace que el

material sea mas amorfo.

La cristalinidad de las BTN, BTN-OH, BTN-NH: fue analizada por DRX y los

espectros obtenidos se muestran en la Figura 43.
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Figura 43. Patrones de DRX para BTN, BTN-OH y BTN-NH..

Para las BTN se observaron picos intensos en 20 = 22,05°, 31,42°, 38,86°, 45,18°,
50,80°, 56,15°, 65,64° y 74,89° los cuales corresponden a los tipicos planos de
difraccion del titanato de bario (100), (110), (111), (200), (201), (211), (220), y
(310), respectivamente®. En el caso de BTN-OH y BTN-NH2, se obtuvieron los
picos de difraccidn con los mismos valores de 26 correspondiente a las BTN. Esto
sugiere que durante el proceso de hidroxilacion y silanizacién de las BTN su
estructura cristalina no fue afectada. Resultados similares han sido reportado en
otros estudios relacionados con la modificacion de las BTN, donde se comprueba
por resultados de DRX que se preserva los planos de difraccién de las BTN luego

de ser expuestas a reacciones de modificacion de su superficie 61-3,

64



Los resultados de DRX para el BTN-NH2 fueron comparados con los espectros de
DRX de GO-g-PMMI y GO-g-PMMI/BTN. Esta comparacion se muestra en la

Figura 44.
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Figura 44. Comparacion de patrones de DRX de BTN-NH2, GO-g-PMMI y GO-g-

PMMI/BTN.

Al observar la Figura 44 se aprecia que los picos de difraccion para GO-g-PMMI

se centran en 20 = 24,32° y 20 = 42,51°. Al comparar los espectros de DRX de las
BTN-NHz2y GO-g-PMMI con el obtenido para el GO-g-PMMI/BTN, se observa que

se mantienen

los picos de difraccion correspondientes a las BTN-NHz,

evidenciandose picos adicionales, de menor intensidad, en la zona de 20 ~ 25°,

los cuales serian atribuibles a la presencia del GO-g-PMMI. Con estos resultados

se muestra que la estructura cristalina de las BTN-NH2 se mantiene luego de la
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amidacion térmica y que adicionalmente se generan nuevos planos de difraccion
atribuibles a la presencia del GO-g-PMMI en la estructura del GO-g-PMMI/BTN.

6.1.1.4. Caracterizacién mediante SEM

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas
versatiles disponible para el analisis de la morfologia de microestructuras y
caracterizaciones de composiciéon quimica®. Esta técnica permite conocer en
detalle informacion relevante sobre la superficie de los materiales sintetizados, por
lo que se empled para lograr una profunda caracterizacion morfolégica de los
materiales de relleno preparados.

En esta investigacidn se partié con la caracterizacion por SEM del grafito, GO y

rGO, cuyos resultados se muestran en la Figura 45.

Figura 45. Imagenes SEM (25000 X) para muestras de grafito (a), GO (b) y rGO
(c).

La Figura 45a muestra la imagen SEM de grafito, la cual sugiere una estructura
mas ordenada con baja rugosidad cuando se le compara con la imagen SEM de
GO (Figura 45b). Este dltimo presenta una estructura mas rugosa y compacta.
Por otro lado, la Figura 45c corresponde al rGO, presentando una estructura

desordenada y menos compacta, al comparar con las estructuras del grafito y GO.
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Esto se debe al proceso de reduccion y exfoliacion al que fue expuesta la

estructura del GO.

Por otro lado, los resultados SEM mostrando detalles morfolégicos de GO y de

GO-NHz2, pueden ser observados en la Figura 46.

Figura 46. Imagenes SEM de GO (25000 X) (a) y GO-NH: (24000 X) (b).

La morfologia del GO ya discutida (Figura 46a), varia notablemente al compararla
con la que muestra GO-NH:z (Figura 46b). Esta ultima evidencia una estructura
menos compacta y mas rugosa, lo cual podria deberse a la presencia de grupos
provenientes de la funcionalizacion con APTES en la superficie del GO.

En cuanto a la morfologia del GO-Br, se obtuvieron las imagenes de SEM que se

muestran en la Figura 47.
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Figura 47. Imagenes SEM de GO (25000 X) (a) y GO-Br (24000 X) (b).

Al comparar las imagenes obtenidas para GO y GO-Br se observa que la estructura
de este Ultimo es poco rugosa y menos compacta que la ofrecida por GO. Esto se
debe a la presencia de grupos funcionales de amplia longitud sobre la superficie
del GO-Br que hacen que las laminas tengan menos posibilidad de apilamiento

efectivo haciendo la estructura menos compacta.

El GO-g-PMMI sintetizado también fue caracterizado mediante SEM y la

morfologia observada se muestra en la Figura 48.
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Figura 48. Imagenes SEM de GO-Br (24000 X) (a) y GO-g-PMMI (24000 X) (b).

La Figura 48a muestra la morfologia del GO-Br, la cual ya fue discutida, a fin de
compararla con la obtenida para GO-g-PMMI (Figura 48b). Esta ultima, presenta
una estructura menos compacta, pero a la vez amorfa debido a la presencia del
injerto de PMMI.

La morfologia de las BTN, BTN-OH y BTN-NH: fue caracterizada mediante SEM

(24000 X) y las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 49.
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Figura 49. Imagenes SEM (24000 X) de BTN (a), BTN-OH (b) y BTN-NH2 (c).

La Figura 49a muestra la imagen SEM obtenida para las BTN sin modificar. Se
observa una estructura altamente porosa compuesta de pequefias particulas

correspondientes a las nanoparticulas de titanato de bario. Esta morfologia no
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presenta variaciones significativas cuando se le compara con las Figuras 41b y
Figura 41c correspondientes a BTN-OH y BTN-NH2, respectivamente, lo que esta

de acuerdo con los resultados de DRX presentados anteriormente.

Por otro lado, se comparé los resultados de los estudios de SEM obtenidos para
BTN-NH2, GO-g-PMMI y GO-g-PMMI/BTN. Las imagenes seleccionadas para
realizar la comparacion tienen magnificaciones de 800 X, 12000 X y 24000 X
(Figura 50).

Figura 50. Imagenes SEM de BTN-NH2 (800 X) (a), BTN-NH2 (12000 X) (b), BTN-
NH2 (24000 X) (c), GO-g-PMMI (800 X) (d), GO-g-PMMI (12000 X) (e), GO-g-PMMI
(24000 X) (f), GO-g-PMMI/BTN (800 X) (g), GO-g-PMMI/BTN (12000 X) (h) y GO-
g-PMMI/BTN (24000 X) (i).
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La Figura 50a-c muestra la morfologia de las BTN-NH2 con magnificaciones de
800 X, 12000 X y 24000 X, respectivamente. Se observa una estructura porosa
correspondiente a las nanoparticulas de titanato de bario. Esta morfologia difiere
notablemente a la presentada para el GO-g-PMMI mostrada en la Figura
50d-f con magnificaciones de 800 X, 12000 X y 24000 X, respectivamente. En
estas Ultimas, se muestra una estructura amorfa y menos porosa comparada con
lo obtenido para las BTN-NH. Las imagenes de GO-g-PMMI/BTN; Figura
50g-i con magnificaciones de 800 X, 12000 X y 24000 X, respectivamente, dan
cuenta de una estructura porosa atribuida a la presencia de las BTN con una

morfologia amorfa correspondiente a la presencia del GO-g-PMMI.

6.1.1.5. Caracterizacion mediante EDS

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva es un método
estandar para identificar y cuantificar la composicion elemental en una muestra.
Esta técnica de caracterizacion de materiales puede ser llevada a cabo con un
microscopio electrénico de barrido debidamente equipado. Consiste en excitar los
atomos de la superficie de la muestra en estudio por medio de un haz de
electrones, emitiendo fotones con longitudes de onda de rayos X que son
caracteristicas de la estructura atomica de los elementos. Un detector de
dispersion de energia, un dispositivo de estado sélido que discrimina entre las
energias de los rayos X, puede analizar estas emisiones. Se asignan los
elementos apropiados, dando como resultado la composicion de los atomos en la
superficie en estudio.®® En base a esta informacion, resulta Gtil el andlisis de los
materiales de relleno sintetizados para determinar la composicién elemental de los
mismos. Para esto, se comenzé por caracterizar las muestras de GO y rGO, cuyos

resultados se resumen en la Tabla 5.

72



Tabla 5. Resultados del analisis EDS para muestras de GO y rGO.

Muestra Elemento Atomo (%)
C (K) 57,20
GO
0 (K) 42,80
C (K) 77,81
rGO
0 (K) 22,19

El GO presenta un contenido inicial de carbono de 50,09 % y oxigeno de 49,91 %.
Cuando éste es sometido a reduccion térmica, pierde parte de sus grupos
funcionales oxigenados lo cual se evidencia con los resultados obtenidos para el

rGO, observandose una disminucién en el contenido de oxigeno.

Para el GO-NH:2 se obtuvieron los resultados de EDS que se muestran en la Tabla
6.

Tabla 6. Resultados de EDS para una muestra de GO-NHo..

Elemento Atomo (%)
C (K 50,23
0 (K) 34,74
N (K) 12,08
Si (K) 2,95

Se observa que, para esta muestra, ademas de carbono y oxigeno contiene
nitrogeno Yy silicio provenientes de la funcionalizacion de la superficie de GO con
APTES.

Para el GO-Br se obtuvieron los resultados de EDS que se muestran en la
Tabla 7.
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Tabla 7. Resultados de EDS para una muestra de GO-Br.

Elemento Atomo (%)
C (K) 50,23
0 (K) 34,74
N (K) 12,08
Si (K) 2,95
Br (L) 2,26

El andlisis de EDS realizado a GO-Br confirma la presencia de atomos de bromo
en la composicion elemental de la muestra, al igual que se mantiene la presencia

de nitrégeno y silicio provenientes del proceso de silanizacion previo.

En la Tabla 8 se pueden observar los resultados de analisis EDS obtenidos para
GO-g-PMMI.

Tabla 8. Resultados de EDS para GO-g-PMMI.

Elemento Atomo (%)
C (K) 71,50
0 (K) 25,02
Si () 3,00
Br (L) 0,03

Como se observa en la Tabla 8, GO-g-PMMI muestra en su composicion elemental
la presencia de atomos de carbono, oxigeno y silicio. A estos a&tomos se debe
sumar un contenido de atomos de bromo, lo que es concordante con un injerto
parcial de PMMI sobre la superficie de GO-Br. En este caso la presencia de

nitrogeno no fue detectada. Esto se deberia a que este atomo se encuentra con
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una concentracion por debajo de limite de deteccidn en la zona de estudio. Sin
embargo, es importante destacar que en otros andlisis de GO-g-PMMI, como FTIR,
se confirmé la presencia de &tomos de nitrégeno por medio de la deteccion de

enlaces N-H amidicos.
Las muestras de las BTN, BTN-OH, BTN-NHz2 y GO-g-PMMI/BTN también fueron

caracterizadas mediante EDS. Los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 9 donde se observa la composicion elemental de cada muestra.

75



Tabla 9. Resultados de EDS para las BTN, BTN-OH, BTN-NHz2 y GO-g-

PMMI/BTN.
Muestra Elemento Atomo (%)

C (K) 70,01
0 (K) 26,99

-~ Ti (K) 1,23
Cu (K) 0,45

Ba (L) 1,32
C (K) 33,04

0 (K) 48,21

BTN-OH Ti (K) 8,93
Cu (K) 1,33

Ba (L) 8,50

C (K) 25,34

N (K) 9,08

BTN-NH 0 ) 49,60
Ti (K) 7,85

Cu (K) 1,03

Ba (L) 7,37

C (K) 46,00

0 (K) 48,68

Si (K) 2,89

GO-g-PMMI/BTN Ti (K) 0,96
Cu (K) 0,51

Br (K) 0,02

Ba (L) 0,94
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La deteccién de atomos de cobre en las muestras analizadas se debe a la
naturaleza del soporte utilizado para el analisis. La muestra de BTN evidencia un
alto contenido de atomos de carbono en forma de (—C03%~), proveniente del
BaCO3 a partir del cual se obtiene el BT. La presencia de —C0%~ también se
evidenci6 en el espectro de FTIR para las BTN con una sefial en 1427 cm™.

En cuanto a los resultados obtenidos por EDS, es pertinente mencionar que se
utiliza principalmente para el andlisis cualitativo de materiales, pero también puede
proporcionar resultados semicuantitativos®®. En tal sentido no se pueden obtener
informacion cuantitativa del grado de sustitucion con respecto al porcentaje de

atomo para cada uno de los productos obtenidos.

6.1.1.6. Caracterizacion mediante STEM

La microscopia electronica de transmision de barrido permite la
caracterizacion de microestructuras por radiacion. En esta técnica, un haz de
electrones de alta energia, tipicamente de 100 a 1000 KeV, se enfoca en una
muestra delgada del material a ser estudiado y se detectan los electrones
transmitidos a través de la muestra®’. Para efectos de esta investigacion, se
empleo la técnica STEM para la caracterizacion del GO y rGO. Las imagenes

obtenidas, a una magnificacién de 100000 X, se muestran en la Figura 51.
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Figura 51. Imagenes STEM (100000 X) para GO (a) y rGO (b).

La Figura 5l1a muestra la imagen STEM del GO en la cual se observa una
estructura compacta sin presencia de pliegues visibles. Caso contrario es la Figura
51b correspondiente a la imagen STEM del rGO, donde se observa capas
apiladas. Esto confirma que el GO tiene una estructura mas compacta y que luego
de un proceso de reduccion y exfoliacion se logra obtener laminas de rGO con una
estructura menos compacta.

El hibrido de 6xido de grafeno-BTN sintetizado (GO-g-PMMI/BTN) también fue
caracterizado por STEM, y las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 52.
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HV mag det HFW spot WD
10.00 kV 50 000 x STEM 5.97 pm 3.0 5.2 mm

Figura 52. Imagen STEM de GO-g-PMMI/BTN con magnificacion de
50000 X.

Se observa una estructura densa y amorfa, correspondiente al fragmento
GO-g-PMMI. Sobre esta estructura se evidencia pequefias particulas

correspondientes a las particulas de BTN.

En la Figura 53 se muestra los tamafios que presentaron las nanoparticulas
aglomeradas sobre la superficie del GO-g-PMMI, siendo éstas en el orden de 50-

71 nm.
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Figura 53. Imagen STEM (120000 X) de las BTN modificadas agregadas sobre la
superficie del GO-g-PMMI.

6.1.1.7. Caracterizacion mediante TGA

El andlisis termogravimétrico es una técnica analitica utilizada para
determinar la estabilidad térmica de un material y su fraccion de componentes
volatiles al monitorear el cambio de peso que ocurre cuando una muestra se
calienta a una velocidad constante. La medicidn se realiza normalmente en aire o
en una atmosfera inerte, como helio, argén o nitrégeno, y la variacién de peso de
la muestra se registra en funciéon del aumento de la temperatura.® Esta técnica es
de gran relevancia para la caracterizacion de los materiales de relleno obtenido ya
gque permite determinar la estabilidad térmica de los diferentes materiales

grafénicos sintetizados.
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Los resultados obtenidos de la caracterizacion por TGA estan representados en

una grafica del porcentaje de pérdida de masa en funcidon de variacion de la

temperatura en forma comparativa con respecto a los diferentes materiales

grafénicos sintetizados (Figura 54).
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Figura 54. Curvas TGA para los diferentes materiales grafénicos: GO, GO-NHz,
GO-Br, GO-g-PMMI y GO-g-PMMI/BTN.

El perfil de degradacion del GO muestra un solo proceso de degradacion, con un

inicio de descomposicion cercano a 250 °C. Esta disminucién en masa se atribuye

a la eliminacion de los grupos funcionales oxigenados caracteristicos del GO, tales

como hidroxilos, carboxilos, epoxi, etc, en forma de CO y CO2.%° Por otro lado, la

curva DTGA (Figura 55) muestra que la velocidad maxima de descomposicion del

GO se alcanza a ca. 265 °C. A 800 °C, la masa residual no-volatil alcanza un valor

de 12%.
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Figura 55. Grafico de la 1° derivada del porcentaje de pérdida de masa del GO

en funcion de la variacion de la temperatura segun analisis termogravimeétrico.

Por su parte, GO-NH2 comienza su descomposicion tempranamente comparada a
GO, con una gran pérdida de masa a 192 °C, tal como se observa en la Figura

56. El residuo a 800 °C es levemente mayor al mostrado por GO, con un valor de

16%.
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Figura 56. Gréfico de la 1° derivada del porcentaje de pérdida de masa del

GO-NHz en funcion de la variacion de la temperatura segun analisis
termogravimétrico.

El iniciador de la polimerizacién, GO-Br, muestra un perfil de degradacion con tres
zonas de pérdida de masa. La primera pérdida de masa se centra en 170 °C, zona
cercana a la temperatura de degradacion de GO-NH2, lo cual sugiere que
corresponderia a grupos funcionales que no reaccionaron con BIBB durante la
sintesis del iniciador. Las otras zonas de pérdida de masa se ubican entre 300°C
y 450°C, correspondientes a los grupos funcionales del iniciador unidos a las
laminas de GO. Esos resultados permiten asegurar que GO-Br muestra una
mejora en su estabilidad térmica, en comparacion a GO y GO-NH2. Esto puede ser
atribuido a la introduccion de los grupos BIBB por reemplazo de atomos de
hidrégeno durante el proceso de esterificacion.”®
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Figura 57. Grafico de la 1° derivada del porcentaje de pérdida de masa de

GO-Br en funcion de la variacion de la temperatura segun andlisis
termogravimétrico.

Para los materiales de relleno denominados GO-g-PMMI y GO-g-PMMI/BTN se
obtuvieron curvas de degradacion, las que se presentan en comparacion a la
mostrada por GO-Br (Figura 58).
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Figura 58. Comparacion de los perfiles de degradacion térmica del GO-Br, GO-g-

PMMI y GO-g-PMMI/BTN en funcion de la variacion de la temperatura segun

andlisis termogravimétrico.

Las tres curvas muestran evidencia de procesos complejos de degradacién. Para
GO-g-PMMI se observa una primera pérdida de masa entre 50°C y 170°C (Figura
59) atribuible a la pérdida de moléculas de agua y degradacion de los grupos
provenientes del proceso de silanizacién. Luego, se genera una progresiva
degradacion del material con centro en 175 °C, hasta alcanzar, a 800 °C, 74% de
pérdida de masa. Esto, probablemente se deba a la descomposicion de las

cadenas de PMMI gque se encontraba enlazado a las laminas de GO.
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Figura 59. Gréfico de la 1° derivada del porcentaje de pérdida de masadel GO-
g-PMMI en funciébn de la variacion de la temperatura segun analisis
termogravimétrico.

Al pasar de GO-Br a GO-g-PMMI disminuy0 la estabilidad térmica del material de
relleno. Luego, al incorporar las BTN modificadas sobre GO-g-PMMI a fin de
obtener GO-g-PMMI/BTN, se obtuvo un material de relleno con mayor estabilidad
térmica en el rango de 250°C a 800°C con respecto a GO-g-PMMI.

GO-g-PMMI/BTN presentd una pronunciada pérdida de masa a 137 °C como se
observa en la Figura 60. Esta pérdida de masa puede ser asociada a la eliminacion
de los grupos provenientes de la reaccién de silanizacibn con APTES que no
contenian atomos de bromo y que no fueron polimerizados durante el proceso de
obtencion del GO-g-PMMI. La incorporacion de las BTN modificadas favorecio la
estabilidad térmica del material de relleno, a través de una mejora en la estabilidad

térmica de las cadenas poliméricas presentes en el GO-g-PMMI/BTN.
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Figura 60. Gréfico de la 1° derivada del porcentaje de pérdida de masadel GO-

g-PMMI/BTN en funcién de la variacion de la temperatura segun analisis
termogravimétrico.

6.1.1.8. Caracterizacién mediante XPS

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es una técnica cuantitativa
para determinar la composicion elemental de la superficie de un material y
determinar los estados de enlace de los elementos.”? Esta técnica permite
determinar la composicion atdmica de cada uno de los sustratos y su variacion a
medida que se van modificando.
Para efectos de esta investigacion, se realiz6 la caracterizacion de algunos de los

materiales grafénicos obtenidos. Mediante deconvolucion de los espectros
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asociados a los atomos presentes en las muestras, se determinaron las energias
de enlace de lineas fotoeléctricas, estimando la contribucion, en términos de
porcentaje de cada grupo atomo presente en las muestras analizadas, asi como
area, contribucién y ancho de altura media de las sefales (FWHM).

Las muestras analizadas por XPS fueron GO-Br, GO-g-PMMI, GO-g-PMMI/BTN y
las BTN, y los resultados obtenidos se presentan en la Figura 61.
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Figura 61. Comparacion de los espectros de XPS de algunos de los materiales

grafénicos sintetizados.

Como se muestra en la Figura 61, existen sefiales caracteristicas de los atomos
asociados a cada material grafénico que son distinguibles a las presentes en las
BTN. En base a esto, se puede diferenciar cuando se esta en presencia de un

material grafénico que contenga o no las BTN.
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Al comparar los resultados obtenidos para las muestras GO-Br y GO-g-PMMI
presentados en la Figura 62, se puede observar los desplazamientos atribuibles a
los atomos de O 1s, C 1s, N 1s, Si 2p y Br 3d correspondientes a los atomos de

cada muestra.
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Figura 62. Comparacion de los espectros de XPS de GO-Br y GO-g-PMMI.

En la Figura 63 se observan las diferentes contribuciones de los enlaces
asociados a GO-Br y en la Figura 64, las asociadas al GO-g-PMMI. Existen
contribuciones asociadas a los principales grupos funcionales presentes en los
sistemas GO-Br y GO-g-PMMI correspondiente a las lineas fotoeléctricas de
atomos de O 1s, C 1s, N 1s, Si 2p y Br 3d para la muestra de GO-Br. En el caso
del GO-g-PMMI, no se detectd Br 3d. Esto, probablemente se debe a que la
concentracion de los &tomos de bromo en la muestra analizada esta por debajo

del limite de deteccién de esta técnica. Sin embargo, es importante destacar que
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otras técnicas de caracterizacion como FTIR y EDX confirmaron la presencia de

atomos de bromo en las muestras de GO-g-PMMI.
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Los espectros de XPS obtenidos para las muestras GO-Br y GO-g-PMMI,
muestran las sefiales de atomos correspondientes a los grupos funcionales
presentes en cada uno de estos materiales grafénico. Tomando como referencia
la base de datos del National Institute of Standards and Technology (NIST) se pudo
inferir que el O 1s esta asociado a enlaces formados con silicio, amidas y ésteres
y la linea fotoelectrica C 1s a los enlaces formados los grupos amida, carbono-
bromo, esteres, acidos carboxilicos y alcanos. Asimismo, la linea fotoeléctrica N
1s se asocia a los grupos amidas y aminas, mientras que la linea fotoeléctrica Si
2p estan asociado a los enlaces tipo Si-O proveniente de los procesos de
silanizacion para la obtencion de los materiales grafénicos. Finalmente, la linea

fotoeléctrica Br 3p provendria de la reaccion de GO-NH2 con BIBB.
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Tabla 10. Resultados de analisis de espectros XPS de GO-Br y GO-g-PMMI

Linea Energia Area  Contribucion
Muestra ) FWHM
fotoeléctrica (eV) (u.a.) (%)

o1 533,79 9884,43 62,67 2,22

S
534,76 5888,56 37,33 1,75
286,36 3372,58 22,61 1,77
C1s 287,27 5600,40 37,55 2,02
GO-Br 288,64 5941,29 39,84 2,69
N1 401,85 1661,05 55,14 3,01

S
403,60 1351,52 44,86 3,05
Si 2p 104,66 1765,54 100 2,54
Br 3d 70,66 2873,40 100 3,29
532,59 3663,41 18,69 1,52
O 1s 533,57 8739,90 44,59 1,76
534,66 7195,62 36,71 2,12
285,69 5593,57 24,88 1,66

GO-g-
C1ls 287,00 11683,25 51,96 2,57
PMMI

289,50 5204,17 23,15 5,91
N1 401,04 1047,37 36,94 2,06

s
402,28 1788,10 63,06 2,97
Si 2p 104,23 1988,91 100 2,72

Como se muestra en la Tabla 10, para el O 1s se observa dos valores de energias
para el GO-Br de 533,79 eV y 534,76 eV. Estas energias estan asociados a los
enlaces -HN-C(O)-C- y Si-O. Al transformar GO-Br en GO-g-PMMI, se genera una

tercera energia de 532,59 eV la cual se atribuye a los acidos carboxilicos y grupos
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ésteres que se incorporan tras el proceso de polimerizacion del monometil
itaconato sobre la superficie del GO-Br.

Las sefales de C 1s, N 1s y Si 2p no presentaron variaciones de energia
significativas al transformar el GO-Br en GO-g-PMMI.

Para los diferentes atomos, tantos para las muestras de GO-Br como GO-g-PMMI,
los valores del ancho de altura media de los picos observados en los resultados
de XPS, se mantiene en un rango de 1 a 3 sin presentar variaciones significativas.
Por otro lado, los resultados de XPS obtenidos para GO-g-PMMI/BTN fueron

comparados con el espectro correspondiente a las BTN como se muestra en la

Figura 65.
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Figura 65. Comparacion de los espectros de XPS de GO-g-PMMI/BTN y las
BTN

Se puede observar que las sefiales de XPS caracteristicas de las BTN coinciden
con los desplazamientos obtenidos para GO-g-PMMI/BTN, por lo que se puede
inferir que se logré enlazar las nanoparticulas modificadas a la superficie del GO
injertado con PMMI.
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Cada una de estas sefiales fueron deconvolucionadas obteniendo las gréficas que
se muestran en la Figuras 66 y Figura 67 correspondientes a las BTN

y GO-g-PMMI/BTN, respectivamente.
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Figura 66. Ajuste de curva de linea fotoeléctrica: O 1s (a), Ba 3d (b) y Ti 2p (c)

de las BTN.
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Si2p (d), Ba 3d (e) y Ti 2p (f) para GO-g-PMMI/BTN.

Las sefiales XPS para las BTN de los atomos de O 1s corresponde al enlace

O-Ti, la del atomo de Ba 3d se atribuye a las contribuciones Ba 3ds2 y Ba 3dsy,

mientras que el Ti 2p esta asociado con las contribuciones Ti 2pz2 y Ba 2p12. 7
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Para GO-g-PMMI/BTN se muestran las sefiales XPS de los atomos asociados al

fragmento GO-g-PMMI y las correspondientes a las BTN.

Tabla 11. Resultados de andlisis de espectros XPS de las BTN y GO-g-

PMMI/BTN.
Linea Energia Area Area
Muestra o FWHM
fotoeléctrica (eV) (u.a.) (%)

O 1s 532,09 19803,43 100 3,86
780,70 62207,44 56,12 3,33

Ba 3d
BTN 796,02 48638,08 43,88 3,64
Tio 460,38 12307,47 62,62 3,49

[

g 466,56 7347,36 37,38 4,67
532,27 5352,17 22,93 2,55
O 1s 533,34 10638,23 45,57 2,67
534,96 7352,07 31,49 2,96
286,38 1570,21 17,48 1,62
C1s 287,46 2920,35 32,52 1,93
GO-g- 288,85 4489,71 50,00 3,18
PMMI/BTN N 1s 401,95 1005,88 100 3,27
Si2p 104,10 1673,99 100 5,30
781,91 45819,01 55,38 3,50

Ba 3d
797, 22 36920,51 44,62 3,96
Tio 460,38 12508,19 62,79 3,53

[

g 466,57 7411,41 37,21 4,68
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Las BTN fueron modificadas mediante una reaccién de hidroxilacion seguida de
una reaccién de silanizacion para obtener BTN-NHz, que permite, por medio de los
grupos aminos, la unién covalente a la superficie del GO-g-PMMI. El proceso de
modificacion por hidroxilacion de las BTN ocurre por formacion de enlace entre los
grupos -OH al atomo de bario (Figura 5). En base a esto, es posible esperar
variaciones en las energias de enlace asociadas a los atomos de bario presente
en las BTN y en GO-g-PMMI/BTN. Estas variaciones de energia son presentadas
en la Tabla 11, donde se aprecia una ligera diferencia en los valores asociados al
atomo de Ba para las BTN y GO-g-PMMI/BTN. Cuantitativamente se pudo
observar que la contribucion para el &tomo de Ba paso6 de 780,70 eV y 796,02 eV
enlas BTN a 781,91 eVy 797,22 eV en el GO-g-PMMI/BTN. Estas variaciones de
energia no ocurrieron con respecto al atomo de Ti, cuyos valores de energia se
mantuvieron en el mismo valor tanto en las BTN como en el GO-g-PMMI/BTN
(Tabla 11), lo que confirma que la modificacion de las nanoparticulas ocurre por
medio del &tomo de Ba el cual presenta una variacion en su entorno quimico y por
ende una variacion en su contribucién. El resto de las sefiales mantuvieron una

contribucién cercana a los presentado por el GO-g-PMMI.

6.1.2. Obtencion de nanocompdsitos

Se estudiaron varios tipos de nanocompésitos de PEI en funcién del material

de relleno con el fin de evaluar sus propiedades eléctricas, dieléctricas y
mecanicas. A continuacion, se listan los materiales de relleno empleados, su
proporcion en la mezcla y la abreviatura del nanocompésito formado:

v' 10% p/p de rGO (PEI/IrGO)

v' 10% p/p de GO (PEI/GO)

v' 10% p/p de GO-g-PMMI (PEI/GO-g-PMMI)

v' 10% p/p de GO-g-PMMI/BTN (PEI/GO-g-PMMI/BTN)
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v 10% p/p de GO-g-PMMI/BTN + 10% p/p de rGO (PEI/(GO-g-
PMMI/BTN+rGO))

Los nanocompasitos fueron caracterizados empleando las siguientes técnicas:

6.1.2.1. Caracterizacién mediante FTIR

Los nanocompaositos de PEI/rGO fueron caracterizados empleando FTIR

y los resultados obtenidos se muestran en la Figura 68.
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Figura 68. Espectros de FTIR para PEI, rGO y PEI/rGO.

Como era de esperar, el espectro de FTIR del nanocompdsito muestra todas las
sefales caracteristicas a la matriz polimérica (PEI). Asi, es posible observar una

banda de absorcién aguda centrada en 1723 cm correspondiente al estiramiento
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de un enlace C=0. Ademas, se observan bandas en 1603 cm? y 1475 cm
corresponden al estiramiento C=C del sistema aromatico, una banda en 1358 cm-
1 producto del estiramiento -CN, y en 1239 cm™, una banda asociada al
estiramiento del enlace R-N(R).. La banda en 1075 cm' corresponde al
estiramiento de -O-C terciario y la banda en 850 cm™ corresponde al estiramiento
del grupo -C-N. De igual forma, se evidencia la presencia de rGO por medio de
una banda aguda que se ubica en 1024 cm, correspondiente a la vibraciéon de

enlace de grupos alcoxi (C-O) aun presentes en el rGO.

Los nanocompositos PEI/GO presentaron las bandas de absorcion FTIR que se

muestran en la Figura 69.
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Figura 69. Espectros de FTIR para PEI, GO y PEI/GO.
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Como se observa en el espectro, las bandas asociadas al nanocompdésito
corresponden a la suma de las principales bandas presentes en la PEI y el material
de relleno (GO).

Para los nanocompdsitos PEI/GO-g-PMMI se obtuvieron los resultados de FTIR

gue se muestran en la Figura 70.
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Figura 70. Espectros de FTIR para PEI, GO-g-PMMI y PEI/GO-g-PMMI.

Las bandas de absorcién del nanocompdsito corresponden en mayor proporcion a
las presentadas por la matriz polimérica. La banda en 1075 cm™ también se puede
atribuir a una contribucion de la sefial asociada al material de relleno (GO-g-
PMMI).

Los nanocompositos PEI/GO-g-PMMI/BTN presentaron las bandas de absorcién

gue se muestran en la Figura 71.
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Figura 71. Espectros de FTIR para PEI/GO-g-PMMI/BTN y PEI/GO-g-

PMMI/BTN.

Como se puede observar, y al igual que lo descrito para el nanocompdésito de
PEI/GO-g-PMMI, las bandas de absorcion de PEI/GO-g-PMMI/BTN corresponden
principalmente a las bandas asociadas a la PEI. Sin embargo, se observa una
banda de absorcién en 990 cm™ atribuida a la vibracién del grupo Si-O-C
proveniente de GO-g-PMMI/BTN.

Por dltimo, los nanocompdsitos PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO), al ser
caracterizados mediante FTIR, presentaron las bandas de absorcion que se

muestran en la Figura 72.
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Figura 72. Espectros de FTIR para PEI, rGO, GO-g-PMMI/BTN y PEI/(GO-g-
PMMI/BTN + rGO).

En forma similar a lo descrito para los nanocompdésitos que utilizan GO-g-
PMMI/BTN como material de relleno, los espectros de estos nuevos sistemas
siguen presentando, en mayor proporcién, las bandas de absorcion
correspondientes a la matriz polimérica, junto con una banda en 992 cm atribuible

a la vibracion del grupo Si-O-C proveniente de GO-g-PMMI/BTN.
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6.1.2.2. Caracterizacién mediante SEM

La morfologia del nanocompésito PEI/rGO fue estudiada empleando SEM

y las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 73.

Figura 73.Imagenes SEM de PEI en amplificaciones de 800 X (a), 12000 X (b) y
24000 X (c) y de PEI/rGO en amplificaciones de 800 X (d), 12000 X (e) y 24000 X

().

En la Figura 73a-c se puede observar una superficie irregular, luego al incorporar
10% de rGO como material de relleno en la matriz polimérica, la morfologia
cambiar (Figura 73d-f) siendo mas irregular. Estas irregularidades se deben a la

presencia de rGO disperso en la matriz polimérica.

Por otro lado, los nanocompésitos PEI/GO presentaron la morfologia que se

muestran en la Figura 74.
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Figura 74. Imagenes SEM de PEI en amplificaciones de 800 X (a), 12000 X (b) y
24000 X (c) y de PEI/GO en amplificaciones de 800 X (d), 12000 X (e) y 24000 X

).

La Figura 74a-c muestra la morfologia de la PEI a distintas magnificaciones lo cual
ya fue discutido. Al igual que lo observado al incorporar rGO, los nanocompadsitos
ahora caracterizados (PEI/GO) muestran una superficie irregular (Figura 74d-f).
Las irregularidades observadas se deben al GO que se encuentra disperso en la

matriz polimérica.

Para los nanocompdsitos PEI/GO-g-PMMI se obtuvieron las imagenes de SEM

que se muestran en la Figura 75.
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Figura 75. Imagenes SEM de PEI en amplificaciones de 800 X (a), 12000 X (b) y
24000 X (c) y de PEI/GO-g-PMMI en amplificaciones de 800 X (d), 12000 X (e) y
24000 X (f).

En la Figura 75a-c se muestran las imagenes para la PEI, las cuales se comparar
con la obtenidas para los nanocompositos de igual base polimérica con
incorporacion de 10% p/p de GO-g-PMMI (Figura 75d-f). Se aprecia la misma
diferencia morfolégica comentada para los sistemas anteriores, vale decir, PEl se
presenta como una superficie con pocas irregularidades, mientras que la del
nanocompésito es notablemente irregular, resaltando la incorporacion del material
de relleno (GO-g-PMMI). De igual forma, se observa que no existen diferencias
morfoldgicas significativas al comparar las imagenes de los tres nanocompadsitos
caracterizados, es decir, se mantiene una superficie irregular, tal como se comentoé

para el uso de rGO y GO como material de relleno.
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Para los nanocompdésitos PEI/GO-g-PMMI/BTN se obtuvieron las imagenes de

SEM gque se muestran en la Figura 76.

Figura 76.Imagenes SEM de PEI en amplificaciones de 800 X (a), 12000 X (b) y
24000 X (c) y de PEI/GO-g-PMMI/BTN en amplificaciones de 800 X (d), 12000 X
(e) y 24000 X (f).

En la Figura 76a-c se muestran las imagenes para PEIl y en la Figura 76d-f las
obtenidas para el nanocomposito PEI/GO-g-PMMI/BTN. Tal como como se
observo en los nanocompdsitos anteriores, existen diferencias notables en la
morfologia presentada para PEI y la mostrada por el nanocompasito. La presencia
de GO-g-PMMI/BTN, como material de relleno, genera una morfologia con pocas
irregularidades, de hecho, es una morfologia menos irregular que la presentada
por la matriz polimérica sin relleno, esta notable diferencia esta asociada a la
presencia de las BTN en la matriz polimérica como parte del material de relleno.

Esta morfologia es diferenciable a la presentada por los nanocompaositos rellenos
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con rGO y GO. Esto se puede deber a la forma que como queda dispersado el
material de relleno en la matriz polimérica segun la naturaleza de este, siendo

menos a fin a la matriz polimérica el rGO y mas a fin al GO-g-PMMI/BTN.

Finalmente, el nanocompésito PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) también fue

caracterizado empleando SEM, y las imagenes obtenidas se muestran en la

Figura 77.

Figura 77. Imagenes SEM de PEI/GO-g-PMMI/BTN en amplificaciones de 800 X
(@), 12000 X (b) y 24000 X (c) y de PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) en
amplificaciones de 800 X (d), 12000 X (e) y 24000 X (f).

La Figura 77a-c muestra las imagenes SEM para el nanocompésito PEI/GO-g-
PMMI/BTN comentado anteriormente, mientras que la Figura 77d-f presenta las
imégenes obtenidas para el nanocompdsito de PEI rellenos con la mezcla de GO-
g-PMMI/BTN y rGO, al 10% p/p cada uno. Al comparar las fotografias a igual

ampliacion, se puede comprobar que las muestras presentaron variaciones
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significativas en su morfologia. La superficie con menos relieve de los
nanocompositos que contienen GO-g-PMMI/BTN cambia al incorporar GO a la
mezcla del material de relleno, presentando una estructura rugosa con alto relieve.
Esta nueva morfologia, producto de la incorporacion del relleno, al ser mas rugosa.
Estas diferencias en cuanto a la morfologia de los nanocompdésitos rellenos con
GO-g-PMI/BTN vs (GO-g-PMMI/BTN + rGO) pudiera estar relacionada con la
capacidad de transporte de carga eléctrica en la matriz polimérica en presencia o

ausencia de rGO.

6.1.2.3. Caracterizaciéon empleando Mapping-EDS

El Mapping-EDS es uno de los métodos de analisis elemental que utiliza
rayos X caracteristicos generados por un haz de electrones. EI método visualiza
la distribucion de los elementos constituyentes en la muestra mostrando en dos
dimensiones las intensidades de rayos X caracteristicas asociadas a la
concentracion de los elementos.

En esta técnica, se emplea rayos X de dispersion de energia (EDS), un haz de
electrones se escanea bidimensionalmente sobre un area de muestra, y los
espectros de rayos X caracteristicos generados por el haz de electrones se
adquieren pixel por pixel. A partir de esos espectros, las intensidades de rayos X
o las concentraciones calculadas de los elementos objetivo se muestran pixel por
pixel para adquirir un mapa elemental.®® Esta técnica fue empleada para estudiar
cuantitativamente la distribucion de atomos en muestras de PEI y del material de
relleno en los nanocompositos que emplean GO-g-PMMI, GO-g-PMMI/BTN, la
mezcla de GO-g-PMMI/BTN + rGO, agregando finalmente el nanocompdsito
PEI/rGO.

En la Figura 78 se muestra los resultados de Mapping obtenidos para la muestra
de PEIl. Como se puede observar, la composicién elemental de esta muestra esta
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constituida por atomos de carbono y oxigeno correspondientes a los grupos

funcionales presentes en mayor proporcion.

Figura 78. Mapping-EDS: composicion elemental de una muestra de PEI a 50pum.

En el caso de PEI/GO-g-PMMI, se evidencia la presencia de atomos de bromo,
nitrogeno vy silicio adicionales a los atomos de carbono y oxigeno (Figura 79). De
igual forma, se apreciar una distribucion uniforme de todos estos atomos en la
superficie de la muestra estudiada. Esta uniformidad en la distribucién se puede
atribuir a una interaccion efectiva entre la matriz polimérica y el material de relleno
favorecido principalmente por la interaccion de los grupos funcionales afines

presentes tanto en la matriz polimérica como en el material de relleno.
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Figura  79. Mapping-EDS: composicion elemental de una muestra de

nanocompoésitos PEI/GO-g-PMMI a 25um.

Para los nanocompdésitos de PEI/GO-g-PMMI/BTN se evidenci6 la presencia de
los atomos de titanio y bario adicional a la presencia de los atomos antes
encontrados. La Figura 80 muestra una distribucién uniforme de estos atomos
sobre la superficie de la muestra estudiada. La distribucién del material de relleno
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sobre la matriz polimérica sigue siendo evidencia de una gran afinidad entre los

grupos funcionales que formar parte del polimero y los del material de relleno.

Br Lal 2

25um

25um

Figura  80. Mapping-EDS: composicion elemental de una muestra de
nanocompésitos PEI/GO-g-PMMI/BTN a 25um.

111



También se observo que los 4&tomos de bario y titanio se encuentran distribuidos
en la matriz polimérica en menor proporcion con respecto a los otros atomos
detectados. La presencia de estos dos atomos confirma la adicion de las
nanoparticulas BTN modificadas como parte del material de relleno de los

nanocompositos’s.

Como era de esperar, al emplear la mezcla de GO-g-PMMI/BTN + rGO como
material de relleno en los nanocompoésitos de PEI, se detectaron los mismos
atomos registrados para el nanocompaosito sin rGO. Sin embargo, la distribucion
uniforme antes encontrada, ahora cambia a una que presenta aglomeraciones en

la distribucion del material de relleno, lo que se evidencia en la Figura 81.
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Figura  81. Mapping-EDS: composicion elemental de una muestra de
nanocompésitos PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) a 25um.

La formacion de estas pequefias aglomeraciones puede ser atribuida a la baja
afinidad entre el rGO y la matriz polimérica, ya que, al tratarse de un material
térmicamente reducido, presenta pocos grupos oxigenados que le permitan una
interaccion efectiva con el polimero. Por otro lado, se evidencia una gran afinidad
entre el rGO y el fragmento correspondiente a las BTN modificadas, ya que se

observé atomos de titanio y bario distribuidos en las zonas que presentaron
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aglomeracion del material de relleno. Esta distribucion no fue observada en las
muestras de nanocomposito de PEI que sélo contenian GO-g-PMMI/BTN como

material de relleno (Figura 80).

Para confirmar que la formacién de estos aglomerados estuviera asociada a la
presencia del rGO, se analizd6 mediante Mapping-EDS una muestra de

nanocompdésito PEI/rGO. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 82.

| T — |
25um

25um

Figura  82. Mapping-EDS: composicion elemental de una muestra de

nanocompositos PEI/rGO a 25um.

Como se puede observar, los nanocompdsitos PEI/rGO presentaron pequenas
aglomeraciones del material de relleno, lo que confirma que, para el caso de los
nanocompoésitos de PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO), el rGO es el responsable de la
formacion de los aglomerados en la distribucién del material de relleno dentro de

la matriz polimérica.
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6.2. Determinacién de la conductividad eléctrica, umbral de percolacion y

espectroscopia dieléctrica de banda ancha para los nanocompdsitos

Los nanocompasitos de PEI rellenos con diferentes materiales grafénicos
se caracterizaron mediante la determinacién de sus conductividades eléctricas y
el umbral de percolacibn como también mediante espectroscopia dieléctrica de
banda ancha (BDS).

6.2.1. Conductividad eléctricay umbral de percolacion

La conductividad eléctrica es la capacidad de un material para conducir
(transmitir) una corriente eléctrica y suele ser expresado en Siemens por unidades
de longitud (S/cm). Muestras conductoras pueden ser estudiadas empleando la
teoria de percolacién que permite determinar el rango del contenido de relleno,
donde el material compuesto se vuelve eléctricamente conductor, es decir, alcanza
el umbral de percolacion.

Para determinar la conductividad eléctrica de los nanocompdsitos y determinar su
umbral de percolacién, se procedié a preparar nanocompésitos de PEI con

diferentes contenidos de los materiales de relleno.

Para el uso de rGO como material de relleno, se prepararon nanocompaésitos con
concentraciones en el rango de 1% p/p a 15% p/p. Al medir la conductividad
eléctrica de los PEI/rGO preparados, se obtuvieron los resultados que se muestran
en la Figura 83, donde se incorpora también el registro de la matriz polimérica

sola.
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Figura 83. Conductividad eléctrica de los nanocompositos PEI/rGO.

Se observa que los nanocompositos con bajo contenido de rGO (< 4% p/p) no
presentaron variaciones significativas en su conductividad, con un valor similar al
registrado para la PEI. A partir de un contenido de 6% p/p hasta 11% p/p de rGO,
se observa un aumento en la conductividad del material. Bajo estas condiciones el
nanocompoésito alcanzo el umbral de percolacion, transformandose de un material
aislante a uno en el rango de semiconductor. Esto se debe a la presencia de rGO
como material de relleno, el cual, al tener un sistema 1 conjugado con atomos de
carbono de hibridacién sp?, permite el movimiento de carga a lo largo de la matriz
polimérica incrementando la conductividad del nanocompdésito. El valor de la
conductividad eléctrica de la matriz polimérica es ca. 1x10*! S/cm y luego, el
nanocomposito alcanza una maxima conductividad en el orden de1x10® S/cm, es

decir, se logré un aumento de la conductividad en 3 érdenes de magnitud.
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Seguidamente, se prepararon nanocompésitos de PEI/GO en concentraciones
similares a las antes sefialadas, A cada muestra se le midio la resistividad y se
calculo el inverso de la misma para obtener la conductividad. Los resultados se

muestran en la Figura 84.
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Figura 84. Conductividad eléctrica de los nanocompaositos PEI/GO.

A medida que se increment6 el contenido de GO en la matriz polimérica, la
conductividad aumento levemente en el rango de 4% p/p a 6% p/p del relleno. Sin
embargo, este ligero aumento de la conductividad no permite determinar
graficamente el umbral de percolacion. Esta baja conductividad se debe a la
pérdida parcial de la estructura conjugada del GO por la presencia de grupos
funcionales oxigenados en su superficie, lo que lo lleva a presentar
conductividades en el orden de 1x10-1° S/cm, que corresponde a un aumento de

un orden de magnitud con respecto a la PEI.
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Los nanocompositos relleno con GO-g-PMMI (PEI/GO-g-PMMI) presentaron los

valores de conductividad que se muestran en la Figura 85.
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Figura 85. Conductividad eléctrica de los nanocompositos PEI/GO-g-PMMI.

Con un 2% p/p de GO-g-PMMI, la conductividad eléctrica aumenté desde ca. 1x10
11 S/ecm (PEI sola) a ca. 1x10° S/cm. Sin embargo, no fue posible determinar el
umbral de percolacion debido a que el cambio de conductividad no fue significativo

al aumentar el contenido de relleno.

En el caso de los nanocompdésito PEI/GO-g-PMMI/BTN, no se observé cambios

significativos en los valores de conductividad comparados con los de la matriz

polimérica (Figura 86).
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Figura 86. Conductividad eléctrica de los nanocompdésitos PEI/GO-g-PMMI/BTN.

Tal como lo muestra la figura, la conductividad del nanocompadsito es levemente
mayor a la de la PEI, sin mostrar variaciones respecto al contenido de GO-g-PMMI-
BTN. Debido a esto, no se pudo determinar el umbral de percolacion de este
nanocomposito. Es posible que la conductividad eléctrica de estos
nanocompdésitos pudiera estar siendo afectada por la presencia de las BTN las
cuales al ser un material dieléctrico posiblemente no se esté favoreciendo el
transporte de carga en el nanocompasito.

Al incorporar una concentracion fija de 10% de rGO en la composicion de los
nanocompoésitos PEI/GO-g-PMMI/BTN antes preparados, se generd un aumento
significativo de la conductividad. Estos resultados pueden ser observados en la

Figura 87.
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Figura 87. Conductividad eléctrica de los nanocompdsitos PEI/GO-g-PMMI/BTN
a diferentes contenidos de relleno, con adicion fija de 10% p/p de rGO.

Partiendo de una conductividad ca. 1x10~!! S/cm (solo PEI) se observé que a
medida que aumenta el contenido de GO-g-PMMI/BTN manteniendo una
concentracion fija de 10% de rGO, aumenta la conductividad del nanocompasito.
La variacion de conductividad se obtuvo en el rango de 5% p/p a 10% p/p de GO-
g-PMMI/BTN, alcanzando asi el umbral de percolaciéon. La conductividad maxima
alcanzada se situ6 en el orden de 1x107 S/cm, un valor mayor a lo obtenido para
el nanocompésito preparado con 10 % p/p de rGO (1x10® S/icm) y el
nanocomposito obtenido con 10% p/p de GO-g-PMMI/BTN (1x101° S/cm

La variacidon de conductividad puede ser atribuida a un efecto sinérgico de
interaccion entre los materiales de relleno. El hibrido de grafeno al contener BTN
como parte de su estructura, tiende a presentar propiedades dieléctricas, se

comporta como un material dieléctrico, que no favorece la conduccion eléctrica
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porque un material dieléctrico al ser expuesto a un campo eléctrico puede formar
dipolos eléctricos generando que las cargas eléctricas no fluyan como es de
esperarse en un material conductor. Al incorporar un 10% p/p de rGO a la matriz
polimérica, se genera una red de conduccion por parte del rGO que favorece la
conduccion en el nanocompdsito como un todo. Probablemente, este efecto es
favorecido por un efecto de interaccion entre el rGO y el fragmento de las BTN
presente en el material hibrido GO-g-PMMI/BTN como se evidencio en los andlisis
de Mapping-EDS incrementando la conduccidén eléctrica del nanocompdésito

resultante.

Los valores de conductividad eléctrica obtenidos para los nanocompositos con

diferentes materiales de relleno se resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Conductividad eléctrica registrada para PEI y nanocompositos de ésta

con incorporacion de 10% p/p de diferentes materiales de relleno.

Conductividad

Muestra Relleno eléctrica

(S/cm)
PEI Sin relleno 1x10%t
PEI/rGO rGO 1x108
PEI/GO GO 1x1010
PEI/GO-g-PMMI GO-g-PMMI 1x10°
PEI/GO-g-PMMI/BTN GO-g-PMMI/BTN 1x1010

PEI/(GO-g-

GO-g-PMMI/BTN y rGO 1x10”7

PMMI/BTN + rGO)*

* Muestra con incorporacion de 10% de rGO.
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La informacién resumida en la Tabla 12 muestra que los hanocompdésito de PEI
con mayor conductividad eléctrica corresponde a los rellenos con
10% p/p de GO-g-PMMI/BTN + 10% p/p rGO, con un valor de conductividad
eléctrica ca.1x107 S/cm, seguido de los nanocompésitos PEI/rGO vy
PEI/GO-g-PMMI, con valores de conductividad eléctrica de 1x10® S/cm y 1x10°
S/cm, respectivamente. ElI nanocompésito PEI/GO-g-PMMI/BTN no presento
mejoras en su conductividad eléctrica al variar la concentracion del material de
relleno, el mismo se mantuvo en el orden de 1x10%° S/cm, cercano a la

conductividad de la matriz polimérica (PEI).

Con estos resultados se puede concluir que la incorporacion del material hibrido
GO-g-PMMI/BTN, como material de relleno, no genera un incremento de la
conductividad eléctrica con respecto a la matriz polimérica sin relleno. Sin
embargo, al incorporar rGO como parte del material de relleno en los
nanocompositos de GO-g-PMMI/BTN se genera una interaccion favorable entre
estos dos materiales de relleno que originan un incremento de la conductividad
eléctrica incluso mayor a la conductividad eléctrica presentada por el

nanocompdésito que solo contenia rGO.

6.2.2. Caracterizacion de los nanocompdsitos mediante BDS

La espectroscopia dieléctrica de banda ancha es una técnica empleada para
caracterizar la distribucion y la influencia de los principales componentes polares
dipolos eléctricos dentro de las moléculas que estan presentes en una muestra.’
Esta técnica es una herramienta experimental versétil para estudiar la dinamica de
los sistemas poliméricos en el rango de frecuencia de 10° Hz a 10° Hz’®, que
permite la determinacion de la parte real de la conductividad eléctrica (a'), la

permitividad dieléctrica (€') y la pérdida dieléctrica (¢""). Es importante destacar que
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la conductividad eléctrica en los materiales esta relacionada con el movimiento
ordenado de particulas cargadas unidas bajo la influencia de un campo eléctrico.
La conductividad eléctrica es dependiente de la frecuencia, y esta dependencia

generalmente obedece la ley de potencia de Jonscher.”®

o(w) = 04 + Aw"

Donde:
o(w): conductividad total.
Odc: corriente directa de la conductividad de la muestra.
Aw".  Componente dispersivo puro de la corriente alterna de la
conductividad. Teniendo una caracteristica de ley de potencia en términos
de frecuencia angular (w) y exponente n (0 < n < 1) que representa el grado
de interaccién entre los iones méviles y las redes que los rodean.

A: Constante que determina la fuerza de la polarizabilidad.
Las zonas de baja frecuencia corresponden a oq4c y las de alta frecuencia a Aw".

En base a esto, se caracterizaron los hanocompositos de PEI rellenos con rGO,
GO-g-PMMI/BTN y con la mezcla (GO-g-PMMI/BTN + rGO). Los resultados
obtenidos para la parte real de la conductividad eléctrica compleja de PEl y de los
diferentes nanocompdsitos se muestran en la Figura 88. Se observa que la
conductividad eléctrica de PEI aumenté drasticamente al agregar 10% (p/p) de la
mezcla (GO-g-PMMI/BTN + 10% (p/p) rGO) (o' = 1x107° S/cm, registrado a 1071
Hz) seguido del nanocompésito de PEI relleno con 10% (p/p) de rGO (o' = 1x1077
S/cm, registrado a 10! Hz). En ambos casos, el comportamiento de la
conductividad fue independiente de la frecuencia. Esto indica que el transporte de

carga se ve favorecido por la presencia de estos materiales grafénicos.”” Caso
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contrario es el mostrado por el nanocompésito relleno con GO-g-PMMI/BTN, que
presentd una conductividad eléctrica cercana a la de la matriz polimérica (o' =
1x107%® S/cm, registrada a 10! Hz) y el comportamiento de su conductividad
aument6 con el incremento de la frecuencia (o '= 1x108 S/cm, registrado a 10°
Hz). Con este resultado, se presume que el material de relleno GO-g-PMMI/BTN,
al contener nanoparticulas de BTN que son dieléctricas, inhibe el transporte de
carga en la matriz polimérica haciendo que el material de relleno aporte poca

conduccion al nanocompdésito.
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Figura 88. Conductividad eléctrica de PEI y tres hanocompdsitos grafénicos en

funcién de la frecuencia.

En la Figura 88 se puede observar que las muestras de PEI y el nanocompdsito
relleno con GO-g-PMMI/BTN presentan variaciones de la conductividad a bajas
frecuencias en la zona gobernada por odc. Luego, a altas frecuencias, se sigue

observando un incremento de la conductividad. Esta zona esta gobernada por el
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factor Aw". Segun Jonscher, el origen de la dependencia de la conductividad con
la frecuencia puede deberse a un fenémeno de relajacién de la carga i6nica que
surge del movimiento de los portadores de carga.’® Esta dependencia no es
observada en las muestras de nanocompasitos rellenas con rGO y con la mezcla
(GO-g-PMMI/BTN + rGO). En ambos casos, el factor en comun es la presencia de
rGO haciendo que la conductividad de estos nanocompdsitos sea independiente

de la frecuencia.

La permitividad dieléctrica, también conocida como constante dieléctrica relativa,
corresponde a la parte real de la permitividad dieléctrica compleja (e = €'- j€")"® en
funcién de la frecuencia del campo eléctrico aplicado. Este parametro fue evaluado
para los nanocompdésitos de PEI relleno con rGO, GO-g-PMMI/BTN y con la
mezcla (GO-g-PMMI/BTN + rGO), variando la frecuencia de analisis entre 107! y
10° Hz. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 89, donde se observa
gue los nanocompositos rellenos con 10% p/p de rGO y 10% p/p de (GO-g-
PMMI/BTN + 10% p/p de rGO), mostraron una disminucion en sus valores de €'
con el aumento de la frecuencia. Esto es contrario a los nanocompasitos rellenos
con 10% p/p de GO-g-PMMI/BTN, cuyo valor de €' se mantuvo constante pese a

la variacion de la frecuencia.
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Figura 89. Permitividad dieléctrica de la PEIl y de tres nanocompasiitos grafénicos

en funcién de la frecuencia.

Estos resultados sugieren que las muestras de PEI y nanocompasito relleno con
GO-g-PMMI/BTN facilitan procesos de relajacion en el nanocompésito, los cuales
podrian relacionarse al transporte de carga eléctrica. La tendencia de disminucion
de la permitividad dielectrica con el aumento de la frecuencia, es una propiedad
caracteristica de materiales dielectricos polares. Esta caracteristica no depende
de la composicion, ni de la estequiométrica del material™.

Por otro lado, se obtuvieron resultados de la pérdida dieléctrica (¢"") para PEI,
PEI/rGO, PEI/GO-g-PMMI/BTN, y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) en funcion de la
frecuencia del campo eléctrico aplicado en el rango entre 107 y 10® Hz como se
muestran en la Figura 90. Se aprecia una disminucién gradual de la pérdida
dieléctrica para PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO), con valores que van desde ¢£"'=
3,818x108 (registrada a 10 Hz) a £ "= 3,053x10* (registrada a 10° Hz), asi como
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para los nanocompdésitos PEI/rGO (desde £ = 2,666 x108, registrado a 10t Hz

hasta € "= 1,35 registrado a 10° Hz).
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Figura 90. Pérdida dieléctrica de PEI y tres nanocompdésitos grafénicos de PEI

en funcién de la frecuencia.

La incorporacién de 10% (p/p) de rGO al nanocompdsito que contenia

GO-

g-PMMI/BTN aumenté la perdida dieléctrica del material (registrada a 10 Hz) ,
pasando de 0,097 a 3,818x108. Las muestras de PEl y PEI/GO-g-PMMI/BTN
presentaron valores de pérdida dielectrica independientes de la variacién de la

frecuencia. EI aumento de la pérdida dieléctrica registrado para PEI/(GO-g-

PMMI/BTN + rGO) puede estar relacionado con la interacion entre el rGO y el
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material hibrido GO-g-PMMI/BTN, lo cual favoreceria los procesos de relajacion

como el transporte de carga de la matriz polimerica.&°

La disminucion de la pérdida dielectrica con el aumento de la frecuencia es
explicado por la polarizacién de interfaz estandar tipo Maxwell-Wagner (MW)32,
Los dipolos inducidos por el campo electrico, y que tienen lugar en la interfase,

tienen una movilidad restringida.®?

6.3. Determinacion de propiedades mecanicas y rigidez dieléctrica de

nanocompadsitos

Los nanocompdsitos obtenidos fueron caracterizados por medio de
ensayos de esfuerzo-deformacién para determinar sus propiedades mecanicas.
Ademas, se determind la rigidez dieléctrica de algunos de los nanocompadsitos de
mayor interés para esta investigacion. Los ensayos mecanicos son una
herramienta til para estudiar el comportamiento de los materiales sometidos a
diferentes tipos de esfuerzos. En especial, este tipo de ensayos permiten analizar
la relacion entre las fuerzas aplicadas y las deformaciones resultantes, asi como
los esfuerzos limite que pueden provocar un fallo de funcionamiento del material
en estudio.

Empleando la norma ASTM D882-18 se determiné la velocidad de ensayo para la
caracterizacion de los materiales preparados utilizando una maquina de ensayos

universal.
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6.3.1. Caracterizacibn de nanocompdsitos por ensayos mecanicos de

esfuerzo-deformacion

Las muestras de nanocompoésitos de PEI rellenos con GO, GO-g-PMMI y

GO-g-PMMI/BTN fueron caracterizadas por ensayos de esfuerzo-deformacion.

Los resultados obtenidos en cuando a esfuerzo a la traccion, porcentaje de

elongacion a la ruptura y médulo de Young se muestra en la Figura 91.
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Figura 91. Graficos de: esfuerzo a la traccion (a), elongacion a la ruptura (b) y

Modulo de Young (c) de PEI y nanocompadsitos rellenos con GO, GO-g-PMMI y
GO-g-PMMI/BTN.
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En la Figura 91a se muestra los resultados del esfuerzo a la traccion para las
muestras de PEI y los nanocompdsitos con 10% p/p de relleno de GO, GO-g-PMMI
y GO-g-PMMI/BTN. Como se puede observar en el gréafico, PEI/GO mostré el valor
mas bajo de esfuerzo a la traccion (0,27 GPa) comparado con el valor obtenido
para la PEI (0,52 GPa). Esto se debe, probablemente, a que existe una baja
interaccién del material de relleno con la matriz polimérica, por lo que el
nanocompdésito presenta baja resistencia a la rotura. Al usar GO-g-PMMI y GO-
PMMI/BTN como relleno, la afinidad entre estos materiales y la matriz polimérica
aumenta, por lo que los nanocompositos presentan un valor de esfuerzo a la
traccion cercano al mostrado por la PEI.

Estos resultados de esfuerzo a la traccidbn concuerdan con los resultados
obtenidos para la elongacion a la ruptura de la PEI y de los nanocompdsitos de
PEI rellenos con GO, GO-g-PMMI y GO-g-PMMI/BTN. En este sentido, el
nanocompoésito de PEI relleno con GO es la muestra que present6 el menor valor
de elongacion a la ruptura como se muestra en la Figura 91b.

En cuanto al moédulo de Young, se pudo observar que los nanocompdsitos
presentaron un incremento de aproximadamente el doble de la magnitud mostrada
por la PEI, alcanzando valores desde 10,03 GPa a 11,17 GPa (Figura 91c). Con
estos resultados, se puede concluir que la incorporacion de GO, GO-g-PMMI y
GO-g-PMMI/BTN como material de relleno en la matriz polimérica PEI genera
nanocompdasitos con mayor rigidez.

Los nanocompaositos de PEI/rGO y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO), no pudieron ser
caracterizados por ensayos mecanicos, ya que resultaron ser altamente fragiles,
de tal modo que la maquina de ensayos universal no detectd la ruptura de los
mismo. La fragilidad de estos nanocompoésitos de debe a la presencia del rGO
como material de relleno, el cual tiene poca afinidad con la matriz polimérica. Se
sabe que el grado de dispersién del material de relleno en una matriz polimérica
depende principalmente de la energia de interaccion entre estos dos

componentes. En este sentido, el rGO, al ser un material de baja polaridad
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disminuye la energia de interaccion con matrices poliméricas como la PEI
haciendo que el material resultante sea fragil. 8 Las BTN contenidas en GO-g-
PMMI/BTN, al ser combinados con el rGO como material de relleno disminuyeron
las propiedades mecéanicas® de los nanocompdésitos de PEI. Esta poca afinidad
del rGO con la matriz polimérica, también fue evidenciada por Mapping-EDS donde
se observo la formacion de pequefias aglomeraciones en los nanocompdsitos de

PEI que contenian rGO como parte del material de relleno.
En la Figura 92 y Figura 93 se muestra la apariencia de las probetas que se

intentaron analizar por ensayos mecanicos de estos dos nanocompésitos. Como

se puede observar son de apariencia quebradizos.

n

Figura 92. Muestras de PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) para ensayos mecanicos:

probetas cortadas (a), probetas analizadas por ensayos mecanicos (b), apariencia
guebradiza de las probetas (c).
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Figura 93. Muestras de PEI/rGO para ensayos mecanicos: probetas cortadas
(a), probetas analizadas por ensayos mecanicos (b), apariencia quebradiza de

las probetas (c).

6.3.2. Determinacion de larigidez dieléctrica de nanocompdsitos

La rigidez dieléctrica o también llamada rigidez electrostatica, es el voltaje
gue un material aislante puede soportar antes de que ocurra la ruptura. Por lo
general, este parametro depende del espesor del material, del método y las
condiciones de la prueba.®®
La rigidez dieléctrica se determiné en muestras de PEIl y PEI/GO-g-PMMI/BTN,
PEI/rGO y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) a una descarga eléctrica, segun la norma
ASTM D 149.

En la Figura 94 se muestra la apariencia y dimensiones de las muestras

analizadas.
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H (b

Figura 94. Muestras de PEI (a), PEI/GO-g-PMMI/BTN (b), PEI/(GO-g-PMMI/BTN
+rGO) (c) y rGO (d) empleadas en la caracterizacion por rigidez dieléctrica.

Los resultados obtenidos se listan en la Tabla 13.
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Tabla 13. Condiciones experimentales para el registro de la rigidez dieléctrica en
muestras de PEI y nanocompdsitos grafénicos.

Voltaje  Corriente que

Muestra aplicado circula porla
V) muestra (mA)
1458 13,37
3008 26,44
PEI 4437 39,16
5751 50,35
7753 67,89
1552 13,73
PEI/10% GO-g- 3087 26,70
PMMI/BTN 4492 39,92
5763 50,85
7725 67,89
1440 12,74
PEI/(10% GO-g- jgég gggg’
PMMI/BTN + 10% rGO) 5834 50.90
7764 68,14
1503 13,45
2921 25,43
PEI/10% rGO 4611 41,45
5771 50,85
7816 68,40

El transformador utilizado posee una capacidad de voltaje nominal de 150000 [V]
y una corriente maxima de 67 [mA] para aplicar a las muestras. Durante las
medidas se registrd una corriente maxima de 68,40 [mA], con voltaje maximo de

7816 [V], sin que se produjera la ruptura dieléctrica de las muestras.

Las muestras de PEI y PEI/GO-g-PMMI/BTN, finalizadas las pruebas de rigidez
dieléctrica, evidenciaron manchas superficiales de color negro, las que sugeririan
la presencia de material carbonizado (Figura 95). De igual forma, el electrodo

empleado presentd las mismas manchas. Este material seria producto del
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calentamiento local ocasionado por la tension aplicada, condicién que no fue
observada en las muestras que contenian rGO.

\ap

.
[

i

(¥ Evidencia de

R B

carbonizacion
en el eléctrodo

Figura 95. Muestras de PEI (a) y PEI/GO-g-PMMI/BTN (b) con indicios de
carbonizacion superficial sefialada con un circulo. Ademas, se muestra el
electrodo sefalizando el punto donde ocurrié la descarga que generd la

carbonizacion de la muestra.

Los resultados obtenidos indican que no se alcanzé una ruptura dieléctrica
completa para ninguna de las muestras. Al ensayar una muestra de PEI/(GO-g-
PMMI/BTN + rGO) tampoco se observé indicios de carbonizacién, por lo que se
puede inferir que la combinacién del rGO con el hibrido GO-g-PMMI/BTN como
relleno, permite obtener nanocompositos de PEI capaces de soportar altas

tensiones eléctricas sin presentar pérdida de la resistencia dieléctrica.
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6.4. Oxidacién parcial de fibras de carbono empleando el método de

Hummers

La superficie de la FC esta formada por atomos de carbono totalmente
enlazados, lo que la convierte en una superficie grafitada inerte; cuanto mas
grafitada y alineada se vuelve la superficie de la fibra, menor es el potencial de
enlace quimico . Para activar quimicamente la superficie de la FC, es necesario
gue sea tratada con algin método como: (a) oxidacion gaseosa seca &7, b)
tratamiento con plasma & | c) oxidacion electrolitica y d) oxidacién quimica.

Para efectos de este proyecto, la FC parcialmente oxidada quimicamente,
siendo expuesta, en diferentes intervalos de tiempo, a una mezcla oxidante
preparada a partir de permanganato de potasio, nitrato de sodio y acido sulfarico
concentrado.

En una primera fase, las muestras de FC fueron tratadas con la mezcla oxidante
durante 5, 15, 30 y 45 minutos. Finalizado el tiempo de exposicién, las muestras
fueron analizadas mediante SEM-EDS para cuantificar el contenido de oxigeno.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Contenido de oxigeno en muestras de FC tratadas con mezcla oxidante
entre 5y 45 min.

Tiempo de Exposicién Contenido de
Muestra , 3
(Minutos) oxigeno (%)
FC-0 min 0 5,04
FC-5 min 5 4.89
FC-15 min 15 4,25
FC-30 min 30 5,55
FC-45 min 45 5,28
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Los resultados presentados en la Tabla 14, no muestran variaciones significativas
en el contenido de oxigeno entre las muestras de FC oxidadas y la no-tratada (FC-
0 min). En base a estos resultados, se procedié a incrementar los tiempos de
exposicion de la fibra a la mezcla oxidante. De esta forma, la FC fue expuesta al
proceso oxidativo por 24 h, 48h y 96 h, para luego ser caracterizadas mediante
SEM-EDS. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Contenido de oxigeno en muestras de FC tratadas con mezcla
oxidante entre 24 y 96 h.

Tiempo de exposicion Contenido de
Muestra
(h) oxigeno (%)
FC-Oh 0 5,04
FC-24 h 24 7,20
FC-48 h 48 8,57
FC-96 h 96 17,61

Como se muestra en la Tabla 15, el contenido de oxigeno de las muestras
incrementd a medida que aumento el tiempo de exposicion de la fibra a la mezcla
oxidante, obteniendo un 17,61% de oxigeno para la muestra de FC expuesta al
proceso oxidativo por 96 h. Esto implica que, en este ultimo caso, se alcanzé un
incremento de 12,57% en el contenido de oxigeno con respecto a la muestra sin
oxidar. Este incremento en el contenido de oxigeno se considera suficiente para

favorecer la interaccion de la fibra con la matriz polimérica.

Las FC expuestas a diferentes tiempos de oxidacion fueron caracterizadas por las

siguientes técnicas:
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6.4.1. Caracterizacion mediante SEM

Para evaluar la adherencia de las fibras oxidadas a la matriz polimérica
(PEI), se prepararon algunas muestras de fibras oxidadas cubiertas con una
solucion al 18% p/v de PEI. Se realizé un corte transversal a las muestras y se
analizaron mediante SEM. Las imagenes obtenidas, a una magnificacion de 800

X, se muestran en la Figura 96.

Figura 96. Imagenes SEM (800 x) de: FC sin oxidar (a), FC oxidada por 24 h (b),
FC oxidada por 48 h (c) y FC oxidada por 96 h (c).
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La estructura de la FC sin oxidar (Figura 96a) no presenta diferencias significativas
cuando se le compara con las muestras oxidadas (Figura 96b-d). Ampliando las
zonas de analisis mediante SEM, se tomaron imagenes a 12000 X, las que se

muestran en la Figura 97.

Figura 97. Imagenes SEM (12000 X) para: FC sin oxidar (a), FC oxidada por 24
h (b), FC oxidada por 48 h (c) y FC oxidada por 96 h (d).

En las imagenes se puede observar una interaccion similar entre la matriz

polimérica con la FC oxidada y sin oxidar.
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6.4.2. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman

Las muestras de FC oxidadas a diferentes tiempos de tratamiento fueron
caracterizadas mediante espectroscopia Raman. Los resultados obtenidos se

muestran de forma comparativa en la Figura 98.
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Figura 98. Espectros Raman para muestras de FC expuestas a diferentes
tiempos de oxidacion.
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Tabla 16. Desplazamiento Raman y relacion Io/lc para las muestras de FC
oxidadas.

Desplazamiento Raman (cm?)

Muestra In/le
D G

FC-0h 1360 1588 0,8958

FC-24 h 1360 1598 0,9495

FC-48 h 1355 1586 0,9629

FC-96 h 1355 1598 0,9729

En la Tabla 16 se observa que las muestras de FC presentaron valores
similares de desplazamiento de las bandas D y G, independientemente del tiempo
de exposicion al medio oxidante. Al calcular la relacion Ip/lc para cada una de las
muestras, se observo que la FC sin oxidar presenta el menor cociente. Este valor
aumenta a medida que se incrementa el tiempo de oxidacion, lo cual se debe a la
incorporacion de grupos funcionales oxigenados en la superficie de la fibra
generando defectos estructurales.

Como se observo en el estudio mediante SEM, tras el proceso de oxidacion
se depositan solidos amorfos sobre la superficie de la fibra que quedan adheridos
a ésta. Asimismo, con el tiempo de oxidacion, se observa un aumento de la
intensidad de la banda D, la cual esta relacionada con los defectos estructurales
de la muestra. Sin embargo, cabe destacar que la variacion de la relacion Ipo/lc con
el aumento del tiempo de oxidacion de la fibra no difiere notablemente con

respecto a la relacion Ipo/lc de la fibra sin oxidar.

6.4.3. Caracterizacién mediante DRX

Las estructuras cristalinas de las muestras de FC expuestas a 24,48y 96 h
de oxidacion, fueron evaluadas mediante DRX. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 99.
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Figura 99. Patrones de DRX para muestras de FC sometidas a diferentes

tiempos de oxidacion.

Como se muestra en la figura, el espectro de DRX de la muestra de fibra sin oxidar
(t =0 h) es similar al espectro obtenido para las muestras con 24 h, 48 hy 96 h de
exposicion al medio oxidante.

Con estos resultados, se concluye que la muestra de FC expuesta a 96 h de
oxidacion alcanza un alto grado de oxidacion que no modifica los planos cristalinos
de la muestra. Sin embargo, se observa un aumento discreto de la zona amorfa
registrada a 206 = 15°.
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6.4.4. Caracterizacion mediante XPS

La FC sin oxidar y con 96 h de oxidacion fue caracterizada empleando XPS,

y los resultados obtenidos se muestran, de forma comparativa, enla Figura 100.
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Figura 100. Comparacion del patrén de XPS de la FC sin oxidar y aquella con

96 h de tratamiento oxidativo.

En general, se observa similares sefiales de XPS para las muestras de FC con y
sin oxidacion. Tomando como referencia la base de datos del NIST, se infiere que
las sefiales corresponden a lineas fotoelectronica correspondiente a los atomos
de O 1s y C 1s. Al analizar cada una de estas sefiales por separado se observo
diferencias para los dos tipos de muestras de FC. Estas diferencias pueden ser

observadas en la Figura 101.
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Figura 101. Ajuste de curvas de XPS de las lineas fotoeléctricas para las muestras
de FC: sin oxidar (O 1sy C1s) (a) y con 96 h de tratamiento oxidativo (O 1sy C1s)

(b).

Las curvas de XPS obtenidas para la linea fotoeléctrica C 1s difieren notablemente
en su distribucion al pasar de la fibra sin oxidacion a la oxidada. Estas diferencias
estan relacionadas al cambio estructural que sufre la fibra al ser expuesta a la
mezcla altamente oxidante durante 96 h. La evaluacion cuantitativa de los
resultados permite presentar los valores contenidos en la Tabla 16, donde se
detalla la linea fotoeléctrica, la energia, area, porcentaje de a&tomo y FWHM.

En la FC sin oxidar existen dos tipos de energia asociados al atomo de oxigeno
equivalentes a 533,46 eV y 534,22 eV y dos tipos de energia asociados al atomo
de C 1s. El porcentaje de atomos de O 1sy C 1 s en estas muestras corresponde
a 40,46 at. % y 59,54 at. %, respectivamente. Al tratar la fibra por 96 h, se
incorporar grupos oxigenados a la estructura lo que genera una modificacion de
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los enlaces de carbono, resultando la aparicion de un tercer tipo de energia de

para la linea fotoeléctrica C 1s (Tabla 16). Por otro lado, se observa un porcentaje

de oxigeno en la estructura de la FC oxidada correspondiente a 53,54 at. %, vale

decir, el proceso oxidativo de la fibra gener6 un incremento del ca. 13 at.%. Este

resultado es comparable al obtenido mediante los andlisis EDS, en donde se

determindé que la muestra oxidada durante 96 h incrementd su contenido de

oxigeno en ca. 12,6 at.%.

Tabla 17. Datos cuantitativos derivados del analisis XPS para FC oxidada (FC-96

h) y sin tratamiento oxidativo.

Linea Energia  Area  AreaTotal Atomo
Muestra ) FWHM
fotoeléctrica (eV) (u.a.) (u.a.) (%)
533,46  44343,90 1,41
O 1s 88440,99 40,46
FC sin 534,22 44097,09 1,69
oxidar 285,76  56659,40 1,31
Cls 130167,06 5954
287,27 73507,66 2,08
532,50 36916,28 1,81
O 1s 90587,60 534
533,73 53671,32 2,14
FC-96 h 285,61 22388,12 1,35
C1s 286,50 25260,42 78611,70 46,46 2,18
289,07 30963,16 5,23
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6.5. Obtencion de compdsitos laminares basados en multiples capas de
FC y nanocompasitos grafénicos de PEI

Esta investigacion inicié con la obtencion de nanocompdésitos los cuales
pueden ser definidos como un material conformado por una matriz polimérica y
materiales de relleno de menor proporcion que se encuentra disperso en el
polimero. Estos materiales de rellenos poseen dimensiones en el orden de los
nanémetros®®. Cuando se combinan dos o mas materiales de refuerzo y/o relleno
se obtienen un nuevo tipo de material denominado compdsito®®. Por otro lado, la
combinacion de nanocompdsitos con materiales como tejidos de FC unidos
mediante consolidacion térmica, da como resultado la obtencién de un nuevo tipo
de material de refuerzo el cual puede ser definido como un compdsito laminar
reforzado con fibra de carbono.

En el proceso de obtencién de los CLRFC se utilizaron tres tipos de tejido de FC:
tafetan, sarga y satén. A continuacion, se describe la metodologia empleada en la
obtencién de los tejidos de FC y los CLRFC.

6.5.1. Obtencidn de tejidos de FC y preparacion de compdésitos laminares

reforzados con tejidos de FC

En la Tabla 18 se detalla la composicién de los compositos reforzados con FC

preparados.
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Tabla 18. Composicion de los CLRFC.

_ Estado Tensioén
Tipo de L ..
Muestra - dela Composicion del tejido
tejido )
fibra* (Nm)
PEI Sin oxidar PEI 10
Oxidada PEI 10
PEI/GO-g-PMMI/BTN Sin oxidar 10% GO-g-PMMI 10
i Oxidada 10% GO-g-PMMI 9
Tafetan
PEI/(GO-g-PMMI/BTN ) _ 10% GO-g-PMMI + 10%
Sin oxidar 9
+rGO) rGO
) 10% GO-g-PMMI + 10%
Oxidada 10
rGO
PEI Sin oxidar PEI 10
Oxidada PEI 9
PEI/GO-g-PMMI/BTN Sin oxidar 10% GO-g-PMMI 10
Oxidada 10% GO-g-PMMI 9
Sarga
PEI/(GO-g-PMMI/BTN ] . 10% GO-g-PMMI + 10%
Sin oxidar 10
+rGO) rGO
) 10% GO-g-PMMI + 10%
Oxidada 9
rGO
PEI Sin oxidar PEI 10
Oxidada PEI 10
PEI/GO-g-PMMI/BTN Sin oxidar 10% GO-g-PMMI 10
) Oxidada 10% GO-g-PMMI 10
Satén
PEI/(GO-g-PMMI/BTN ) _ 10% GO-g-PMMI + 10%
Sin oxidar 9
+rGO) rGO
) 10% GO-g-PMMI + 10%
Oxidada 10
rGO

* La fibra de carbono oxidada utilizada corresponde a FC-96 h.

“ Todas las muestras contenian 0.09 g de PEI.
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Todos los tejidos fueron preparados en condiciones similares y se mantuvo una
tension similar para cada uno. La tensién fue medida para cada tejido y en
promedio se ubicé en el orden de 10 N/cm.

En la Figura 102 se muestra imagen de los CLRFC obtenidos. Como se pueden
observar, las muestras son de consistencia compacta, obtenidas a partir de la
compresion térmica de tres laminas de nanocomposito de PEI relleno con
materiales grafénicos y dos capas de tejido. El tamafio de las muestras estuvo
condicionado al molde empleado para su obtencion, lo que corresponde a un

cuadrado de aproximadamente 9 cm de arista (ca. 81 cm? de area).

Figura 102. Imagen de referencia de los CLRFC obtenidos.
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6.5.2. Caracterizacién de compaositos laminares reforzados con tejidos de
FC

Los compdésitos laminares reforzados con los tejidos de FC fueron

caracterizados empleando las siguientes técnicas:

6.5.2.1. Determinacion de la conductividad eléctrica de los CLRFC

La conductividad eléctrica fue determinada para cada uno de los CLRFC
obtenidos a partir de los tejidos de FC oxidada (FC-96 h) y sin oxidar. De esta
forma, se busca determinar si se mantienen los valores de conductividad
observados para los nanocompésitos que conforman la composicion de estos
materiales laminares. Como se muestra en la Tabla 19, los CLRFC presentaron
valores similares a los obtenidos para los nanocompdsitos originales (Tabla 12).
Con estos resultados, se concluye que el proceso de ensamblaje por compresion
térmica de los CLRFC no modifica las propiedades eléctricas que presentaron los

nanocompoésitos de forma individual.
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Tabla 19. Conductividad eléctrica de los CLRFC.

Muestra Tejido de Fibrade  Conductividad
FC Carbono* (S/lcm)
PEI Sin Oxidar 1x1010
PEI/GO-g-PMMI Sin Oxidar 1x10710
PEI/(GO-g-PMMI + rGO) Tafetan Sin Oxidar 1x10°7
PEI Oxidada 1x101°
PEI/GO-g-PMMI Oxidada 1x1010
PEI/(GO-g-PMMI + rGO) Oxidada 1x10°7
PEI Sin Oxidar 1x1010
PEI/GO-g-PMMI Sin Oxidar 1x1010
PEI/(GO-g-PMMI + rGO) Sarga Sin Oxidar 1x1077
PEI Oxidada 1x1010
PEI/GO-g-PMMI Oxidada 1x10°10
PEI/(GO-g-PMMI + rGO) Oxidada 1x10°7
PEI Sin Oxidar 1x101°
PEI/GO-g-PMMI Sin Oxidar 1x10°10
PEI/(GO-g-PMMI + rGO) Satén Sin Oxidar 1x107
PEI Oxidada 1x1010
PEI/GO-g-PMMI Oxidada 1x10710
PEI/(GO-g-PMMI + rGO) Oxidada 1x10”7

* La fibra de carbono oxidada utilizada corresponde a FC-96 h.

6.5.2.2. Determinacion de larigidez dieléctrica de los CLRFC

Los CLRFC formados a partir de nanocompdésitos de PEI/GO-g-PMMI/BTN,
PEI/rGO y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) y FC-96 h fueron expuesto a un voltaje
nominal de 150000 [V] para registro de su rigidez dieléctrica, siguiendo la norma
ASTM D 149. En la Figura 103 se muestra la apariencia de las muestras

analizadas.
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Figura 103. Apariencia de los CLRFC tejido sarga con FC-96 h en base a PEI (a),
PEI/GO-g-PMMI/BTN (b), PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) (c) y PEI/fGO (d).

Los resultados obtenidos de las medidas de rigidez dieléctrica para estos CLRFC

se detallan en la Tabla 20.
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Tabla 20. Resultados de rigidez dieléctrica obtenidos para CLRFC preparados con
PEI y nanocompadsitos grafiticos de PEI.

. Voltaje Corriente de
Muestra con tejido sarga de licad I 60 d
£C-96 h aplicado alimentacion de

V) transformador*

PEI 7662 26,3
PEI/10% GO-g-PMMI/BTN 7757 26,4
PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN +
10% rGO) 7891 26,4
PEI/10% rGO 8882 26,4

* Corriente de alimentacién maxima: 26,35 [A]

En el proceso de medida de la rigidez dieléctrica se empled un
transformador con valores nominales de voltaje de 150000 [V] y corriente de
alimentacion maxima de 26,35 [A]. Durante las medidas, se alcanz6 una corriente
maxima promedio de 26,4 [A], con voltaje promedio de 7898 [V], el cual es un
voltaje bajo comparado con los 150000 [V] disponibles, sin que se produjera la
ruptura dieléctrica de ninguna de las muestras analizadas.

Estos resultados muestran que un tejido tipo sarga con FC-96 h combinada con
PEI/GO-g-PMMI/BTN y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO), origina CLRFC que al ser
expuesto a voltaje nominal de 150000 [V] no supera el valor del campo eléctrico
critico que puede soportar. Esto lleva a que no se observe ruptura o indicios de
guemadura de alguna de las zonas de la muestra expuestas a los electrodos con
los que se produce la descarga eléctrica hacia el material.

La combinacion de FC-96 h con los nanocompdsitos de PEI rellenos con
materiales hibridos de 6xido de grafeno favorece la permitividad dieléctrica de los
compositos laminares resultantes, haciendo que éstos puedan soportar altos
campos eléctricos sin que se produzca la ruptura dieléctrica del material.

Por otro lado, es importante mencionar que la FC permite la disminucién de la
band-gap de la forma tetragonal del BaTiOs.%° Este parametro es la separacién

entre la banda de conducciéon y la banda de valencia que contiene todos los
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estados no electronicos. La disminucion de energia entre estas bandas conduciria
a que las muestras que contengan FC y BTN como parte del material de relleno,
puedan soportar altas tensiones eléctricas sin que se produzca la ruptura

dieléctrica del material.

6.5.2.3. Determinacién de propiedades mecanicas de los CLRFC

Las propiedades mecéanicas de los CLRFC fueron determinadas mediante
ensayos de esfuerzo-deformacion usando cinco probetas preparadas a partir de
cada muestra. La Figura 104 muestra algunas de las probetas cortadas usando

un troguel con las dimensiones que exige la norma ASTM D882-18.

Figura 104. Forma de las probetas usadas para los ensayos mecanicos de

esfuerzo-deformacion de los CLRFC.

De los ensayos mecénicos realizados se pudo determinar el esfuerzo de traccion,
la elongacion a la ruptura y modulo de Young de las muestras con los tres tipos de
tejido obtenidas de FC sin oxidar y FC-96 h oxidada. Los resultados obtenidos se

resumen en la Tabla 21.
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Tabla 21. Resultados de los ensayos mecanicos realizados a los CLRFs con FC sin oxidar y FC 96 h oxidada

para los tejidos tafetan, sarga y satén.

FC sin oxidar

FC 96h oxidada

Muestra Propiedad
Tafetan Sarga Satén Tafetan Sarga Satén
PEI Esf 2,24+0,32 2,07+0,61 2,54+0,51 1,10+0,13 1,77x0,48 1,14+0,06
sfuerzo
PEI/GO-g-PMMI/BTN . 2,13+0,21  1,35#0,47 1,76+0,08 1,73x0,50 1,91+0,34 1,53%+0,01
de traccion
PEI/GO-g-
(GPa) 1,4240,22 1,32+0,14 1,00+0,25 2,33+0,42 1,47+0,43  1,12+0,52
PMMI/BTN+rGO
PEI I 11,51+0,92 14,59+3,92 15,20+2,72 9,14+0,62 12,35+3,05 10,06+0,84
Elongacién
PEI/GO-g-PMMI/BTN gl 14,27+0,53 9,06+1,11 13,18+0,23 11,7+2,35 16,47+1,02 20,32+1,12
ala
PEI/GO-g-
ruptura (%) 9,65+1,74 11,41+1,79 8,96+1,32 13,32+2,39 10,11+1,95 9,96%2,48
PMMI/BTN+rGO
PEI Modulo d 43,88+3,03 39,53t4,14 35,75+4,07 25,14+3,20 36,00+3,09 32,88+3,61
odulo de
PEI/GO-g-PMMI/BTN v 37,66+3,9 47,33+2,52 42,12+0,64 38,40+1,59 36,17+1,90 33,42+3,90
oung
PEI/GO-g-
(GPa) 34,71+2,26 41,85+6,86 31,99+4,07 45,37+3,30 36,86+2,53 19,56+4,340

PMMI/BTN+rGO
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Enla Tabla 21 se observa que las muestras de PEI reforzadas con los diferentes
tipos de tejidos obtenidos desde FC-96 h (oxidada) o FC sin oxidar, sin el uso de
material de relleno presentaron diferencias en sus valores de médulo de traccién
y porcentaje de elongacion a la ruptura, siendo las muestras FC sin oxidar con
los mayores valores de esfuerzo a la traccion y porcentaje de elongacion a la
ruptura en comparacion con el uso de FC-96 h (fibra oxidada). Esto sugiere que
el proceso de oxidacién de la fibra causa dafios estructurales, y, por ende,
disminuye su resistencia a la traccion. En cuanto a los valores de médulo de
Young de las muestras de PEI reforzados con los diferentes tipos de tejidos de
FC sin oxidar, se observa valores levemente mayores con respecto a sus
homdlogas preparadas con FC-96 h. Estos resultados siguen estando
relacionados con los dafios estructurales causados a la FC luego del proceso
oxidativo por 96 h. Estos dafios fueron evidenciados por los resultados de DRX
obtenidos para las muestras de FC 96 h.

Las propiedades mecanicas de los CLRFCs con diferentes tejidos de FC oxidada
y sin oxidar reforzados con PEI/GO-g-PMMI/BTN también se muestran en la
Tabla 21, donde se aprecia que los CLRFCs con fibra sin oxidar presentaron
mayores valores de esfuerzo a la traccion y porcentaje de elongacion a la ruptura,
sin embargo, esta diferencia es menor a la registrada para las muestras que no
contienen material grafénico como relleno. Esto sugiere que la incorporacion de
GO-g-PMMI/BTN favoreci6é la interaccion entre la matriz polimérica y la FC
oxidada haciendo que esta muestra presente un mayor esfuerzo a la traccion y
elongacion antes de la ruptura. En cuanto al médulo de Young presentado por
los CLRFCs tejidos con FC-96 h o FC sin oxidar, conteniendo PEI/GO-g-
PMMI/BTN, se obtuvieron valores similares entre si. La muestra que alcanzo el
mayor valor de modulo de Young fue el CLRFC de tejido Sarga, que emplea FC
sin oxidar.

También se evaluaron las propiedades mecénicas de los CLRFCs con diferentes
tipos de tejidos FC oxidada y sin oxidar reforzados con PEI/(GO-g-PMMI/BTN
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+rGO). En la Tabla 21 se pueden observar que los valores de esfuerzo a la
traccion para estas muestras presentan pocas variaciones entre si, a excepcion
del tejido tafetédn cuyo valor de esfuerzo a la traccién se ubic6 en 2,33 GPa. Esta
diferencia puede estar atribuida a los errores asociados a la reproducibilidad de
las medidas en los ensayos mecanicos. Para los ensayos de elongacion a la
ruptura, se observa poca variacion entre los valores obtenidos para los
compdsitos con fibra oxidada y sin oxidar. En cuanto a los valores del mdédulo de
Young se puede observar ligeras variaciones para las muestras de compagsitos
gue contienen fibra de carbono oxidada y sin oxidar. El tejido Tafetan con FC-96
h obtuvo el mayor valor de médulo de Young de 45,37 GPa, seguido del tejido
sarga con FC sin oxidar (41,85 GPa). Para los otros tipos de tejido preparados
con FC con y sin oxidacién, se obtuvieron valores de médulo de Young similares
a excepcion del tejido satén obtenido a partir de la fibra de carbono oxidada que
presento el menor valor de médulo de Young correspondiente a 19,56 GPa.

En general, no se observo una diferencia notable en los valores de modulo de
Young, por lo que las diferencias observadas en parte se pueden atribuir a los
errores asociados en la reproducibilidad de las medidas en los ensayos
mecanicos.

Los compdsitos reforzados con tejidos de FC sin oxidar presentaron mayores
valores de modulo de Young con respecto a las muestras obtenidas a partir de
tejidos de FC oxidada (FC-96 h), esto se complementa con los resultados
obtenidos por DRX para las muestras de FC oxidada donde se observaba
variaciones en los planos cristalinos de la FC lo cual se presumia podria generar
perdidas de las propiedades mecéanicas de la fibra y con estos resultados se
corrobora dicha hipotesis.

El tejido Sarga, tanto para las muestras con fibra oxidada como sin oxidar,
mantuvo valores de médulo de Young cercanos entre si, en el orden de 40 GPa
a 47 GPa para las muestras con FC sin oxidar y 36 GPa a 37 GPa para las

muestras con fibra oxidada. En el caso del tejido Tafetan, los valores de mdodulo
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de Young para las muestras con FC sin oxidar estuvieron en el orden de 35 GPa
a 44 GPa, mientras que, para las muestras con FC oxidada, los valores
estuvieron entre ~ 25 GPa a 45 GPa. Asimismo, el tejido Satén presenté valores
de médulo de Young para las muestras con FC sin oxidar entre ~ 32 GPa a 42
GPa y para las muestras con FC oxidada valores de médulo de Young entre ~20
GPay 33 GPa.

De estos tres tipos de tejidos, se observa que los mayores valores de modulo de
Young los presenta el tejido sarga, seguido de tafetan y por ultimo el tejido satén.
Estos resultados estan relacionados con la forma del tejido, es decir, con la forma
en como es entrelazada la FC para obtener el tejido plano, siendo més favorable

un tejido tipo sarga para obtener un CLRFC con mejores propiedades mecénicas.

6.5.2.4. Caracterizacion, mediante SEM, de las probetas de CLFRC

empleadas en ensayos mecanicos

Las probetas de CLRFC, preparadas con FC oxidada y sin oxidar y
reforzados con PEI/GO-g-PMMI/BTN o PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO), que fueron
empleadas para los ensayos mecanicos, se caracterizaron mediante SEM. El
area del analisis morfoldgico corresponde al corte transversal en la zona mas
angosta de las probetas.

Se comenzo estudiando las muestras obtenidas en base al uso de PEI y
los tejidos tafetan, sarga y satén con FC oxidada (FC-96 h) o sin oxidar. Las
micrografias obtenidas para estas muestras se presentan en las Figuras 105,
106 y 107.
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 105. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI reforzados con diferentes FC en tejido
tafetdn: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b), FC-96 h (300 X) (c), FC sin
oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin oxidar (1200 X) (f).
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 106. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI reforzados con diferentes FC en tejido
sarga: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b), FC-96 h (300 X) (c), FC sin
oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin oxidar (1200 X) (f).
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 107. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI reforzados con diferentes FC en tejido
satén: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b), FC-96 h (300 X) (c), FC sin
oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin oxidar (1200 X) (f).
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Las micrografias presentadas en las Figuras 105, 106 y 107 muestran notables
diferencias en cuanto a la adherencia de la FC oxidada y sin oxidar al polimero,

condicion gque es visible para los tres tipos de tejido empleados.

Las muestras con FC sin oxidar evidencian una morfologia que denota una alta
adherencia al polimero. Esta caracteristica concuerda con los resultados
obtenidos en los ensayos de esfuerzo de traccion para las muestras en base a
PEI obtenidas a partir de FC oxidada o sin oxidar. En estos casos, los valores de
esfuerzo de traccion fueron mayores para el uso de FC sin oxidar debido a una

mejor interaccion con la matriz polimérica.

Los CLRFC obtenidos a partir de PEI/GO-g-PMMI/BTN vy tejidos en los estilos
tafetdn, sarga y satén, también se caracterizaron mediante SEM. Las
micrografias obtenidas para estas muestras se presentan en las Figuras 108,
109y 110.
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 108. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN reforzados con
diferentes FC en tejido tafetan: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b), FC-
96 h (300 X) (c), FC sin oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin oxidar
(1200 X) (f).
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 109. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN reforzados con
diferentes FC en tejido sarga: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b), FC-96
h (300 X) (c), FC sin oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin oxidar
(1200 X) (f).
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 110. Imadgenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN reforzados con
diferentes FC en tejido satén: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b), FC-96
h (300 X) (c), FC sin oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin oxidar
(1200 X) (f).
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Los resultados obtenidos, evidencian una morfologia similar tanto para las
muestras obtenidas a partir de FC oxidada como para las muestras obtenidas
con FC sin oxidar, independiente del tejido utilizado. En este caso, se observa en
las Figuras 108, 109 y 110 una buena adherencia de la FC a la matriz polimérica.
Al igual que lo antes discutido para el uso de la PEI pura, se observa una
correlacion con los resultados obtenidos desde los ensayos de esfuerzo de
traccion cuando se emplearon muestras de CLRFC rellenos con PEI/GO-g-
PMMI/BTN.

Por dltimo, se evalué la morfologia del corte transversal de las probetas de los
CLRFC preparados con FC oxidada o sin oxidar en distintos tipos de tejido y
reforzados con PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO). Las micrografias obtenidas se
muestran en las Figuras 111, 112 y 113, donde se sigue observando una buena

adherencia de la FC con y sin oxidacion a la matriz polimérica
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 111. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) reforzados
con diferentes FC en tejido tafetan: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b),
FC-96 h (300 X) (c), FC sin oxidar (300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin
oxidar (1200 X) (f).
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 112. Imadgenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) reforzados
con diferentes FC en tejido sarga: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b),
FC-96 h (300 X) (c), FC sin oxidar (3300 X) (d), FC-96 h (1200 X) (e) y FC sin
oxidar (1200 X) (f).
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Fibra oxidada Fibra sin oxidar

Figura 113. Imagenes SEM del corte transversal en la zona mas angosta de
probetas CLRFC fabricados en base a PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) reforzados
con diferentes FC en tejido satén: FC-96 h (75 X) (a), FC sin oxidar (75 X) (b),
FC-96 h (300 X) (c), FC sin oxidar (300 X) (c), FC sin oxidar (300 X) (d), FC-96 h
(1200 X) (e) y FC sin oxidar (1200 X) (f).
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6.5.2.5. Caracterizacién, mediante EDS, de las probetas de CLFRC

empleadas en ensayos mecanicos

Las probetas de los CLRFC en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN o PEI/(GO-
g-PMMI/BTN + rGO) fueron analizadas mediante EDS en la zona del corte
transversal derivada de los ensayos mecéanicos practicados. Para este estudio,
se selecciono el tejido de la FC oxidada o sin oxidar en el estilo sarga porque fue
el tejido que presento mejores propiedades mecanicas.

A partir de la muestra que contiene PEI/GO-g-PMMI/BTN y FC oxidada (FC-96
h) o FC sin oxidar tejidas en sarga, se obtuvieron los resultados EDS que se

muestran en la Figura 114

a) Fibra sin oxidar

b) Fibra oxidada

Figura 114. Resultados de EDS para el CLRFC en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN:
FC sin oxidar (a) y FC-96 h (b) tejido sarga.
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En la Figura 114 se puede observar que el contenido de oxigeno para las
muestras de compositos con FC sin oxidar es 14,2% mientras para la muestra
preparada a partir de fibra de carbono oxidada (FC-96 h), éste aumentd a 19,1%.
Esto confirma que la FC empleada en la fabricacién de estos ultimos compdsitos
corresponde a una con mayor incorporacion de grupos funcionales oxigenadas
en su superficie, caracteristica propia de una muestra sometida a un tratamiento

de oxidacioén severo.

Los analisis de Mapping-EDS (Figuras 115 y 116) muestran una distribucion
uniforme de GO-g-PMMI/BTN como material de relleno tanto para las muestras
preparadas con FC sin oxidar como las preparadas con fibra de carbono oxidada
(FC-96 h). Asi, se evidencia la presencia de atomos de Si, N, Br, Ti y Ba

correspondientes al material de relleno grafénico.
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C Kal 2 ' ' 0 Kal N Kal 2

250um 250um 250um
- Si Kal v Br Lal 2 y Ba Lal

Ti Kal

Figura 115. Mapping EDS: composicién elemental de una muestra de CLRFC
con tejido sarga de FC sin oxidar en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN a 250 pm.
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Figura 116. Mapping EDS: composicién elemental de una muestra de CLRFC
con tejido sarga de FC-96 h en base a PEI/GO-g-PMMI/BTN 100 pm.
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En cuanto a la muestra que contiene PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) con tejidos
en sarga de FC con o sin oxidar, se obtuvieron los resultados EDS que se

muestran en la Figura 117.

a) Fibra sin oxidar

b) Fibra oxidada

Figura 117. Resultados de EDS para el CLRFC en base a PEI/(GO-g-PMMI/BTN
+ rGO): FC sin oxidar (a) y FC-96 h (b) tejido sarga.

Para estos compasitos, el contenido de oxigeno en la fibra sin oxidar es 11,2% y
en la muestra preparada a partir de fibra oxidada alcanz6 13,0 %. El resto de los

elementos presentes en una concentracion muy baja son Ba, Ti, Si, Bry N.

Estas probetas también fueron analizadas mediante Mapping-EDS, y los
resultados obtenidos se muestran en las Figuras 118 y 119.
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C Kal 2 0O Kal N Kal 2

Brlal 2 Ba Lal

Tl Kal

Figura 118. Mapping EDS: composicion elemental de una muestra de CLRFC
con tejido sarga de FC sin oxidar en base a PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) a
250 pm.
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100um Ti Kal 100um

Figura 119. Mapping EDS: composicion elemental de una muestra de CLRFC
con tejido sarga de FC-96 h en base a PEI/(GO-g-PMMI/BTN + rGO) 100 pum.
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En las Figuras 118 y 119 se observa una distribuciéon homogénea de los dtomos
que conforma la muestra en estudio. Los atomos de Ni, Si, Br, Ba, y Ti

corresponden al material grafitico de relleno (GO-g-PMMI/BTN y rGO).
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7. CONCLUSIONES

El desarrollo de este proyecto de investigacion permitié obtener CLRFC a partir
de nanocompoésitos en base a una PEI rellenos con GO-g-PMMI/BTN/rGO
incorporando tejidos de fibra de carbono como material de refuerzo. El material
de relleno se obtuvo a partir de la funcionalizacién de GO con poli (monometil
itaconato) y nanoparticulas de titanato de bario. Los nanocompdsitos fueron
preparados variando el contenido de GO-g-PMMI/BTN, dejando fija el contenido
de rGO al 10%.

La FC fue empleada en forma de tejidos, haciendo uso de los tejidos tafetan,
sarga y satén con fibra oxidada y sin oxidar. La FC oxidada fue tratada por 96 h
(FC-96h) con una mezcla oxidante de permanganato de potasio, nitrato de sodio
y acido sulfarico concentrado logrando incrementar el contenido de oxigeno
cercano al 13%, respecto a la fibra sin oxidar. La fibra de carbono oxidada (FC-
96 h) mostr6 cambios discretos en su patrén de difraccion de rayos X respecto a
la fibra no oxidada lo que implica una posible desmejora en las propiedades
mecénica de la fibra.

Por otro lado, los CLRF fueron ensamblados mediante un proceso de
consolidacion térmica a 270 °C y caracterizados por medio de ensayos
mecanicos, conductividad eléctrica y resistividad dieléctrica. De los tres tipos de
tejidos evaluados, los CLRFC fabricados con tejido sarga presentaron los
mayores valores de médulo de Young, seguido del tejido tafetan y por ultimo el
tejido satén. En cuanto a la conductividad, los CLFRC obtenidos desde PEI/(GO-
g-PMMI/BTN + rGO) alcanzaron la mayor conductividad eléctrica (ca. 1x10”’
S/cm) y la mayor pérdida dieléctrica (¢'= 3.818x108, registrada a 10! Hz) en
comparacion a los CLFRC obtenidos a partir de PEI/GO-g-PMMI/BTN y PEI/rGO.
Por dltimo, los CLFRC que contenian PEI/GO-g-PMMI/BTN y PEI(GO-g-
PMMI/BTN + rGO) fueron expuestos a un voltaje nominal de 150000 [V] sin
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alcanzar la ruptura dieléctrica del material, vale decir, no mostraron una
disminucioén dréstica de su resistencia dieléctrica.

Los resultados obtenidos de conductividad eléctrica y resistencia dieléctrica para
los CLRFC reforzados con FC y rellenos con GO-g-PMMI/BTN + rGO dan indicio
a que este tipo de material puede ser considerado para la fabricacion de piezas

para aeronautica.
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9. MATERIAL SUPLEMENTARIO

9.1. Anexo A. Nanocompositos de PEI con diferentes materiales grafénicos de

relleno.

Figura S1. Imagen de los nanocompdésitos obtenidos a partir de PEI con
diferentes materiales grafénicos de relleno: a) GO, b) GO-g-PMMI/BTN, c) GO-
g-PMMI/BTN, d) (GO-g-PMMI/BTN + rGO) y e) rGO
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9.2. Anexo B. Micrografias (2400 X) del corte transversal de las probetas
empleadas para ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion de los compositos

laminares reforzados con FC oxidada y sin oxidar.

HV d HFW | spot
10.00 kV| 2400 x [ETD ! 124 pm | 3.0 [13.5 mu

Figura S2. Imagen SEM del corte transversal de una probeta de PEI con fibra de
carbono oxidada (FC-96 h) de tejido tafetan (2400 X).
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»

HV mag O det | HFW |spot| WD
10.00kVI 2400 x  ETD|124 ym | 3.0 [10.1 mm

Figura S3. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de PEI

con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) de tejido sarga.
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Figura S4 . Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de PEI

con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) de tejido satén.
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Figura S5. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
composito laminar reforzado con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en
tafetan y PEI/(GO-g-PMMI/BTN).
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Figura S6. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
composito laminar reforzado con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en
sarga y PEI/GO-g-PMMI/BTN.
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Figura S7. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
compdsito laminar reforzado con fibra de carbono oxidada (CF-96 h) tejida en
tafetan y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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10,00 kV| 2 400 x [ETD| 124 ym | 3.0 | 8.9 mm

Figura S 8. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
compdsito laminar reforzado con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en
sarga y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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10.00 kV 2400 x ETD 124 um 3.0 7.2 mm

Figura S9. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
composito laminar reforzado con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en
satén y PEI/(GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).

200



~ HV  [mag O] det | HFW [spot] WD | :
10.00 kV| 2 400 x [ETD[124 ym | 3.0 [10.0 mm

Figura S10. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de PEI

con fibra de carbono sin oxidar tejida en tafetan.
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HV mag [ | det | HFW ([spot] WD ———— 50 um
1000kV 2400 x [ETD | 124 um | 3.0 | 7.8 mm

Figura S11. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de PEI

con fibra de carbono sin oxidar tejida en sarga.
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~ HV |mag O det | HFW [spot| WD .
10,00kV 2400 x [ETD 124 um | 3.0 |91 mm

Figura S12. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de PEI

con fibra de carbono sin oxidar tejida en satén.
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HV [mag O0[ det | HFW [spot] WD |
10,00kV| 2400 x |[ETD[124 ym | 3.0 | 7.3 mm

Figura S13. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
compdsito laminar reforzado con fibra de carbono sin oxidar tejida en tafetan y
PEI/GO-g-PMMI/BTN.
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?

" HV  mag O] det | HFW |spot| WD .
10,00kV 2400 x [ETD 124 um | 3.0 | 8.7 mm

Figura S14. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
composito laminar reforzado con fibra de carbono sin oxidar tejida en sarga y
PEI/GO-g-PMMI/BTN.
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HV [mag O0[ det | HFW [spot] WD |
10,00kV 2400 x [ETD 124 um | 3.0 |94 mm

Figura S15. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
compdésito laminar reforzado con fibra de carbono sin oxidar tejida en satén y
PEI/GO-g-PMMI/BTN.
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>,

‘ : S, il L - 27 . y
HV mag [ | det | HFW |spot] WD — O R 111
10,00kV 2400 x |[ETD|[124 ym | 3.0 |12.1 mm

Figura S16. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
compoésito laminar reforzado con fibra de carbono sin oxidar tejida en tafetan y
PEI/(GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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HV  |mag 0| det | HFW [spot| WD *
10,00 kV 2400 x |[ETD|124 ym | 3.0 | 9.3 mm

Figura S17. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
composito laminar reforzado con fibra de carbono sin oxidar tejida en sarga y
PEI/(GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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HV | mag 1| det | HFW |spot] WD .
10,00kV| 2400 x |[ETD[124 ym | 3.0 | 8.7 mm

Figura S18. Imagen SEM (2400 X) del corte transversal de una probeta de
composito laminar reforzado con fibra de carbono sin oxidar tejida en satén y
PEI/(GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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9.3. Anexo C. Informe de los andlisis de ensayos mecanicos de esfuerzo-

deformacion extraidos de

6,5

la maquina de ensayos universal para
nanocompositos obtenidos.
/
/\/
f.r. ’(' .
Il
/ J
I I I 1 T
5 6 7 8 10

Elong.(mm)

los

7 No.

1.1
2.1
31
41
5.1
6.1
71
81
91

1.1
12
13.1

Force @ Peak{k Tensile Stress{MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea
Elong. @ Pez Elongation per

A0 |

Force @ Peak
2,340
2,200
2,360
2,360
0,000
1,780
0,000
1,940
4,780
6,300
3,220
6,060

2,220

Tensile Stres:
655,658
616,443
661,265
661,275

0,000
498,753
0,000
543,570
520,843
686,476
350,868
660,316

622,046

2,606
1,635
2,478
2,391
0,000
1,740
0,000
1,948
8714
3,348
3,421
6,710
2,156

17,375

10,899

16,522
15,943
0,000
11,600
0,000
12,983
58,097
22321
22,808

o L ol

14,373

Yong's Modu
6696,556
5361,614
6258216
5441,102

-0,000
8198,836
-0,000
5970,766
531,408
2596,240
2090,379
736,870
5441,119

Elong. @ By

8,984
2,027
3,461
3,009
0,571
2,049
0,591
2,911
9,313
3,766
3,501

Figura S19. Data de los ensayos mecanicos de esfuerzo-deformacion para las

muestras de PEI.
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rq £ .“__r _,'l_.';\_,L_.".L_;’—IJ’_‘_J—L__Q_I_U_‘_;U

) e P T
0 0.25 0.5 0.75 1 1,25 15 1,75 2 2,25 25 275 3

Elong.(mm)

LB T T I I I 1 i ] )

No. |Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(iEflongation perciYong's Modules Elong. @ Brea;r
Force @ Peak  Tensile Stres:  Elong. @ Pea Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br

11 | 0820 229,765 0,441 2,943 18560,630 0,455
21| 0680 190,555 0,362 2,413 22287,049 0,389
31| 0680 190557 = 2279 15,193 178890,645 2,835
41| 0860 | 240981 @ 0764 5,092 10558,883 0,784
51| 0980 274,603 0,587 3912 9838,376 0,614
61 | 0580 | 162531 0331 2,206 43661,517 0,357
71 | 1020 285817 0,602 4,013 11833,788 0,645
81 | 080 | 224179 1365 9,100 14882,611 1,382
91 | 0000 | 0000 0000 0,000 -0,000 0,827
101 | 1,000 280,215 1,301 8,674 11969,834 1,337
11| 080 | 246584 1,167 7,780 11637,793 1,186

Figura S20. Resultados de los ensayos mecénicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de PEI/10% GO.
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2,75

45 P
5
s
4= /’/
://
3,5" 3 /
:'l’.
,/‘
3- f
G 2.5-
P
W
I~
L 2
1,5-
1
05~
0-F T il = == T I i v U
(4] 0,25 05 0,75 1 125 1.5 1,75 2 2,25 25
Elong.{(mm)
No. [Force @ Peak{k Tensile Stress(MElong. @ Peak(Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea~
Force @ Peak Tensile Stres: Elong. @ Pea Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
1.1 | 2,580 722,903 2,460 16,400 9688,107 2,47
21 | 2,740 767,721 2,188 14,588 9525,667 2,211
31 | 2,300 644,448 2,101 14,007 11657,290 2,128
41 | 2,140 599,621 2,197 14,647 10231,960 2,217
51 | 1,380 386,667 1,584 10,561 9765,692 1,605
6.1 | 4,460 1249669 2,531 16,875 11539,152 2,553
v A% Al 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 0,909
81 | 1,180 330,635 1,336 8,909 11220,080 1,349
91 | 0,980 274,588 1,640 10,932 9397,434 1,665
0.1 | 2,920 818,157 2,431 16,205 9618,357 2,453

Figura S21. Resultados de los ensayos mecéanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de PEI/10% GO-g-PMMI.
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2,2

1.87

1,67

1,4~

1
0,87
0,6
0,4
0,2+ T
T T T T
02 0,4 06 08

No. Force @ Peak(k Tensile Stress{MElong. @ Peak({ Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea’
Force @ Peal  Tensile Stres: Elong. @ Pez Elongation per Yong's Modu  Elong. @ Brl'

i
18 2 2.2 24

Q

Elong.(mm)

11 2,000 560,400 1,845 12,299 9025,398 2204 |
21 1780 | 498744 | 2,089 | 13924 9622055 | 2,104 |
31 0,000 0,000 0,000 0,000 0000 | 0834 |
'R 0,220 61,647 0540 | 3603 9247112907 | 0540 |
5.1 0840 | 235385 1242 | 8281 14562800 | 1262 \
6.1 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 0843 |
7.1 1080 | 302624 1303 | 8685 9235889 | 1,328 |
8.1 0,960 268,985 1,247 8,311 11187,339 125 |
9.1 0000 | 0000 0000 | 0000 | -0000 | 0726 |
10.1 1,120 313,814 1.267 8,449 10495,563 1,286
111 0960 | 268,982 1,561 10,410 8325430 | 1,585
12.1 1880 | 526,777 1.223 8,152 9840,650 1,234

Figura S22. Resultados de los ensayos mecéanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de PEI/10% GO-g-PMMI/BTN.
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11
H—
09~ I
I
0,8~
\
0,7- |
J
|
% 0.6- i
-
W \ ‘
=
L2 057 | i
|
04411
03411
0.2~ ‘
0,1 ‘ ‘
0 ] ] I i [ I i 1
0 1 2 3 El 5 6 7 8
Elong.(mm)
No. |Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(iElongation perc(Yong's Modules Elong. @ Brea”
Force @ Peak Tensile Strest Elong. @ Pez Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
11 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 7,238
21 | 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 2,944
3:1 0,900 252,189 0,648 4320 11351,284 0,661
41 1,040 291,402 0,445 2,968 16612,710 0,461
51 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 3,707

Figura S23. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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Force(kgf)
o

-04-

-0.6-

i i
25 3
Elong.(mm)

35 4

55

1.1
2.1
31
41
51

0,000
0,000
0,000
0,000
0.000

Force @7 Pgale

Tensile Stres:
0,000
0,000
0,000
0,000
0.000

0,000
0,000
0,000
0,000
0.000

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

Yong's Modu
0000
-0,000
-0,000
-0,000
-0.,000

No. |Force @ Peak{k Tensile Stress(MElong. @ Peak(|Elongation perc(Yong's Modules Elong. @ Brea
Elong. @ Pea_Elongation pet

Elong. @ Br
5301
1,373
347
3,207
4,789

Figura S24. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de PEI/10% rGO.
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9.4. Anexo D. Informe de los analisis de ensayos mecanicos esfuerzo-
deformacion extraidos de la maquina de ensayos universal para los compositos
laminares reforzados con fibra de carbono basados en nanocompdsitos de PEI

rellenos de materiales grafénicos.

Forcelkgf)

1.5 2 25 3 35
Elong.(mm)
" No. [Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(|Elongation perc(Yong's Modules Elong. @ Brea™
Force @ Peak Tensile Strest Elong. @ Pea Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
1.1 38,400 1075,932 1,253 8353 30009,396 1,274 »
2.1 1,320 36,986 0,879 5,863 845,328 0,959
31 28,220 790,699 1,467 9,782 12746,712 1,543
4.1 46,120 1292,239 1,511 10,070 21094,410 1,530
5.1 32,980 924,069 1,348 8,987 24322,939 1,359
6_1 69,680 1952,365 1,956 13,037 34145,095 3,036
3 ) 61,060 1710,842 1,544 10,295 32633,947 1,559
81 80,600 2258,332 2,285 15,232 24372,559 2,353

Figura S25. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de PEI con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en tafetan.
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Force(kgf)

w
<

40~

-

4 5
Elong.(mm)

1=1
2%
3.1
41
5.1
6_1
71
8_1
9.1

Force @ Peak

65,260
37,080
97,000
77,520
71,780
82,360
29,060
0,200

52,300

Tensile Stres¢
1828,522
1038,945
2717,845
2172,034
2011,206
2307,648
814,233
5,605
1465,396

1,611
1,315
1,934
1,637
2,696
2,283
1,224
0,150
1,734

10,738
8,769
12,896
10,911
17,974
15,219
8,157
1,001
11,563

43437,541
36427,980
48457,030
39738,469
51258,627
69884,048
27277,608
18081,376
39691,458

No. Force @ Peak(kT_eEig Stress(MElong. @ Peak( Elongation perc(Yong’s Modules Efong. @ Brea’
Elong. @ Pez Elongation per Yong's Modu

Elong. @ Br
1,661
1,415
1,984
1,678
9,059
5322
1,233
0,151
1,874

Figura S26. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de PEI con fibra de carbono sin oxidar tejida en tafetan.
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110
100~
907
807
707
% 607
=t
o
=4
2 so-
40+
30+
20+
10+
s l T r i i 2 i i 1 i T " i
0 05 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5 55 6
Elong.(mm)
No. Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modufes Elong. @ Brea
Force @ Peak  Tensile Stres¢  Elong. @ Pez Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br
1.1 101,880 2854,577 2,220 14,802 30772,475 5,765
2.1 22,100 619,220 1,591 10,604 28287845 1,682
3 85,260 2388,901 2,283 15,219 36231,318 2,295
41 91,160 2554,212 3,118 20,783 22280,109 ERER!
51 17,060 478,005 1,440 9,601 14969,479 1,538
6.1 64,980 1820677 1,659 11,059 40781,879 1,674
71 34,500 977,864 1,321 8,809 38187,128 1,351

Figura S27. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compdésitos laminares reforzados con fibra de carbono oxidada
(FC-96 h) tejida en tafetan, basados en PEI/10% de GO-g-PMMI/BTN.
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1.2
Elong.(mm)

1.6 18

24

1.1
2.1
3.1
41
5.1
6.1
7.1

Force @ Peak

34,980
84,000
79,460
64,660
70,240
24,920
69,580

Tensile Stres:

980,106
2353,596
2226,391
1811,711
1968,056

698,236
1949,563

1,519
2,258
2,144
2,020
1,736
1,304
1,678

10,126
15,053
14,291
13,468
11,574
8,695

11,185

Yong's Modu
31496,839
36527,275
43516,176
32945,931
46041,759
20087,666
15637,033

No. |Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(|Elongation perc(Yong's Modules Elong. @ Brea
‘ Elong. @ Pea Elongation per

Elong. @ Br
1530 |
2,281
2,155
2,148
1,751
1,319
1,692

Figura S28. Data de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para las

muestras de compositos laminares reforzados con fibra de carbono sin oxidar
tejida en tafetan, basados en PEI/10% de GO-g-PMMI/BTN.
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100+

90~
\
80- ‘\‘
70 /|
60 | P
% &4 \'\
i)
- /
5 |
40~
|
30~ / S
(/ o
Y
20
10
0.I ‘ [} ' 1 | I | | | | 1 | I 1 1 | | I | | I
0 025 05075 1 12515 1,75 2 225 25 275 3 325 35 375 4 425 45 475 5
Elong.(mm)
No. Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea’
Force @ Peak Tensile Stres:  Elong. @ Pez Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br
11 95,400 2673,015 2,051 13,677 49164,988 2477
2.1 93,240 2612,492 2,483 16,550 46536,917 4,808
3.1 53,960 1511,906 1,513 10,087 31388,357 1,620
41 32,440 908,936 1,436 9,574 31007,933 1472
5.1 17,200 481,927 1,148 7,652 21546,055 1,223
6_1 72,940 2043,707 2,633 17,555 24694,217 4,552
71 8,500 238,163 1,182 7,879 5020,449 1,194

Figura S29. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compositos laminares reforzados con fibra de carbono oxidada
(FC-96 h) tejida en tafetan, basados en PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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80
o
70+
657
60~
55-]
50+

45-

Force(kgf)

307

0= o g : ) T i i
0 1 2 3 4 5 6 7
Elong.(mm)
No. Force @ Peak(k Tensile Stress{MElong. @ Peak({ Elongation perciYong's Modules Elong. @ Breeu‘r
Force @ Peak Tensile Stres«  Elong. @ Pez Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br
1.1 77,780 2179,320 2,051 13,673 31308,453 4,260
2.1 4280 | 11992 2345 | 15635 14317607 | 0,001
31 33,140 928,551 1,223 8,154 32250,995 4,226
41 64,580 1809,470 1,655 11,035 9369,925 1,689
5.1 57,580 1613,336 1,605 10,697 34064,996 6,216
6.1 55,960 1567,944 2,179 14,526 56523,370 4,437
71 62,460 1750,068 1,841 12,271 38095410 1,909
8.1 39,860 1116,839 1,358 9,052 32808,387 1,371

Figura S30. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono sin oxidar
tejida en tafetén, basados en PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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o - -
2 25 3 35 4 45

Elong.(mm)
No. |Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea”
Force @ Peak Tensile Stres: Elong. @ Pea Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
11 | 58540 | 1640232 @ 1722 11,479 35768,784 1786 |
2.1 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 4218
31 | 41,740 1169,515 1,296 8,642 31602,282 1315
41 | 89020 2494,252 2,537 16,916 40634,790 2,570
5.1 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 0512
61 | 0,000 0000 0000 0000  -0000 0558
71 | 5700 159,710 1,666 11,105 1100,512 1,679
8.1 | 86300 2418,042 1,338 8,922 53792,211 1,353
91 | 21220 594,565 1047 6983 20906989 1,144

Figura S31. Resultados de los ensayos mecéanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de PEI con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en sarga.
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110

Force(kgf)

T ‘| 0
3 4 5

o -

Elong.(mm)

No. Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea’

Force @ Peak  Tensile Strest Elong. @ Pez Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br
1.1 106,420 2981,783 2,254 15,024 40778,247 2521 |
21 0000 | 0,000 0000 | 0000  -0000 | 0077 |
31 16,440 460,634 1,205 8,033 18024,953 1215 |
4 59,520 1667,692 2,935 19,569 28942,685 | 2,951 |
5.1 57,020 | 1597,645 3,009 20,057 44489091 | 5974 |
6.1 58140 | 1629,026 1,309 8,725 33310073 | 1323 |
7.1 104900 | 2939194 2759 | 18390 21781081 | 5220 |
8.1 10760 | 301,485 1,074 7,158 15313047 | 118 |

Figura S32. Resultados de los ensayos mecénicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de PEI con fibra de carbono sin oxidar tejida en sarga.
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90
85- ‘

Force{

I ¥ | | f

3 4 5 6 7
Elong.(mm)
No. Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea’
Force @ Peak Tensile Stres: Elong. @ Pez Elongation pet  Yong's Modu  Elong. @ Br
1.1 61,100 1711,961 2,377 15,844 39018,809 2,410
2.1 57.340 1606,611 2,337 15,581 33659,523 ‘ 2,348
ER | 86,500 2423646 2,701 18,006 35840,196 2,717
4.1 48,760 1366,209 1,458 9,721 33653,951 ‘ 1,470
5.1 65,160 1825,721 3,242 21,615 40599,993 6,344
6_1 73,400 2056,596 2,124 14,160 42961,879 ‘ 4,973
71 21,100 591,204 1,498 9,986 6375,761 1,610

Figura S33. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono oxidada
(FC-96 h) tejida en sarga, basados en PEI/10% de GO-g-PMMI/BTN.
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100

Force(kgf)

5 6
Elong.(mm)
No. Force @ Peak{k Tensile Stress{MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea"r
Force @ Peak  Tensile Stres:  Elong. @ Pez Elongation per Yong's Modu  Elong. @ Br
1.1 17,120 479,686 0,339 2,258 16235,054 1,392 ‘
2.1 55100 | 1543848 1,937 12,913 30134835 | 1,952
3 55,160 v 1545,529 1,475 9,836 51104,310 1,492
4.1 92,700 2597,363 1,957 13,047 42776,870 . 5776
51 22,900 641,638 111 7,405 43979,669 1,124
6.1 59,440 » 1665,450 2170 14,467 33073291 6,348
71 66,700 v 1868,863 1,492 9,949 46909,707 1,627
8.1 93,520 | 2620339 2,492 16,611 57072,4%0 | 4,628

Figura S34. Resultados de los ensayos mecéanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono sin oxidar
tejida en sarga, basados en PEI/10% GO-g-PMMI/BTN.
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5571
50
457
40+
B
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g 35-
S
(=8 30
25+
207
157
10+
5-|
0 T T i i i
0 2 2,5 3 35 4
Elong.(mm)
No. Force @ Peak(k Tensife Stress(MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Efong. @ Brea
Force @ Peal  Tensile Strest Elong. @ Pez Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br
11 60,720 1701,316 1,716 11,437 34813,702 1,735
2.1 35,320 989,633 1,115 7431 16635,519 1,585
3 6,000 168,115 0,554 3,694 3303,206 3,632
4.1 1,440 40,350 0,894 5,963 1239,030 0,991
5.1 67,180 1882,317 1,753 11,688 40653,069 1,900
6_1 66,880 1873912 1,674 11,158 23738,246 1,922
7.1 10,780 302,045 1,138 7,585 5675379 1,236

Figura S35. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono oxidada
(FC-96 h) tejida en sarga, basados en PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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65~

60~

55-

50-

Force(kgf)
G & % 8

g
o
1

Elong.(mm)

Force @ Peak
1.1 37,940
21 0,000
3.1 22,800
41 46,080
51 70,200
6_1 30,480
71 44,800

Tensile Stres:
1063,041
0,000
638,835
1291117
1966,935
854,020
1255,253

1,547
0,000
0,821
1,851
1,561
1,067
1,626

10,311
0,000
5474
12,340
10,407
7,114
10,839

Yong's Modu

45275,753
-0,000
27318,128
7077688
12003,584
32348,113
8311,256

No. |Force @ Peak(k Tensile Stress{\ Elong. @ Peak(|Elongation perciYong's Modules Efong. @ Brea

Elong. @ Pez Elongation per Elong. @ Br

4,502
0,075
0,835
5,246
4,733
1,096
6,214

Figura S36. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de compaésitos laminares reforzados con fibra de carbono sin oxidar

tejida en sarga, basados en PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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Elong.(mm)

11
21

41
5.1

No.

31

6.1 |

Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(iElongation perciYong's Modules Elong. @ Brea”
Force @ Peak  Tensile Strest  Elong. @ Pea Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Br

37,480 1050,153 1,534 10,226 38294,166 1,545
41,320 1157,746 1674 11,160 27926,468 1,738
2,680 75,091 3,768 25,117 -634,118 3,603
5,260 147,383 1,223 8,154 1001,900 1,251
43,220 1210,983 1321 8,807 32420,264 1,51
52,460 1469,879 1,843 12,284 30905,552 6316

Figura S37. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de PEI con fibra de carbono oxidada (FC-96 h) tejida en satén.

228



100+

90

Force(kgf)

0 i i i i i T i i
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Elong.(mm)
No. |Force @ Peak(k Tensile Stress(MElong. @ Peak(iElongation perc(Yong's Modules Elong. @ Brea”
Force @ Peak Tensile Strest Elong. @ Pea Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
11 84100 | 2356399 = 2084 13897 39488377 4357 |
2 5,920 165,875 1,294 8,626 959,551 1,920
3.1 ‘ 66,800 1871,671 1,707 11,378 13212411 1,717
41 99,280 2781,728 3,044 20,293 34296,312 4,948
5.1 83,780 2347433 241 16,075 10274,838 6,608
61 ‘ 64,000 1793,216 3,006 20,042 27113,389 7,194
71 84,500 2367,606 1,796 11,977 53271,687 6,552

Figura S38. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de PEI con fibra de carbono sin oxidar tejida en satén.
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0 05 1 15 2 25 3 35 4
Elong.{mm)
No. |Force @ Peak(k Tensile Stress(NElong. @ Peak(Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea
Force @ Peak  Tensile Stres¢  Elong. @ Pea Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ Bt
11 69,360 1943,399 2,347 15,650 9431.464 2,358
21 0,520 14,570 2,767 18,447 18108,670 2,781
31 50,320 1409917 1,282 8,545 9566,125 1,295
4.1 6,300 176,520 0,514 3,429 4710,066 3,106
5.1 55,000 1541,047 2,796 18,640 27577,002 4197
61 49,500 1386,942 2,114 14,090 8615,878 3,955
71 18,640 522,276 .11 7.405 9598.469 1,156

Figura S 39. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono oxidada

(FC-96 h) tejida en satén, basados en PEI/10% GO-g-PMMI/BTN.
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Elong.{mm)
No. |Force @ Peak{k Tensile Stress(MElong. @ Peak(iElongation perc(Yong's Modules Elong. @ Brea
Force @ Peak Tensile Strest Elong. @ Pea Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
03 68,440 1917,621 1,690 11,269 53701,902 5716
2.1 11,300 316,616 1123 7,488 19322,930 1,506
31 38,160 1069,206 1,598 10,656 31338,045 1,631
41 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 0,085
51 56,400 1580,272 1,768 11,785 39920,291 4,010
6.1 62,700 1756,792 3,363 22,419 41197,248 5,355
7.1 58,200 1630,708 1,934 12,893 41280,427 2,121
8.1 64,960 1820,117 1,968 13,120 43072,847 2,382

Figura S40. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para

las muestras de

tejidas en satén

compaositos laminares reforzados con fibra de carbono sin oxidar
, basados en PEI/10% GO-g-PMMI/BTN.
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Force(kgf)

0 0,5 1 1.5 2 25 3 35 4 4,5 5 55

Elong.(mm)
No. |Force @ Peak{k Tensile Stress(MElong. @ Peak(|Elongation percYong's Modules Elong. @ Brea
Force @ Peak Tensile Strest Elong. @ Pea Elongation per Yong's Modu Elong. @ Br
1.1 68,520 1919,863 3,297 21,981 12070,325 5,106
21 21,580 604,652 1,378 9,184 3724,180 5,026
3.1 . 46,860 1312,972 2,541 16,942 -31472,782 0,055
41 12,260 343,514 1,112 7415 13813,311 1,315
51 64,500 1807,227 1,317 8,777 18810,310 1,373
6.1 15,580 436,536 1,156 7,709 11187,202 1,170
71 | 53,580 1501,259 1,448 9,656 49705,952 3,519

Figura S 41. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacién para
las muestras de compositos laminares reforzados con fibra de carbono oxidada
(FC-96 h) tejida en satén, basados en PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 45
Elong.(mm)
No. Force @ Peak(k Tensile Stress{MElong. @ Peak( Elongation perciYong's Modules Elong. @ Brea”
Force @ Peak  Tensile Strest  Elong. @ Pez Elongation per  Yong's Modu  Elong. @ By
1.1 47,140 1320816 1,618 10,784 35749,070 3,486
2.1 54,380 1523674 1,449 9,658 50244,396 3,624
31 54,060 1514,707 1,240 8,267 20239,028 4,464
4.1 0,000 0,000 0,000 0,000 -0,000 0,061
5.1 37,400 1047912 1,415 9,436 24927 585 3421
6.1 13,700 383,861 1,079 7,194 24225830 1,370

Figura S42. Resultados de los ensayos mecanicos esfuerzo-deformacion para
las muestras de compdsitos laminares reforzados con fibra de carbono sin oxidar
tejida en satén, basados en PEI/(10% GO-g-PMMI/BTN + 10% rGO).
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