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Nanocompuestos grafeno-nanotubos de carbono-epoxi influencia de la
absorcion de agua en las propiedades

o . En este trabajo se presenta el efecto que tiene el envejecimiento hidrotérmico mediante inmersion en
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agua destilada, sobre varios materiales hibridos epoxi que incorporan nanotubos de carbono y/o nano-
laminas de grafeno.

Se han utilizado dos tipos de grafeno: grafeno funcionalizado con grupos amino (Gnwxz) Y grafeno sin
funcionalizar. En el caso del grafeno funcionalizado, durante el proceso de curado se produce la union

2017 de dichas laminas al termoestable por formacion de enlaces tipo covalente. El grafeno sin funcionalizar
Accesible online 21 de permite comprobar el efecto del uso del grafeno funcionalizado en estos materiales.
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Se harealizado el estudio gravimétrico de la absorcién isoterma de agua, asi como del efecto que tiene
la absorcion de agua a saturacién en las propiedades dindmico-mecanicas, mediante analisis térmico
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dindmico mecanico y sobre la conductividad eléctrica de los nano-compuestos.
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Graphene-Carbon Nanotubes Thermosetting Epoxy Materials: Water
Absorption Influence on their Properties

ABSTRACT
K ds: This work presents the effect of hydrothermal aging in distilled water on several epoxy hybrid materials
Eeywor s: that have a certain amount of carbon nanotubes and/or graphene nanoplatelets.

poxy

Two types of graphene nanoplatelets have been used: amino functionalized graphene (Gnw2) and non
functionalized graphene. When functionalized graphene is used, covalent bonds between the graphene
nanoplatelets and the epoxy matrix are expected to be formed over the curing process. Non
functionalized graphene platelets are used to prove this effect.
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Gravimetric study of the absorption process has been done as well as the effect of the water absorption
on the thermo-mechanical properties and the electric conductivity.
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1 Introduccidn

En las Ultimas décadas se han utilizado de manera habitual
como modificadores de materiales poliméricos, nanoparticulas
de carbono, bien como nanotubos de carbono o como
nanoldminas de grafeno. Dentro de los materiales poliméricos
merecen especial mencion las resinas termoestables de tipo
epoxi, muy utilizadas como matrices de materiales
compuestos y como adhesivos. Se ha reportado la mejora en
propiedades mecanicas tales como la rigidez y resistencia,
conductividad térmica y eléctrica, asi como estabilidad
térmica, asociada a contenidos de nanoaditivo que varian
segun los casos de 0,1 a 10 % en peso [1,2].

Recientemente ha adquirido especial interés la incorporacion
simultanea de nanotubos de carbono y grafeno a materiales
termoestables buscando un efecto sinérgico en las
propiedades de los materiales obtenidos. A pesar de la amplia
bibliografia  publicada sobre la caracterizacion de
nanocompuestos de epoxi con nanorrefuerzos de carbono son
escasos los estudios sobre el envejecimiento hidrotérmico de
estos materiales [3,4]. Sin embargo, es bien sabido que la
absorcién de agua causa numerosos efectos no deseados,
tales como hinchamiento, plastificacion y en ciertos casos
degradacién, que pueden afectar significativamente la
aplicacién de estos materiales.

En este trabajo se ha investigado mediante gravimetria el
proceso isotermo de absorcion de agua, asi como el efecto de
la absorcién de agua en las propiedades dinamico-mecanicas
y en la conductividad eléctrica de varios nanocompuestos de
matriz epoxidica dopados con nanotubos de carbono y
nanolaminas de grafeno. La formulacién epoxi elegida es un
sistema epoxi-amina de interés aeronadtico de elevada
temperatura de transicién vitrea (Ty). Se han utilizado dos
tipos de grafeno: grafeno funcionalizado con grupos amino
(GnHz) de forma que la unidon al termoestable sea por
formacién de enlaces tipo covalente y grafeno sin funcionalizar
con el objetivo de comprobar el efecto de la funcionalizacién
del grafeno en el nanocompuesto obtenido.

2 Experimental

2.1 Materiales

La resina epoxi utilizada es Araldite LY556 (Huntsman) de
base diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA). La amina aromatica
usada como agente de curado es Araldite XB3473
(Huntsman).

Se han utilizado nanotubos de carbono (CNT) de Nanocyl
(NC7000) de longitud <1,5um y diametro ~ 9,5 nm. El grafeno
funcionalizado con 0,5% en peso de grupos amino (Gnwz) ha
sido suministrado por Cheaptubes y el grafeno sin
funcionalizar (Gmzs) por XG Science. Las nanolaminas de Gnu2
tienen longitud lateral de~5um y un espesor menor de 4 nm.
Las nanolaminas de Gwpgs tienen tamafio medio lateral de 25
um y un espesor promedio de 6 nm. Se han preparado
nanocompuestos conteniendo 5% en peso de Guzs y
nanocompuestos conteniendo 5-12% en peso de Gnwz. La
proporciéon de nanotubos ha sido de 0,1% en peso en todos
los casos, asegurando la percolacion [5]. La composicion de

los materiales fabricados y su nomenclatura, se recogen en la
Tabla 1.

Tabla 1. Materiales: nomenclatura y composicion (porcentaje en

peso)
Material CNT Gnhz Gwmzs

Epoxi (Ep) - - -

Ep + 0.1 CNT 0.1 - -

Ep + 0.1CNT + SGNHZ 0.1 5 -
Ep + 0.1CNT + BGNHZ 0.1 8 -
Ep + 0.1CNT + lOGNHz 0.1 10 -
Ep + 0.1CNT + lZGNHz 0.1 12 -
Ep + 12Gnm2 - 12 -

Ep + 0.1CNT + 5GMys 0.1 - 5

/)

Para obtener una buena dispersion de los nanotubos y
nanolaminas de grafeno, para la preparaciéon de los
nanocompuestos se utilizd una mini calandra de tres rodillos
en la que la mezcla de la resina epoxi con los nanorrefuerzos
se pasO6 cuatro veces [6]. La dispersion obtenida se
desgasifico a 80°C durante 15 minutos y a esta temperatura se
afnadié el agente de curado en relacién estequiométrica (100g
LY556: 23g XB3473). El curado se realizé a 140°C durante 8
horas. A partir de las laminas curadas se cortaron probetas
para medida de la absorcion de agua y para DMTA de
dimensiones 40x10x1,5-2 mm?, asi como para la medida de la
conductividad eléctrica de dimensiones 10x10x1,0-1,2 mm®.

2.2 Envejecimiento hidrotérmico

El envejecimiento hidrotérmico de las probetas se ha realizado
en condiciones de inmersién total de las mismas en agua
destilada. Las probetas sumergidas se mantuvieron a
40+0,5°C.

A intervalos de tiempo apropiados las probetas se retiraban
del agua, se secaban con papel absorbente e inmediatamente
después se pesaban con precision de 0,01 mg para
determinar el aumento de masa, AM = M-My, siendo Mgy M la
masa inicial y la masa después de un tiempo de inmersion, t,
respectivamente. Para cada composicion se han estudiado 2
probetas.

2.3 Analisis térmico mecanico dinamico
(DMTA)

El estudio por DMTA se realizé en modo de flexion en doble
voladizo con un instrumento DMTAV Rheometric Scientific.
Las medidas se efectuarona 1, 2, 5, 10 y 50 Hz, con rampa de
temperatura de 30°C a 220°C a 2°C/min. La variacion del
maodulo de almacenamiento (E"), del modulo de pérdida (E™) y
de la tangente de pérdida (tand) con la temperatura se registré
para cada frecuencia. Los maximos en las curvas tand-
temperatura se asocian a la relajacién-a relacionada a la
transicion vitrea.

2.4 Medida de la conductividad eléctrica

La medida de la conductividad volumétrica se ha realizado de
acuerdo a la norma ASTM D257 usando una fuente que
suministra diferencia de potencial (KEITHLEY 2410) y la
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medida de la intensidad de corriente generada. Dos de los
cantos opuestos de cada probeta se recubrieron con pintura
de plata y se pusieron en contacto con los electrodos de la
fuente de alimentacion. La diferencia de potencial entre ellos
varié de 0-16 V, midiéndose la intensidad en 9 puntos en este
intervalo.

3 Resultados y Discusion

3.1 Absorcién de agua

En la Figura la se muestran como ejemplo las curvas de
absorcién de agua: AM/M, frente al tiempo, t, para varias
muestras. Todas las muestras presentan un comportamiento
similar.

[25)
—

con Gnuz presentan menor saturacion
independiente del contenido en Gyra.

~1.8%, casi

Tabla 2. Absorcién de agua a saturacion referido al peso total
de la probeta y al peso de epoxi en la probeta expresado como
porcentaje y coeficientes de difusion

) AM.IMg AMLIMg™ D-10’
Material
% % (mm?s™)
Epoxi (Ep) 1.88 1.88 7.0
Ep + 0.1 CNT 1.75 1.75 6.9
Ep + 0.1CNT + 5Gnn2 1.66 1.75 7.0
Ep + 0.1CNT + 8Gnn2 1.64 1.78 6.9
Ep + 0.1CNT + 100Gk, 1.60 1.78 6.5
Ep + 0.1CNT + 12Gnn2 1.61 1.83 6.0
Ep + 12Gnm2 1.57 1.78 6.5
Ep + 0.1CNT + 5GMys 1.84 1.94 6.3
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Figura 1.a) Aumento relativo de peso vs tiempo. b) Aumento relativo
de peso vs raiz de tiempo dividido por el espesor de la probeta

En todos los casos la incorporacion de grafenos y/o
nanotubos de carbono al termoestable curado, disminuye la
absorcion de agua. En la Tabla 2 se recogen los valores del
aumento relativo de peso a saturacion (AM./Mo), tras 11
meses de inmersién (se da el valor promedio de las dos
probetas estudiadas para cada composicién). Puede
observarse que en las muestras en las que se ha incorporado
el Gnuz la absorcion de agua es menor y tanto mas baja
cuando mayor es la cantidad de Gnr. Esto indica que la union
guimica de las nanolaminas de Gnnz con la matriz epoxi impide
de forma mas eficaz la absorcién de agua. Sin embargo para
la composicion Ep+0.1CNT+5Gmzs el aumento relativo de
masa es cercano al que se produce en el termoestable epoxi
sin aditivar.

En la Tabla 2 se muestra la absorcién de agua referida a la
masa de epoxi en cada muestra (AMOJMOE").Se observa que el
nanocompuesto con Gygs presenta similar saturacién que el
termoestable epoxi ~1.9%, mientras que los hanocompuestos

Los coeficientes de difusion, D, se han calculado suponiendo
comportamiento de acuerdo a la ley de Fick:

= 2@)1/2 8 )

/A

Para ello se ha representado la absorcién de agua frente a
t"?/e, siendo e el espesor de la muestra. En la Figura 1b se
muestran varias curvas a modo de ejemplo. A partir de la
pendiente del primer tamo lineal y de acuerdo con la ecuacion
1 se han obtenido los coeficientes de difusién que se muestran
en la Tabla 2. La presencia de nanotubos (0.1%) y de Gnnz a
baja concentracion (5 y 8%) no modifica significativamente el
coeficiente de difusién, pero a mayores concentraciones (10 y
12%) las nanolaminas de Gnwe disminuyen el coeficiente de
difusiéon, es decir, dificultan la entrada de agua. Las
nanolaminas grandes (Gmzs) son mas efectivas (comparar
resultados de Ep+0.1CNT+5Gnu2 con Ep+0.1CNT+5Gp2s).

3.2 Propiedades dinamico mecanicas (DMTA)

Se han realizado medidas de DMTA en las muestras sin
envejecer y envejecidas (tras 11 meses de inmersion en agua
a 40°C). La Figura 2a muestra la variacion de E* con la
temperatura para algunas de las muestras envejecidas. Todas
las curvas E’-Temperatura de los nanocompuestos quedan
por encima de la correspondiente al termoestable no
modificado.

En la Figura 2b se comparan los médulos E” de las muestras
envejecidas y sin envejecer en la zona vitrea (T<Tg) Las
nanolaminas y nanotubos de grafeno provocan un aumento de
E” en la zona vitrea, este efecto aparece tanto en las muestras
envejecidas, como en las no envejecidas. En la zona
elastomérica (T>Ty) el aumento de E* por la presencia de
nanorrefuerzo es mas notorio que en la zona vitrea. La
presencia de agua reduce E* en la zona vitrea un ~15%
respecto a las muestras sin envejecer, independientemente
del contenido de nanorrefuerzo. Este efecto no se detecta en
la zona elastomérica ya que durante la medida se elimina el
agua absorbida.

N
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Figura 2. a) E” vs Temperatura. b) E” en la zona vitrea (T=80°C) en
muestras secas y tras envejecimiento hidrotérmico.

La Figura 3 muestra la variacion de tand con la temperatura
para algunas de las muestras envejecidas. Las curvas de tand
presentan un doble pico caracteristico de muestras que han
absorbido agua. El primer pico corresponde a la Tq de la matriz
epoxi plastificada por el agua, el segundo pico corresponde a
la Ty de la matriz epoxi que ha perdido el agua durante la
medida y coinciden con las Tgs de los materiales sin
envejecer. En todas las composiciones las Tgs de los nano-
compuestos son superiores a la del termoestable epoxi.
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Figura 3. Variacion de tand con la temperatura tras envejecimiento
hidrotérmico.
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En relacion a las medidas de conductividad se ha detectado:
gue la presencia de 0.1% CNT es suficiente para alcanzar la
percolacion eléctrica, que la adicion de 5% Gugs triplica el
valor de la conductividad, sin embargo la adicion de Gnm2
disminuye la conductividad. Finalmente la absorcion de agua
tiene una influencia minima en la conductividad eléctrica de
los nanocompuestos. En la Figura 4 se comparan los valores
de conductividad de las muestras antes y después del
envejecimiento hidrotérmico.
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Figura 4. Conductividad eléctrica de las muestras antes y después de
su envejecimiento hidrotérmico.

4 Conclusiones

En nanocompuestos de matriz epoxi, la presencia de
nanotubos (0.1%) y de Gn2 @ baja concentracion (5 y 8%) no
modifica significativamente el coeficiente de difusion, pero a
mayores concentraciones (10 y 12%) las nano-laminas de
Gnnz disminuyen el coeficiente de difusién, es decir, dificultan
la entrada de agua. Las nanolaminas grandes (Gmzs) Son mas
efectivas

Las nanolaminas y nanotubos de grafeno aumentan la rigidez
de las muestras no envejecidas y de las envejecidas en agua.
La absorcion de agua reduce el médulo E” en la zona vitrea.

El agua plastifica, esto es reduce Ty de los nanocompuestos y
del termoestable, este efecto desaparece al calentar.

La conductividad eléctrica se debe fundamentalmente a la
presencia de CNT, la absorcién de agua tiene una influencia
minima en el valor de la conductividad eléctrica de los
nanocompuestos.
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