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El grafeno es un material en auge que esta causando un gran impacto en diversos campos de
investigacion. El grafeno muestra unas excelentes propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y
Opticas que hacen del mismo un material muy atractivo para maltiples aplicaciones, una de las
cuales son los nanocomposites poliméricos. Desde el punto de vista tedrico, la adicion de grafeno
sobre una matriz polimérica mejora considerablemente las propiedades mecanicas, eléctricas y
térmicas. Sin embargo, desde el punto de vista experimental, no se ha conseguido los niveles de
mejora esperados. Este fendmeno, se puede explicar por dos causas: una, la debilidad de la
interfaz matriz-nanoparticula, y dos, por las desalineaciones o incorrecta dispersion del grafeno.

Este trabajo muestra el desarrollo de una herramienta que considera el comportamiento, a nivel
nanométrico, de la interfaz matriz-nanoparticula, incluyendo el dafio existente en ésta, de modo
que se pueden reproducir fenémenos detectados experimentalmente a nivel macrométrico, como la
pérdida de rigidez con la deformacion o el efecto de la desalineacion de las nanoparticulas. No
existen a fecha de hoy muchos modelos tedricos con esta capacidad y correlacion con los
experimentos disponibles en la literatura. Se basa en el uso de mapas de dafio, que permiten la
homogeneizacién de las propiedades mecénicas en la interfaz, lo cual desbloquea el problema de
capacidad de calculo existente si se desea utilizar el modelo CZM a escala macrométrica.

1. Introduccidén

El grafeno es un alétropo del carbono con configuracién sp? Es un material plano considerado bidimensional.
Los atomos de carbono enlazan mediante enlaces covalentes formando hexagonos, unidos entre si (Figura 1). El
grafeno muestra excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y Opticas [1-4]. Estas extraordinarias propiedades
implican un amplio campo de futuras y actuales aplicaciones que comprenden sectores tan dispares como el de la
construccién, el biomédico y el electronico, entre otros muchos [2,4].

Figura 1: Ldmina de grafeno
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Los materiales compuestos con una matriz organica y grafeno como material disperso de refuerzo muestran unas
propiedades mecanicas muy superiores a la de la matriz por si sola. En especial, la mejora en cuanto al
comportamiento a fatiga que se obtiene mediante la adicién de 6xido de grafeno a ciertos polimeros como el
epoxy, hacen de este elemento una interesante opcion como filler en nanocomposites poliméricos. Sin embargo,
las propiedades mecanicas que se obtienen en la practica distan de los valores tedricamente obtenibles. Esta
diferencia es debida, entre otras causas, a la deficiente adhesion interfacial entre la nanoparticula y la matriz [5].

En este trabajo se plantea un modelo multiescala que simula el comportamiento interfacial entre el 6xido de
grafeno y la matriz de epoxy mediante un modelado tipo Cohesive Zone (CZM) [6-8] a nivel micromecanico y
una distribucion estadistica de desalineaciones y dispersiones a nivel macromecanico. EI modelo permite la
obtencion de resultados mucho més acordes a los datos experimentales.

Ademas de los parametros interfaciales, el modelo permite, por ejemplo, predecir los porcentajes de grafeno
necesarios para conseguir las caracteristicas mecanicas deseadas en el nanocomposite, y por tanto tomar
decisiones sobre la viabilidad econémica de la solucién frente a otras alternativas. El sistema propuesto es
ademas una alternativa con un coste menor a las basadas en la medida del desplazamiento de algunas bandas del
espectro Raman en funcion de una deformacion estatica impuesta a la probeta [9].

2. Modelo CzM

Para modelizar el comportamiento se va a utilizar un programa comercial de elementos finitos (COMSOL).
Partiendo de las propiedades del material a escala nano, se crea un material homogéneo a escala nano. A partir
del material Unico, se malla el material a escala macro o meso, siendo los elementos del mallado el material
homogéneo (Figura 2).

PASO 3:

Madelo macro con material
homogeneo.
PASO 2:

PASO 1:

Escala nano con material
Escala nano con dos materiales. homogéneo.
Obtencion del comportamiento.

Grafeno

Lef?

Matriz T Material inico a escalanano

Figura 2: Proceso de modelizacion del material.

2.1. Modelo a escala nanométrica:

El modelo “Cohesive Zone Model” (CZM) es bilineal y viene definido por tres fases representativas del estado
de la adhesién superficial. Las tres fases se muestran en la Figura 3. La primera fase representa un estado
interfacial de cohesion. La segunda fase representa un nivel de dafio determinado en la interfaz. En la tercera, la
nanoparticula se ha separado en su totalidad de la matriz, sustituyendo la friccion a la cohesién como mecanismo
de transmision de esfuerzos. ElI modelo se extiende también al comportamiento en el eje perpendicular a la
nanoparticula.
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Figura 3: Modelo CZM

Las ecuaciones que rigen este comportamiento (Ecuacién 1, Ecuacion 2, Ecuacién 3, Ecuacién 4 y Ecuacién
5) vienen definidas por los parametros ., que simboliza la energia de resistencia a fractura, t,,q,, Mmaxima
tension que soporta la interfaz, §,, valor de la separacién entre materiales en la interfaz a partir del cual se
comienza el dafio, &, desplazamiento a partir del cual el dafio desemboca en separacion total y rotura de la
interfaz. Por dltimo, K, la rigidez de la interfaz .

c= E Tmaxdf (1)

T = K6 (2)

8o = e 3)
damage = (%) <ﬁ> 4)
K =K, (1 - damage) (5)

La validacion del modelo a escala nano se realiza a partir del del trabajo tedrico y experimental de G. Guo [6] ¥
L. Gong [7] y Munoz-Guijosa [10]. Los pardmetros y datos iniciales usados son los mismos que los dispuestos
en dichos articulos. Donde “I” hace referencia a la longitud, “t” al espesor. Los subindices “g” hacen referencia
al grafeno, mientras que los “m” hacen referencia a la matriz:

lg=1;,=21,8 um
tg=0,35 nm
K,=74 TPa
.=0,08 N/m

Tmax=0,5 MPa

Las propiedades de la matriz y el grtafeno se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Propiedades mecénicas de los materiales
Resoltech 1050 Grafeno

Maodulo de Young (GPa) 3.45 1000
Coeficiente de Poisson 0.39 0.165
Densidad (kg/m®) 1120 2250

En la Figura 4 se muestra la validacién del modelo a escala nano. En la gréafica de la izquierda se muestra el
modelo propuesto por G. Guo y a la derecha los resultados propios. Se observa una buena correlacién entre los
resultados experimentales y el modelo realizado.
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Figura 4: Validacion del modelo. Resultados de [6] (izquierda) frente a los del modelo propuesto (derecha)

2.2. Homogenizacion:

Se analiza el comportamiento del material a escala nano y se observa una relacion practicamente lineal entre el
dafio y la pérdida de propiedades mecénicas. La Figura 5 muestra como al aumentar el dafio se reduce
progresivamente el médulo de Young en la primera direccion principal.

Dafioy mddule de Yaung en xws Ex

Figura 5: Relacion entre e médulo de Young y el dafio.

El paso a material Unico se realiza a través del modelo de Halpin-Tsai pero modificado para poder introducir el
dafio. EI material Unico se define como material ortorrémbico. A partir de lo que se deforma el material en los
distintos sentidos se obtiene un dafio Unico (Ecuacion 6) que afecta a las propiedades mecénicas del material.

Ex—EXComienzoDaiio

Daﬁo(ex, &y ) = — Kqgy (ex — K3) (6)

€XFinDano ~—€XComienzoDaio

2.3. Modelo a escala macrométrica:

Una vez definido el material Gnico a escala nano, se pasa a escala macro. Para ello se define un modelo en el que
cada elemento del mallado tenga las propiedades del material Unico. Los elementos del modelo se orientan
aleatoriamente y al realizar un desplazamiento sobre el modelo, el programa reconoce la deformacion que sufre
cada elemento y actualiza el valor del dafio en cada elemento, asi tantas veces como pasos de carga se indique al
proceso (Figura 6).
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Figura 6: Proceso de actualizacion de dafio a escala macro.

3. Modelo macromecanico del material.

Los resultados de las simulaciones para distintos pardmetros se muestran en Figura 7, Figura 8 y Figura 9. Se
observa como, al variar los parametros, varia el comportamiento del material a escala macromecénica. Como es
I6gico, al mejorar las propiedades interfaciales del material a escala nano, se consigue mejorar las propiedades
del material a escala macro.

En la Figura 7 se muestra el efecto de la variacion de la rigidez de la interfaz K,,. Se observa que al aumentar K,
se consigue retrasar considerablemente la aparicion del dafio. Por ejemplo, al aumentar el valor de K, cinco
veces el comienzo de dafio pasa de 0,6% a valores de 1,5%, mientras que al reducir K, cinco veces se obtienen
valores de comienzo de dafio de 0,1% de deformacion.

Variacién del maédulo para Kp variable

4,60E+09
4,40F+09 A—A—A—A—A—*.\
©
2
@ 4,20E+09 —@— Ex con Kp=14,8TPa
=
o ———Ey con Kp=14,8TPa
w 4,00E+09
- Ex para Kp=74TPa
i)
S 3,80E+09 Ey para Kp=74TPa
-0
= —— Ex para Kp=370TPa
3,60E+09 —&— Ey para Kp=370TPa
3,40E+09
0 0,5 1 15 2 2,5 3

Deformacién %

Figura 7: Comportamiento del material para disitntos parametros de K.

En la Figura 8 se muestra el efecto de la variacion de la energia de rotura 1. Se observa que al aumentar t se
consigue retrasar la aparicion del dafio. Al aumentar el valor de T un veinte por ciento, el comienzo de dafio pasa

1324



Modelizacién multiescala del

de grafeno

comportamiento interfacial

nanoparticula-matriz  en

nanocomposites

de 0,4% a valores de 0,9%, mientras que al reducir t un veinte por ciento, se obtienen valores de comienzo de
dafio muy similares al del caso base, eso si, la pendiente de decrecimiento del mddulo de Young no es muchoo

mas acusada al reducirse la resistencia.

4,5E409

4,4E+09

4,3E+409

4,2E+09

4,1E409

Médulo de Young (Pa)

AE+09

3,9E+09

3,8E409

Variaciéon del modulo de Young para 1 variable

o

15 2
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w
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—&— Ey para Tau=0,4MPa
Ex para Tau=0,5MPa
Ey para Tau=0,5MPa
e Fx para Tau=0,6MPa
—l— Ey para Tau=0,6MPa

Figura 8: Comportamiento del material para disitntos parametros de t.

En la Figura 9 se muestra el efecto de la variacion de la energia de rotura G;;. Al aumentar el valor de G,; dos
veces, para grandes deformaciones se consigue un mejor comportamiento mecanico. Sin embargo, para

deformaciones medianas y pequefias el efecto de G,; ho es muy representativo.

Variacion del médulo de Young para G variable

4,5E409
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4,3E+09
42F+09
4,1F+09

4E+09
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(=]
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—4&—Ey para G=0,04
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—d— Ey para G=0,16

Figura 9: Comportamiento del material para disitntos parametros.

Estos resultados se comparan con los tedricos de Halpin-Tsai. Tedricamente, segun Halpin-Tsai para el volumen
de fibra utilizado se deberia obtener un médulo de Young de 5,35 GPa a escala macro. Los resultados de esta
herramienta de calculo muestran que este valor es 4,4 Gpa, lo cual se acerca mas a los resultados experimentales
obtenidos en el estudio bibliogréafico. La causa de esta diferencia es la no toma en consideracion del dafio en la

interfaz.
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Esta discrepancia se puede comprobar también en [5], donde se muestra como para porcentajes de grafeno del
0,5% no se consigue alcanzar los resultados teéricos marcados por el modelo de Halpin-Tsai (Figura 10). En
dicha figura se muestra ademas el efecto del grafeno sobre las propiedades mecanicas del composite.

Efecto del grafeno sobre Composite
1,606+00

1,50E+00
1,40E400

1,30E+00
—— Halpin-Tsai

Ec/Em

1,20E+00 —&— Resultados experimentales

Herramienta propia

1,10E+00

1,00E+00 £

9,00-01
0,00% 0,20% 0,40% 0,60% 0,80% 1,00% 1,20%

Porcentaje de grafeno en masa

Figura 10: Datos experimentales vs. Modelo Halpin-Tsai

4. Conclusiones

Este trabajo presenta un modelo multiescala que permite la cuantificacién de las propiedades elasticas resultantes
de un nanocomposite con una precisibn mayor que la de modelos existentes. La razon es la toma en
consideracion del dafio en la intrefaz nanoparticula-matriz, asi como la correcta simulacion de la desalineacién o
la incorrecta dispersién de las nanoparticulas en la matriz. El modelo define un material homogéneo a escala
nano a partir de un modelo CZM (Cohesive Zone), que permite pasar a escala macro a traves de la introduccion
de un parametro de dafio.

El modelo desarrollado consigue unas predicciones de comportamiento bastante mas cercanas a las
experimentales que las de otros modelos como el de Halpin-Tsai.

El model permite la prediccion del comportamiento del material para diferentes pardmetros interfaciales. Se
observa que al mejorar las propiedades a escala nano del material se consiguen mejoras en el comportamiento
mecanico a escala macro como era de esperar.
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