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SUMMARY OF THE DISSERTATION

Modificacion de grafeno con cadenas de polisulfona e incorporacion a matrices
poliméricas. Evaluacion de las propiedades y de la brocompatibilidad de los
nanocomposites

by

Janire Pena-Bahamonde

Polymer-matrix nanocomposites formed by imcorporation of graphene sheets in polymer
matrices have attracted enormous attention in various fields of science and engineering, due
to the excellent properties of graphene sheets. Specifically, graphene has been used to
mmprove the mechanical, thermal, electrical, and barrier properties of polymers. Graphene-
based polymer nanocomposites have been employed for diverse applications in electronics,

aerospace, automotive manufacturing, and green energy.

Polysulfones (PSUs) are high-temperature thermoplastic polymers that exhibit great
chemical inertess, enhanced oxidative resistance, thermal and hydrolytic stability, as well
as high mechanical strength. Additionally, PSUs might be easily processed as a film and
thus, they are good candidates for different applications, such as gas separation,
hemodialysis, nano/ultra-filtration, adhesives for metal to metal bonds, membranes for fuel

cells, drug delivery, or matrices for fiber reinforced composites.

Reduced graphene oxide (rGO) is of particular interest, since functional groups on its
surface enhance its solubility in organic solvents and remarkably facilitate surface
modificaion with organic molecules or polymers. The grafting of polymer brushes
mmproves the dispersion state and the polymer/graphene interfacial adhesion with the
subsequent increase in the nanocomposite properties. During the nanocomposite synthess,
both the rGO/polymer ratio and the molecular weight of the graft polymer play an
mmportant role regarding rGO dispersion. This 1s because the behavior of polymer brushes
1s strongly determined by the polymer chain conformation. The grafting density and the
critical spacing between two neighboring chains determine the brush regime, 1.e.

mushroom, crossover, and brush-like regimes. Depending on the conformation of the
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grafted polymer chains, the mteractions with the polymer matrix may be improved.
Another factor to be considered in order to enhance the mterphase region in
nanocomposite materials is the preparation method of those. One of the objectives of this
thesis 1s 1mproving some of these parameters to obtain better properties in the final

nanomaterial, studying the interphase of the system.

The present dissertation reports, for the first time, the modification of reduced
graphene oxide nanosheets with polysulfone chains through two different synthetic routes
via nitrene chemistry. The PSU polymer was bonded to rGO at the end (rGO-PSU end) or
randomly along the PSU chamn (rGO-PSU mid). These strategies allowed to obtain
polymer brushes with two different lengths on the surface. The resulting rGO-PSU
synthetic products were carefully characterized by Raman, FTIR, XPS, TEM, and TGA,
evidencing the successful grafting of PSU onto rGO surfaces. The long-term stability of

these nanosheets was also determined in common solvents.

In addition, the biocompatibility of the nanoparticles was tested. This study mvolved
the antimicrobial properties and cytotoxicity in human cells. The nanoparticles of modified
and non-modified graphene were tested at different concentrations to determine the most
toxic concentrations to both, Gram-positive (B. subtilis) and Gram-negative (L. coli K12)
microorganisms. The results showed a reduction of 97% in the growth of B. subtilis after
three hours exposure, for the polymer modified nanosheets. The results also demonstrated
that rGO-PSU mid exhibited better antimicrobial properties due to its shorter polymer
chains, which improves the contact of the microorganisms with the graphene surface.
Furthermore, cytotoxicity in human cells was evaluated, showing no toxic effect even at the

highest concentration employed m antimicrobial properties.

Unmodified and modified rGO with polysulfone brushes were included n
polysulfone and epoxy resin matrices to evaluate their properties. PSU nanocomposites
were prepared at four different percentages (up to 3 wt9% rGO) by extrusion. The extruded
material was further processed by mjection molding to finally obtain specimens for
evaluation of thermal, mechanical, electrical, and antimicrobial properties. The
morphology and microstructure of the prepared samples were examined by scanning
electron microscopy (SEM) and transmission electronic microscopy (TEM). Rheological
and dielectric  spectroscopy were employed to study the dispersion state of the
nanocomposites, showing that nanocomposites with rGO-PSU end nanoparticles presented

better dispersion than non-modified graphene ones.
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The results indicated that the extrusion-injection procedure was an efficient
preparation method of the nanocomposites with good dispersion degrees of rGO 1n the
matrix. Tensile test, dynamic mechanical thermal analysis (DMTA), and nanoindentation
showed an important improvement in the Young modulus respect to the neat polymer.
The enhancement of mechanical properties was interpreted m terms of the dispersion and
mterface modification of rGO. A theoretical study about the polymer brushes
conformation at the interphase helped to understand the mechanical behavior. Thermal
properties of the nanocomposites were also analyzed, showing a moderate increase in the

thermal stability.

The antimicrobial properties of the prepared nanocomposites, with unmodified
graphene, were investigated in £. coli K12. Biofilm formation was studied by confocal
microscopy. The antimicrobial properties of rGO were preserved in the nanocomposites
and a decrease 1n the biofilm thickness was observed for the nanocomposites with 3 wt%
rGO. A biodegradation study was also performed by exposure to industrial wastewater for
nine days. The mechanical properties of the nanocomposites with high rGO content were
maintained and they exhibited antifouling properties. The results of this study showed that

these materials may be employed in environmental field applications.

Epoxy resins are widely used in many industry fields due to their inherent excellent
thermal and mechanical properties. Nevertheless, in order to increase toughness and meet
high performance applications, they are modified with elastomers, thermoplastics, and all
sorts of nanoparticles embedded on the epoxy network. Modification with high-
performance engineering thermoplastic modifiers, such as polysulfones, helps to improve
epoxy resins toughness. Thermoplastics are usually partially miscible with epoxy resin
precursors at several temperatures and compositions, but as curing progress, the decrease
i the entropy of mixing leads to a two-phase structure by reaction-induced phase
separation (RIPS). Morphology and performance of epoxy/PSU blends has been
extensively studied. Several morphologies, such as sea-island, bicontinuous or double-

phase, and nodular (phase-inverted) structures have been observed.

In this work, rGO or rGO-PSU sheets, up to 19 by weight, have been incorporated
to an epoxy/PSU blend containing 20 wt9% PSU by weight. The resulting epoxy
nanocomposites were characterized by differential scanning calorimetry (DSC), DMTA,
and rheology. The morphology and microstructure of the prepared samples were

examined by SEM. Phase-inverted morphologies (PSU as continuous phase) have been
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observed. Nanocomposites showed interesting morphology changes i the presence of
rGO-PSU end, which may be due to rGO nanosheets were preferently embedded and
dispersed m PSU channels. The interest in this morphology lies in the possibility of
achieving the phenomena known as double threshold, mtroducing channels where
graphene sheets are preferably located. Nanocomposites with PSU and rGO-PSU end

nanoparticles showed also an improvement in the mechanical and thermal properties.

In summary, nitrene chemistry was successfully applied to graft PSU onto rGO
sheets. The synthetic strategy presented in this work demonstrates that modified graphene
nanosheets can be easily obtained in high yields. The resulting nanomaterials have suitable
dispersability and processability in organic solvents; and present improved antimicrobial

behavior and lower cytotoxicity compared to non-modified rGO.

PSU matrix nanocomposites show an immprovement in mechanical, thermal,
antimicrobial, and degradability properties, and epoxy/PSU polymer blends modified with

rGO exhibit noticeable morphology and mechanical changes.
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RESUMEN

Modificacion de grafeno con cadenas de polisulfona e incorporacion a matrices
poliméricas. Evaluacion de las propiedades y de la brocompatibilidad de los
nanocomposites

Por

Janire Peina Bahamonde

La presente tesis trata del estudio y diseno de nanocomposites de grafeno empleando
como matrices poliméricas polisulfona y una mezcla de polimeros de polisulfona y resina

€poxl.

En el diserio de estos nanocomposites juega un papel muy importante la mterfase del
nanomaterial; ya que una buena interacciéon entre la nanoparticula y la matriz en la region
mterfacial podria mejorar la estabilidad y despersabilidad de los nanorrefuerzos. Para
aumentar la compatibilidad con la matriz, se opté por modificar la superficie de grafeno
con cadenas de polifulfona. La modificaciéon superficial del nanorrefuerzo se realizé
mediante el método que se conoce como nitrene chemistry empleando dos estrategias
sintéticas diferentes; permitiendo obtener cadenas de polimero ancladas con diferente peso

molecular (diferente longitud).

La polisulfona es un polimero empleado generalmente en aplicaciones biomédicas y
medioambientales, por lo que ademas, se estudio la biocompatibilidad de los
nanomateriales de rGO con cadenas de polisulfona. Para que un material sea
biocompatible debe cumplir dos requisitos, por un lado que presente propiedades
antibacterianas, y ademds, que no presente citotoxicidad. El estudio realizado de la
biocompatibilidad de nuestro nanomaterial muestra que este puede ser potencialmente
empleado en aplicaciones que requieran contacto directo con el ser humano, ofreciendo

ademas propiedades antibacterianas.

La preparacion de los nanocomposites de polisulfona tuvo lugar mediante la técnica
de extrusion-inyeccion. Se prepararon nanocomposites con diferente carga de
nanomaterial, 0.1, 0.5, 1.0 y 3 % en peso de rGO y grafeno modificado con polisulfona. La

dispersion del nanorrefuerzo presenta una notable importancia en las propiedades del
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nanocomposite, por lo que previo al estudio de sus propiedades se analiz6 mediante
reologia, espectroscopia dieléctrica y técnicas microscopicas su dispersion en la matriz
polimérica. De los resultados obtenidos, todas las técnicas empleadas para el estudio de la
dispersion concluyen que la modificacion superficial con cadenas de polisulfona de mayor

peso molecular ayuda a mejorar la dispersabilidad.

Se estudiaron las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de los
nanocompostites, y ademas, se realizaron estudios de biodegradabilidad. Los resultados
muestran que al aumentar la carga de nanorrefuerzo, mejoran significativamente sus
propiedades térmicas y mecanicas, obteniéndose mejoras en los nanocomposites
modificados con cadenas largas de polisulfona. Kl estudio conformacional de las cadenas,
concluye que las cadenas de mayor peso molecular se encuentran preferentemente en
conformacion semidiluida y ademads, se encuentran a una distancia lo suficientemente
alejadas unas de otras para que las cadenas de polisulfona de la matriz interpenetren en las
cadenas de polisulfona ancladas a la superficie del rGO. Esta interpenetracion ayuda a
mejorar y fortalecer la region mterfacial, observindose en la mejora de las propiedades.
Los estudios de biodegradabilidad muestran que este nanomaterial, a altos contenidos de
rGO, es altamente resistente a periodos largos de exposicion en contacto con aguas
residuales mdustriales, debido a que sus propiedades niciales se mantienen y ademads, es

capaz de mhibir la formacion de biofilms.

Los nanorrefuerzos sintetizados fueron también embebidos en una mezcla de
polimeros epoxi polisulfona, con el fin de obtener una morfologia de fases mvertidas. Se
pretendia obtener esta morfologia para introducir las liminas de grafeno preferentemente
en los canales que forma la fase co-continua, para dar lugar a lo que se conoce como
fenémeno de doble percolacion. Los resultados del analisis de las propiedades estudiadas
de estos nanocomposites muestran cémo el nanorrefuerzo modificado con cadenas de
polisulfona ayuda a obtener la morfologia deseada, obteniendo resultados satisfactorios en

las propiedades mecanicas y térmicas estudiadas.
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Capitulo 1

1.1. Nanocomposites: consideraciones generales

En la actualidad, en Ciencia e Ingenieria de Materiales resulta de gran relevancia el
desarrollo de materiales con propiedades especificas, permitiendo disefiar nuevos
materiales para aplicaciones concretas. Entre las diferentes familias de materiales, los
polimeros presentan una amplia gama de aplicaciones en las que pueden usarse debido a
su facilidad de produccidn, ligereza y ductilidad. ' Las propiedades del material
polimérico estan definidas en gran parte por su naturaleza fisico-quimica; sin embargo,
su comportamiento mecanico es muy inferior al de los metales, siendo un factor limitante
para su uso en determinadas aplicaciones donde se requieren materiales con un modulo de
elasticidad y resistencia mecanica elevados. Los materiales poliméricos por lo general
suelen ser también materiales aislantes que actian como dieléctricos en multiples
aplicaciones. * Teniendo esto en cuenta, un enfoque efectivo para mejorar las propiedades
mecanicas 0 eléctricas de los polimeros consiste en preparar materiales compuestos,
incorporando un segundo componente.’ Los materiales compuestos, también
denominados composites, permiten generar sinergias entre sus componentes individuales
con el objeto de mejorar las propiedades del material. Los composites se emplean en
numerosas aplicaciones en la industria de la automocion, aerondutica y aplicaciones

. Lo . ;g0 4—
microelectronicas o biomédicas.*®

El disefio de composites requiere un buen control de la estructura, geometria y
tamano para mejorar las propiedades del material final. Una tendencia actual para mejorar
las propiedades de los materiales compuestos es la reduccion de las dimensiones en la
escala del refuerzo, para obtener relaciones superficie/volumen mucho mayores. Cuando
el refuerzo presenta al menos una de sus dimensiones con menos de 100 nm,
denominamos a estos materiales nanocomposites. Entre las nanoparticulas que se
emplean hay oxidos cerdmicos y metalicos, metales o materiales carbonosos como el
grafeno o los nanotubos de carbono. En los ultimos afios, los nanocomposites de
materiales carbonosos con diferentes polimeros han destacado por su creciente interés
académico e industrial, debido a la posibilidad que ofrecen en el disefio de materiales con
potenciales aplicaciones en diversos campos como la ciencia de materiales, la

nanotecnologia y la biologia. " *°

Los nanocomposites se caracterizan por tener una elevada relacion

superficie/volumen, de forma que una pequeiia cantidad de nanorrefuerzo afecta de forma
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importante a las propiedades del material a escala macroscopica. En los nanocomposites,
la region que rodea la nanoparticula, denominada interfase, juega un papel muy
importante, ya que las propiedades de esa region pueden ser completamente diferentes a
las propiedades del material en bloque. Principalmente, esto sucede debido a que el
movimiento de las cadenas de polimero en la regidn interfacial se ve dificultado o por el
contrario favorecido, en funcion de las interacciones que se creen, produciendo un
impacto significativo en la respuesta de la matriz polimérica. En la region interfacial las
propiedades del material van a estar controladas por mecanismos de transferencia de
carga entre la matriz y el nanorrefuerzo introducido.'' En materiales que emplean
nanorefuerzos con elevadas relaciones de aspecto, el umbral de percolacion al que se
observa un efecto significativo en las propiedades (conductividad térmica o eléctrica,

viscosidad, etc) puede llegar a ser muy bajo.
1.2. Grafeno

En 1962, Bohem y colaboradores'? describieron la estructura de una tnica lamina de
atomos de carbono, a la cual denominaron grafeno. Desde su descubrimiento por Geim y
Noveselov, investigadores los cuales recibieron el premio Nobel de fisica en 2010," el
nimero de publicaciones se ha incrementado de forma exponencial, asi como el niimero
de investigadores que trabajan con este nuevo material. El grafeno es uno de los
aleotropos de carbono junto con los nanotubos de carbono, fullerenos y diamante,
formado por carbono elemental, con estructura plana bidimensional y que se caracteriza
por unas excelentes propiedades que incluyen desde su alta conductividad eléctrica y
térmica a destacadas propiedades mecanicas. Este nuevo material se emplea en diversas
aplicaciones como sensores, electrodos, células solares, dispositivos energéticos,

. . .. 14—1
nanorrefuerzos en nanocomposites y biomedicina.™'*'®

T 2 .
La estructura del grafeno se basa en la hibridacion sp de los 4&tomos de carbono. En

esta situacion, los atomos se unen formando hexagonos mediante tres enlaces, siendo la

distancia de enlace C-C de 0.14 nm. El orbital p libre, perpendicular a los spz,
interacciona con otro orbital p mediante enlaces tipo m que pueden ser aislados o
conjugados, como en los alquenos, o deslocalizados como en los aromaticos, aportando
en este caso propiedades metélicas al carbono. Las laminas de grafeno se forman como
una extension en un mismo plano de estas unidades. El apilamiento ordenado de las

laminas mediante un enlace débil da lugar a la estructura grafitica, que puede ser
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hexagonal o romboédrica, siendo la primera la mas frecuente, con una distancia
interlaminar de 0.335 nm. Cuando las laminas de grafeno se apilan de manera
desordenada se forman estructuras turbostraticas como el caso del carbon activado. En
realidad esta estructura bidimensional presenta defectos en forma de pentidgonos,
heptagonos, etc., alrededor de los cuales se encuentran fuertemente localizados los
enlaces dobles, provocando la curvatura de las laminas y, por tanto, la variacion de las
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propiedades eléctricas y de su reactividad. '*2*

La sintesis del grafeno incluye varios procesos, y entre ellos se pueden distinguir la
deposicion quimica en fase de vapor (CVD), la oxidacion quimica (para la obtencion del
oxido de grafeno), la exfoliacion liquida, la exfoliacion mecanica y el tratamiento

pirolitico del grafito.'***

Actualmente, las técnicas de sintesis no producen muy altos
rendimientos; siendo la oxidacion quimica del grafito una de las que mayor rendimiento

genera.

La primera sintesis quimica del grafeno fue descrita en 1859 por Brodie y col.” y
los métodos de obtencion del grafeno que se emplean actualmente se basan en alguno de
los siguientes: Brodie, Staudenmaier o Hummers y Offeman.***® Todos estos métodos
consisten en la oxidacion de los dobles enlaces de las ldminas grafiticas con acidos y
oxidantes fuertes que rompan los enlaces C=C sp” de la estructura, produciendo su
oxidacion y dando lugar a la formacion de grupos hidroxilo, epdxido, carboxilo, entre
otros. La superficie oxidada del grafito origina una estructura con mayor distancia
interplanar que el grafito original, en un porcentaje que dependeré del grado de oxidacion.
Se han publicado numerosos trabajos que estudian el grado de oxidacion del grafito, asi
como la cantidad de determinados grupos funcionales, para mejorar su funcionalizacion
quimica con otras moléculas organicas.”> Una vez oxidado el grafito se obtiene el
denominado 6xido de grafeno (GO), sobre el cual en numeras ocasiones es necesario
realizar un proceso de reduccion para reconstruir la red aromatica de los carbonos sp’, y
asi mejorar sus propiedades. El proceso de reduccion también se puede llevado a cabo

mediante agentes quimicos o tratamientos térmicos.”
1.2.1 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno es un material derivado del grafito, con un alto contenido en oxigeno
y de estructura laminar, lo que permite la intercalacion por expansion a lo largo de su eje

c. No se conoce exactamente su composicion quimica, aunque existe cierto consenso en
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cuanto a la estructura y tipo de grupos oxigenados que contiene (Figura 1.1.). La
oxidacion incorpora grupos epoxi e hidroxilo en el espacio interlaminar, cuya presencia
produce una distorsion de las ldminas a modo de plegamiento responsable del aumento de
la distancia interlaminar. En menor proporcion se generan grupos carboxilo y carbonilo
en los bordes de la estructura. La deformacion de la estructura grafitica induce una
pérdida de ordenamiento en el apilamiento de laminas respecto del grafito original. La

gran cantidad de grupos oxigenados le confieren un elevado caracter hidrofilo, lo que

permite la incorporacion de moléculas orgédnicas en el espaciado interlaminar por
25,27-29

intercambio i6nico y/o enlace covalente.

Figura 1.1. Representacion de la estructura quimica del 6xido de grafeno
1.2.2 Oxido de grafeno reducido

El 6xido de grafeno reducido (rGO) se produce mediante la reduccion, térmica o quimica,
del 6xido de grafeno. Generalmente este proceso se lleva a cabo para la reconstruccion de
la estructura conjugada de los anillos de carbono en las laminas del GO. La Figura 1.2.
muestra la estructura del rGO, donde se observa como la mayor parte de las funciones
oxigenadas desaparecen durante el proceso de reduccion. La reconstruccion de dicha red
conduce a una mejora de las propiedades tanto mecanicas como eléctricas del GO, aunque
presenta también ciertas limitaciones, como son la baja dispersabilidad del rGO en

. . 32
medios acuosos y su tendencia a formar agregados. **
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Figura 1.2. Representacion esquematica del 6xido de grafeno reducido

1.2.3. Modificacion de la estructura quimica superficial del grafeno

Las laminas de grafeno son hidréfobas, tienen baja polaridad y son ricas en densidad
electronica m, lo que permite emplear una extensa diversidad de métodos para la
inmovilizacion de especies moleculares tanto por enlace no covalente como covalente.
Dentro de las interacciones no covalentes, se engloban las interacciones de tipo n—m, van
der Waals e interacciones electrostaticas las cuales se han empleado en Ila
funcionalizacion de carbon activado, grafito y nanotubos de carbono (CNTs). En la
modificacion mediante interacciones covalentes, es necesaria la presencia de especies
altamente reactivas, ya que la reactividad en el centro de las ldminas es muy inferior a la

2 .
de los bordes. 29333

La modificacion de superficies de carbon grafitico para inmovilizar diferentes
especies moleculares se puede realizar tanto en los planos basales como en los bordes de
las laminas de grafeno, donde su reactividad dependeré del grado de ordenamiento y del
numero de defectos. Las imperfecciones y los defectos que se localizan en los bordes son
los puntos mas reactivos de la superficie y donde se pueden encontrar otros elementos
quimisorbidos como el oxigeno, hidrégeno, nitrégeno y azufre cuya concentracion
dependera del tipo de grafito y del pretratamiento realizado. Generalmente, es necesario
aumentar la reactividad sobre la superficie de las laminas de grafeno antes de la

modificacion con moléculas organicas.

De todos ellos el elemento mas abundante y que mayor importancia tiene en la

quimica superficial del carbono es el oxigeno, y los tratamientos para aumentar y cambiar
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su concentracion son los mas habituales para modificar su superficie. La creacion de
grupos funcionales oxigenados en el nanorrefuerzo, aumenta su dispersion en los
disolventes de reaccidn y su reactividad para una posterior funcionalizacion. La oxidacion
de la superficie del carbono se puede llevar a cabo en fase liquida o gaseosa. La oxidacion
en fase liquida ofrece mayor concentracion mientras que la oxidacién con aire es
considerada como una oxidacion mas suave y generalmente aporta una mayor
concentracion de carbonilos y fenoles. La oxidacion en fase gaseosa se lleva a cabo
generalmente a temperaturas entre 473 y 623 K empleando un flujo continuo del agente
oxidante siendo habitual la utilizacion de N, y aire. Un tipo especial de oxidacion en fase
gaseosa es el tratamiento por plasma en el que se emplea habitualmente oxigeno o aire.
En fase liquida se emplean habitualmente agentes oxidantes y variando la concentracion y
oxidante empleado se obtienen distintos resultados. Asi, cuanto mayor sea la temperatura
y concentracion se obtendra una superficie mas oxidada, llegando a veces a destruir la

estructura grafitica.
1.3. Modificacion superficial de nanorrefuerzos con polimeros

La modificacion superficial de nanoparticulas con moléculas orgéanicas o cadenas de
polimero comprende procesos quimicos de sintesis que implican sucesivas reacciones. Se
han estudiado diferentes métodos para la modificacion superficial de nanoparticulas, los

cuales se pueden englobar en dos grandes grupos como se muestra en la Figura 1.3,

grafting from y grafting to.3°

Figura 1.3. Representacion esquematica de las estrategias de modificacion superficial de
nanoparticulas.
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La estrategia grafting to se lleva a cabo uniendo a la superficie que presenta grupos
reactivos, un polimero sintetizado previamente que posee un grupo funcional altamente
reactivo, produciéndose la fisisorcion o quimisorcion en la superficie. Las repulsiones
entre cadenas de polimero impiden la obtencion de una densidad de injerto de cadenas
elevada en la superficie de la nanoparticula. Este efecto es mas pronunciado cuando las

cadenas del polimero anclado presentan alto peso molecular.

Por el contrario, en el método grafting from la polimerizacion se realiza
directamente sobre la superficie de la nanoparticula. Las técnicas de polimerizacion
controlada son particularmente atractivas ya que permiten obtener dispersiones
monodispersas de polimero anclado. Entre este tipo de polimerizaciones se encuentran la
polimerizacion anidnica, la polimerizacion cationica, la polimerizacion por apertura de

anillo (ROMP),”” >’ la polimerizacién radical por transferencia de atomo (ATRP),*** y

37,43,44

la polimerizacion mediada por nitroxido (NMP), entre otras técnicas.

Numerosos autores han realizado modificaciones superficiales en grafeno con
diferentes cadenas y polimeros, para modificar las propiedades que dependen de la
superficie del grafeno, o bien para compatibilizarlo en matrices poliméricas. las
6 PS,47 poliacrilamida,48

PNIPAM,41 poliamida,49 PDMAEMA,50 PEG,51 isopropilacrilamida,52 acrilato de

modificaciones han tenido lugar con PMMA,* epoxi,’

.53 - - 54 - - 55 .56
tertbutilo,” polietileno succinate,” polipropileno,”™ ciclodextrinas,” entre otros,
empleandose diferentes técnicas de sintesis en funcion de la reactividad del polimero.
Ademas de modificarse con cadenas de polimero, también se han realizado

modificaciones superficiales con diferentes nanoparticulas.”” **

En esta tesis doctoral, nos centraremos en el método grafting to, ya que serd el

método a considerar al injertar PSU de origen comercial sobre la superficie del grafeno.

Centrandonos en los métodos grafting to, dependiendo de la reactividad de los
grupos terminales que presente tanto el polimero como la superficie de la nanoparticula es
necesario recurrir a determinadas reacciones de sintesis orgdnicas. Uno de los
mecanismos para injertar cadenas de polimero a la superficie se conoce como quimica de
nitrenos, o reacciones de nitrene chemistry,® las cuales han sido ampliamente empleadas
en los ultimos afios para la modificacion superficial de CNTs y grafeno.”'”%%"! Estas
reacciones se encuentran englobadas en lo que comunmente en quimica se denominan

reacciones de tipo click chemistry,” debido a su alto rendimiento y a la facilidad con la
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que se llevan a cabo. La quimica de nitrenos tiene lugar entre un grupo azida (-N3) y la
superficie del rGO, debido a que la azida es capaz de reaccionar con los dobles enlaces de
la superficie. Inicialmente, se forman los nitrenos, a partir de los grupos azida, mediante
termolisis o irradiacion. Estos intermedios son muy reactivos y son capaces de modificar
covalentemente la superficie del rGO a través de un mecanismo de cicloadicion [2+1] al

sistema electronico 7 del grafeno, como se muestra en la Figura 1.4.

R-N=N=N -«—» R-N—-N=N —» R-N: N=N
hnd A/ hv
R
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Figura 1.4. Mecanismo de adicion de una azida a la superficie del rGO."”
1.4. Preparacion de nanocomposites

La sintesis y fabricacion de nanocomposites son procesos de gran importancia, ya que el
método de preparacion influye sobre las propiedades finales del material; dependiendo
del nanorrefuerzo y de la aplicacion que se quiera dar al producto final se requerira
realizar un tratamiento u otro. En la preparacion del nanocomposite juega un papel
importante la morfologia y la dispersion homogénea del nanorrefuerzo en la matriz, ya
que las propiedades y aplicabilidad del material final, van a depender fuertemente de

ellas. ™

El principal problema para la dispersion de las nanocargas en los polimeros
termoplasticos es la elevada viscosidad que provocan en el polimero fundido, por lo que
se requiere la utilizacion de equipos de alta capacidad de mezcla. La obtencion de los
nanocomposites puede llevarse a cabo mediante una gran variedad de técnicas de
procesado e incluso una combinacion de varias de ellas. A escala industrial son habituales
los métodos de mezclado por cizalla, seguido de extrusion, coextrusion o moldeo por
inyeccion. Igualmente son comunes los métodos de prensado (prensa hidraulica y platos
calientes), o extrusion para la obtencion de fibras. Mediante estas técnicas se pueden
desarrollar piezas de diversas formas y tamanos para componentes estructurales que

, . .y 5.76
podrian ser empleados en el sector acroespacial o de la construccion. ">’
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En los polimeros termoestables se suele dispersar el nanorrefuerzo mediante
diversos métodos (agitacion mecanica, ultrasonicacion, etc.) antes de la fabricacion final
del nanocomposite. El procesado final para la obtencion del material se puede realizar
mediante tecnologias de moldeo en fundido, como por ejemplo moldeo por transferencia

de resina asistido por vacio para evitar la presencia de defectos.

Entre los métodos mas ampliamente utilizados para la fabricacion de
nanocomposites cabe mencionar también el procedimiento mediante via htmeda, y
generalmente es con el que se alcanza una 6ptima dispersion. Se realiza mezclando el
polimero disuelto con el nanorrefuerzo mediante agitacion y posterior evaporacion del
disolvente. Este procedimiento ha sido muy empleado en la preparacion de
nanocomposites basados en grafeno, pero tiene la limitacion de la presencia de trazas de
disolvente tras la evaporacion, dando lugar, en ocasiones, a una plastificacion del material
final. Por otro lado, la mezcla en disolucién ayuda a mejorar la dispersion separando las
laminas de grafeno en capas individuales. Esta técnica permite el empleo de diferentes
disolventes, teniendo en cuenta la dipersabilidad de la nanoparticula y la solubilidad del
polimero en el disolvente. Ha sido ampliamente empleada debido a su alta eficacia de
dispersion, y a la facil y rapida fabricacion del nanocomposite, lo que conduce a un alto
nivel de control sobre el comportamiento de los componentes. Las desventajas de esta
estrategia radican en la necesidad de encontrar el disolvente adecuado y evitar la

agregacion de las nanoparticulas durante la mezcla. La polimerizacidon in-situ es el

método empleado cuando se requiere recubrir las nanoparticulas con el polimero durante
el proceso de sintesis de éste; el mondomero promueve la dispersion de las nanoparticulas
durante la reaccion, dando lugar a una mayor interaccion entre el polimero generado y los
nanorrefuerzos. Esta técnica presenta como ventaja la obtencion de nanocompuestos con
hasta 50% en peso de nanoparticulas, por el contrario, una desventaja es la necesidad de
que uno o ambos componentes sean modificados superficialmente para lograr una mayor

afinidad entre ellos. Por ultimo, la mezcla en fundido es el proceso de fabricacion de

nanocomposites en el que el nanorrefuerzo se mezcla con los polimeros fundidos; para
ello se pueden emplear mezcladoras de doble husillo, rodillos e inyeccion en molde. Es el
método mas versatil de todos debido a que no se requiere del uso de disolventes, ademas
puede adaptarse a la obtencion de nanocomposites poliméricos basados en grafeno. La
utilizacion de mezcladoras puede provocar un calentamiento térmico y altas tensiones

mecanicas locales que afecten a la estabilidad de los componentes. Aun asi, este método
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permite mezclar las laminas del nanorrefuerzo con una masa fundida de polimero viscoso
mediante la supresion de las interacciones desfavorables y la optima dispersion de los
componentes; lo que le hace adecuado para fabricar nanocomposites con cargas basadas

4
en carbono. '+7778

1.5. Estado de dispersion

La formacion de nanocomposites mediante la adicion de nanoparticulas en muy baja
proporcion genera un gran interés, ya que da lugar a la mejora en las propiedades fisicas y
mecanicas del material comparada con los materiales de partida. La homogeneidad
polimero-nanorrefuerzo es crucial para que el nanocomposite se beneficie de las
propiedades del material nanométrico, que vienen marcadas por la geometria del
nanorrefuerzo (tamafio, forma y relacion aspecto), asi como por su naturaleza quimica.
Las propiedades finales del nanocomposite van a depender tanto de la naturaleza del
nanorrefuerzo como del método de preparacion, para alcanzar una buena homogeneidad
del nanorrefuerzo en el material, es decir, lograr buenos grados de dispersion y conseguir
una adecuada adhesion interfacial.”"® Ademas, un buen control en la dispersion de la
nanoparticula hace que con bajos contenidos de ésta se consigan grandes mejoras, por
ejemplo alcanzando la percolacion reologica o eléctrica. La presencia de agregados en el
material hace que no se consiga el efecto deseado en la mejora de propiedades, pudiendo
llegar a empeorar las propiedades de los materiales de partida. El estudio del grado de
dispersion se ha analizado mediante técnicas Opticas, como puede ser la microscopia
electronica de barrido y la microscopia de transmision electronica, y también mediante

o . 4 iaes o 8182
otras técnicas como la reologia y la espectroscopia dieléctrica. =

Las nanorrefuerzos son particulas dificilmente dispersables en matrices poliméricas
debido a la presencia de cargas superficiales, que provocan la formacion preferencial de
agregados. De esta forma, para mejorar la dispersion de las nanoparticulas en la matriz y
enriquecer las propiedades del nanocomposite, en los ultimos afios se estd optando por
otras estrategias como la modificacién superficial del nanorrefuerzo.®® Asimismo, la
modificacion superficial de las nanoparticulas para su posterior introduccion en matrices
poliméricas, permite establecer una mejor interaccion con la matriz en la region
interfacial. En la modificacion superficial de las nanoparticulas lo importante a tener en
cuenta es la estabilizacion estérica de éstas dentro de la matriz, para generar interacciones
mas fuertes en la interfase y mejorar la estabilidad y dispersabilidad de las nanoparticulas

en la matriz. Una forma de mejorar esa interaccion, como se comentd anteriormente, es

-10-
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mediante la modificacion superficial de la nanoparticula en la matriz. Esa modificacion
del nanorrefuerzo se puede llevar a cabo insertando en su superficie, mediante enlaces
quimicos fuertes (covalentes o i1dnicos), moléculas de bajo o alto peso molecular para
mejorar las interacciones entalpicas y entropicas con la matriz. Existen numerosos
trabajos en los que se ha recurrido a la modificacion superficial de nanoparticulas para
mejorar la interfase del nanocomposite, en los que se incluyen desde modificaciones con
pequenas moléculas organicas para mejorar la dispersabilidad, hasta polimeros de
diferentes pesos moleculares que sean compatibles con la matriz del nanocomposite. (Ver

apartado 1.3.)

El comportamiento interfacial puede afectar a las propiedades mecanicas de los
nanocomposites basados en carbono, y es crucial que haya transferencia de carga entre el
nanorrefuerzo y la matriz polimérica,®* por ello, para entender el comportamiento de los
nanocomposites basados en rGO es necesario conocer la region interfacial. Numerosos
autores han investigado la interaccion en la region interfacial entre CNTs y grafeno con la

886 ] grafeno presenta una alta relacién superficie/volumen, por lo

matriz polimérica.
que se establece una alta eficiencia de union entre el nanorrefuerzo y la carga.
Generalmente, las dispersiones de grafeno en nanocomposites poliméricos se clasifican
en tres estados: intercalado, intercalado y floculado, y exfoliado, como se muestra en la

Figura 1.5.%

Etirfalido_v ﬂo‘;UIado — Eif°|i_ad° -

Figura 1.5. Esquema representativo de los tres estados posibles en los que se encuentran el
grafeno en una matriz polimérica.

Para estudiar la estructura de la interfase es necesario tener en cuenta la naturaleza,

peso molecular, densidad de injerto y conformacion en la que se encuentra la cadena de

-11-
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polimero anclada a la superficie del nanorrefuerzo. Las propiedades de las cadenas de
polimero ancladas a una superficie vienen definidas por dos parametros: grafting density
(0), que es el nimero de cadenas por unidad de area, y la distancia entre dos cadenas
contiguas (r). El espacio critico entre dos cadenas es el responsable de la conformacion
que adquieran éstas, pudiendo encontrarse las cadenas en diferentes regimenes, como se
indica en la Figura 1.6 para superficies plana.>**® Ademas del régimen en el que pueden
encontrarse las cadenas ancladas a polimeros, es necesario analizar como interactuaran las
cadenas de polimero injertado con las cadenas de polimero de la matriz. El peso
molecular tanto del polimero anclado, como el de la matriz, y la densidad de injerto, son
parametros a considerar, ya que de ellos depende que las interacciones entre las cadenas

de polimero sean o no favorables. ¥

Figura 1.6. Representacion esquematica de la conformacion de polimeros anclados a superficies
planas.

1.6. Nanocomposites de polimeros termoplasticos

Los polimeros termoplasticos, en general, destacan por su facilidad para deformarse o
volverse flexibles a determinadas temperaturas, normalmente presentan peso molecular
elevado y sus cadenas suelen estar asociadas por medio de fuerzas de Van der Waals
débiles; fuertes interacciones dipolo-dipolo y enlace de hidrégeno, o incluso anillos
aromaticos apilados. Estos polimeros se emplean en multiples aplicaciones, pero también
presentan algunas limitaciones respecto a sus propiedades mecanicas o eléctricas. La
preparacion de nanocomposites ha supuesto un avance destacado en la mejora de

propiedades variando tanto el tipo de polimero como el nanorrefuerzo.

Las polisulfonas son polimeros termoplasticos de altas prestaciones que exhiben

una buena estabilidad quimica, resistencia a la oxidacion, estabilidad térmica e hidrolitica,
P - - P 90 - 1

asi como una elevada resistencia mecanica. - Son muy buenos candidatos para multiples

aplicaciones que comprenden campos desde la medicina hasta la ingenieria

-192-
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aeroespacial.”’ ™’ La incorporacién de nanoparticulas, como nanotubos de carbono y
grafeno, a matrices de polisulfona se ha publicado que mejora sus propiedades

estructurales, hidrofilicidad o estabilidad quimica.**** !

1.7. Nanocomposites de polimeros termoestables

Las resinas epoxi han sido ampliamente utilizadas en muchas aplicaciones industriales
debido a sus excelentes propiedades mecénicas y térmicas,'® pero en muchas ocasiones
es necesario introducir otros materiales para mejorar su tenacidad, y generar materiales
atractivos ante otras aplicaciones. Las mezclas de polimeros, cominmente denominadas
blends, se han convertido en una manera interesante de obtener nuevos materiales con

propiedades especificas, siendo una alternativa a la fabricacion de resinas especializadas.

Generalmente, las propiedades mecéanicas de los blends son peores que las del
promedio de los materiales que lo forman, lo cual disminuye su utilidad. Asi, se deben
estudiar factores como la morfologia de las fases y la adhesion entre los polimeros, que
influyen decisivamente para una eleccion apropiada de los componentes y de esta forma
mejorar las propiedades del material final. Una forma de mejorar la tenacidad en las
resinas epoxi es mediante el empleo de polimeros termoplasticos de altas prestaciones,
con elevada temperatura de transicion vitrea, elevada estabilidad térmica y tenacidad,

103

como son los polietersulfonas, polieterimias y polisulfonas.” En estos sistemas la
tenacidad se mejora debido a la inmiscibilidad que genera una estructura en fases
segregadas resultante de la reaccion de separacion de fases durante el curado.

La separacion de fases en los sistemas Epoxi/PSU ha sido ampliamente estudiada,

4 : ros 104-1
encontrandose varias estructuras morfolégicas, %

como estructura bicontinua, matriz-
dominio o nodular (Figura 1.7). El interés en la morfologia de la mezcla reside en la
posibilidad de conseguir lo que se conoce como fendmeno de doble percolacion, ya que
dependiendo de la morfologia es posible introducir canales donde las ldminas de grafeno

se encuentren de forma preferente.

-18-



Introduccion y objetivos

. Zonarica en PSU

O Zonarica en epoxi

Figura 1.7. Posibles estructuras morfologicas. I) estructura matriz-dominio, IT) estructura
bicontinua, y IIT) estructura nodular.

Los nanocomposites formados por la incorporacién de laminas de grafeno en
matrices epoxi presentan gran atenciéon en varios campos de la ciencia, debido a las
excelentes propiedades que presenta el nanorrefuerzo, ya que es capaz de mejorar las
propiedades mecanicas, eléctricas, y térmicas mostrando un enorme potencial en diversas
aplicaciones como eléctricas, aeroespacial, automocién y energias renovables. 46107115
entre estos estudios algunos autores han realizado la modificacion superficial de las

laminas del rGO para mejorar su dispersabilidad en la matriz polimérica.''*™""

1.8. Propiedades de los nanocomposites de grafeno

Los compuestos de carbono estan siendo ampliamente empleados en el desarrollo y
mejora de propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas, estabilidad UV, resistencia frente
a la abrasion, propiedades biomédicas, entre otras.”*''*!**% Varjos polimeros como
resina epoxi, polimetacrilato de metilo (PMMA), poliestireno, polipropileno, polietileno,
poliuretanos, entre otros, han sido usados para fabricar nanocomposites de grafeno y se

han estudiado multiples propiedades. *>'**1%

1.8.1. Propiedades mecanicas

El grafeno se considera uno de los materiales mas fuertes desarrollados hasta el momento,
el cual puede producir mejoras en las propiedades mecanicas de matrices poliméricas
incluso a bajos porcentajes. La mejora mas notable siempre se produce en el aumento en

la resistencia a la traccion y en el modulo de elasticidad.

Las propiedades mecanicas de los nanocomposites de GO dependen generalmente

de la dispersion de las laminas individuales de grafeno en la matriz polimérica, asi como
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de la interaccion interfacial establecida entre el nanorrefuerzo y la matriz. El grafeno no
es compatible con las matrices poliméricas, ya que tiende a formar agregados; aunque
debido a las interacciones de Van der Waals el 6xido de grafeno, el cual contiene grupos
hidroxilo, epdxido, carbonilo y carboxilo, puede tener una interaccion con los polimeros
mas fuerte. El 6xido de grafeno es mas soluble en agua y en disolventes polares y atn asi,
muchas veces es preferible el empleo del rGO en la fabricacion de nanocomposites
porque presenta mejores propiedades mecénicas y ademas muestra mejores propiedades
eléctricas y térmicas que el GO. La efectividad en la mejora de las propiedades mecanicas
de los nanocomposites de rGO es diferente en comparacion con el GO, debido a la
diferente quimica superficial, lo cual afecta a la dispersion y a las interacciones entre los
nanorrefuerzos y la matriz. Asimismo, la funcionalizacioén de las laminas ayuda a mejorar
la interfase nanoparticula-polimero. Otro factor a considerar es que la ductilidad de las

muestras generalmente disminuye con la adicion de rGO.

La Tabla 1.1 muestra un resumen de algunos trabajos de nanocomposites de grafeno
fabricados por diferentes métodos. La adicion de GO y rGO a matrices poliméricas puede
influir significativamente en la resistencia a la traccion y en el modulo elastico, aunque
dependiendo del material y del método de fabricacion las mejoras pueden ser muy
diferentes. Por el contrario, el modulo elastico, puede incrementarse un 20% con un 1%
en peso de grafeno para nanocomposites basados en PMMA, un 167% con un 2% en peso
de GO en nanocomposites de PVA. Este hecho es principalmente debido a la estructura y
las propiedades intrinsecas del grafeno, y porque su modificacion superficial, la matriz
polimérica y el proceso de polimerizacion son muy diferentes. En general, la mejora en
las propiedades mecanicas se debe a: (i) el GO presenta excelentes propiedades
mecanicas, con un modulo eléstico de 207.6 + 23.4 GPa; (i1) el GO posee en su estructura
también abundantes grupos funcionales, por lo que se facilita la interaccion interfacial y
la transferencia de carga del polimero al GO; (iii) los grupos funcionales pueden alterar
significativamente las interacciones de Van der Waals entre las laminas de GO,

facilitando el mecanismo de dispersion de €stas en la matriz de polimero.
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Tabla 1.1. Resumen de propiedades mecéanicas de nanocomposites de grafeno.

Muestra Método de % incremento en
(GOy Matriz . % el modulo de Referencia
fabricacion
rGO) Young
4% wt PVA Casting 136 -- [129]
1% PU Disolucién 24 70 [130]
1% wt PMMA Casting 20 80 [131]
0.5% PA12 Extrusion 32.2 -- [132]
2% PBS Castingy 5 - [133]
extrusion
0 PA/PPO Casting y
1% (90/10) extrusion 87 - [134]
0.5% PLC Casting 77 49 [135]
59, PI Polir.neri‘zaci(')n 40 B [136]
1n situ
0.9% PS Casting 27.8 28.4 [137]
05% Wt pLa Extrusion - 13 [138]
TEGO
0.54 %v Epoxi Casting 8.8 29.5 [139]
1% PSU Casting 15.3 16.5 [100]
5% Elastomero Co-coagulacion - 32 [87]

1.8.2. Propiedades eléctricas

El aumento de la conductividad de los nanocomposites al afiadir diferentes porcentajes de
materiales carbonosos conlleva a introducir el término denominado umbral de percolacion
(“percolation threshold”). Este fenomeno se produce cuando a un determinado porcentaje
critico de nanorrefuerzo se forman redes o caminos de conduccion; debido a ello la
conductividad experimenta un aumento drastico, demostrando la formacion de la red de

particulas en la matriz (Figura 1.8.).

81,140,141
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Figura 1.8. Representacion de la percolacion de nanorrefuerzos en una matriz.

La elevada relacion de aspecto y su conductividad hacen al grafeno un material
potencialmente prometedor en el disefio de nanocomposites. La conductividad del
grafeno suele ser elevada y su percolacion se alcanza a bajos porcentajes de carga, lo que
conduce a una disminucion en su coste y también preserva la capacidad de procesamiento
del material. Generalmente la eleccion del método es crucial para obtener buenas
propiedades eléctricas. En la Tabla 1.2 se muestra un resumen de las propiedades
eléctricas de algunos nanocomposites de grafeno. Se observa como hay variaciones muy
oscilantes en las propiedades eléctricas de los diferentes nanocomposites, siendo algunos
casos no conductores. En la tabla se recogen algunos nanocomposites preparados con
rGO donde se alcanzan bajas conductividades con altos contenidos de grafeno.
Generalmente el método de extrusion en la preparacion de nanocomposites no es el mas
adecuado para obtener buenas propiedades eléctricas,”® por el contrario, los
nanocomposites recogidos en la tabla con altos valores de conductividad eléctrica, son
aquellos que se han preparado por la técnica de casting. Se han empleado wvarios
polimeros, incluyendo PMMA, PVA, PVC, PP, PE, PA12, y PS, entre otros, para
preparar nanocomposites con propiedades conductoras. La conductividad eléctrica de los
nanocomposites y su percolacion (¢, ¢) son dos parametros importantes para caracterizar

las propiedades eléctricas.
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Tabla 1.2. Resumen de las propiedades eléctricas para algunos nanocomposites de grafeno.

Matriz % rGO Conductividad eléctrica Referencia
Epoxi 2% 0.005 S/m [111]
Alumina/acrylic rubber 5% 1x10”S/m [142]
rGO/quitosano 1.6% 0.4S/m [143]
Poliuretano 2% 3x107"" S/m [130]
PMMA 10% Baja conductividad [144]
Poliactida 1% 1x10” S/m [145]
Epoxi 5% Baja conductividad [121]
Polipropileno 17.4% Baja conductividad [146]
Poliamida 12 5% 0.01 S/m [132]
Policarbonato 3% 0.02 S/m [147]
Polistireno 5% 0.015 S/cm [148]
Poliuretano/CNTWs 1.2% 0.01S/cm [149]

1.8.3. Propiedades térmicas

La estructura del grafeno y su elevada estabilidad térmica hace que su incorporacion en
matrices poliméricas mejore significativamente la estabilidad térmica y la degradacion a
la llama de los nanocomposites. Resultados tedricos y experimentales permiten confirmar
que la conductividad térmica de matrices poliméricas se mejora significativamente con
bajas cantidad de grafeno, y este incremento es significativamente mayor que con
nanotubos de carbono. La mejora en las propiedades térmicas se puede atribuir a la
favorable relacion de aspecto, a la geometria 2D, a la rigidez del grafeno, y a la baja
resistencia interfacial en la matriz polimérica. Sin embargo, a diferencia del aumento
exponencial en la conductividad eléctrica, la conductividad térmica no se ve tan
favorecida, debido a que los defectos y grupos funcionales residuales en su estructura

limitan su intrinseca conductividad térmica y la resistencia térmica interfacial.

La Tabla 1.3 muestra un resumen de las propiedades térmicas de nanocomposites de
grafeno, donde se observa que la adicion en algunos casos de bajas cantidades de
nanorrefuerzo aumenta considerablemente su estabilidad térmica. Yu y col.'** en sus
primeras investigaciones analizaron la conductividad térmica de nanocomposites de

grafeno en matriz epoxi, y comprobaron que comparado con otros nanocompuestos la
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conductividad térmica es mejor que para SWCNTs (nanotubos de carbono de pared
simple) debido a que la region interfacial es menor y a la geometria del grafeno. La
resistencia térmica interfacial a lo largo de la interfase es conocida como el limite de la
conductividad térmica del nanocomposite. Para disminuir el efecto térmico de resistencia
en la interfase Hu y col." funcionalizaron el GO con (4-aminodifenilsulfona) DDS para
mejorar el entrecruzamiento entre el grafeno y la matriz epoxi. Al comparar las
propiedades térmicas con otros estudios se comprob6 que la funcionalizacion mejora la
relacion interfacial, donde la transferencia de calor se transmite entre el GO y la matriz.

La mejora en la conductividad térmica fue en torno al 30% al 0.5 % de carga.

Tabla 1.3. Resumen de las propiedades térmicas de nanocomposites de grafeno.

Muestra % incremento en la
Matriz Incremento en Tso, (°C) Referencia
(GO y rGO) conductividad térmica

0.5% vol Epoxi 800 16 [150]
2% wt PS 260 60 [47]
2% wt PBS -- 16 [133]
0.5% wt PP - 90 [55]
0.7% wt PVA - 3 [151]
3% wt PC 21 Muy poco [147]
2% PU -- Muy poco [130]
2% PMMA - 10 [144]
0.5% PES - 12 [54]

1.8.4. Propiedades antibacterianas

Actualmente, presenta gran relevancia la incorporacion de nanomateriales en matrices de
polimeros para obtener nanocomposites biocompatibles para aplicaciones biomédicas o

. . 8,15,112,152-155
medioambientales © > .

El estudio de las aplicaciones biomédicas de nanocomposites basados en grafeno se
centra en las propiedades antimicrobianas y en el estudio de la citotoxicidad mediante el
empleo de células humanas, ya que para que un nanomaterial pueda ser empleado en
aplicaciones biomédicas o medioambientales, es decir, emplearse como material
biocompatible, debe cumplir ambos requisitos. Recientemente, diferentes estudios han

demostrado que el rGO es un buen candidato en dispositivos biomédicos y en

-19-



Introduccion y objetivos

propiedades medioambientales. ''>* Existe una gran variedad de trabajos que muestran
los efectos de toxicidad de nanocomposites de grafeno en diferentes microorganismos,
pero hasta la fecha, no se han mostrado estudios de propiedades de biocompatibilidad de
nanocomposites basados en grafeno con polisulfona, ni de nanoparticulas modificadas

con cadenas de polimero.

Por otra parte, la ciencia de materiales se ha centrado en la mejora del desarrollo de
nuevas superficies con propiedades especificas. La formacioén de biofilms en la superficie
de los materiales, causa contaminacion o corrosién,'® por lo tanto, cualquier polimero o
material que se vaya a usar en aplicaciones al aire libre, o en contacto directo con medios
acuosos, debe ser altamente resistente a todas las condiciones medioambientales. El
estudio de la biodegradacion y estabilizacion de polimeros es un area extremadamente
importante desde el punto de vista cientifico e industrial y para ello, es necesario obtener
una mejor comprension de la degradacion del material serd asegurar la vida del

157-159
producto.

La biodegradabilidad en materiales y la formacion de biofilms presenta en concreto
un problema de gran importancia en materiales que se encuentran durante largos periodos

156,160 ;
’ aS1 como €n

de tiempo en equipos marinos, industriales, biosensores, bio-plantas,
dispositivos biomédicos, ya que la formacion de biofilms puede causar la degradabilidad
del material e incluso infecciones. '®' Una vez que el biofilm se ha formado en la
superficie de un nanocomposite, es complicado eliminarlo. Diferentes autores han

estudiado la formacion de biofilms en distintas superficies'®*'**

y estudios recientes,
muestran que los materiales basados en grafeno pueden ser empleados como alternativa a
la prevencién de la colonizaciéon bacterial.'®>'® Las estrategias para controlar la
colonizacidn bacteriana se enfocan en mejorar y desarrollar materiales con propiedades
antimicrobianas. Existen ejemplos de agentes con propiedades antibacterianas usados
como revestimiento de materiales mediante el empleo de sales de amonio cuaternarias,
péptidos catiénicos y metales ionicos. '®"~'7* Hay que considerar que existe el problema a
la resistencia microbiana, ya que dificulta el revestimiento de superficies y eleva el coste
del material. Aparte de la formaciéon de biofilm, es interesante estudiar la

biodegradabilidad del polimero, debido a que se pueden producir cambios estructurales y

quimicos en el material durante el crecimiento microbiano en su superficie.

La incorporacion de grafeno a materiales para la formaciéon de nanocomposites es

un método alternativo para prevenir la colonizacion bacteriana. Ademads, en comparacion
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con otros nanorrefuerzos, es relativamente barato, y posee elevada rigidez mecanica,
conductividad térmica y eléctrica, entre otras propiedades. **” Otra de las razones de
incorporar rGO a matrices poliméricas, es debido a que ayuda a inactivar los

. . . ., . 165.1
microorganismos y a prevenir la formacion de biofilmes. "%

A pesar de la infinidad de ventajas que presentan los nanocomposites basados en
grafeno, pocos trabajos de investigacion basados en nanocomposites de grafeno se han
presentado como agentes antibacterianos, existen mas trabajos donde se han reportado las
propiedades antimicrobianas de grafeno en solucion. **'*!”> Numerosos estudios sobre
la modificacion de grafeno con diferentes tipos de nanoparticulas como plata, titanio,
cobre, o hierro entre otros, han demostrado propiedades antibacterianas de los
nanomateriales. La Tabla 1.4. muestra una comparacion de trabajos sobre propiedades

antibacterianas de nanocomposites de grafeno.
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Tabla 1.4. Estudio comparativo de las propiedades antibacterianas de nanocomposites de rGO.

Nanocomposite Bacteria Toxicity Ref.
Gr/Ti ficie del
P11 superticie ¢ Escherichia coli 68.4% inactivacion ~ [176]
nanocomposite
GO-PVK Escherichia coli 90% inactivacion [165]
GO-Ag nanocomposites Escherichia coli 'y S. 99.99% inacti.\facién [177]
aureous (desinfeccion)
Zn0:Co/rGO nanocomposites  Escherichia coli y S. Zona de inactivacion 62]
aureous (24 mm and 26 mm)
rGO/FHA composites S. mutans 100% inactivacion ~ [178]
Ti/GO Escherichia coli Proximo 100% [179]
Gr/Cs superﬁcn.e del S aureus 77% [180]
nanocomposite
Gr/C ficie del
1t SUpet 101.e © Escherichia coli 56% [181]
nanocomposite
Ag/GO Escherichia coli MIC 0.16 pg/mL [182]
Gr/PA ficie del
g supet 1c1‘e © Escherichia coli 65% [183]
nanocomposite
GO/quitosano Staphylococcus aureus T7% [180]
PP ficie del
Gr/PP super 1c1‘e © Escherichia coli 64% [184]
nanocomposite
PLL/HA fici 1
Gr/ / super‘1c1e de Escherichia coli 66% [185]
nanocomposite
Oxido de grafeno-quitosano  Staphylococcus aureus 77% [180]
feno—F —F
Grafeno—Fe;0 (G-Fe,0,) Escherichia coli 99.56% inhibicion ~ [186]
composite
L4 . f _ T.
Oxido de gra (?no 10 Escherichia coli 2.83% viabilidad [187]
composites
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1.9. Antecedentes de nanocomposites basados en PSU

Como se ha comentado a lo largo de la introduccién, algunos autores han preparado
nanocomposites empleando polisulfona como polimero matriz. La Tabla 1.5 resume
algunos de los trabajos y las propiedades estudiadas en ellos, empleando nanorrefuerzos
de diferentes naturaleza para diversas aplicaciones. Se han empleado CNTs, alumina,
silica, fullerenos etc. Algunos de los trabajos muestran una modificacion superficial del
nanorrefuerzo para la mejora de propiedades, mediante 4cidos grasos '™ o cadenas de
polisulfona,'® pero no existe hasta el momento ningin trabajo en el que se haya
modificado grarfeno con cadenas de polisulfona para compatibilizarlo con una matriz del
homopolimero. Generalmente el método de preparacion de los nanocomposites es el

método de casting, pero alguno de los trabajos recoge la preparacion mediante extrusion.

Por otro lado, cabe destacar que hay algun trabajo en el que se han preparado
nanocomposites de polisulfona empleando grafeno como nanorrefuerzo. En el capitulo IV
correspondiente al estudio de los nanocomposites de polisulfona, se realizard una
comparativa de los resultados obtenidos preparando los nanocomposites en esta tesis
mediante la técnica seleccionada, y realizando la correspondiente funcionalizacion de las

nanoparticulas.
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Tabla 1.5. Comparativa de diferentes trabajos empleando PSU como matriz en la preparacion de

nanocomposites.
Modificacion o .
Nanorrefuerzo . Aplicacion Referencia
superficial
Inmunosensor
Grafito No ‘ [94]
amperometrico
CNTs No Inmunosensor [98]
CNTs Si Membranas [190]
CNTs No Nanocomposites [191]
Apantallamiento
CNF No . [192]
electromagnético
GO No Membranas [193]
GO No Osmosis [95]
GO No Nanocomposites [100]
GO No Biologicas [194]
Al O; Si Nanocomposites [188]
Fullerenos Si Opticas [195]
Silica No Nanocomposites [196]
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1.10. Objetivos

El reto que se plantea en este trabajo es modificar la superficie del grafeno con cadenas de
polisulfona para analizar el impacto de esta modificacién sobre las propiedades del grafeno y de
sus nanocomposites en matrices de de altas prestaciones polisulfona y epoxi. Se han elegido estas
matrices para conseguir la maxima compatibilizacién posible con el grafeno modificado. Polimero
de injerto y matriz termopléstica son homopolimeros y respecto a la resina epoxi, la polisulfona es
también miscible con los precursores del termoestable. depara conseguir este objetivo requiere

responder a las siguientes preguntas especificas:

¢ ;Qué estrategias sintéticas deben emplearse para modificar la superficie de grafeno con
cadenas de polisulfona?

¢ Puede esta modificaciéon superficial alterar significativamente las propiedades del
grafeno?

*  ;Qué método es el mas adecuado para la dispersion del grafeno modificado en la matriz
de polisulfona?

¢ La modificacién superficial de grafeno permite mejorar su estado de dispersion en el
nanocomposite?

¢ ;Coémo influye la adiciéon de grafeno modificado en las propiedades del nanocomposite
de polisulfona? ;Cémo influye la adicién de grafeno modificado en el proceso de curado y
en las propiedades de la matriz epoxi?

¢ ;Coémo se modifican los procesos de separaciéon de fases en la matriz epoxi al modificar el

grafeno con polisulfona?

A lo largo de esta tesis doctoral, se plantearan respuestas a estas preguntas. El documento

de estas tesis esta organizado en los siguientes capitulos:

El primer capitulo, Introduccién, presenta las caracteristicas del rGO y de los métodos de
injerto de cadenas en su superficie. Asimismo se presenta una revision de las propiedades de

nanocomposites basados en grafeno.

A continuacién, el segundo capitulo, Materiales y métodos, presenta las caracteristicas
quimicas y fisicas de los materiales de partida, asi como la metodologia, equipos y procedimientos
experimentales empleados para la caracterizaciéon y el estudio del comportamiento los

nanocomposites.

El tercer capitulo, Sintesis y caracterizacion de los nanomateriales, presenta los métodos de
funcionalizacién del grafeno. Ademas en este capitulo se presta atenciéon a algunas de las

propiedades que dependen de la modificacion superficial del grafeno.
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El cuarto capitulo, Nanocomposites de matriz polisulfona, se centra en el estudio de las
propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas y biodegradabilidad de los nanocomposites de PSU,

asi como en el estudio de la dispersién mediante reologia, espectrocopia dieléctrica y microscopia.

En el capitulo cinco, Nanocomposites de matriz epoxi/PSU, se recoge el estudio de los
nanocomposites preparados con resina epoxi y mezclas epoxi/PSU prestando atencién a los

procesos de separacion de fases y a sus propiedades.

Por dltimo, el capitulo Conclusiones presenta las principales conclusiones de este trabajo de

investigacion.
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Materiales y métodos

En este capitulo se recopilan los materiales y reactivos empleados para la sintesis y
modificacion del nanorrefuerzo y para la preparacion de los nanocomposites. También se
abordan los aspectos mas relevantes de las técnicas empleadas para la caracterizacion de
los materiales de partida y de los nanocomposites obtenidos, indicando las condiciones
experimentales con las que se han realizado los experimentos. Por ultimo, se describe la

metodologia llevada a cabo en los ensayos de biocompatibilidad y biodegradabilidad.
2.1. Materiales
2.1.1. Polimeros
2.1.1.1. Polisulfona

La polisulfona es un polimero termoplastico de altas prestaciones. Es amorfo y con una
temperatura de transicion vitrea (Ty) en torno a los 186 'C. Su estructura quimica se

muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Estructura quimica de polisulfona bisfenol-A (PSU).

Debido a la elevada aromaticidad y a los grupos sulfona que presenta, posee una
alta rigidez y dureza. Este hecho hace que exista restriccion en la rotacion de las cadenas
de polimero y que se ejerzan elevadas fuerzas de atraccion intermoleculares. Ademas,
este polimero presenta una buena estabilidad a la hidrdlisis y a la degradacion oxidativa

debido a la posicion (-para) de los atomos de oxigeno entre los anillos aromaticos.

En este trabajo la polisulfona empleada ha sido bisfenol-A (PSU) Ultrason S 2010
natural, suministrada por la empresa alemana BASF. Su peso molecular promedio en

nimero y en peso son M;, = 13600 g/mol y My, = 53800 g/mol, respectivamente.

La polisulfona, ademas de constituir una de las matrices de los nanocomposites,
también se ha utilizado para modificar covalentemente la superficie del rGO mediante dos
procedimientos diferentes que se comentaran en el siguiente capitulo, dando lugar a
nanorrefuerzos con cadenas de diferente peso molecular, distintas polidispersidades y

distinto grado de recubrimiento. La polisulfona empleada para la modificacion superficial
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del grafeno fue suministrada por Sigma-Aldrich, con un peso molecular promedio en
numero y en peso de M,=16000 g/mol y M= 32000 g/mol, respectivamente. Se trata por
tanto de una PSU muy similar en tamafio a la utilizada como matriz, aunque menos

polidispersa.
2.1.1.2. Resina epoxi

La resina epoxi empleada en esta tesis estd basada en un monomero, diepoxido de
diglicidil éter del bisfenol A (DGEBA), suministrado por Sigma-Aldrich. Es una resina
epoxi bifuncional de peso molecular promedio de 377 g/mol con n = 0.144 (0.072 grupos
hidroxilo/grupo epo6xido) con peso equivalente epoxi de 188.5 g/ee y densidad de 1.169

g/em’ a 25 'C. Su estructura quimica se presenta en la Figura 2.2a.

Se ha seleccionado como agente de curado la 4-aminofenolsulfona (DDS),
suministrada por Sigma-Aldrich. Se ha seleccionado este agente de curado debido a que
compatibiliza bien con la polisulfona."™ La DDS, es una amina difuncional cuyo peso
molecular es de 248.3 g/mol y con un peso equivalente de amina de 62 g/ea. En la Figura

2.2b se muestra la estructura quimica de la amina utilizada como endurecedor.

b) ?
WO

o)
Figura 2.2. Estructura quimica de a) resina epoxi (DGEBA) y b) endurecedor (DDS).
2.1.2. Nanorrefuerzo

En este trabajo se ha empleado como nanorrefuerzo 6xido de grafeno reducido (rGO), el
cual ha sido previamente sintetizado en el laboratorio a partir de grafito comercial natural
(200 mesh, 99.9995 %, Alfa Aesar). Las condiciones de sintesis del 6xido de grafeno, su

reduccion y la caracterizacion del rGO obtenido se presentan en un capitulo posterior.
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2.1.3. Disolventes y otros reactivos.

En el presente trabajo de investigacion ha sido necesario emplear numerosos reactivos y

disolventes. Los mas importantes se enumeran a continuacion:

— N-metilformamida (98% de pureza), diclorometano anhidro, cloroformo, N-
metilpirrolidona y metanol, todos ellos proporcionados por Sigma-Aldrich, se
utilizaron como disolventes para llevar a cabo la reaccion de modificacion de los
nanorrefuerzos.

— Paraformaldehido, clorotrimetilsilano, cloruro de estafio (como catalizador) y
azida sédica se emplearon para el anclaje de la polisulfona a la superficie del rGO
en puntos intermedios de la cadena.

— 2-cloroetilisocianato y azida sddica se utilizaron para la modificacion terminal de
la cadena de polisulfona.

— Escherichia coli K12 y Bacillus subtilis, se utilizaron como bacterias Gram-
negativa y Gram-positiva, respectivamente, para los ensayos de toxicidad.

—  Tryptic soy broth (TSB), tryptic soy agar (TSA) y phosphate saline buffer (PBS),
se emplearon para la preparacion de los medios de cultivo en los ensayos de
biocompatibilidad.

— Los reactivos empleados para la fijacion de las bacterias en la preparacion de las
muestras de SEM son; glutaraldehido, tetradxido de osmio, cocadilato sddico y
oxido de propileno.

— Para el estudio de la produccién de especies reactivas de oxigeno se empled
glutationa, peroxido de hidrégeno y el reactivo de Ellman (5,5-Ditiobis(2-acido
nitrobenzoico), DTNB)

— Las células empleadas para los ensayos citotoxicos en cé€lulas humanas fueron
células epiteliales corneales correspondientes a la linea celular hTCEpi,
proporcionadas por el profesor Alison M. McDermott de la Universidad de
Houston.

— El reactivo del kit de ensayo para las medidas de citotoxicidad fue: CellTiter 96
AQueous One Solution Cell Proliferation Assay (Promega, U.S.A) y el medio
empleado para cultivar las células: KBM-2 complete media (KGM-2 BulletKit,
Lonza, U.S.A Catalog# CC-3107).
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— Las tinciones realizadas sobre los nanocomposites para observar las células se
hicieron con Syto9 y yoduro de propidio (PI).

— Los ensayos de biodegradabilidad se realizaron con aguas industriales residuales
procedentes de la empresa Sims Bayou wastewater treatment plant, y las bacterias

se alimentaron con una mezcla de agua sintética NaAc/NH4CI/KH,POy,.
2.2. Métodos e Instrumentacion
2.2.1. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica muy sensible a las transiciones vibracionales y
rotacionales caracteristicas de los enlaces de las moléculas. Esta técnica aporta gran
informacion sobre la naturaleza de cada material, su composicion, e incluso su estructura,
ademas permite determinar la naturaleza de las posibles impurezas. Registrando las
diferencias absolutas y/o relativas en la intensidad de las bandas de absorcidon se pueden

realizar analisis de forma cuantitativa y/o cualitativa de cada sustancia.

La espectroscopia infrarroja se emple6 fundamentalmente para la caracterizacion de
los materiales de partida y de los productos de las reacciones de modificacion de la PSU y
de la reaccion de anclaje al grafeno del polimero modificado, analizando la presencia,
aparicion o desaparicion de nuevos enlaces quimicos caracteristicos de cada reaccion en

cuestion.

El espectrémetro utilizado en este trabajo ha sido un Perkin Elmer GX-2000. El
procedimiento experimental seguido para la obtencion de los espectros de absorcion
infrarroja ha sido siempre el mismo. Cada muestra se analizé preparando por compresion
una pastilla a partir de polvo anhidro de KBr, al que se le afiadié aproximadamente un 1%
en peso de la muestra a analizar finamente dispersada. Los espectros se registraron en el
intervalo medio (4000-400 cm™) con una resolucion de 4 cm™ y acumulando 20 barridos

por espectro.

En algunas muestras, para analizar mejor los tratamientos superficiales el espectro
se realizd con un accesorio de reflexion atenuada (ATR), técnica la cual fue empleada
para analizar el rGO y rGO modificado con cadenas de PSU. Se recogieron 256 barridos

de cada muestra a una resolucion de 4 cm™ en el equipo Vector 22 apparatus.
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2.2.2. Termogravimetria (TGA)

En los polimeros, el analisis termogravimétrico o termogravimetria (TGA) proporciona
informacion relevante de las variaciones de pérdida de peso asociadas a procesos de
degradacion inducidos térmicamente al material. Es necesaria una eleccion cuidadosa del
programa dinamico de temperatura, la atmosfera de trabajo y el peso adecuado de la
muestra (habitualmente menos de 10 mg), para analizar cuantitativamente la pérdida de

masa (%) asociada a cada proceso de degradacion.

En esta tesis se ha empleado un equipo Perkin Elmer STA 6000 para los andlisis.
Las medidas se realizaron con una rampa de temperatura de 10 'C/min desde 50 hasta 900
'C, en atmoésfera de nitrogeno y con un flujo de 40 mL/min. Con este equipo de analisis
térmico se llevo a cabo la determinacion cuantitativa del nimero de cadenas injertadas de
PSU por unidad de masa de rGO. Ademas de cuantificar la cantidad de polimero anclado
en el rGO, la termogravimetria también fue empleada para la determinacion de la

estabilidad térmica relativa de los diferentes nanocomposites preparados.
2.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia raman se basa en la dispersion ineldstica que tiene lugar cuando una
muestra se ilumina por un rayo laser. Como resultado de la accion de los fotones
incidentes, que tienen una energia mas alta que la del estado vibrante de la estructura, el
material irradiado obtiene temporalmente un nivel inestable y después vuelve a uno de los
estados permitidos, emitiendo un fotoén de energia mas alta que los fotones iniciales. Esta

diferencia de energia es caracteristica para cada material.

Para los materiales carbonosos la espectroscopia Raman se emplea como técnica
complementaria a la difraccion de rayos X (DRX). Mientras que la técnica de DRX
ofrece informacion sobre el cardcter grafitico del material, con la espectroscopia Raman
es posible obtener ademas informacion sobre el grado de orientacion. En general, los
espectros Raman de los materiales carbonosos se caracterizan por cinco picos;’ en los que
la banda G (1575 cm™), D (1355 cm™) y 2D (2650 cm™) son las més representativas y
estan asociadas al orden grafitico y a los defectos estructurales, respectivamente. Como
medida del grado de ordenamiento se suele emplear la relacion Ip/Ig siendo menor a
mayor grado de ordenamiento. Su valor para materiales desordenados se encuentra entre

0.6-0.8.°
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Las muestras se depositaron sobre un portamuestras de vidrio, enfocando la muestra
con una lente 100x y posteriormente incidiendo el laser sobre el material para la recogida
de espectros. En este trabajo, la espectroscopia Raman se ha empleado fundamentalmente
para caracterizar estructuralmente las ldminas de grafeno detectando la presencia de

defectos debidos al proceso de sintesis y oxidacion.

Las medidas se realizaron en un espectrometro Renishaw Confocal Raman
Microscope equipado con un laser de argon de 514.5 nm. Para cada muestra se llevaron a

cabo varios espectros en diferentes zonas para verificar la homogeneidad de la muestra.

2.2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una de las técnicas mas empleadas en el
estudio de polimeros, pues permite la determinacion y cuantificacion de los procesos
termodinadmicos de primer orden, tales como calores de fusion y cristalizacion, calores
especificos y entalpias de reaccion. Ademas, permite analizar transiciones de segundo
orden, como son las transiciones vitreas de los materiales poliméricos. A diferencia de
otros procesos, como la fusion o cristalizacion, la transicion vitrea se aprecia en un
barrido dindmico por un salto en la capacidad calorifica, muy significativo en el registro
de la diferencia de flujo de calor entre la muestra y la referencia. La determinacion de la
temperatura de transicion vitrea (Tg), considerada como una transicion de no-equilibrio
termodinamico, estd afectada por la velocidad de barrido o rampa de temperatura, asi

como por las condiciones de partida de la muestra.

La técnica calorimétrica se utilizd principalmente para el estudio y la determinacion
de la temperatura de transicion vitrea de la matriz de polisulfona y de los diferentes
nanocomposites fabricados en este trabajo de investigacion. También se estudio la T, de
los nanocomposites preparados con resina epoxi. El calorimetro utilizado ha sido un DSC
Mettler Toledo 822 equipado con un sistema de refrigeraciéon de nitrogeno liquido que
permite realizar barridos a bajas temperaturas. El equipo se calibré con muestras patrén

de Indio y Zinc de alta pureza.

Experimentalmente todas las muestras fueron colocadas en capsulas selladas de
aluminio de capacidad 50 pL, conteniendo cada una un peso aproximado de muestra entre
5-10 mg y realizandose los ensayos de medida en atmoésfera de nitrégeno controlada.

Como referencia fue usada una capsula de aluminio vacia y sellada.
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La temperatura de transicion vitrea se determina mediante el termograma en el salto
producido en la capacidad calorifica, el cual tiene lugar durante la transicion energética
debida a la pérdida de la libertad conformacional de las cadenas. Como la T, depende en
gran medida del estado termodindmico previo del polimero asi como de las condiciones
del ensayo, su determinacién se llevdo a cabo mediante barridos de calentamiento y
enfriamiento siempre en las mismas condiciones. La medida se realiz6 a una velocidad de
10°C/min, y para poder eliminar la historia térmica del material se determino la T, en el
segundo barrido térmico. Para ello la muestra se calienta hasta 250 °C, asegurando que a
esa temperatura se encuentra por encima de la T,, y posteriormente se enfria a una
velocidad controlada de 50 °C/min hasta temperatura ambiente. Posteriormente se registra

el segundo barrido en el cual se determina el valor de la Ty.

En la evaluacion de la T, de cada muestra a ensayar, se sigui6 el criterio del punto
medio de la transicion, es decir, la T, se calcul6 a la mitad de la altura del incremento en

la capacidad calorifica (72 AC,).
2.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

El efecto fotoeléctrico descubierto por Einstein en 1905’ es la base de esta técnica
espectroscopica. Cuando un haz de rayos-X blandos monoenergéticos, de mayor energia
que el enlace del electron, incide sobre electrones de niveles atdmicos profundos, se
produce la emision de electrones con una energia cinética dada por la siguiente expresion:
Ex = hv—Ep—¢, donde hv es la energia del fotén incidente (normalmente Mg Ko = 1253.6
eV o Al Ka = 1486.6 eV), Ex es la energia cinética del electron emitido, E,, es la energia
de enlace del electron y ¢ representa la funcién de trabajo del espectrometro (energia
necesaria para llevar al electron desde el nivel de Fermi “virtual” hasta las condiciones de

trabajo del espectrometro).

En el caso de muestras aislantes, éstas se cargan positivamente como consecuencia
de la emision de fotoelectrones. El resultado es que los electrones se ven atraidos por el
potencial positivo de la muestra, su energia cinética se reduce, Ex = hv—E,—¢ —C, siendo C
el potencial de carga, y los picos se desplazan hacia una energia de enlace mayor. Aunque
la radiacion penetra en la materia del orden de 1-10 pm, el recorrido libre medio de los
fotoelectrones antes de sufrir alguna colision ineldstica con los atomos del solido es de
entre 0.4 y 4 nm. Estas colisiones provocan una pérdida de energia suficiente para que no

puedan abandonar la superficie de la muestra. Asi, el espectro viene dado por electrones
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procedentes unicamente de las capas atomicas mas superficiales, proporcionando

informacion quimica de las primeras 5-10 capas del solido.

Mediante esta técnica ha sido posible realizar un andlisis semicuantitativo de la
superficie de las diferentes muestras de grafeno, a partir de las areas de los picos, e
identificar los estados quimicos, a partir de las posiciones exactas, separaciones y perfiles
de las caracteristicas espectrales. Para ello, las areas de los picos fotoeléctricos fueron
integradas después de sustraer la linea base (sustraccion del tipo Shirley no-lineal), y de

ajustarlos con una mezcla de funciones Gaussianas.

El equipo utilizado en este trabajo ha sido un espectrometro Phi 700 Auger Electron
Spectroscopy (AES) System empleando una fuente de rayos X monocromatica Al Ka X-
ray (1486.6 eV). Las medidas se realizaron sobre las nanoparticulas sintetizadas, 6xido de
grafeno, oxido de grafeno reducido, y 6xido de grafeno reducido con cadenas de
polisulfona. Para las medidas, los materiales se dispersaron en etanol y se depositaron
sobre un porta de vidrio recubierto con una capa de 5 nm de oro. El portamuestras se
introdujo en la camara de pretratamiento, donde la muestra se desgasifico hasta alcanzar

un vacio proximo a 107 bar, y por altimo se transfirio a la camara de analisis.

El registro de espectros se realizd con un paso de energia de 23.5 eV, un tamafio del
paso energético de 0.2 eV y un tiempo de exposicion de 50 ms. Se acumularon suficientes
espectros hasta conseguir una buena relacion sefial/ruido, dependiendo de las intensidades

de los picos.
2.2.6. Difraccion de rayos X (DRX)

La radiacion monocromatica de rayos X difractada sobre una muestra que presente algiin
tipo de estructura ordenada da lugar a un patron de lineas de difraccion especifico para
cada sustancia, consecuencia del espaciado regular de los planos caracteristicos de
muestras cristalinas. En el caso de los materiales carbonosos, esta técnica permite
diferenciar las estructuras del carbono y determinar el grado en el que el material
estudiado se aproxima a la estructura grafitica. El grafito presenta un pico de difraccion a
20 = 25-26°,% correspondiente a la familia de planos (002) que se desplaza hacia angulos
mas bajos y se ensancha al aumentar el grado de desorden. A partir de la ecuacion de
Bragg (nA= 2dpgsen®) podemos determinar la distancia entre planos cristalinos en

funcion del angulo de incidencia de la radiacion y su longitud de onda.’
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Los difractogramas de rayos X se registraron siguiendo la metodologia
convencional, situando la muestra en polvo entre dos ventanas de aluminio, en un
difractoémetro de Rayos X Polycristal X'Pert Pro PANalytical, equipado con un
monocromador de grafito, utilizando la radiacion Cu Ko, (A = 1.5406 A). Las medidas se

realizaron para el grafito, el 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido.

Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: el voltaje se establecid a 45 kV,
con una corriente de 40 mV y con una velocidad de barrido de 0.02° por segundo en el

intervalo de angulos de Bragg (20) entre 5 y 40°.

2.2.7. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectrometria de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la interaccion de
los momentos magnéticos de los nucleos a estudiar con campos magnéticos externos. A
partir de esta técnica se puede obtener informacion sobre el numero y tipo de entidades
quimicas en una molécula. En principio, se puede emplear con cualquier nicleo que
posea espin, aunque las aplicaciones mas importantes son la espectrometria RMN de
protones (‘H) y de carbono-13 (**C). Cuando se sitiian dentro de un campo magnético, los
nucleos activos de RMN absorben energia a una frecuencia caracteristica del isdtopo que
dependera del entorno quimico local. El numero y la forma de los picos vienen

determinados por el grupo funcional y el entorno quimico.

El equipo empleado fue un espectrometro Bruker DPX 300 MHz. Las medidas
experimentales se realizaron disolviendo en torno a 15 mg de cada uno de los polimeros
en diclorometano deuterado marcado con TMS (6= 0 ppm). Los ensayos se realizaron

para las muestras de polisulfona funcionalizada entre medias de la cadena.
2.2.8. Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible. (UV-VIS)

Esta técnica espectroscopica se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el intervalo de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que es
absorbida por el material analizado, y que depende de su estructura quimica. Mediante la
espectroscopia UV-VIS se determind la capacidad de adsorcion de determinados
compuestos en los nanorrefuerzos, mediante la interpolacion en una recta de calibrado,

conociendo previamente el coeficiente de absortividad molar.
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Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotometro UV-VIS Jasco
V-650 de doble haz, restando previamente la linea base, a una velocidad de 60 nm/min en

el intervalo de longitudes de onda entre 700-400 nm.

Las medidas de densidad dptica para el estudio de las propiedades antibacterianas y
los ensayos de produccion de especies reactivas de oxigeno se realizaron a 600 nm en el
equipo Synergy MX Microtiter plate reader (Biotek). En el caso del estudio cinético
bacteriano se registrd la densidad optica cada 30 minutos. Las medidas de los ensayos de
citotoxicidad en células humanas se realizaron en el equipo micro-plate reader FLUOstar

Omega (BMG Labtech, Germany).
2.2.9. Técnicas de analisis morfolégico
2.2.9.1. Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica microscopica capaz de producir
imagenes de alta resolucion utilizando las interacciones materia-electron. Esta interaccion
puede dar lugar a diferentes tipos de respuestas del material analizado en funcion de la
energia del haz de electrones incidente y de las caracteristicas de la propia muestra. Las
emisiones de particulas por el material (electrones o fotones) que pueden ser analizadas
son: electrones secundarios, electrones retrodispersados, fotones con energias en el
intervalo de los rayos X y fotones con energias resultantes de la recombinacion de pares

electron en el intervalo visible del espectro.

Las técnicas de microscopia son de gran utilidad en nanocomposites para analizar el
estado de dispersion a microescala del nanorrefuerzo, al realizar un andlisis de la
topologia superficial del material mediante el barrido con un haz de electrones. El anélisis
morfologico mediante SEM es una de las técnicas mas versatiles y de mas amplia
difusién para el estudio de superficies de distintos materiales gracias a la combinacion de

una elevada resolucion y profundidad de campo.

El SEM se emple6 en este trabajo fundamentalmente para ver la morfologia de los
materiales de sintesis, y también para el estudio de la dispersion y morfologia de los
diferentes nanocomposites previamente preparados. Para analizar la estructura de los
nanocomposites se partid6 de probetas tipo hueso obtenidas mediante inyeccion, que
fueron cortadas criogénicamente sumergiéndolas en nitrdgeno liquido para evitar la

presencia de deformaciones plasticas generadas durante la rotura de la muestra.
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El equipo empleado fue un microscopio electronico de barrido Phillips XL30 a un
potencial entre 15-20 kV y un detector de electrones secundario (SE). Dado que los
materiales estudiados no eran conductores, fue necesario recubrir todas las muestras con

una fina pelicula conductora de Au de unos 100 nm empleando la técnica de sputtering.
2.2.9.2. Microscopia electronica de transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision es una técnica en la que una muestra muy
delgada se irradia con un haz de electrones. Una parte de estos electrones son
transmitidos, otra dispersados y una tercera parte da lugar a las interacciones que
producen distintos fendmenos como emision de luz, electrones secundarios y Auger,
rayos X, etc. Este microscopio emplea la transmision/dispersion de los electrones para
formar imagenes, la difraccion de los electrones para obtener informacion acerca de la
estructura cristalina y la emision de rayos X caracteristicos para conocer la composicion

elemental de la muestra.

La microscopia electronica de transmision permite mayores resoluciones que el
SEM pero presenta mas dificultad para la preparacion de muestras. Esta técnica se utilizd
para analizar la distribucion de tamafios, nimero de capas y morfologia del rGO.
También se observo mediante TEM nanocomposites inyectados con un 3% de carga de

nanorrefuerzo.

Las medidas se realizaron en un equipo JEM-2010 que trabaja a 200 kV de
potencial para la aceleracion de electrones. Para la observacion de los nanocomposites
inyectados, el material fue cortado con microtomo, a una velocidad de 0.7 mm/s,

obteniéndose laminas de material de 60 nm de espesor.

2.2.9.3. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El AFM es una técnica que proporciona informacion topografica en 3D con alta
resolucion espacial en un intervalo de trabajo desde 100 mm hasta los nanémetros con
una resolucion casi atdmica. Es capaz de proporcionar informacion topoldgica de los
materiales, asi como de las propiedades de friccion, adhesion, eléctricas, magnéticas y de
elasticidad. Ademas permite la obtencidon de imagenes capaces de mostrar la disposicion
atdmica individual en una muestra, y medir el salto de los dtomos individuales de una
superficie. Esta técnica, en materiales de carbono, y mas especificamente en el caso de

grafeno, permite obtener informacion de su espesor y morfologia.
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El microscopio de fuerza atomica utilizado para este propoésito fue un AFM, JEOL
equipado con un JSPM 5200 realizdndose las mediciones a temperatura ambiente en
modo contacto intermitente con puntas de Si. Las muestras se prepararon sobre una
superficie de silicio, depositando una gota de la suspensidon a una concentracion 0.1

mg/mL mediante la técnica de drop casting.

2.2.9.4. Microscopia confocal

La microscopia confocal utiliza como fuente de luz un laser monocromatico, que ilumina
una pequefia seccion de la muestra a través del objetivo, y cuenta con un sistema de
barrido del haz del laser en los ejes X, Y y Z que permite obtener imagenes
tridimensionales en profundidad y por lo tanto posibilita la monitorizacion de la
estructura del material hasta cierta distancia de la superficie. La microscopia confocal
consigue imagenes de gran resolucidon, y ha sido empleada en este trabajo para la
cuantificacion celular en los ensayos realizados para determinar las propiedades
antibacterianas de los nanocomposites, mediante el estudio de la formacion de biofilm,
utilizando las tinciones adecuadas para su observacion, como se comentara en el capitulo
4 de esta tesis. El equipo empleado ha sido LEICA DM2500. Las medidas se realizaron
con un objetivo 10x con una apertura numérica de 0.30. Las imagenes se analizaron
usando el software cell Sens Dimension (Olympus). El porcentaje de células muertas

y el numero total de bacterias se calculdo mediante los softwares Image J y Comstat.
2.2.10. Medidas de adsorcion/desorcion de nitrogeno (BET)

La determinacion de la superficie especifica, distribucion y tamano de los poros de un
material s6lido se basa en técnicas de adsorcion de gases y liquidos en la interfase entre el
solido objeto de estudio (adsorbente) y el fluido que se adsorbe (adsorbato). El fluido se
deposita sobre el solido como una monocapa cuyo grosor se va incrementando con los
sucesivos aumentos de presion de equilibrio hacia la presion de saturacion del fluido. La
informacion obtenida a partir del fluido incorporado permite, mediante modelos
matematicos, determinar el area del solido y el tamafio y distribucién de los poros. Esta

técnica se aplica cuando las muestras presentan micro (< 2 nm) y mesoporos (2-50 nm).

Las medidas se realizaron en un equipo automatico Micromeritics ASAP
2010/2000. Las muestras analizadas fueron el 6xido de grafeno reducido y el 6xido de
grafeno reducido modificado con cadenas de polisulfona. Para cada experimento se

emplearon aproximadamente 200 mg de muestra y se desgasificaron a 473 K. El érea
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superficial se determin6 por adsorcion fisica de N, a 77 K, aplicando el método Brunauer-
Emmet-Teller (BET) y considerando el valor de 0.162 nm? para el 4rea de la molécula de

N, adsorbida.
2.2.11. Comportamiento reolégico de nanocomposites

Mediante reologia, se puede estudiar el estado de dispersiéon de nanorrefuerzos en
nanocomposites. El redmetro rotacional es ampliamente utilizado para estudiar la reologia
de polimeros a bajas velocidades de cizalla. Para ello, se sitia una probeta de polimero de
forma circular entre dos platos paralelos. Uno de los platos es giratorio, mientras que el
otro se mantiene en estado estacionario, induciendo una friccioén al material fundido. Asi
se mide el torque ejercido en el plato superior y a partir de este valor se determina la
viscosidad aparente en (Pas) y los valores del modulo de almacenamiento en cizalla G’
(Pa) para la caracterizacion del material. En este estudio se ha utilizado un reéometro

rotacional de la marca TA Instruments Parallel Plate Rheometer.

Se han realizado dos tipos de ensayos diferentes para cada uno de las matrices
poliméricas empleadas en esta tesis doctoral. Los ensayos de medida de la viscosidad de
los nanocomposites de PSU, se llevaron a cabo con un redémetro de platos paralelos a una
temperatura de 290 °C. Los nanocomposites se moldearon previamente en una prensa de
platos calientes para obtener piezas circulares de 25 mm de diametro y con un espesor de
I mm. Las muestras se caracterizaron en el intervalo de frecuencias angulares entre 0.1 y
100 rad/s, con una amplitud de deformacion del 5%. Los ensayos reoldgicos para los
nanocomposites preparados con resina epoxi, se realizaron para monitorizar los cambios
de viscosidad debidos al progreso de la reaccion de curado del sistema. Las medidas se
llevaron a cabo a una temperatura de 130 °C durante 5 horas con una amplitud de
deformacion del 10% a 3 frecuencias diferentes, 1, 5.5 y 10 Hz. Estos ensayos

permitieron estudiar el tiempo de gelificacion de los nanocomposites.
2.2.12. Espectroscopia dieléctrica

La espectroscopia dieléctrica es una técnica que se basa en analizar la respuesta
dieléctrica o relajacion dieléctrica de un material en funcion de la variacion de la
frecuencia de un campo eléctrico aplicado. Se basa en la interaccion de un campo
eléctrico externo con el momento dipolar eléctrico de la muestra, expresada como

permitividad (g). Es una de las técnicas de relajacion mas utiles para el estudio de la
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dinamica molecular de sistemas poliméricos debido al amplio intervalo dinamico que
cubre, que puede ir desde 10 Hz hasta 10'° Hz. Esta técnica se empled para medir la

conductividad eléctrica de los nanocomposites.

Las propiedades eléctricas que presentan los nanocomposites, con particulas
conductoras como el grafeno, dependen en gran medida de la forma de las nanoparticulas
y de como se distribuyan a lo largo de la matriz polimérica. A contenidos bajos de
nanoparticulas, la conductividad eléctrica suele ser ligeramente superior comparada con
el polimero base, esto se asocia a que las particulas se encuentran aisladas unas de otras
por la matriz actuando ésta como dieléctrico. A medida que la concentracion de
nanoparticulas aumenta, éstas comienzan a estar en contacto unas con otras, formando
una trayectoria continua a través del volumen de la muestra, por lo que decimos que el

material ha alcanzado el umbral de percolacion.

Las medidas se realizaron en el equipo Novacontrol Alpha Analyzer (tipo k) entre
10" y 10° Hz en las muestras circulares de 25 mm de didmetro y 1 mm de espesor,

puliendo previamente su superficie para asegurar el contacto con los electrodos.
2.2.13. Técnicas de estudio del comportamiento mecanico de los materiales.
2.2.13.1. Ensayos de traccion

El ensayo de traccion es uno de los métodos mas empleados para determinar las
propiedades mecanicas de los materiales. Los ensayos de traccion dan lugar a curvas de
esfuerzo-deformacion, a partir de las cuales se pueden obtener diferentes parametros
mecanicos, como el médulo elastico o de Young (E), esfuerzo y deformaciéon de fluencia

(o%, &) y, esfuerzo y deformacion de rotura (Gr, €r).

Cada material presenta un comportamiento diferente, pero en general se distinguen
dos zonas; en la primera la deformacion es proporcional a la tension de traccion y
reversible (deformacion elastica), y en la segunda, a pequefias variaciones de tension se
producen grandes deformaciones de naturaleza plastica. En polimeros termoplésticos, la

deformacion pléstica puede llegar a ser muy importante.

En esta tesis doctoral, las propiedades mecanicas tanto de la matriz polimérica de
polisulfona como de los diferentes nanocomposites se caracterizaron bajo la accion de un

esfuerzo uniaxial.
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La maquina de ensayos universal utilizada fue una Shimadzu Autograph equipada
con una c¢lula de carga de 5 kN. El estudio estadistico de los resultados se realizo
analizando el comportamiento mecanico de al menos 5 probetas de cada composicion. La
velocidad del ensayo fue de 1 mm/min, de acuerdo a la norma UNE-EN ISO 527-2. Esta
norma considera esta velocidad adecuada para determinar correctamente el mddulo de
elasticidad en polimeros. Las probetas de los nanocomposites preparados con grafeno
modificado y no modificado en una matriz de PSU se obtuvieron por moldeo por micro-
inyeccion (las condiciones de inyeccion se indican en el apartado 2.2.14.2), con forma

halterio y dimensiones de 16x3x1 mm (con desviaciones dimensionales de + 0.01mm).

Previamente a la realizacion de los ensayos a traccion las probetas se sometieron a
un tratamiento térmico para liberar posibles tensiones residuales del proceso de micro-

inyeccion. Las muestras se trataron a una temperatura de 170 °C durante una hora.
2.2.13.2. Analisis térmico mecanodinamico (DMTA)

El analisis mecanodindmico se basa en la aplicacion periddica, a una frecuencia concreta,
de una determinada deformacion o esfuerzo generalmente de naturaleza sinusoidal. En el
analisis de la respuesta originada entre el estimulo aplicado y la respuesta del material,
existe un desfase en la respuesta debido al tiempo que necesitan las macromoléculas para
reagruparse y acomodarse a la tension/deformacion aplicada. La respuesta del material y
el andlisis de ese desfase son los que proporcionan importante informacion acerca de los

diferentes modos de relajacion de la cadena macromolecular.

Cualquier fenomeno que suceda en un polimero y que suponga disipacion de parte
de la energia suministrada se reflejard en su comportamiento viscoelastico y podra
estudiarse mediante analisis mecanodindmico. Los polimeros presentan, en general,
diversas relajaciones originadas por los diferentes tipos de movimientos que puede tener

lugar en las cadenas macromoleculares.

En polimeros amorfos, el fenomeno de relajacion mas importante es la transicion
vitrea, y es la que aparece a mayor temperatura, la cual se conoce como relajacion a. En
la regiéon de esta relajacion, se observa un descenso muy acusado del moddulo de
almacenamiento (E’), de unos 3 6 4 ordenes de magnitud, resultante del transito del
polimero de un estado vitreo a uno elastomero. En polimeros cristalinos, esta caida de E’
es sensiblemente menor, dado que la movilidad estd dificultada por las regiones

cristalinas y la fraccion amorfa es menor. El mddulo de almacenamiento en estado
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elastomérico es de pocos MPa, a excepcion de los polimeros entrecruzados, donde la
presencia de nudos incrementa este valor a unas cuantas decenas de MPa. Durante la
transicion vitrea el cociente E’/E’’, donde E’ es el modulo de pérdida o viscoso,

conocido como Tan 9, pasa por un maximo.

Los ensayos mecanodindmicos se realizaron en un analizador DMA Q 800 (TA
Instruments). La muestra se colocd en la cdmara termostatizada mediante unas mordazas
unidas a un transductor de desplazamiento y a un generador de ondas sinusoidales; ambos
estan colocados sobre una unidad moévil cuya funciéon es mantener la probeta con una
fuerza estatica predeterminada para evitar su deformacion previa. Preeviamente se debe
tener en cuenta el factor de forma de las dimensiones de cada probeta para ver si se ajusta

a las especificaciones del equipo considerando el intervalo de medida de interés.

Las probetas para el analisis mecanodindmico fueron las obtenidas en la micro-
inyectora, es decir, iguales a las utilizadas en el ensayo de traccién. Las medidas se
realizaron a 1 Hz, en un intervalo de temperatura de 25-220 ‘C con una velocidad de

calentamiento de 2 “C/min.
2.2.13.3. Ensayos de nanoindentacion

La nanoindentacion es un ensayo mecanico realizado en la microescala sobre la superficie
de una muestra. Para ello se emplea una punta pequefia para indentar la superficie del
material al aplicar una carga de compresion, creando una huella medible. La carga que se
ejerce sobre la muestra y el desplazamiento se mide de manera continua con una
resolucion de micronewtons y nandmetros, con el objetivo de determinar las propiedades
mecanicas superficiales del material. Los factores por los que generalmente se ve afectada
una medida de nanoindentacion son el tiempo de exposicion, el tipo de indentador y la

temperatura a la cual se realice el ensayo.

Las medidas se llevaron a cabo con un nanoindentador Hysitron TI 900 Tribodenter
Nanoindenter que emplea un indentador Berkovich. Se realizaron 21 indentaciones para
cada muestra siguiendo un patron 7x3, obteniéndose las curvas para secuencias de carga-
descarga de 8000 uN. Los nanocomposites analizados mediante esta técnica fueron la

serie PrG y PrGend, (ver capitulo 4).
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2.2.14. Método de preparacion de los nanocomposites

Los nanocomposites de matriz polisulfona se procesaron mediante dos procedimientos
diferentes: mediante micro-extrusion seguida de micro-inyeccion y mediante prensado en
caliente. Por otro lado, la preparacion de los nanocomposites de matriz epoxi con grafeno
y/o PSU se realizé por mezclado de todos los componentes con los precursores epoxi y
vertido de la mezcla reactiva y curado directo en el molde con las dimensiones adecuadas
para la obtencion de probetas. Para estos nanocomposites las condiciones se expondran en
el capitulo 5 correspondiente a esos nanomateriales, ya que las condiciones de curado
afectan directamente a la naturaleza y propiedades de la propia matriz polimérica. Por
tanto, en adelante se indicaran unicamente las condiciones de preparacion de

nanocomposites de matriz PSU.

La preparacion de estos nanocomposites comenzd por una mezcla fisica entre la
nanoparticula y la granza de polimero con diferentes porcentajes de nanorrefuerzo (0-3%

contenido en peso), y posteriormente se introdujo esta mezcla en la extrusora. .
2.2.14.1.Mezclado por microextrusion

La incorporacion y dispersion de las laminas de rGO en la matriz polimérica de
polisulfona se realiz6 por mezcla en fundido, empleando una micro-extrusora de doble
husillo (conico) Haake Minilab II (Thermo) fabricada por Thermo Electron Corporation.
El equipo de micro-extrusion esta especialmente disefiado para la incorporacion y mezcla
en fundido de todo tipo de nanorrefuerzos en materiales poliméricos, utilizando el menor
volumen de mezcla total posible, siendo especialmente util para estudios de investigacion
con polimeros de sintesis a escala de laboratorio. Tiene una carga util de
aproximadamente 8 gramos, con un canal de recirculacion del fundido que permite

realizar varias pasadas por los husillos.

El mezclado de matriz polimérica y nanorrefuerzo se optimizd estudiando
diferentes tiempos de recirculacion (2, 5 y 10 minutos) en la extrusora, y diferentes
temperaturas (340 y 360 °C). Las condiciones de procesado en el equipo de
microextrusion para 5 gramos de muestra fueron 340 °C durante 10 min en recirculacion,
a una velocidad de los husillos de 150 r.p.m. La estabilizacion del torque al tiempo de
recirculacion seleccionado reflejé que se alcanzaba el maximo grado de dispersion del

nanorrefuerzo.
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2.2.14.2. Moldeo por micro-inyeccion

Para la obtencion de probetas (circulares y halterio) destinadas para el ensayo y la
caracterizacion de las propiedades mecanicas, eléctricas y de biocompatibilidad de los
nanocomposites, se utilizd una micro-inyectora Microsystem 50, fabricada por Battenfeld,

ubicada en la empresa Euroortodoncia SL.

Mediante inyecciéon de los materiales previamente microextruidos, se fabricaron
probetas circulares de dimensiones (0.45x7 mm) y probetas con forma de halterio
(16x3x1 mm). En la siguiente Tabla 2.1, se muestran las condiciones de procesado en

este equipo de micro-inyeccion, tipicas de procesos de inyeccion con PSU.

Tabla 2.1. Condiciones de procesado en el proceso de micro-inyeccion

T? inyecciéon ~ T* unidad de T a Presion de  Tiempo
. . . . T* en moldes . g .
husillo dosificacion boquilla C) inyeccion Ciclo
(O (O (O (bar) ()
350 345 345 135 989 20
Unidad de cierre Unidad de inyeccion
Fuerza de Cierre 50 kN Diametro husillo de extrusion 14 mm
Diametro del piston de
Fuerza de Apertura 10 kN . . 5 mm
inyeccion
Recorrido de Apertura 30 mm Presién maxima de inyeccion 989 bar
Fuerza de Expulsion 1 kN Volumen teérico de inyeccion 530 cm’
Carrera de los pines de Velocidad de carga del
) & mm ] 20 mm/s
expulsion material
Tiempo de ciclo 20s Velocidad de inyeccion 200 mm/s
Velocidad de Giro Molde 250 mm/s Presion de compactacion 989 bar
Fuerza de giro de molde 25 kN Tiempo de enfriamiento 18 s

2.2.14.3. Prensa de platos calientes (Termoconformado)

La técnica de moldeo por compresion (termoconformado) se utilizd para preparar
probetas circulares de los nanocomposites de PSU gracias a la accion combinada de
presion y temperatura en el interior de un molde. Este método de moldeo se llevd a cabo
para la preparacion de las piezas que se necesitaban para los estudios reologicos y de

espectroscopia dieléctrica.
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La prensa de platos calientes TP400 (Fontune Grotjiness) consta de dos planchas
metalicas de dimensiones (320 x 320 mm), entre las que se aplica una presion de 250 kN
a la vez que se calientan los platos, aplicando un determinado perfil de presion y

temperatura.

En el esquema de la Figura 2.3. se muestran los perfiles de temperatura y presion

empleados para termoconformar la matriz de polisulfona y los diferentes nanocomposites.

350
{ —=— Temperatura
3004 —e— Presién - 300
250 + - 250
200 + < 200
o . z
8 150 4150 x
[ i o
100 -
] - 100
50
] ~450
04
T T T T T T T 0
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Tiempo (min)

Figura 2.3. Condiciones experimentales de la prensa de platos calientes (termoconformado).
2.2.15. Metodologia empleada en los ensayos de biocompatibilidad
2.2.15.1. Preparacion de los medios de cultivo

En este estudio se ha trabajado con dos cepas diferentes de bacterias, una Gram-positiva
(E. coli K12) y una Gram-negativa (B. subtilis). Para todos los microorganismos se utilizo
un medio digerido de soja y caseina (TSB) como medio de crecimiento. Una colonia de
bacterias se deposité en aproximadamente 5 mL de TSB y se incub6 durante toda la
noche a 35 °C. A continuacion, el cultivo de bacterias se centrifugé a 10000 rpm durante
5 min y los pellet se lavaron y se depositaron en una disolucidon reguladora de fosfato
(PBS). Posteriormente, se ajustd la densidad optica (OD) de la suspension a 0.2 unidades
a 600 nm, correspondiendo a una concentracion de 10° unidades de colonias formadas por
mL (CFU). Esta concentracion se determind haciendo crecer una colonia en una placa

Petri con medio de cultivo agar (TSA).
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2.2.15.2. Toxicidad de los nanomateriales

La interaccion de las bacterias planctonicas, Gram-positivas y Gram-negativas, con las
nanoparticulas de grafeno sintetizadas se evaludé mediante diferentes técnicas: medidas de
crecimiento bacteriano mediante densidad optica (OD), método de recuento en placa y

. . ’ JON) . 10,11,12
mediante microscopia electronica de barrido (SEM). ™

En primer lugar se prepararon suspensiones en DMF de cada una de las
nanoparticulas de estudio, asi como del polimero, en concentracion 1 mg/mL, y se
sonicaron durante 3 horas. A continuacion, las muestras se lavaron varias veces con agua
destilada mediante centrifugacion, para eliminar todo el disolvente organico. Una vez
eliminado, las muestras se congelaron y se liofilizaron. Este tratamiento permitié preparar
disoluciones lo suficientemente estables en agua como para realizar el ensayo.
Posteriormente, se prepararon disoluciones acuosas de 1000 ppm de concentracion de

todas las nanoparticulas.

En una placa de 96 pocillos se cultivaron las diferentes cepas de bacterias con los
nanomateriales. Para ello se anadieron alicuotas de 100 pL de las suspensiones de
bacterias a 0.2 unidades de densidad 6ptica en PBS con diferentes cantidades de las
nanoparticulas (rGO, rGO-PSU mid y rGO-PSU end), para obtener concentraciones de
10, 50, 100 y 500 ppm. A continuacion, se ensayaron tres replicados de cada

nanomaterial, asi como los correspondientes blancos y los controles.

Los blancos se prepararon con agua destilada y la equivalente cantidad de las
nanoparticulas. Los controles negativos se realizaron con PBS para determinar si habia
habido algtn tipo de contaminacién durante el experimento y los controles positivos se
llevaron a cabo con PSU en diferentes concentraciones con ambas cepas de estudio. Una
vez preparada cada una de las correspondientes placas, éstas se incubaron durante 3 horas
a 35 °C para permitir el crecimiento de la bacteria en presencia de los nanomateriales. Las

suspensiones formadas se evaluaron mediante diferentes técnicas.

Para estudiar la interaccién con los microorganismos por el método de medida de
crecimiento mediante densidad Optica, se transfirieron alicuotas de 20 puL de las
suspensiones anteriores a una nueva placa de 96 pocillos con 200 pL de TSB. A
continuacion, cada uno de los platos se incubd durante 10 horas para permitir el
crecimiento bacteriano, midiendo cada 30 min la densidad Ooptica. Las curvas de

crecimiento se generaron representando los valores de la densidad optica media frente al

61-



Materiales y métodos

tiempo de crecimiento. El andlisis estadistico se llevd a cabo (ensayo bilateral, intervalo
de confianza del 95%) para determinar si los valores de OD de los nanomateriales fueron

estadisticamente diferentes a los valores de OD del control.

El método de recuento en placa se realiz6 para evaluar la toxicidad de los
nanomateriales. Para ello se depositaron unas gotas de las suspensiones incubadas
anteriormente, diluidas 10 veces, en placas Petri impregnadas con TSA y a continuacién
se incubaron durante toda la noche a 35 °C. Posteriormente, las colonias de cada plato se
contaron y los resultados se expresaron en CFU/mL en funcién de la concentracion de

cada nanomaterial.

La morfologia de los microorganismos se determind mediante microscopia
electronica de barrido. Previamente, fue necesario realizar un protocolo de fijacion de las
bacterias en el nanomaterial, para el cual, las células de las suspensiones incubadas se
trataron con un 2% de glutaraldehido durante 30 min a temperatura ambiente y se
incubaron durante 1 h a 4 °C."> A continuacion, las muestras se fijaron con tetradxido de
osmio 1% durante 30 min. La post-fijacion se realizd6 mediante un lavado con una
disolucion reguladora de cocadilato sodico 0.05 M. Posteriormente, se llevo a cabo un
proceso de deshidratacion, el cual consiste en realizar sucesivos lavados con etanol con
series de concentracion del 25% al 100% (v/v). Una vez deshidratadas, las células se
suspendieron en oxido de propileno y finalmente se depositaron unas gotas de cada
suspension en los correspondientes portas para realizar las medidas de SEM. Las

muestras se recubrieron mediante la técnica de sputtering con una fina capa de oro.
2.2.15.3. Produccion de especies reactivas de oxigeno (ROS)

Para estudiar el mecanismo de inactivacion de las bacterias, se evaluo la produccion de
especies reactivas de oxigeno. Una medida indirecta se realiza mediante la cuantificacion
de la concentracion de tioles en glutationa (GSH). El ensayo consiste en determinar si el
material es capaz de producir especies reactivas de oxigeno, como por ejemplo H,O,, las
cuales originan la pérdida de tiol en glutationa. Esa pérdida indica la produccién de ROS

« 14
y causa dafo celular.

Las muestras se ensayaron por triplicado a la maxima concentraciéon empleada en
las medidas de toxicidad en células planctonicas (500 ppm). En un experimento tipico,
0.4 mM de una disolucion de GSH se trat6 con cada una de las nanoparticulas durante 2

horas a temperatura ambiente. Se preparé como control negativo muestras con agentes no
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oxidativos, y como control positivo muestras que contienen perdxido de hidrogeno.
Después de la incubacion, se introdujeron 15 pL del reactivo de Ellman en cada tubo en
concentracion 100 mM y se hizo reaccionar con las muestras durante 10 min. Las
nanoparticulas se eliminaron mediante filtracion con filtros de nailon de 0.2 pm y el
sobrenadante se analiz6 por espectroscopia UV a A = 412 nm, para observar la pérdida de
tioles. Los resultados se expresaron como porcentaje de pérdida de glutationa mediante la

siguiente ecuacion:

(Absorbancia control negativo—Absorbancia muestra)

Perdida de GSH (%) =

Ecuacion (1
Absorbancia control negativo ( )

2.2.15.4. Estudio de la toxicidad en células humanas

La citotoxicidad de los nanomateriales en células humanas, fue estudiada para todas las

muestras a 500 ppm, mediante un método ya reportado.' """

La linea celular escogida en
este caso fue células epiteliales corneales (W"TCEpi). Esta linea celular es empleada por ser

extremadamente sensible a agentes quimicos y materiales toxicos.

Las celulas hTCEpi se incubaron durante 48 h a 37 °C con un 5% de CO,. Después
de la incubacion, el cultivo celular con una densidad de 30x10* células por mL se
traspasd a una placa de 96 pocillos y se incubd en un incubador en aire humidificado al
5% de CO; durante 24 h a 37 °C. A continuacion, las células se lavaron sucesivas veces
con PBS, y posteriormente se afiadi6 100 pl de cada uno de las dispersiones de
nanoparticulas de concentracién 500 ppm. Como control negativo se utilizé6 PBS y como
control positivo se agregd un 0.02% de cloruro de benzalconio a las células suspendidas

en 100 pL del medio de cultivo.

Los experimentos se realizaron por triplicado y se incubaron las muestras durante
otras 24 horas. Después de la incubacion, se recogid el sobrenadante de cada pocillo y el
plato se lavo sucesivas veces con PBS. El reactivo del kit de deteccidon para este ensayo se
adiciono en relacion 1:5 y la mezcla se incubd durante 3 horas. Posteriormente, la placa
de 96 pocillos se midi6 a A = 490 nm y los resultados se expresaron en término de
porcentaje de células vivas en comparacion con el control negativo mediante la siguiente

ecuacion:

Absorbancia de la muestra o control positivo

Células vivas (%) = X 100% Ecuacion (2)

Absorbancia del control negativo
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2.2.15.5. Estudio de la toxicidad de los nanocomposites de polisulfona

La toxicidad de los nanocomposites de polisulfona preparados mediante extrusion e
inyeccion se evaluo en E. coli K12. Los nanocomposites se depositaron en una placa de 6
pocillos y se adhirieron al fondo mediante el empleo de cinta adhesiva de doble cara.
Posteriormente, se afiadio en cada pocillo 0.5 mL del cultivo de E. coli K12 ajustado a 0.5
unidades de densidad oOptica y 4 mL de PBS para alimentar al cultivo bacteriano. A
continuacion, las muestras se incubaron durante diferentes tiempos (3, 24 y 48 horas) para
evaluar la formacion del biofilm en la superficie del nanocomposite, y comprobar si se

mantienen las propiedades antibacterianas en el nanocomposite.

Una vez transcurrido el tiempo de incubacion, se analizd la formacion del biofilm
mediante microscopia confocal, para ello, se afiadieron dos marcadores, SYTO9, que tifie
la pared celular de las bacterias mientras estan vivas (se observan en color verde) y
yoduro de propidio, que reemplaza al otro marcador cuando mueren (observandose en
color rojo). Posteriormente, las imagenes obtenidas se evaluaron mediante Image J y

Comstat, dos softwares que permiten estudiar las propiedades de la imagen.

2.2.15.6. Estudio de la degradabilidad y toxicidad en aguas residuales

industriales

La degradabilidad de los nanocomposites de polisulfona en contacto con aguas residuales
se estudio para evaluar si se modifican las propiedades y también para determinar si el
nanocomposite de rGO embebido en una matriz de polisulfona presenta resistencia

antibacteriana.

La forma de proceder fue similar al punto 2.2.15.5. del presente capitulo. Los
nanocomposites de polisulfona se depositaron en una placa de 6 pocillos y se afiadieron 6
mL de las aguas residuales. Diariamente, las aguas se nutrieron con una mezcla de agua
sintética NaAc/NH4CI/KH,PO4 (100:5:1) para alimentar las bacterias que contiene la
suspension. Los controles se expusieron a las bacterias con la mezcla de sales el mismo
tiempo que los nanocomposites. Las muestras se analizaron a los 9 dias de exposicion
mediante FT-IR, microscopia confocal y dngulo de contacto, y se evaluaron también sus

propiedades mecanicas.
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Sintesis y caracterizacion de los nanomateriales

En este capitulo de la tesis doctoral se abordaran los aspectos que involucran tanto a la
sintesis y preparacion de los nanomateriales de partida, (GO, rGO y cadenas de polimero
funcionalizadas), como a la modificacion superficial del rGO con cadenas de polisulfona
modificadas, para la obtencién de los nanorrefuerzos (rGO-PSUend, y rGO-PSUmid)

que posteriormente se introduciran en las matrices poliméricas.

Se realizara una caracterizaciéon detalladas de los materiales de partida, y
especialmente de los nanorrefuerzos modificados obtenidos, para confirmar que la

modificacion superficial ha tenido lugar con éxito.

En este capitulo se presentaran, ademas de la sintesis y caracterizacion detalladas de
los nanorrefuerzos, las propiedades que dependen de la estructura superficial de las
nanoparticulas y se estudiara la estabilidad de las suspensiones y su capacidad adsorbente.
Por dltimo se evaluara la biocompatibilidad de estas nanoparticulas estudiando su efecto

antibidtico y la citotoxicidad en células humanas.
3.1. Obtencion del 6xido de grafeno reducido (rGO)
3.1.1. Sintesis y reduccion del 6xido de grafeno

La sintesis del 6xido de grafeno tuvo lugar mediante el método de Brodie! modificado.?
En un matraz se enfrian 20 mL de HNOj3 fumante por cada gramo de grafito a tratar. A
continuacién, se adicionan 8 g de KClOs3 por cada gramo de grafito, manteniendo el
reactor en agitaciéon y en un bafio de hielo a una temperatura préoxima a 0 °C durante 21
horas. Transcurrido ese tiempo, se detiene la oxidacion y el producto de sintesis se filtra
con filtros de nylon de 0.45 pm de didmetro. Una vez obtenido el sélido anaranjado, el
producto de sintesis se lava varias veces con agua destilada hasta obtener en las aguas de

lavado un pH préximo a 7. Por Gltimo, la muestra obtenida se seca en una estufa a vacio

a 60 °C durante 2 dias.

La reduccion del oxido de grafeno se llevdo a cabo por tratamiento térmico en
atmosfera reductora (No/Ho, 95/5%) mediante una rampa de calentamiento de 5
°C/min, hasta alcanzar 500 °C. El sistema se mantiene a 100 °C durante 20 min para
eliminar toda la humedad que pueda contener la muestra. Este tratamiento permite
eliminar gran parte de las funciones oxigenadas introducidas durante el proceso de
oxidacion, asi como exfoliar completamente las laminas de 6xido de grafeno mediante

choque térmico.
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3.1.2. Caracterizacion del GO y rGO
3.1.2.1. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X permitié determinar la distancia interlaminar y el grado de

cristalinidad de las muestras grafiticas.

—~ Grafito
S
S
©
©
©
K7
C
Qo GO
£
rGO
T T T T T T T
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Figura 3.1. Difraccién derayos X de grafitoGO y rGO.

En la Figura 3.1 se presentan los difractogramas del grafito natural, del GO y del
rGO que, en el caso de materiales laminares, proporciona una estimaciéon de la distancia
interlaminar y su variaciéon con los sucesivos tratamientos. El grafito natural exhibe un
pico pronunciado de difracciéon centrado en 20 = 2fme corresponde al plano basal
(002), indicando un alto grado de cristalinidad, con una distancia interplanar de 0.337
nm. En el difractograma del 6xido de grafeno el pico de difracciéon debido al plano (002)
se ha desplazado a 20 = 14.8° y no aparece ninguna sefial a 2fls 26al sugiere un
alto rendimiento en la sintesis del 6xido de grafeno. La posicion del pico corresponde a
una distancia interplanar de 0.598 nm dada por la contribucién de los grupos oxigenados
introducidos en las laminas del material y la curvatura originada por la transformacion de

los 4atomos de carbono de hibridaci6fi app.

Cuando el 6xido de grafeno se exfolia mediante tratamiento térmico, en el
difractograma se observa la desaparicion del pico correspondiente al GOy la presencia de

un pico de difraccién ancho en el intervalo de 20.0-27.2°, indicando que la reduccién
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térmica dio lugar a algo de agregacion. No obstante, la anchura del pico refleja un bajo

KA
Bcosd ’

grado de ordenacién en la estructura. Mediante la ecuacién de Scherrer? L =

donde K es el factor de Scherrer, valor de 0.89, A es la longitud de onda de los rayos X, [3
es la anchura de la banda de difraccion, 8 es el angulo de Bragg de la difraccion y L es el
espesor de las laminas, es posible determinar el nimero aproximado de laminas que
presenta el rGO, obteniéndose un valor proximo a 7. Este valor, como veremos en la
caracterizaci6on morfologica del rGO, concuerda con las imagenes de TEM y AFM

obtenidas.

3.1.2.2. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

En la Figura 3.2. se muestra el espectro FT-IR del GO y del rGO cuyas senales
caracteristicas se ajustan con las encontradas en la literatura.* En el espectro del 6xido de
grafeno, la presencia de grupos hidroxilo se confirma por la existencia de una banda
pronunciada con un maximo a 3420 cm! asociada a la vibracién por tension del enlace
C-OH. El pico de absorciéon a 1380 cm!, se asigna a la flexion del enlace C-OH. La
banda a 1713 cm! se atribuye a la tension de los grupos G=0 en carbonilos o carboxilos
y la senal intensa a 1200 cm! es caracteristica de los grupos epoxi (-O-). Por altimo, la
banda a 1620 cm ! se asocia a la vibraciéon de los enlaces C=C por la contribuciéon de

zonas del grafito sin oxidar.’

Cuando el GO es tratado térmicamente en atmosfera reductora, en el espectro FT-
IR se observa una disminucién en el nimero de bandas debida a la pérdida de algunas de
las funciones oxigenadas. El espectro del rGO muestra la practica desaparicion en torno a
3420 cm! y 1380 cm! debida a los grupos hidroxilo. Por el contrario, las bandas
correspondientes a la vibracion de los carbonos sp? (1620 cm!) y a la tension del enlace

epoxidico (1200 cm™!) incrementan su intensidad.
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Figura 3.2. F'T-IR dela)éxido de grafeno (GO)ly) 6xido de gratfeno reducido (rGO).

3.1.2.3. Termogravimetria (TGA)

Mediante analisis termogravimétrico se pueden determinar tanto la estabilidad como el
porcentaje de grupos oxigenados en la superficie del GOy rGO. La estabilidad térmica se

muestra en la Figura 3.3.

El analisis termogravimétrico de GO en atmosfera inerte muestra como tras una
minima pérdida de peso inicial inferior al 1%, y que es debida a la presencia de agua
adsorbida, se produce la degradacion térmica de parte del material, mostrando una caida
abrupta en el mtervalo 210-300 °C, que corresponde a una considerable pérdida de peso
de aproximadamente el 25%. Los gases formados durante la descomposiciéon incrementan
la presiéon mterlaminar provocando una mejor exfoliacion de las laminas de o6xido de

grafeno®’
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Figura 3.3. Termograma del GO y rGO.

Después de la reduccion del oxido de grafeno, la estabilidad térmica del rGO
mejora considerablemente. En el termograma del rGO se observa como a temperaturas
bajas entre 50-200 °C hay una pequena caida de peso del 3%, debida a la descomposicion
de los grupos labiles de oxigeno. Unicamente a temperaturas mas elevadas, especialmente
por encima de 600 °C, se observa una pérdida de peso importante que se asocia a
transiciones térmicas inducidas por el comienzo de la volatilizacion de las funcionalidades

del rGO, correspondientes a los grupos oxidados.

La caida total en peso hasta 900 °C es del 18%. Ademas, la curva evidencia que no
existen otras pérdidas de peso relacionadas con posibles contenidos de impurezas y/o

residuos en la muestra, es decir, a 900 °C todo el carbono ha grafitizado.
3.1.2.4. Espectroscopia raman

Una forma de obtener informacion acerca de la estructura de los materiales grafiticos es a
través de las bandas correspondientes a los carbonos sp? y sp?, comtinmente denominadas
para este tipo de materiales como bandas G y D, respectivamente. Los espectros raman

para el grafito, GO y rGO se muestran en la Figura 3.4.

El grafito natural presenta una banda G muy intensa centrada en 1585 cml,
correspondiente a la dispersién de primer orden del modo Es, (elongacién tangencial de

los enlaces C=C de la estructura del grafeno). Por otro lado, la muestra de 6xido de
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grafeno exhibe un ensanchamiento de la banda G centrada en este caso en-1589 cm
Ademas, se aprecia la aparicion de una prominente banda D (1358 como
consecuencia de la incorporaciéon de funciones oxigenadas y de la modificacion de la
estructura electrénica de las laminas de grafeno. La comparaciéon de la relacion de
intensidades de las bandas Dy G (Tabla 3.1.) aporta informacién acerca de las estructuras
cristalinas ordenadas y desordenadas del carbono. La relaxddm dara el grafeno
oxidado alcanza un valor de 0.98 debido a la severa oxidaciéon producida, que da lugar a

la aparicién de desorden en las laminas grafiticas.

& dot " rGO
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Figura 3.4. Espectro raman de grafito, GOy rGO.

Tabla 3.1. Desphzamientos de la frecuencia denan y su relaciéon de intensidad

Desplazamientc Desplazamientc

Mues tra banda D banda G InAc
(cnr!) (cnr)
Grafito -- 1585 --
GO 1358 1589 0.98
rGO 1355 1585 0.92
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Cuando el GO se reduce térmicamente, puede observarse como la relacion entre las
bandas D y G disminuye (0.92), indicando que se han regenerado C sp?, es decir, el orden
ha aumentado y el proceso de reducciéon ha sido favorable.? Este hecho se correlaciona

con los espectros obtenidos por espectroscopia XPS que se muestran a continuacion.
3.1.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia de XPS se ha empleado para identificar y realizar una estimaciéon de
los grupos superficiales. Los espectros de XPS para el C 1s se han resuelto a partir de la
deconvolucion de la curva a varios picos que se atribuyen a determinadas energias de

enlace de acuerdo a la informacién bibliografica.!%-1!

En la Figura 3.5 se muestra la deconvoluciéon de la region C 1s para el 6xido de
grafeno y el 6xido de grafeno reducido. El espectro de XPS del C 1s del GO indica
claramente un elevado grado de oxidacion en relacion a los atomos de carbono presentes
en diferentes grupos funcionales: enlaces C-C de los anillos no oxigenados (banda ancha
debido a la mezcla de carbonos sp? y sp?) (284.8 V), enlaces C-O correspondientes a
grupos hidroxilo y epoxi (286.7 eV) y enlaces C=0O de grupos carbonilo (287.8 ¢V). La
posicion del maximo de la region C 1s en 284.8 eV y la ausencia de la contribucion m-rc*
(290.4 eV), caracteristica de estructuras poliaromaticas, indican que la componente

mayoritaria es C spS.

La comparacién del espectro de XPS del GO y del rGO evidencia la disminucién
de la contribucion de las funcionalidades oxigenadas (286.3 eV), consecuencia de la
reduccion del GO,%1%.12 asi como el aumento de la intensidad del pico C-C a 284.4 eV,

que supone aproximadamente un 70% de los atomos de carbono.
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Figura 3.5. Espectros XPS, a) GO y bGO.

3.1.2.6. Morfologia

La morfologia del rGO obtenido tras la sintesis se estudid6 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), de transmisiéon (TEM) y microscopia de fuerza atémica
(AFM).

La microscopia electronica de barrido permitié observar la exfoliaciéon producida en
la muestra cuando el GO se trata térmicamente. En la Figura 3.6a puede identficarse

claramente d estructura corrugada del rGO, donde se observan las laminas apiladas

posicionadas a distancias lo suficientemente separadas para ser diferéhtiadas.

Mediante espectroscopia de transmision (TEM), se distingue nuevamente la
estructura de apilamiento de las laminas de grafeno (Figura !8!6lpermitiendo
determinar, a partir de la observaciéon de los bordes, el nimero de laminas aproximado
que forman el rGO sintetizado en el laboratoRara ekrGO se ha observado un espesor
de los agregados de 8+ 1.1 nm, que permite estimar en torno~& laminas por
agregado; teniendo en cuenta el valor reportade e345 nm de espesor por lamina de
grafeno!® Este resultado se aproxima al valor obtenido a partir de los resultados de DRX

(~7 laminas) mediante la ecuacion de Scherrer.
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Figura 3.6. Microscopia del rGO obtenida mediante: a) SEM y b) TEM.

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es uno de los métodos mas empleados
para la identificacién de monocapas de grafeno. En la bibliografia se describe que el
espesor de una monocapa se encuentra en el intervalo 0.34—1.2 nm. El bajo espesor del
grafeno se debe a la completa exfoliacion del grafito y corresponde al tamafo atomico del

4tomo de carbono.!!

La Figura 3.7. muestra las imagenes para el rGO procedente de una dispersion
diluida de concentraciéon 0.lmg/mL en agua. Se observa que la distribuciéon de los
agregados de rGO es uniforme, mostrando tamanos y espesores similares para todas las
laminas. La imagen exhibe para el grafeno un espesor de aproximadamente 6 nm y una
cierta variedad de tamanos, con laminas de hasta 300 nm, y otras mucho mas pequenas.

Para este trabajo se ha considerado unas dimensiones promedio de ~200x200 nm.

Las monocapas de grafeno se sabe que presentan un espesor de 0.34 nm mientras
que es de esperar que el rGO presente un espesor mayor, debido a la presencia de atomos
de carbono con hibridacién sp? y a la presencia de las funciones oxigenadas, haciendo que
su valor sea mayor al original.'® Por otro lado, las laminas obtenidas por el método de
sintesis utilizado (método de Brodie) son de menor tamano que las obtenidas por el
método de Hummers, pudiendo deberse a que mediante el método de Brodie el grado de

exfoliacion es menor, o a que se produce mayor ruptura de las laminas.!’
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Figura 3.7. Micros copia de fuerza atdmide las laminas de rGO
3.2. Funcionalizacién via isocianatos

El anclaje de la polisulfona a la superficie del GO se llevé a cabo mediante una reaccién
con isocianatos. El grupo isocianato presenta una gran reactividad con grupos funcionales
como —OH, -COOH, —NHj, etc. En esta sintesie¢ ancla una molécula de 4,4-
diisocianato de difenilmetano (MDI) sobre la superficie del GO mediante uno de los
grupos isocianato. Posteriormente, el isocianato libre de la superficie del GO, en una
segunda etapa de reaccién, reacciona con el hidroxilo terminal de la PSU, para dar lugar

al producto de sintesis GO-PSU.
3.2.1. Sintesis de GO-MDI

La reaccion se lleva a cabo en condiciones de atmoésfera inerte mediante un sistema
schlenk. Para ello, 80 mg de GO previamente secado se dispersan mediante soniacion
60 mL de DMF anhidra, y posteriormente, sobre la suspension anterior, se anaden 3
mmol de MDL La mezcla smantiene en agitacion durante 4 horas a 50 °C. La Figura
3.8. muestra la reaccién de injerto entre el grupo isocianato y los grupos hidroxilo de la
superficie del GO, formandose un enlace uretano a través de una reacciéon de

condensacion.

Transcurrido el ttempo de reacciéon la mezcla se deja enfriar hasta temperatura
ambiente y posteriormente el producto de sintesis se lava con cloroformo anhidro para
eliminar el isocianato que no ha reaccionado. Este proceso debe hacerse en condiciones
de atmoésfera inerte para evitar que el isocianato que se encuentra sobre la superficie del
rGO se hidrolice; para ello se lava sucesivas veces mediante un sistema de canula.

Durante este proceso se analizan las aguas de lavado mediante espectroscopia UV-VIS
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para determinar si se elimina el MDI completamente; ya que el MDI presenta una banda
muy caracteristica en la regiéon del ultravioleta visible. Como resultado de la reaccién se
obtiene una suspension mas estable en dicho disolvente, esto es un indicativo de que se
llev6 a cabo la modificaciéon adecuadamente, tal y como indica Ruoff'® en su trabajo de

modificacion de rGO con isocianatos.

Figura 3.8. Esquema de reaccion del anclaje del MDI a la superficie del GO.
3.2.2. Injerto de la PSU a la superficie del GO

Una vez modificado el grafeno con MDI se realiza la segunda etapa de la reaccion, en la
cual el grupo isocianato que se encuentra sobre la superficie del GO reacciona con el
grupo hidroxilo terminal de la polisulfona. La modificacion se lleva a cabo en las mismas

condiciones de reaccion que la primera etapa (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Reacciéon de anclaje de la PSU a la superficie del GO.
3.2.3. Caracterizacion de GO-PSU
3.2.3.1. Espectroscopia infrarroja

La Figura 3.10 muestra el espectro infrarrojo de los productos de sintesis. En el espectro
del GO-MDIse observa la aparicién de nuevas bandas a 154xemespondiente a las
vibraciones por flexiéon del enlace CNH, a 1703 !cdebida a las tensiones de los C=0O

de los ésteres de carbamgta 1643 cm correspondientes al carbonilo de la amida.
Ademas, el espectro del GO-MDI muestra la senal del isocianato libre a 227 §rapo
funcional capaz de reaccionar con los ~OH terminales de la PSU. Asimismo, el espectro
del GO-PSU muestra las bandas caracteristicas de las vibraciones de la PSUa 1552, 1486
y 1169 cm' correspondiente a las vibraciones de los enlaces C=C de los anillos
aromaticos, a 1151 cindebidasa las tensiones simétricas de los enlaces O=S=0 vy a

1242 cm' las correspondientes a las tensiones asimétricas de los enlaces C-O-C.
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Figura 3.10. FT-IR de los productos de la reaccion via isocianatos.
3.2.3.2. Termogravimetria

La Figura 3.11. muestra una comparativa del porcentaje de pérdida de masa en funcién
de la temperatura para el GO, PSU, MDI y los productos de sintesis (GO-MDI y GO-
PSU). En la curva termogravimétrica se observa que el GO-MDI presenta una tnica
etapa de degradacion a 350 °C, esa pérdida de masa se asocia a la cantidad de MDI
anclada a la superficie del GO. Se estima que la cantidad de MDI anclada a la superficie

del GO es proxima al 25%.

Por otro lado, se detecta un aumento de la estabilidad térmica para el GO-MDI
comparado con la degradacion de los reactivos de partida. El termograma también
muestra dos etapas de degradacion para el producto GO-PSU, a 350 °C y a 450 °C. La
primera etapa coincide con la degradacion del MDI sobre la superficie del GO, y ésta es
cuantitativamente menor que la etapa de degradacion correspondiente al GO-MDI,
debido a que parte de las moléculas de MDI han sido funcionalizadas con cadenas de
PSU. El porcentaje en peso de PSU sobre la superficie de GO, obtenida mediante el
termograma a 900 °C, se estima en torno al 10%. Esta cantidad es relativamente baja, y
contrasta con el elevado grado de funcionalizacién con MDI obtenido, por lo que plantea

dudas sobre la viabilidad de la reacciéon llevada a cabo.
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Figura 3.11. Termograma de loscactivos de partida y lggoductos de sintesis.

3.2.3.3. Espectroscopia raman

Mediante espectroscopia ramaa determina sise han producido defectos en la superficie
de la estructura del grafeno debido a su modificacién quimica. Los espectros raman se
muestran en la Figura 3.12 y la Tabla 3.2 recoge la relaciéon de las bandas Dy G para los
materiales sintetizados. Los resultados muestran cémo la adicién de MDI a la superficie
del GO aumenta el desorden debido a una mayor presenciasg? € las laminas del

GO por la alta funcionalizacién. El espectro del grafeno modificado con cadenas de PSU
muestra como aumentda intensidad de la banda D, aunque la relaciand & es
ligeramente inferior a la del producto GO-MDL Esta disminucs@puede atribuira la

elevada aromaticidad de las cadenas de PSU, que conduce a un leve aumento de la
intensidad de la banda G, ya que el espectro raman de la PSU contiene una banda en

torno a 1540 ¢ correspondiente a los atomos de carbono de las unidades fenilénicas.
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Figura 3.12. Espectrocopia raman del GO y de los productos de sintesis (GO-MDI y GO-PSU).

Tabla 3.2. Relacion de intensidades correspondientes a las bandas D y G.

Muestra In/Ic

GO 0.98
GO-MDI 1.10
GO-PSU 1.04

La caracterizacion del proceso de injerto de las cadenas de PSU sobre la superficie
del GO y la evaluacion del rendimiento del proceso, revelan que esta ruta sintética no es
la mas adecuada, ya que el porcentaje de cadenas ancladas es demasiado baja. Debido a
esto y a la complejidad en la experimentalidad por las condiciones de trabajo en
atmosfera inerte que requiere la sintesis, se optd por considerar otras rutas sintéticas que
condujeran a mayores rendimientos de injerto de cadenas de polimero en la superficie del

grafeno.
3.3. Reaccion via Nitrene Chemistry

En esta ruta sintética se propone emplear la quimica de nitrenos para funcionalizar las
laminas de rGO con cadenas de PSU. Este método ha sido ampliamente estudiado para
modificaciones superficiales en CNTs, fullerenos y grafeno, debido a la alta aromaticidad

en la superficie de estos materiales.!119-23
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3.3.1 Funcionalizacion de la Polisulfona

Para unir covalentemente polisulfona a la superficie del rGO ha sido necesario introducir
previamente grupos reactivos en el polimero. A continuacién se muestra el protocolo de
sintesis llevado a cabo para la modificacién de una polisulfona comexctal (00

g/mol), asi como la caracterizaciéon realizada del proceso.

En este trabajo se ha procedido a funcionalizar la polisulfona con grupos azida para
conseguir, mediante la reacciéon de adicion al esqueleto mnsaturado del grafeno, una uniéon
covalente. La modificacion del polimero se llevo a cabo en dos posiciones diferentes de la
cadena polimérica, en el extremo (PSU end) y en posiciones intermedias (PSU mid),
empleando las dos vias sintéticas diferentes que se muestran en las Figuras 3.13.y 3.14.,
respectivamente. La primera ruta (PSU end) permite injertar las cadenas de PSU por un
extremo. La segunda ruta (PSU mid) introduce la azida al azar en cualquier posiciéon de la
cadena de PSU, llevando al injerto aparente de cadenas de menor peso molecular, puesto
que cada injerto generara dos cadenas pendientes del punto de union al rGO, ambas de
menor longitud que la PSU de partida. Los dos procesos de sintesis involucran primero la
clorometilacién de la polisulfona (PSU-CI). A continuacion, las unidades clorometiladas
del polimero resultante se convierten a grupos azida por una reaccién de sustitucién con

azida sodica (PSUsN

CHs 0
s OOt
CH, 0 n

ol CH2CI2, N,
O=C=N/\/ r.t., 24h

CH
PSU-CI 3 Q o
o S o)
cH 0 NN C

NaN; | gooc, 241

PSU-N, E . CHs . : 0 : ; 0
1
CH3 (@) n N/\/N
H

Figura 3.13. Esquema general de sintesis de la funcionalizacién de la polisulfona en el extremo
de la cadena (PS&hd).

3
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4O

CHCI,
55°C, 5 h

(CH3)3SiCI/SnCI4
Paraformaldeido

(OO HOHOH OO

CH,CI
PSU-CI 60 °C. 24 h
Q Q
LA )AL )HOAL )Lt
(6] n (6] 14

CH5N3
PSU-N,

Figura 3.14. Esquema general de sintesis de la funcionalizacién de la polisulfona en posiciones
intermedias de la cadena (PSU mid).

3.3.1.1. Funcionalizacién por el extremo (PSU end)

La clorometilacién de la polisulfona por el extremo de cadena se llevd a cabo en
condiciones de atmosfera inerte en un matraz schlenk. En una experimento tipico, se
introduce en un matraz la polisulfona (5 g, 0.3 mmol), previamente secada en estufa de
vacio, y se disuelve en diclorometano anhidro (100 mL). Una vez disuelta, se anade 2-
cloroetilisocianato en cantidades estequiométricas (0.026 mL, 0.3 mmol). La reacciéon que
tiene lugar es una reacciéon de condensacion entre el extremo terminal hidroxilo de la
PSU vy el grupo isocianato, que da lugar al correspondiente enlace uretano (Figura 3.13.).
La mezcla de reaccion se mantiene en agitacion durante 24 horas en atmosfera inerte y a

temperatura ambiente.

Una vez finalizada la reacciéon, se precipita en una mezcla MeOH/H;O en
proporcién 1:1 y se lava sucesivas veces con la misma mezcla de disolventes. El polimero

(PSU-CI) se filtra y seca en estufa de vacio durante 24 horas a 100 °C.

A continuacion, el grupo cloro terminal introducido en la cadena de polisulfona es
sustituido por un grupo azida mediante una reaccion de sustitucion.?* El producto
clorometilado (1 g, 0.06 mmol) se disuelve en 15 mL de dimetilformamida y se adiciona
azida sodica (200 mg, 0.3 mmol). El sistema se mantiene con agitacion, a 60 °C y durante

24 horas. Transcurrido ese tiempo se considera finalizada la reaccion, se precipita el
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polimero en una mezcla de Me OHAD en proporcioén 1:1 y se lava sucesivas veces. Por

ultimo, el solido se filtra y se seca en una estufa a vacio a 100°C durante 24 horas.

El rendimiento final de esta ruta de sintesis no pudo verficarse de forma
concluyente mediante RMN, ya que los protoed¢dénicos introducidos con el grupo
cloroetilo solapan con la regién correspondiente a los protones de los grupos metilo de la
PSU, mucho mas abundantes. No obstante, el éxito en la modificacion de la PSU sera
confirmado posteriormente mediante otras técnicas como FTIR y también al comprobar

el anclaje con éxito del polimero a la superficie del grafeno.

3.3.1.2. Funcionalizacion en posiciones intermedias de la cadena

(PSU mid)

La reacciéon de clorometilaciéon de la polisulfona en posiciones intermedias de la cadena
polimérica se llevo a cabo por reaccién de la PSU con trimetilclorosilano mediante un
procedimiento de sintesis conociaunque con ciertas modificaciones (Figura 3.14.). A
diferencia de la ruta de sintesis en el extremo de cadena, imitada a los —OH terminales, la
clorometilacién de la PSU puede tener lugar en varias unidades monoméricas a lo largo
de la cadena, porlo que resulta fundamental cuantificar el rendimiento del proceso y el

numero promedio de grupos clorometileno introducidos por cadena.

La sintesis se llevo a cabo como se indica a continuacién. En un experimento tipico
(aunque como se indicara mas adelante, la estequiometria y el tempo de reacciéon fueron
variables optimizadas en el curso de varios ensayos de sintesis) se disuelve la polisulfona (5
g, 0.3 mmol) en 250 mL de cloroformo y se anade paraformaldehido (1.7 g, 0.057 mmol)

a la disoluciéon. A continuacién, se anade gota a gota, mediante un embudo de adicion,
trime tilclorosilano (7.16 mlL, 0.06 mmol), mientras que con una aguja se adiciona
rapidamente el catalizador, cloruro de estano (IV) (0.07 mL, 0.06 mmol). El sistema de

reaccion se mantiene a reflujo a 50 °C durante 5 horas.

La etapa posterior de azidacién se llevd a cabo en las mismas condicionetaque en

PSU modificada por el extremo de la cadena.

3.3.1.2.1. Elecciéon de las condiciones de reaccion mediante

RMN

La clorometilacion de la polisulfona en una de las posiciones del anillo aromatico ha sido

ampliamente estudiada y se puede controlar mediante la eleccion adecuada de las
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condiciones de reaccion.?6 28 Asimismo, es importante en este caso que el grado de
clorometilacién (ndmero de grupos clorometilo por cadena de polimero) sea reducido,
porque st se obtuvieran grados de sustitucion elevados, seria posible el anclaje de una
misma cadena de polisulfona a varios puntos de una lamina de grafeno, y podria dar
lugar a la formacion de agregados o dificultar la interpenetracion de cadenas de la PSU
injertada con la PSU de la matriz polimérica. Por ello, el procedimiento de sintesis de la
funcionalizacion de la polisulfona en posiciones intermedias (PSU mid) se ha estudiado a
diferentes tiempos de reaccion (entre 5 y 48 h) y estequiometrias [PSU]:[Silano] (1:180 y
1:725) para determinar en qué condiciones el grado de clorometilacion es lo mas proximo

posible a 1 grupo clorometilo por cadena.

Los espectros de 'H-RMN de la PSU modificada en diferentes condiciones de
reaccion se muestran en la Figura 3.15. En el intervalo 6.5-8.1 ppm aparecen multiples
senales correspondientes a los protones aromaticos de los grupos fenilo. A & = 1.7 ppm
aparece un singlete que integra por 6 protones, debido a los protones de los grupos metilo
(-C(CHs3)2-). Los dos protones del grupo clorometilo (-CH2-Cl) se muestran como un
singlete e integran a & = 4.6 ppm. Es posible determinar el nimero de unidades
clorometilo por cadena de polisulfona relacionando la intensidad de las sefiales de los

metilos a 1.7 ppm con la senal que aparece como resultado de la clorometilacion (4.6
ppm).*°

El grado de clorometilaciéon (CD) se determindé mediante la ecuacién 1, donde
A(CH2-Cl) y A(CHs) es el area de las senales integradas de 'H-RMN de los grupos
metileno y metilo, respectivamente:

3A(CH,—Cl)

CD(%) = ( ACH3

) x100 Fcuacién (1)

Mediante los datos obtenidos por RMN, y calculando el CD, se obtienen los
resultados de porcentajes que se muestran en la Tabla 3.3. Se observa que a tiempos de
reaccion y relaciones estequiométricas [PSUJ:[Silano] elevadas se obtienen altos
rendimientos, lo que es perjudicial para los objetivos de este trabajo. Sin embargo, para el
tiempo de reaccion ensayado mas corto (5 horas) y a la estequiometria ([PSU]:[Silano])
1:180, se obtiene s6lo un valor del 4% para el grado de clorometilacién. Teniendo en
cuenta que el peso molecular de la PSU es ~16000 g/mol (~36 unidades repetitivas por

cadena), se puede estimar que en estas condiciones existiran en promedio ~1.4 grupos
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clorometilo por cadena, de forma que se evita la posible formaciéon de agregados al
anclarse la PSU en la superficie del grafeno, y por tanto éstas han sido las condiciones
seleccionadas para esta etapa de la sintesis. Los espectros de RMN también confirmaron

que bajo esas condiciones sintéticas el anillo aromatico esta siempre monosis tituido.

Después del tratamiento con la azida soédica, las senales correspondientes a los
protones metilénicos (-GN3) se desplazan de 4.6 a 4.3 ppm, lo que indica el éxito de la
azidacion. El grado de azidacion (AD) del polimero funcionalizado se determind a partir
de la relacién del area integrada de la senal de los dos protones metilénicos (4.3 ppm)

respecto de los seis protones de los grupos metilo (1.7 ppm), mediante la ecuacion 2:

3A(CH;—-N3)

AD(%) = ( ACH;

) x100 Ecuacién (2)

Tal como se observan la Tabla 3.3., el grado de azidacién practicamente coincide
con el grado de clorometilacion en cada experimento. Por lo tanto, puede afirmarse que

la conversion del grupo clorometilo al grupo funcional azida fue practicamente del 100%.

Tabla 3.3. Grado de clorometilacién (CD) y grado de azidaci@d) para la polisulfona
modificada en posiciones intermedias de la cadena (PSUemidjferentes condiciones de

reaccion
Tiempo
[PSUJ:[Silano] CD2 (%) ADP (%)
(horas)
48 354 -
24 1:725 333 327
5 84 -
48 123 -
24 1:180 46 47
5 4 4

a Determinado mediante la ecuacidn
b Determinado mediante la ecuaci@n
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Figura 3.15. Espectro 'H-RMN en DCCI; de la PSU modificada en posiciones intermedias de la
cadena a diferentes condiciones de reaccion. Las flechas indican las sefiales correspondientes a los
protones para el analisis cuantitativo.

3.3.1.2.2. Caracterizacion de las polisulfonas meodificada

mediante FT-IR

El éxito de la funcionalizacién de las cadenas de PSU, tanto en el extremo como en una
posicion intermedia de la cadena, se confirmé mediante espectroscopia FT-IR. Los
espectros de las PSU modificadas se comparan con el del polimero original en la Figura
3.16. En los espectros de cada una de las polisulfonas modificadas, PSU end y PSU mud,

se observa la aparicion de la banda correspondiente al grupo funcional azida a 2100 cm!.
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Ademas, cuando se modifica por el extremo de la cadena (PSU end), también puede
identificarse una banda a 1680 ¢uhebido a la formaciéon del grupo carbonil€+O)
del grupo uretano. Estas bandas confirman el proceso de modificaciéon en las dos rutas de

sintesis.

S
=

. . —— . ——
2400 2100 1800 1500 1200 900

Numero de onda (cm'1

)

Figura 3.16. Espectros d&T-IR de PSU, PSU end y PSU mid.
3.3.2. Modificacion superficial del 6xido de grafeno reducido
3.3.2.1. Sintesis del rGO modificado con polisulfona

La reaccion del rGO con compuestos con un grupo azida ha sido descrita extensamente
en la literatura2?3% El grupo azida introducido en la cadena de polisulfona (P§U-N

presenta la reactividad suficiente para reaccionar con los dobles enlaces del rGO
formando el correspondiente anillo aziridina, mediante una reaccién que se denomina

“nitrene chemustry” (ver Figura 1.4.).

La modificaciéon de las nanoldminas de rGO con la polisulfona funcionalizada se
llevé a cabo por reacciéon directa a alta temperatura. El esquema de reacciéon para la
modificacion con la PSU funcionalizada por el extremo y en posiciones intermedias
muestra en las Figuras 3.17. y 3.18., respectivamente. En un experimento tipico, se
introducen 500 mg de rGO con N-metilpirrolidona en un matraz de fondo redondo, se

desgasifica yesonica la dispersion durante 1 hora en atmoésfera inerte (nitrébgeno). A
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continuacién, la dispersion homogénea se calienta manteniendo la agibesitm
alcanzar una temperatura de 160. Una vez alcanzada esta temperatura, se anade 1 g
de PSU modificada (PSU mid 6 PSU end) y se mantiene agitando la mezcla durante 48

horas en atmosfera ine rgg30.31

A continuacién, el sistema se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se filtra con
filtros de nylon de 0.4pm. El producto se lava sucesivas veces con cloroformo para
eliminar las cadenas de PSU que no hayan reaccionado con la superficie del rGO, y por

ultimo se aisla y se seca el producto %88 vacio durante 48 horas.

3

NMP
rGO 160 °C
Nitrene Chemistry- 48 h

rGO-PSU end

Figura 3.17. Esquema general dmodificaciénde las laminas de rGO con cadenas de PSU
funcionalizadas por el extrempgra dar lugar al producto de sintesis {POUend.
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rGO

rGO-PSU mid

Figura 3.18. Esquema general dmodificaciénde las laminas de rGO con cadenas de PSU
funcionalizada en posiciones intermedpesta dar lugar al producto de sintesis EPOUmid.

3.3.2.2. Caracterizacion del rGO modificado con polisulfona
3.3.2.2.1. Espectroscopia infrarroja (ATR-IR)

Para caracterizar la modificaciéon superficial del grafeno se realizaron medidas de
espectroscopia infrarroja con accesorio de reflexion total atenuada (ATR). Los espectros
ATR-IR para los nanorrefuerzos rGO-PSU mid y rGO-PSU end se muestran en la
Figura 3.19. Cuando la PSU modificada se hace reaccionar con la superficie del rGO, se
puede observar en el espectro la ausencia de la banda de azida a 2]Ghieque

debido a la baja intensidad relativa de esta banda, esta observaciéon debe considerarse
con precaucién. Sin embargo, los espectros de las nanoparticulas modificadas si muestran
claramente la presencia de algunas de las bandas caracteristicas mas intensas de la
cadena de polisulfona, como por ejemplo las vibraciones de los enlaces C=C de los
anillos aromaticos de las tensiones asimétricas y simétricas (1552, 1486, y''1.1BS cm
tensiones simétricas de los enlaces O=S=0 (1151 ynlas tensiones asimétricas del
enlace GO-C (1242 cm). Estos resultados confirman la presencia de las cadenas de

PSU en la superficie del rGO.
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Figura 3.19. Espectros de ATR-IR del rGO y de las muestras de grafeno modificado con PSU
en el extremo de la cadena (rGO-PSU end) y en posiciones intermedias (rGO-PSU mid).

3.3.2.2.2. Termogravimetria (TGA)

Mediante analisis termogravimétrico en atmosfera de nitrogeno es posible determinar
semicuantitativamente la cantidad de polimero anclado a la superficie del rGO, asi
como la estabilidad térmica del polimero injertado. Las curvas de pérdida de peso del
rGO sin modificar, de la polisulfona, y del rGO modificado con PSU se muestran en la
Figura 3.20. Comparando los resultados obtenidos entre los distintos materiales, se

observan evidentes diferencias.

Como ya se indico, el rGO presenta una pérdida de peso del 18% en el intervalo
comprendido entre 100 y 800 °C. La pérdida de masa a alta temperatura se atribuye a la
pir6lisis de los grupos labiles oxigenados, generando CO, COz y vapor de agua. Por el
contrario, las dos muestras de rGO modificadas (rGO-PSU end y rGO-PSU mid)
exhiben una etapa de degradacion adicional en torno a 450 °C, la cual corresponde a la
cadena de polimero anclada al rGO y que coincide aproximadamente con el comienzo de
la principal etapa de degradacion de la PSU. La Figura 3.21 muestra las curvas obtenidas
al derivar la curva de pérdida de peso. Puede observarse un pico principal de degradacion
en la PSU cuyo minimo esta localizado a 540 °C. Para las muestras de rGO modificado

con PSU se observan también picos de degradaciéon cuyos minimos aparecen a
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aproximadamente 483C (rGO-PSU mid) y 500°C (rGO-PSU end). Se evidencia por

tanto que la PSU mjertada presenta menor estabihidad térmica que el polimero de
partda, lo que puede deberse a que las funciones oxigenadas presentes en la superficie
del grafeno facilitan la degradacion térmica de la cadena del polimero. Este hecho sugiere
que existe una importante interaccion entre las cadenas del polimero y la superficie del
rGO. la pérdida de masa total a 90Q para el rGO-PSU end y rGO-PSU mid se

encuentra en torno al 30%.

En cualquier caso, las cadenas de PSU injertadas sobre las muestras de grafeno
mantienen una buena estabilidad térmica, que permitira emplear estos nanorefuerzos a
las elevadas temperaturas de procesado (340 “C) necesarias en el proceso de mezcla en
fundido para la preparacion de los nanocomposites por extrusidn-inyeccion desarrollados
en este trabajo; sin miciar en ningun caso la degradacion termooxidativa, nila ruptura del

enlace aziridina del nanorrefuerzo.
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Figura 3.20. Termogramas de a) PSU, b) rGO, ¢) rtR3U mid y d) rtGOPSU end.
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Figura 3.21. Curvas de termogravimetria diferencial de PSU, rGO, rGO-PSU mid y rGO-PSU

end.

Como ya se ha indicado, mediante termogravimetria es posible determinar
cuantitativamente el nimero de cadenas de PSU ancladas a la superficie del rGO

haciendo uso de las siguientes expresiones: 3

MWp

Densidad de injerto= oW (cadenas por C) Ecuacion (3)
PVVC
. , McWp108 .,
Densidad por unidad de area = YR (cadenas por um?) Ecuacion (4)
pVYWcAb

donde, M. es la masa atéomica del carbono (Mc = 12 g/mol) y M, es el peso molecular
promedio en nimero del polimero anclado: 16000 g/mol en el caso de PSU end y 8000
g/mol en el caso de rGO-PSU mid, puesto que el punto de injerto consideramos que esta
situado aleatoriamente en la cadena del polimero y genera dos cadenas cuya suma de
pesos moleculares es el de la PSU de partida. W¢, y Wp son las fracciones en peso de rGO
y del polimero anclado, respectivamente, determinadas a partir de las curvas de TGA del
rGO modificado, y Ay, es el area de una unidad de benceno en el grafeno (5.24 A?). La

Tabla 3.4. recoge los valores de la densidad de injerto obtenidos para cada nanomaterial.

La pérdida de masa para la muestra rGO-PSU end es de un 32% en el intervalo

100-800 °C, el cual incluye la degradacion térmica del rGO y de la cadena de polimero
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injertada. Este valor permite obtener una densidad de injerto de aproximadamente 3.5
cadenas por cada 10000 atomos de C en el grafeno, y corresponde con aproximadamente
una cadena de polimero cada 2800 atomos de carbono en el plano basal, 6 0.67 cadenas
por area (emum?). En el caso del nanomaterial rtGO-PSU mid se han obtenido mayores
densidades de injerto como consecuencia de considerar la insercion de cadenas de menor
peso molecular promedio en nimero, obteniendo alrededor de una cadena polimérica
cada 1600 atomos de carbono. Los valores de las densidades de injerto obtenidos en este
trabajo son similares a los reportados previamente para rGO, empleando el método

“grafting to”, con otros polimeros de pesos moleculares semejantes.

Tabla 3.4. Datos obtenidos dlas curvas de TGA para el rGO y el rGO modificado.

TGA
Mues tra Pérdida de Densidadl Densidad
peso (cadenas/10C (x 10*
(wt%p atomos) cadenas fum)
rGO 18.3 - -
rGO-PSU end 32.0 3.53 0.67
rGO-PS U mid 29.1 6.16 1.18

a:Determinado mediante las curvas de TGA en el intervalo de temperatura de 100 a 800 °C. La pérdida de
peso para las muestras ral3 U incluye la pérdida de peso del polimero y del rGO.

b: Niumero promedio de cadenas de polisulfona por cada 10000 atomahdnrocdel grafeno, calculado
mediante la ecuacion 3.

c: Nimero promedio de cadenas de PSU por unidad de areunfé@nde grafeno, determinado a través de

la ecuacion 4.

3.3.2.2.3. Espectroscopia raman

La espectroscopia raman es ampliamente empleada en este tipo de materiales para
predecir el grado de desorden en la superficie del rGO, entendiendo como grado de
desorden, el aumento de CPgm la superficie como consecuencia de la presencia de mas

defectos en la red.

La Figura 3.22 muestra el espectro raman para los productos de sintesis, donde se
observa que la banda correspondiente a losspGbanda G) se desplaza y aumenta

ligeramente su intensidad en comparacion con lep?@el rGO. Esto es debido a la
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numerosa contribuciéon de las cadenas de PSU que presentan una elevada aromaticidad,
ya que cada unidad monomeérica posee 4 anillos aromaticos en su estructura. El espectro
raman de la PSU exhibe una banda de absorcion alrededor de 1540 cm! correspondiente
a los atomos de carbono de las unidades fenilénicas que solapa con la banda G del rGO.
Por tanto, esta banda coincide con la banda G del rGO y provoca una aparente
disminucién en la relacién Ip/Ig, haciendo inviable la sustraccién de la contribucién de

los enlaces sp? de la PSU.

Por otro lado, es interesante puntualizar el desplazamiento producido en el maximo
de la banda D y G en ambos casos, obteniéndose un ligero desplazamiento debido a las

interacciones que se producen entre las cadenas de PSU vy la superficie del rGO.

Intensidad (a.u.)

WJ\/\j\\.f..LAW " oadaln / (a)

T T T T 1
1000 1250 1500 1750 2000

Desplazamiento Raman (cm_1)

Figura 3.22. Espectros raman de: a) PSU, b) grafito, ¢) GO, d) rGO, ¢) rGO-PSUmid y {) rGO-
PSUend.

3.3.2.2.4. Espectroscopia XPS

La espectroscopia XPS se ha utilizado para elucidar la composiciéon elemental de la
superficie de las muestras del rGO modificado. Mediante la deconvoluciéon de los
espectros XPS del producto final de sintesis se pudo determinar la presencia del enlace
aziridina formado en la superficie del rGO como consecuencia de la reacciéon entre los

dobles enlaces de los C sp? y el N3 presente en la polisulfona.

-96-



Capitulo 3

C-C (sp”ysp)) C-C(sp’ysp)
a) (284.88V) b) (284.8eV)

c-0
(286.1eV)

c=0
(287.5eV) C(0)O
(289.1eV)

Cc=0
(287.5eV) C(0)O
|7 (289.1aV)

T T T T T T T T T T LI T T T T T T T T T T 1
282 284 286 288 290 292 282 284 286 288 290 292
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 3.23. Espectrode XPS dd C 1s dea) rtGO-PSU mid y b) rGOPS Uend.

Después de la reacciéon de funcionalizaciéon del rGO, el espectro XPS del C Is
(Figura 3.23.) no requiri6 la inclusién de picos adicionales para lograr un buen ajuste de
los datos, aunque la intensidad relativa, la anchura y la energia de enlace de los picos
mostraban varias diferencias. El injerto de la cadena de PSU se deberia revelar por la
presencia de las bandas correspondientes a los enlaces C-S (grupos sulfona) y C-N
(funcionalizaciéon de la PSU), pero sus energias de enlace muestran un solapamiento
significativo en una de las bandas de emision deL3€3* Ademas, se observan los
enlaces (& (y G-H) debido a la contribucion de las cadenas de PSU, lo que representa
mas del 75% de los atomos de carbono, y la contribuciéon del C-S y C-N al espectro es
muy baja y esas bandas se encuentran embebidas en el enlace del C-O. Por lo tanto,
ambas contribuciones hacen inviable la cuantificaciéon del injerto. La banda (HGA-
mantiene como la mas intensa y la banda con la mezcla de enlaces C-O/C-S AC-N (286.1
eV) muestra un notable ensanchamiento respecto de la banda C-O del rGO (Figura 3.5b)

debido a la contribuciéon de multiples enlaces a la misma.

El espectro XPS del N Is exhibe la relevante contribucién del nitrégeno en las
muestras de rGO modificado, en el pico encontradod®d0 eV. El espectro mostrado en
la Figura 3.24. verifica la presencia de especies que contienen nitrogeno en la superficie
del rGO como consecuencia de su inclusién en la estructura aromatica del grafeno en
forma de enlace aziridina (enlace C-N a 400.4% Yor el contrario, no se detecta senal
de N 1s en el rGO. El espectro del N 1s también confirma la satisfactoria modificacion del
rGO con cadenas de PSU mediante la quimica de nitrenos, debido a la ausencia de la

senial de la azida (que aparece habitualmente a mayores energia de enlace) en el pico
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caracteristico del nitrogeno. La muestra rGO-PSU end exhibe un espectro mas ancho
como consecuencia de la contribucion de dos especies C-N al pico del N 1s, el anillo de
aziridina y el enlace uretano procedente de la reacciéon de funcionalizaciéon de la azida.
Asimismo, en la Figura 3.25. se muestra el espectro del S 2p del grafeno modificado, en el
que aparece a 163.5 eV la senal del azufre correspondiente a los grupos sulfénicos de las

cadenas de PSU.

rGO PSU end

rGO PSU mid

\r(—a/o\/\—/\/v\/-/\/\/\/\/\/\/\———\/_\/-
T T T T T T T T T T T
394 396 398 400 402 404 406

Energia de enlace (eV)

Figura 3.24. Espectros de XPS del N 1s del rGO, rGO-PSUmid y rGO-PSUend.

S2p
rGO-PSUend
rGO-PSUmid
T T T T T T T T
164 166 168 170 172

Energia de enlace (eV)

Figura 3.25. Espectros de XPS del S 2p rGO-PSU mid y rGO-PSU end.
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Mediante el analisis de XPS, ATR-IR, TGA y Raman se puede concluir que las
cadenas de PSU se encuentran covalentemente ancladas a la superficie del rGO mediante
un enlace tipo aziridina, con una densidad superficial de 0.6+ cadenas / pm
cuando se ancla por el extremo de la cadena y dexl108 cadenas /prhcuando la
modificacion se produce en posiciones mtermedias de la cadena. El procedimiento

sintético llevado a cabo ha permitido realizar la modificaciéon del rGO satisfactoriamente.
3.3.2.2.5. Analisis de la superficie especifica (BET)

La Tabla 3.5. muestra los valores de la superficie especifica obtenida por el método BET
para el rGO y el rGO modificado. Puede observarse como, cuando el rGO es modificado
superficialmente, el valor de la superficie especifica disminuye drasticamente debido a la
oclusiéon de centros activos en las ldminas de ¥GA9, decir, las cadenas de polimero
hacen inaccesible la adsorcion de moléculas de nitrogeno debido, o bien por el
recubrimiento de las laminas de rGO con las cadenas de PSU, o por la creaciéon de

defectos en la superficie del rGO.

Tabla 3.5. Valores de area superficial de los nanomateriales sintetizados

Mues tra Area superficial (fg)

rGO 479.73
rGO-PSU mid 30.98
rGO-PSU end 30.42

3.3.2.2.6. Microscopia electréonica de transmision

Figura 3.26. Indgenes de TEM de: a) rtG®SU mid y b) rGOPSU end.
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Las laminas de grafeno modificadas con PSU se analizaron mediante microscopia
electronica de transmision. En la Figura 3.26. se identifica claramente un apilamiento
similar al del rGO antes de la modificaciéon, pudiendo observarse la estructura corrugada
de las laminas, cuyos bordes revelan la presencia de una estructura en multicapas. Para el
rGO se habia observado un espesor de los agregados de entre 7 y 8 laminas apiladas;
teniendo en cuenta el valor reportado de ~0.345 nm por lamina de grafeno.!® Cuando el
rGO se modifica con cadenas de polisulfona el espesor de los agregados disminuye
ligeramente (~ 6 = 1 nm), alcanzando un valor en torno a 6 laminas apiladas, que puede

deberse a la intercalacion de las cadenas de polimero en la estructura grafitica.

3.4. Modificacion de las propiedades que dependen de la estructura

superficial

Debido a la funcionalizaciéon del rGO se ha comprobado que la estructura quimica
superficial del 6xido de grafeno (FTIR, XPS) ha sido alterada de forma importante al
injertar cadenas de PSU, afectando a otros factores como la superficie especifica. En este
apartado se va realizar un andlisis preliminar de como la modificaciéon superficial del
oxido de grafeno reducido ha afectado a su comportamiento. Fundamentalmente se
estudiard cualitativamente si la modificacion afecta a su dispersabilidad y a la estabilidad
de las dispersiones en diferentes disolventes, asi como si la capacidad de absorcion de un
soluto modelo se ve modificada (los materiales carbonosos son en general muy buenos
adsorbentes). A partir del estudio de la dispersabilidad se podra deducir si el grado de
modificacion superficial alcanzado es suficiente para cambiar su grado de dispersion en la
matriz de PSU en la que posteriormente va a ser introducido, y por la estabilidad de las
dispersiones se observara ademas si la modificacion puede afectar a la capacidad de
adsorcion superficial, importante para el andlisis del comportamiento como catalizador o
biocida, pues por ejemplo puede afectar a la formacién de un biofilm. Por dltimo, se

evaluara la biocompatibilidad de las nanoparticulas sintetizadas.
3.4.1. Estabilidad en suspension del rGO modificado

Como ya se ha mencionado en el capitulo 1 de este trabajo, uno de los objetivos que se
persiguen con la funcionalizaciéon superficial de nanoparticulas es mejorar la
dispersabilidad en disolventes y en polimeros fundidos, ya que por su tamano

nanométrico generalmente tienden a la formaciéon de agregados, cuya rotura exige de
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técnicas (alta cizalla, ultrasonidos...) que pueden llegar a afectar a las cadenas

polimé rica 63840

Por tanto, se procedié a estudiar sila modificaciéon superficial del rGO afectaba a su
dispersabilidad. Para ello, se prepararon suspensiones de rGOP$GQnid y rGO-
PSU end de concentraciéon 0.5 mg/mlL en agua, y en un buen disolvente de la PSU como
es laN-metilpirrolidona (NMP). Las muestras se sonicaron para conseguir el mejor estado
de dispersion posible, y posteriormente se analiz6 la estabilidiasd sdes pensiones con el
tiempo. La Figura 3.27. muestra imagenes de las dispersiones en los dos disolventes, justo
después de sonicar y al cabo de cierto tiempo. Se observa que la estabilidad de la
dispersion en agua para las muestras de rGO-PSU modificadas es significativamente
menor (<5 min) que en NMP, en la que las suspensiones se mantienen estables durante al
menos 5 horas. Respecto al rGO sin modificar, la modificacién del grafeno aumenta la
dispersabiidad en NMP y disminuye en agua. las diferenehservadasen la
dispersabilidad concuerdan perfectamente con el hecho de que el agua es un mal
disolvente de la PSU y la NMP es buen disolvente. Este resultado demueslaa que
modificacion superficial conseguida modifica sustancialmente la estructura superficial del
grafeno y sus propiedades superficiales (polaridad e hidrofobicidad en general), y
presuntamente deberia hacerlo mas compatible con una matriz de PSU. Esta hipotesis se
comprobara en el estudio de las propiedades de los nanocomposites obtenidos en este

trabajo.
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Figura 3.27. Imégenes de las dispersiones de: a) rGO-PSU mid y b) rGO-PSU end en agua y en
NMP.

3.4.2. Modificacion de la capacidad de adsorcion del rGO

modificado

La elevada capacidad adsorbente de los materiales carbonosos es bien conocida. De
hecho, existen numerosos estudios de adsorciéon de contaminantes en grafeno y rGO que
presentan a estos nanomateriales como potenciales adsorbentes en aguas contaminadas.
Este hecho proviene de la capacidad que muestran estas nanoparticulas de adsorber
sustancias en su superficie debido principalmente a su elevada aromaticidad y su area
superficial.#1:#2 Algunos de los estudios realizan modificaciones superficiales en el grafeno
que potencian o mitigan su capacidad de adsorcién, pero no hay bibliografia que
contemple datos bibliograficos para la modificacién con PSU. Por tanto, el rGO y el rGO
modificado con PSU se expusieron a una disolucién de azul de metileno (MB), un
colorante modelo empleado frecuentemente en este tipo de estudios, para comprobar la

capacidad de adsorciéon que presentan.

Se prepararon dispersiones de rGO y rGO-PSU end a una concentracion de 1g/L
y se adicionaron alicuotas de estas dispersiones (100, 300 y 500 mg/L) sobre 5 mL de una
disolucion de azul de metileno (MB) (15 ppm). Las suspensiones resultantes se sonicaron

durante 15 minutos. A continuacién, la suspension final se filtr6 para retirar el grafeno y
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se midi6 la absorbancia al méaximo de absorcién del MB (A = 664 nm). La capacidad de

adsorcion fue determinada mediante la ecuacidon 5.

Capacidad de adsorcion =¢G C.)V/in Ecuacion (5)

donde, (G (mg/l) y G(mg/A) son las concentraciones iniciales y en el equilibrio del
colorante, y V(mL) y m (mg) es el volumen total y la masa equivalente de los adsorbentes,
respectivamente. Las concentraciones del colorante en las disoluciones filtradas se
determinaron a partir de una recta de calibrado obtenida previamente, que relaciona la

absorbancia a A =664 nm con la concentracién de azul de metileno.

La capacidad de adsorciéon por unidad de masa de rGO se presenta en la Figura
3.28. En todos los casos, la capacidad de adsorcion parece disminuir al aumentar la
cantidad de grafen@sto es debido por una parte a una mayor agregacion, pero también
a que se alcanza un elevado rendimiento de adsorciéon y por lo tanto no se llega a saturar
elmaterial con el colorante. En todo caso, las dispersiones preparadas con rGO-PSU end
presentan siempre una capacidad de adsorcion similar o incluso superior a la del rGO no
modificado. Para las suspensiones mas diluidas (100 mg/A) se alcanzan capacidades de

adsorcion claramente por encima de los 450 mg/& de rGO.

La tendencia que muestra la Figura 3.28. indica que la funcionalizacién con
cadenas de polimero no afecta a la capacidad de adsorcion de MB en agua. Este hecho
puede deberse a que, ademas de la adsorciéon sobre los dobles enlaces de la superficie de
rGO, las cadenas de PSU ancladas en la superficie también ayudan a inmovilizar
moléculas de MB, como sucede en otros trabajos, donde modifican rGO con cadenas de

poliacrilamida??
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Figura 3.28. Capacidad de adsorcién de azul de metileno por unidad de masa de grafeno para
rGO y rGO-PSU end a diferentes concentraciones de rGO.

3.4.3. Propiedades biolégicas de las nanoparticulas de grafeno

modificadas con polisulfona

La toxicidad de los nanomateriales (rGO, rGO-PSUmid y rGO-PSU end) frente a
microorganismos ~ Gram-positivos y  Gram-negativos se estudid6 a diferentes
concentraciones. El calculo de la toxicidad se realiza mediante el conteo de las colonias
observadas (CFU, unidades formadoras de colonias) transcurridas 3 horas de incubacién
con las nanoparticulas. El porcentaje de inactivaciéon para cada nanomaterial se
determina teniendo en cuenta su correspondiente control a través de la ecuacion 6.

CFU . CFU
e Control (—L)—nanopartlcula (E) g
9% 1nhibicion = m . %100 Ecuacién (6)
Control (—)

La actividad antimicrobiana se muestra en la Figura 3.29. Se observa que la cepa B.
subtilis es mas sensible que la E. coli K12; como indica un 97% de inactivacién celular
frente a un 40% para el rGO-PSU mid a la maxima concentraciéon (500 ppm) (Figura
3.29a y 3.29b, respectivamente). Esta diferencia en los resultados se debe a la presencia de

una membrana celular externa en las bacterias Gram-negativas, y a la ausencia de ella en
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las Gram-positiva¥®. La mayor sensibilidad de las bacterias Gram-negativas ha sido

publicada previamente en otros estudios.
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Figura 3.29. Método de recuento en placa d¢ B subtilis y b) E. coli K12 después de 3 h de
incubacién con los nanomaterialas diferentes concentraciones. Los controles Unicamente
presentan la bacteria sin el nanomaterial.

En las medidas de los ensayos de densidad optica (Figura 3.30) se observa la misma
tendencia de mactivaciéon. En el casofdeols K12 el calculo del porartaje de toxicidad
se realiza mediante comparaciones entre el nanomaterial y su correspondiente control,
trans curridas8 horas de analisis. Para la cdpaubtilis el calculo se expresa mediante el

retraso en la curva de crecimiento a las 4 horas de incubacidn.

La cepaf. coli K12 expuesta a cualquier tipo danoparticulapresentaa la mayor
concentraciéon ensayada (500 ppm), una reduccién en el crecimiento comparada con las
muestras que no contenian el nanomaterial. La inhibicién en el crecimiento es de un
40%, 20% y 20% para rGO-PSU mid, rGO-PSU end y rGO, respectivamente (Figura
3.30a). En el caso de la bacteBiasubtilis, se observa que rGO-PSU mid es también la
muestra mas toxica. La mayor inactivaciéon fue del 90% a 500 ppm, seguida del 36, 48, 46
y 51 % que corresponde a 200, 100, 50 and 10 ppm, respectivamente (Figura 3.30b). En
presencia de ambos microorganismos, la polisulfona no manifiesta toxicidad a ninguna de
las concentraciones estudiadas. En general, la modificacion de rGO con cadenas de PSU
mejora las propiedades antibacterianas del rGO, especialmente a la mayor concentracion

ensayada (500 ppm).

-105-



Sintesis y caracterizacion de los nanomateriales

Los resultados muestran claramente que el rGO modificado superficialmente con
cadenas de polimero de menor peso molecular (rGO-PSU mid) presenta mejores
propiedades antimicrobianas. Estos resultados se observan para ambas bacterias, E. coli
K12 y B. subtilis, y sugieren que las cadenas mas cortas de polimero permiten una mejor
interaccion entre la bacteria y la superficie del rGO. En consecuencia, el peso molecular
del polimero (es decir, la longitud de la cadena sobre la superficie), puede influir en las

propiedades antimicrobianas de la nanoparticula.

La Tabla 1.4. (capitulo 1) muestra un resumen de los resultados de estudios
realizados hasta el momento por otros autores de las propiedades antibacterianas de
nanoparticulas con grafeno y nos permite comparar con los resultados obtenidos en este
trabajo de investigacion. Se advierte que el rGO modificado con cadenas de PSU exhibe
mejores propiedades antibacterianas. Esta comparaciéon también indica que el efecto

antimicrobiano del rGO depende de los microorganismos y del tipo de nanoparticula.
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Figura 3.30. Resultados de las medidas por densidad 6ptica de @l K12 y b) B. subtilis
después de 3 horas de incubacién de los distintos nanomateriales a diferentes concentraciones de
nanoparticulaIBAGBIIIIIIIOCT ), 50 ppm [J), 100 ppm (1), 200 ppm [J), 500 ppm ().
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Para entender el mecanismo de inactivaciéon provocado por estos nanomateriales, se
realizaron ensayos de produccion de especies reactivas de oxigeno (ROS), cuantificando
la concentracién de tioles en glutationa (GSH). Este mecanismo de inactivaciéon en
nanomateriales basados en grafeno ha sido previamente publicado.*3 Los ensayos se
realizaron a la concentracion a la cual las nanoparticulas presentaban su mayor actividad,
es decir, 500 ppm. Como puede observarse en la Figura 3.31, las muestras rGO, rGO-
PSU end y rGO-PSU mid contribuyen significativamente a la pérdida de GSH. Los
resultados indican que la pérdida de GSH asciende de un 81% para rGO, a un 93% vy
100% para rGO-PSU end y rGO-PSU mid, respectivamente.
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Figura 3.31. Actividad de las especies reactivas de oxigeno de los nanomateriales a 500 ppm. Los
resultados se expresan en pérdida de glutationa (GSH). * No hay pérdida de GSH.

Los resultados se correlacionan bien con la inactivaciéon observada en los ensayos
anteriores (Figuras 3.29 y 3.30) y corrobora estudios previos acerca de la inactivacion
microbiana de nanomateriales basados en grafeno, los cuales describen ROS como uno

de los mecanismos mas importantes de actividad microbiana.*3-%6

Las imagenes de microscopia electronica de barrido de las células planctonicas, B.
subtilis v E. coli K12, expuestas a las nanoparticulas a la maxima concentracion, se
presentan en la Figura 3.32 y 3.33, respectivamente. Las micrografias de SEM de las
células control B. subtilis y las células tratadas con PSU (Figura 3.32a y 3.32b,

respectivamente) muestran la bacteria intacta, puesto que se mantienen su forma e
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integridad celular. Por el contrario, las imagenes de rGO-PSU end y rGO-PSU mid

(Figura 3.32c y.32d, respectivamente) exhiben la interaccion con las células bacterianas,
y revelan que el nanomaterial podria estar envolviendo a la bacteria. Para la cepa
bacterianaF. coli K12 se obtienen resultados andlogos. Ambas bacterias en presencia del
nanomaterial presentan cierta deformacién, indicando dafo celular. Se han realizado
estudios previos similares que muestran cémo las nanoparticulas carbonosas emvuelven

atrapan a las bacterid3*6

Figura 3.32. Imagenes de SEM de a) control Besubtilis, b) B. subtilis expuesta a 500 ppm de
PSU, ¢)B. subtilis expuesta a 500 ppm de rGPSU end y d)B. subtilis expuesta a 500 ppm de
rGO-PSU mid.
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A Spot Magn
1100kv 42 1 E 105 RGO-PSUmid
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Figura 3.33. Imagenes de SEM de a) control de E. coli K12, b) E. coli K12 expuesta a 500 ppm
de PSU, c) E. coli K12 expuesta a 500 ppm de rGO-PSU end y d) E. coli K12 expuesta a 500 ppm
rGO-PSU mid.

Los nanomateriales basados en grafeno presentan propiedades prometedoras, pero
es esencial que el diseno de esos nuevos materiales consiga que sean lo mas seguros
posible para el medio ambiente y el ser humano, y al mismo tiempo presenten
propiedades atractivas para la industria. La polisulfona es un polimero comtinmente
utilizado en dispositivos médicos y en aplicaciones de tratamiento de aguas.*’-*® En este
estudio se ha demostrado que las nanoparticulas de rGO con cadenas de polisulfona
podrian dar lugar a un nanocomposite con propiedades antibacterianas; lo que permitiria
su incorporacion en dispositivos biomédicos o en membranas de filtracion que
potencialmente reduciria la contaminacién microbiana y prevendria la formacién de

biofilms.

Para que un material sea biocompatible, ademas de presentar propiedades
antibacterianas, no debe ser citotdxico, por lo tanto se estudié la citotoxicidad en células
humanas. La citotoxicidad se analiz6 a la maxima concentracion de las nanoparticulas a
la cual presentan actividad microbiana (500 ppm), segun el procedimiento descrito en el
capitulo 2. A partir de la Figura 3.34 se detecta que la exposicion de todas las

nanoparticulas a células humanas no muestra efectos toxicos después de 24 horas. Estos
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resultados sugieren que los nanomateriales sintetizados en este trabajo de investigacién
pueden ser potencialmente aplicados en dispositivos o materiales en los que haya
exposicion directa con el ser humano. Aun asi, se requiere realizar mas estudios que

mvolucren otras lineas celulares y algin modelo animal para confirmar estos resultados.

120

——
b
e

100

[0}
o
L]

N
o
T

Células vivas (%)
(o2}
o

20
O I
V) O o e O o
Q°© © 0?/(\ o I\ e (({\e(‘\
o¥f” o a?
© © AN

Figura 3.34. Porcentaje de células h'TCEpivivas después de la exposicidas atanoparticulas
durante 24 h a 500 ppm. BAC corresponde a las células tratadas con cloruro de benzalconio al
0.02% como control positivo, y como control negativo las células no tratadas.
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Nanocomposites de matriz polisulfona

En este capitulo, se abordaran todos los aspectos que atafien al estudio de los
nanocomposites preparados empleando polisulfona como matriz. Se estudiaran las
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas de los nanocomposites relacionando éstas
con el estado de dispersion del nanomaterial en la matriz, de forma que se establezca una
relacion entre la region interfacial y las propiedades del material. Ademas, se estudiara el
efecto que tiene la inclusion de rGO en la matriz polimérica en la biodegradabilidad de

los nanocomposites.
4.1 Preparacion de los nanocomposites

La preparacion de los nanocomposites de polisulfona se ha realizado, como se menciond
en el capitulo 2, mediante extrusion-inyeccion. Las condiciones utilizadas se basaron en
estudios previos para nanocomposites de PSU/Al,O;, y se optimizaron para este trabajo

de investigacion.'
4.1.1. Optimizacion de las condiciones de extrusion

La extrusion se llevd a cabo en diferentes condiciones, variando pardmetros como
temperatura y tiempo de recirculacion, manteniendo constantes las r.p.m de los usillos
(150 r.p.m). En el caso de polimeros termoplasticos, es necesario incrementar la
temperatura de procesado muy por encima de la T, del polimero, para conseguir que el
material fluya debido al enmarafiamiento del polimero. El intervalo de temperaturas
empleado se encuentra comprendido entre 340-360 °C. Cuando la PSU es procesada a
360 °C aparece coloreada, debido a la degradacion parcial del polimero. A 340 °C se
observa como se mantiene la estabilidad de la matriz polimérica incluso después de 10

min de recirculacion, por lo que optamos por esa temperatura de procesado.

A la temperatura elegida, se optimizd el tiempo de recirculacion. El tiempo se varid
de uno a diez minutos, observandose como a bajos tiempos, a una composicion baja de
carga (0.1%), se formaban agregados visibles en la mezcla. Al aumentar el tiempo de
recirculacion, se advierte como la mezcla resulta practicamente transparente, indicando
una mejor dispersion. De esta forma, finalmente se decide seleccionar 10 min de tiempo
de recirculacion para asegurar una dispersabilidad adecuada en nanocomposites con

mayor porcentaje de nanorrefuerzo.

El equipo de micro-extrusion Haake Minilab II (Thermo) permiti6 caracterizar la

viscosidad aparente (Pa.s) de la matriz de polisulfona y de los nanocomposites con 6xido
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de grafeno sin modificar. Estos ensayos de reologia son especialmente interesantes para
conocer el comportamiento reoldgico de los nanocomposites durante los procesos de

transformacion en continuo.
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Figura 4.1. Ensayos reoldgicos en continuo para las mezclas de nanocomposites.

La Figura 4.1. muestra la variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de
deformacién para los nanocomposites preparados. En la grafica puede observarse como la
velocidad de deformacién en las condiciones de procesado elegidas no influye en el valor
de la viscosidad del nanomaterial, y también se observa que la presencia de rGO a las
concentraciones empleadas no hace aumentar la viscosidad. Esto indica que el procesado

de rGO con PSU puede ser realizado a las concentraciones estudiadas.
4.1.2. Moldeo por inyeccion de nanocomposites

Una vez extruidos los diferentes nanocomposites se procedié a realizar el moldeo por
micro-inyecciéon para obtener probetas tipo halterio de dimensiones (16x3x1) mm’ y
discos de 0.47 um de espesor y 7 mm de didmetro. Previo al proceso de inyeccion, es
necesario grancear el material extruido mediante una cortadora. El material una vez
granceado, se seca durante 1 hora a 120 °C y posteriormente se introduce por la tolva de

la inyectora.
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La Tabla 4.1. muestra el codigo de las muestras preparadas para los nanocomposites
de PSU. Este codigo serd el que se empleara a partir de este momento en esta tesis. Los
nanocomposites se denominaron con el cédigo PrG, PrGmid y PrGend, indicando en cada
caso si el nanorrefuerzo introducido no ha sido modificado (PrG), se ha modificado en
posiciones intermedias de la cadena (PrGmid), o se ha preparado con el nanorrefuerzo
modificado en el extremo (PrGend). Entre paréntesis se indica el porcentaje de
nanorrefuerzo anadido, siendo éste igual para las tres series de nanocomposites
preparadas, en el intervalo comprendido entre 0.1-3% en peso. Ademas, en la tabla se
incluye el % de rGO calculado considerando que en los nanocomposites PrGmid y
PrGend este porcentaje no corresponde con la cantidad de nanorrefuerzo anadido, ya que
se considera la contribucion de aproximadamente el 30% en peso de las cadenas de

polisulfona (determinada por TGA).

Tabla 4.1. Codigo de las muestras de los nanocomposites de polisulfona.

Muestra % Nanorrefuerzo %rGO
PSU -- --
PrG(0.1) 0.1 0.1
PrG(0.5) 0.5 0.5
PrG(1) 1 1
PrG(3) 3 3
PrGmid(0.1) 0.1 0.071
PrGmid(0.5) 0.5 0.35
PrGmid(1) 1 0.71
PrGmid(3) 3 2.13
PrGend(0.1) 0.1 0.068
PrGend(0.5) 0.5 0.34
PrGend(1) 1 0.68
PrGend(3) 3 2.04
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4.2. Estado de dispersion

En los nanocomposites es fundamental conseguir un buen estado de dispersion del
nanorrefuerzo en la matriz polimérica. Por tanto, para conseguir unas buenas propiedades
en el material es imprescindible utilizar técnicas de preparacion que den lugar a un alto
grado de dispersion, que maximice las interacciones interfaciales matriz/nanorrefurzo.
Por ello, el método de preparacion de los materiales nanocompuestos resulta crucial.
Entre las técnicas de dispersion de nanomateriales en una matriz polimérica se ha
evaluado la preparacion via disolvente y el mezclado en fundido. La primera técnica es
sencilla, pero tiene el inconveniente de la limitacion de disolventes disponibles para la
PSU y la dificultad en su eliminacién. Para la mezcla en fundido deben generarse
elevados esfuerzos de cizalla y las caracteristicas fisicas de la PSU obligan a temperaturas
de procesado elevadas y consumen mdas material. No obstante, la disponibilidad de un
equipo de extrusion de laboratorio a pequena escala ha permitido seleccionar este método

de procesado para este trabajo.

Resulta fundamental determinar si el nanorefuerzo esta bien dispersado en la matriz
polimérica una vez procesado. Existen numerosas técnicas para estudiar el estado de
dispersion, entre ellas cabe destacar tanto el analisis reoldgico como la espectroscopia

c 1y . ’ ] : . 2—
dieléctrica, asi como técnicas de microscopia como SEM y TEM.>°

Como se explico en el capitulo 1 de esta tesis doctoral, el estudio de la dispersion
ayuda a interpretar los resultados en las propiedades observadas, ya que la formacion de
agregados no solo puede dificultar el proceso de preparacion de nanocomposites, sino que
sobre todo disminuye el efecto del nanorrefuerzo en la matriz, pudiendo incluso afectar

negativamente a ciertas propiedades macroscopicas del material.

4.2.1. Analisis del estado de dispersion por técnicas microscopicas
4.2.1.1 Microscopia electronica de barrido

Se realizé una observacion de la seccion transversal obtenida por fractura criogénica de
las probetas de polisulfona pura y de los nanocomposites con un 3% de carga, y las
imagenes obtenidas se muestran en la Figura 4.2. La adicion de rGO a la matriz de
polisulfona provoca importantes cambios en la superficie de fractura. La Figura 4.2a
muestra la fractura de la PSU, observandose una superficie suave y relativamente

uniforme, correspondiente a fractura fragil con pocas sefiales de deformacion plastica. La
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adicion de rGO al nanocomposite (resto de las imagenes de la Figura 4.2.) afecta a la
rotura de la probeta, mostrando una superficie de la fractura mas rugosa, lo que solo
puede deberse a la presencia del grafeno. En la Figura 4.2b puede verse como las laminas
de rGO se encuentran embebidas y dispersas en la matriz de PSU, observandose cierto

numero de agregados.

Las Figuras 4.2c y d muestran la fractura transversal para los nanocomposites
preparados con rGO modificado, PrGmid y PrGend, respectivamente. La fractura es
similar, pero se observa una mejor dispersion del rGO comparado con la fractura del
nanocomposite sin modificar. Esta mejora en la dispersion puede deberse a una
interaccion favorable entre las cadenas de PSU ancladas en las ldminas de rGO con las
cadenas de PSU de la matriz. En ningun caso se observa una fractura no cohesiva,
laminas de rGO despegadas de la matriz o huecos causados por ello, implicando que hay
adhesion interfacial. De hecho, los huecos y surcos que presentan estas muestras pueden
ser debidos al arrancado de las laminas de rGO, arrastrando con ellas, debido a la ruptura

del material, parte de la matriz polimerica.

En otros trabajos, en donde las ldminas de rGO se encuentran embebidas entre la
matriz, se han visto los mismos efectos producidos por las laminas de grafeno en la matriz

713
polimérica.
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Figura 4.2. Imagenes de SEM a) polisulfona pura, b) PrG(3), ¢) PrGmid(3) y d) PrGend(3).
4.2.1.2. Microscopia electronica de transmision

Mediante microscopia TEM puede observarse el estado de dispersion del rGO en el
nanocomposite a nivel de nanoldmina, y asi analizar el tamafio de los agregados
formados. En la Figura 4.3a se observa un agregado de laminas de rGO no modificado en
la matriz polimérica. Para esta muestra los aglomerados del nanorrefuerzo se encuentran

en el intervalo de 50-70 nm, similares a otros trabajos bibliograficos.'*"

La figura
también muestra un alineamiento de las ldminas de rGO como resultado de la inyeccion,
donde los pequeiios agregados siguen la misma direccion del flujo de inyeccion. No
existen muchos estudios hasta el momento en los que se hayan preparado nanocomposites
de rGO mediante extrusion-inyeccion, pero los que se han preparado con CNTs mediante

L. . . <1
esta técnica muestran el mismo efecto de orientacién.'®

Para los nanocomposites modificados, PrGmid y PrGend, puede observarse coémo el
tamano de esos agregados es sensiblemente inferior, encontrandose en el intervalo de 5-
15 nm. Las imagenes de microscopia sugieren que las cadenas ancladas a la superficie del

rGO ayudan a mejorar la compatibilizaciéon entre el nanorrefuerzo y la matriz,
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consiguiendo la disminucion de los agregados de rGO y la mejora de su dispersion en la

matriz, que puede tener consecuencias en las propiedades del material.

Figura 4.3. Imagenes de TEM a) PrG(3), b) y ¢) PrGmid(3) y d) PrGend(3).
4.2.2. Comportamiento reologico

Las medidas reologicas se han realizado, como se menciono en el capitulo 2 de esta tesis,
sobre discos de material inyectado y termoconformado de 1 mm de espesor y 25 mm de
didmetro. En las Figuras 4.4. y 4.5. se muestran las variaciones del moddulo de
almacenamiento o moddulo elastico, G’(Pa), con la frecuencia (Hz). En la Figura 4.4.
puede observarse como ya con la adicion de bajos contenidos de rGO (0.1% en peso), se
ve afectado el comportamiento reoldgico. G’ y G’’(mddulo de almacenamiento y de
pérdida) aumentan paulatinamente al hacerlo el contenido de rGO, especialmente a bajas
frecuencias. El mismo efecto se produce con la viscosidad compleja que se presenta en la

Figura 4.6., la adicion de rGO aumenta su valor.

Este aumento. tanto en G’ como en la viscosidad compleja. estd intimamente
relacionado con la dispersabilidad del nanomaterial en la matriz polimérica. La pendiente
de la curva de G" a bajas frecuencias se va haciendo cada vez menor a medida que se
incrementa el contenido en grafeno en el material. El efecto causado por la presencia de

grafeno es claro, pero si se comparan los nanocomposites preparados con rGO
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modificado con cadenas de PSU con los preparados con rGO sin modificar (Figura 4.5.),

se observan diferencias mucho menores, aunque parece entreverse un muy ligero aumento

adicional en el mddulo al modificar superficialmente el grafeno.
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Figura 4.4. Representacion de G’ en funcion de la frecuencia (rad/s) para, a) PrG y b) PrGend.
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Figura 4.5. Comparacion de G’ en funcion de la frecuencia para los nanocomposites a la maxima
concentracion de rGO.

Al analizar la respuesta viscoelastica en nanocomposites, ademds del peso
molecular, distribucién de pesos moleculares y la naturaleza de las cadenas de la matriz
polimérica, juegan un papel importante las interacciones interfaciales del polimero con las
particulas. Fuertes interaciones resultan en mayores valores de G” a bajas frecuencias, a
las que el mddulo es menos dependiente de la frecuencia, debido a una transicion
paulatina desde un comportamiento viscoeléastico pseudo-liquido a otro comportamiento
de mayor carécter pseudo-sélido (la muestra se relaja muy lentamente a elevados tiempos
de relajacidon), como si las cadenas se encontrasen en una estructura mds densa. La
percolacion reoldgica tendria lugar cuando se alcanza un plateau en el valor de G” vs
frecuencia y estard favorecida con refuerzos con elevada relacion de aspecto,
alcanzéndose una red del nanorrefuerzo que restringe los movimientos de largo alcance
de las cadenas del polimero de la matriz. Una mejor dispersion del nanorrefuerzo
evidentemente también incrementard este efecto. Numerosos autores han relacionado de
hecho, el incremento en el valor de G’ a bajas frecuencias con la mejora en la

2,3,6,17-19
S Este aumento se

dispersabilidad del nanorrefuerzo (rGO y/o CNTs) en la matriz.
produce debido a que el movimiento de las cadenas de polimero se ve mas restringido,
imposibilitando que las cadenas se orienten en el sentido del flujo. Por otra parte, la
inclusion de rGO puede introducir volumen libre en la matriz, haciendo menos favorable

la interaccion entdlpica matriz-polimero. Por el contrario, los nanocomposites preparados
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con rGO modificado con cadenas de PSU pueden presentar interacciones entalpicas mas
favorables y permitir una mejor adhesion interfacial. Este hecho puede explicar el ligero

incremento observado en el valor de G’ con la modificacion del rGO.

Como se ha visto en las imagenes de TEM, la modificacion realizada sobre la
superficie del 6xido de grafeno ayuda a mejorar la dispersabilidad del nanorrefuerzo en la
matriz. Probablemente las cadenas de polisulfona ayudan ademas a exfoliar el rGO
intercaldndose entre las laminas y también permiten que se interpenetre mejor entre la red
de polimero, ayudando a mejorar su estabilidad, y la interaccion entre el rGO y la matriz.
Cuando se realiza una modificacion superficial con cadenas de polimero en un
nanorrefuerzo, juega un papel muy importante tanto el nimero de cadenas ancladas como
la longitud de estas.”**' Aunque en este trabajo parece que no se ha llegado a alcanzar el
plateau en las medidas reoldgicas, y por tanto no se ha alcanzado una percolacion
reologica, si puede observarse en la Figura 4.5. que el valor de G’ a bajas frecuencias es
ligeramente mas elevado cuando la modificacion se produce al final de la cadena de
polisulfona (PrGend), es decir, cuando las cadenas ancladas sobre el rGO son de mayor
peso molecular que el peso molecular promedio de las cadenas de la propia matriz.
Dependiendo del peso molecular, tanto del polimero anclado como de la matriz, la
compatibilizacion en la interfase puede ser mejor o peor.”> En el apartado 4.5. de este
capitulo se estudiaran los aspectos que conciernen a la conformacion que adquieren las

cadenas de polimero anclado en la interfase.

La viscosidad compleja para el polimero puro y los nanocomposites muestran una
dependencia del comportamiento newtoniano con un claro plateau a medias frecuencias
en el intervalo de medida de bajas frecuencias angulares. El efecto de la dispersion de
nanoparticulas en la viscosidad compleja ha sido claramente identificado por otros

. 2323
estudios.””

La Figura 4.6., muestra la variacion de la viscosidad compleja para los
nanocomposites PrG y PrGend, y como puede observarse, al aumentar el porcentaje de
rGO en el nanocomposite, su valor aumenta. El incremento en la viscosidad compleja, se
encuentra relacionado con la mejor nanodispersion del nanorrefuerzo cuando otros
factores se mantienen constantes.”* El aumento relativo de la viscosidad compleja en

nanocomposites es progresivo en funcidn del contenido de rGO.
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Figura 4.6. Variacion de la viscosidad compleja con la frecuencia para los nanocomposites con
diferentes contenidos de rGO, a) PrG y b) PrGend.

4.2.3. Espectroscopia dieléctrica

El estudio de la componente real e imaginaria de la constante dieléctrica es relativa al
estado de dispersion del nanorrefuerzo en la matriz, y es analoga a las componentes G’ y

G’ en reologia.’
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La constante dieléctrica para los nanocomposites se midio a diferentes frecuencias.
En la Figura 4.7a, b, ¢ y d) se muestra la componente real (¢”) en funcién de la frecuencia
para todos los nanocomposites y en la Figura 4.7e se muestra la componente imaginaria

(¢””) en el intervalo de frecuencias 102-10°.

En las figuras puede observarse como el valor de & aumenta al aumentar el
contenido de rGO. Se advierte un incremento para los nanocomposites a medida que se
aumenta el contenido en rGO, especialmente para las muestras al 3%, comparando
siempre con el valor de la polisulfona. Ademas, el incremento es ligeramente superior
para los nanocomposites preparados con grafeno modificado que para los que so6lo tienen
rGO sin modificar. En la bibliografia se recoge también como la modificacion del rGO y

CNTs aumenta el valor de g>*.2>8

En materiales con elevadas relaciones de aspecto como el grafeno, el hecho de que
no se haya alcanzado el umbral de percolacién puede ser debido a que el nanomaterial
queda recubierto en su superficie por el polimero, de forma que lo aisla.”>*’ En el caso del
rGO y de nanomateriales modificados, los grupos superficiales son regiones en donde la
alta relacion de aspecto puede proporcionar los beneficios de la transferencia de carga,
explicando el aumento de la permitividad, con un ligero aumento en el factor de pérdida.
Cuando un flujo de corriente atraviesa la interfaz de dos materiales, la carga se puede
acumular en la interfase entre los dos materiales dieléctricos con diferente tiempo de
relajacion. Los nanocomposites presentan una elevada area interfacial, la cual a su vez
ofrece numerosos sitios para el refuerzo comparado con los microcomposites. Cuando la
adicion de rGO produce elevados aumentos en la permitividad, se produce una
acumulacion de carga en la interfase polimero nanoparticula, debida a la homogénea

: . . 630
dispersion del nanorrefuerzo, considerando que se alcanza la percolacion eléctrica.”™
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Figura 4.7. Representacion de la constante dieléctrica en funcidn de la frecuencia para a) PrG, b)
PrGmid, c) PrGend, d) representacion de la constante dieléctrica para todos los nanocomposites al
3% de carga y e) representacion de la parte imaginaria de la constante dieléctrica para todos los

nanocomposites al 3% de carga.
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El grafeno es conocido que presenta una buena conductividad derivada de su
estructura aromatica que facilita la movilidad electronica, aunque esta conductividad
disminuye considerable cuando se altera dicha estructura, consecuencia por ejemplo de la
oxidacion y funcionalizacion superficial. Aun asi, numerosos estudios han obtenido para
nanocomposites basados en rGO incrementos significativos en la conductividad eléctrica.
No obstante, en bibliografia se encuentran resultados muy dispares, ya que la
conductividad alcanzada depende no solo de la cantidad de grafeno sino también de su
tamafio, factor de forma y estado de dispersion, y en definitiva si se ha alcanzado la
percolacion, que crea caminos preferentes a los electrones. En este trabajo se midi6 la
conductividad en corriente continua para los nanocomposites obteniéndose valores muy
bajos, en el limite de deteccion del equipo empleado, por lo que puede considerarse que
no son buenos conductores. Como ya se ha indicado, otros autores han encontrado la
misma ausencia de conductividad en nanocomposites basados en grafeno incluso para

. 15,28,30-34
altos contenidos en rGO. >

La razon fundamental puede ser que las ldminas de rGO
se encuentran embebidas entre las cadenas de PSU produciendo el aislamiento eléctrico.
Ademas, el resultado es coherente con no haber alcanzado tampoco la percolacion

reologica en el material.

Como se comentd en el capitulo 1 del presente trabajo, existen diferentes formas de
dispersar un nanorrefuerzo en una matriz polimérica. Algunos autores han observado que
ademas de influir el tamafio y la relacién de aspecto de la nanoparticula, generalmente la
percolacion eléctrica o reoldgica del material se alcanza a relativamente bajos valores de
carga de nanorefuerzo en métodos como casting o precipitacion. Si por el contrario se
emplean métodos como la extrusion, la percolaciéon tiene lugar a mayores contenidos de
nanorrefuerzo, debido a que durante el mezclado esta técnica favorece la agregacion de

las nanoparticulas.
4.3. Estudio de la estabilidad térmica y la T, de los nanocomposites

La temperatura de transicion vitrea (T,) es una magnitud macroscopica de la relajacion
del sistema, y depende de diversos factores como el peso molecular, la flexibilidad de la
cadena, los entrecruzamientos, interacciones intermoleculares, efectos estéricos, etc. Las
cadenas de polimero ancladas a wuna superficie so6lida presentan ademas un
comportamiento en su relajacion diferente a cuando no se encuentran ancladas, debido a

las restricciones y al movimiento que introduce el enlace covalente superficial. Ademas,
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dependiendo del tipo de interaccion entre la cadena y el nanorrefuerzo, pueden producirse
interacciones en la superficie de éste que alteran la relajacion de las cadenas ancladas y

que afectaran en mayor o menor medida a la matriz.*’

El efecto de la incorporacion de nanoparticulas en el comportamiento térmico de los
nanocomposites es un tema de gran relevancia. Esta generalmente aceptado que las
variaciones observadas dependen fuertemente de las interacciones interfaciales entre el
polimero y la particula, asi como de la flexibilidad conformacional de las cadenas del

polimero cercanas a la superficie de las particulas.

Dentro de la caracterizacion térmica de los materiales obtenidos en este trabajo, se
ha evaluado en primer lugar la estabilidad térmica de los nanocomposites mediante
termogravimetria. En la Figura 4.8. se muestran los termogramas de los nanocomposites
PrG (sin modificar) y PrGend (modificado con cadenas de PSU por el extremo), asi como
el de la PSU. Las mediciones se realizaron en atmosfera de nitrogeno, ya que en
atmosfera oxidativa es un proceso complejo del cual es mas dificil extraer conclusiones
debido a las multiples etapas de degradacion de la polisulfona. Por ello, a 900°C la
pérdida en peso no llega a ser del 100%. Tal como se ve en la figura, el patrén de
degradacion de la PSU no se ve alterado en gran medida debido a la presencia de grafeno
en las concentraciones ensayadas en este trabajo. En la Tabla 4.2. se muestran los valores
de temperatura a los cuales se ha degradado el nanocomposite un 5%, observandose en
todos los casos como la adicion de rGO aumenta ligeramente la estabilidad. Ademas, se
observa una posible mejora marginal en los nanocomposites PrGmid y PrGend, en los que
ademas el porcentaje real de rGO es menor (Tabla 4.1.), dado que est4 funcionalizado con
el polimero. En el mejor de los casos, la temperatura de degradacion para el 5% se
incrementa en 13 °C respecto de la PSU. El hecho de que la estabilidad frente a la
degradacion sea practicamente igual, o incluso ligeramente superior, refleja que las
interacciones interfaciales entre el nanorrefuerzo y la matriz no se ven alteradas. Si acaso
estaran mas favorecidas por el entrelazamiento de las cadenas de polisulfona ancladas con
las cadenas de PSU de la matriz, e implicando un retraso, aunque moderado, en la

degradacion.
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Figura 4.8. Termogravimetrias para los nanocomposites a) PrG y b) PrGend.
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Tabla 4.2. Temperatura a la cual se ha degradado un 5% del nanocomposite en atmdsfera de
nitrogeno (TGA), y temperaturas de transicion vitrea obtenidas por DSC y DMTA.

TGA T, (°C)
Muestra
Ts0, (°C) DSC  DMTA
PSU 506 184.9 195.4
PrG(0.1) 508 186.4 196.0
PrG(0.5) 509 185.1 194.8
PrG(1) 513 185.7 195.6
PrG(3) 514 185.3 197.8
PrGmid(0.1) 509 184.7 198.5
PrGmid(0.5) 510 185.4 198.9
PrGmid(1) 510 184.5 199.2
PrGmid(3) 517 186.2 198.4
PrGend(0.1) 508 186.1 198.1
PrGmid(0.5) 510 185.6 198.4
PrGmid(1) 513 184.9 199.2
PrGmid(3) 519 186.1 197.8

La mejora general en la estabilidad térmica se atribuye a que las laminas de
grafeno pueden retrasar la degradacion debido al efecto barrera que provocan a la
permeacion retrasando la eliminacion de los productos volatiles y también la formacion
de carbon.*® Resultados similares han sido reportados para otros nanocomposites basados
en grafeno.**>"* Al utilizar laminas de grafeno con cadenas de polisulfona ancladas la
estabilidad es similar pero con menores cantidades reales de grafeno, lo que puede
explicarse por la mejor dispersion del nanorrefuerzo debido a formacion de suficientes
interacciones entre las cadenas de PSU ancladas sobre la superficie del rGO y las cadenas

de PSU de la matriz, incrementando el efecto del rGO sobre la matriz.
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Una vez analizada la estabilidad térmica, se estudiara el efecto del rGO sobre la
temperatura de transicion vitrea de la matriz, un parametro fundamental para el
comportamiento en servicio del material. Las muestras poliméricas presentan varios tipos
de relajaciones, en funcion de los segmentos de cadenas implicados en los movimientos
moleculares. La relajacion a es la mas intensa y esta asociada al movimiento cooperativo
de grandes segmentos de cadena y supone el punto de transicién de un estado vitreo a otro
elastomérico o gomoso en el material. La temperatura de transicion vitrea para los
nanocomposites preparados se determind mediante calorimetria diferencial de barrido y
analisis termo-mecanodinamico. Por DSC la transicion vitrea aparece como un salto en la
capacidad calorifica (transicion de segundo orden), y se analiza normalmente como la
temperatura correspondiente a la mitad del salto en la capacidad calorifica. Mediante
DMTA, el valor de la relajacion a se suele identificar con la T, y se analiza como el
maximo de la curva de tan 6 obtenido durante el barrido en funcién de la temperatura,
concidiendo con una caida de varios 6rdenes de magnitud en el modulo. Las relajaciones
secundarias (B y ®) también pueden observarse por DMTA, y estdn generalmente
asociadas a movimientos de naturaleza mas local, que involucran cambios
conformacionales en segmentos de 4tomos mas reducidos dentro de la cadena principal o

incluso grupos laterales.

La Tabla 4.2. muestra los resultados de los valores de la T, obtenida por DSC y por
DMTA para todos los nanocomposites. Las variaciones relativas en la T, de los
nanocomposites con respecto a la T, de la PSU se muestran en la Figura 4.9. La
polisulfona presenta una T, de aproximadamente 185 °C y 195 °C, medida por DSC y
DMTA, respectivamente. La disparidad en los valores obedece a las distintas condiciones
de ensayo en cada equipo. Si en calorimetria el valor de la T, depende de la velocidad de
barrido, en DMTA depende de la frecuencia del ensayo, y en ambos casos del método de
analisis. Por ello resulta mas util analizar las variaciones entre los diferentes materiales.
Como se observa en la Figura 4.9., la adicion de rGO a la PSU para formar los
nanocomposites no parece mostrar cambios significativos en la temperatura de transicion
vitrea por calorimetria, con la excepcion de un aumento de 1-2 °C para las muestras
preparadas al 3%. Sin embargo, cuando la T, de los nanocomposites se determina
mediante DMTA puede observarse un aumento de entre 3 y 4 °C para practicamente
todos los nanocomposites preparados con rGO modificado superficialmente, comparado

con el valor obtenido para la PSU (195.4 °C), incluso a muy bajas cargas. Sin embargo,
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los nanocomposites preparados con rGO sin modificar no muestran el mismo incremento,
salvo a elevadas cargas de nanorrefuerzo. Como se puede observar, los datos obtenidos

por DMTA son mas diferenciadores.
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ATg (°C)

. . . , . —
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
% Nanorrefuerzo

Figura 4.9. Variacion en la T, de los nanocomposites con respecto a la T, de la PSU. Los
simbolos cerrados se refieren a los datos obtenidos por DMTA, y los simbolos abiertos a datos
obtenidos por DSC.

Estos resultados se encuentran en concordancia con otros trabajos de
nanocomposites basados en grafeno, encontrandose diferencias para algunos casos y

ol 15,18,41-44
escasas variaciones en otros.

La interpretacion estructural del desplazamiento de
la T, de un nanocomposite depende de las caracteristicas fisicas de la nanoparticula, su
rigidez, su volumen, curvatura, y las interacciones interfaciales. En general, las
variaciones en la T, se ven especialmente afectadas por la interaccion entre la
nanoparticula y la matriz, y el estado de dispersion del nanorrefuerzo tiene también
importancia. La presencia de las nanoparticulas puede producir un efecto positivo o
negativo en funcién de la naturaleza de las interacciones y de la presencia de agregados.”’
Generalmente, los mayores aumentos producidos en la T, se deben principalmente a la
mejor compatibilizacion entre el nanorrefuerzo y la matriz. Esto provoca la restriccion en
la movilidad de las cadenas, como consecuencia de las interacciones intermoleculares

fuertes, que en este trabajo se producen entre la matriz de PSU y las cadenas de polimero

ancladas sobre la superficie del rGO.
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Por lo tanto, y de acuerdo con la bibliografia, las causas del incremento observado
en la T, seran, por un lado, la modificacion superficial realizada en la nanoparticula que
la compatibiliza e incrementa la fuerza de la interaccion con el polimero; ademas, la
elevada relacion de aspecto del grafeno hace mas efectivo su cambio en las propiedades
de la matriz polimérica incluso para bajas cantidades de nanorrefuerzo, ya que permite
formar mejores enmarafiamientos con la red estructural; por ultimo, las interacciones
superficiales producen un incremento en la viscosidad del polimero si se evita la
formacion de agregados.’” Para los nanocomposites preparados con rGO sin modificar,
las interacciones interfaciales son probablemente peores, existe ausencia de
enmarafiamiento interfacial en ausencia de PSU anclada covalentemente al grafeno, y
como ya se ha indicado anteriormente, hay un mayor estado de agregacion de las laminas

de grafeno.

4.4. Estudio de las propiedades mecanicas

Los nanocomposites basados en grafeno y sus derivados han sido aplicados en numerosos

estudios para mejorar el refuerzo de materiales.®”'*%4>*

Por ello, resulta fundamental
realizar una buena caracterizacion mecédnica de los nanocomposites. Se realizaron
ensayos de traccion sobre probetas inyectadas con forma halterio. Los resultados de estos
ensayos se han comparado también con los valores de médulo obtenidos mediante DMTA

y mediante nanoindentacion para cada muestra.
4.4.1. Evaluacion del comportamiento mecanico

En las Figuras 4.10. y 4.11. se muestran como ejemplo algunas curvas esfuerzo-
deformacion de los nanocomposites preparados en esta tesis, empleando grafeno sin
modificar y modificado con PSU, respectivamente. Los ensayos de traccion se ensayaron
en varias probetas para cada material, pero las graficas representadas en las figuras son
representativas de su comportamiento en todos los ensayos. Se puede observar de manera

clara un cambio en el comportamiento de los materiales.
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Figura 4.10. Curva tension-deformacioén para los nanocomposites preparados con rGO sin

modificar.
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Figura 4.11. Curva tension-deformacion para los nanocomposites preparados con rGO
modificado con PSU (PrGend).
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La matriz de polisulfona presenta una deformacion antes de rotura superior al 15%,
correspondiente al comportamiento de un material ductil. Este comportamiento es tipico
de polimeros semicristalinos y amorfos. Al principio del ensayo se necesita incrementar
la tension para provocar deformacion, debido a la resistencia que oponen tanto las zonas
cristalinas como los enmaranamientos de las zonas amorfas. En esta region se cumple la
ley de Hooke y la deformacion es eldstica. Segun se va incrementando la tension aplicada,
las cadenas comienzan a deslizarse y orientarse en la direccion del esfuerzo, provocando
una importante deformacion plastica acompafiada de un inicio de estrechamiento en el
cuello de la probeta. A continuacion, la tension nominal disminuye debido a la reduccioén
en la seccidon transversal de la probeta, aunque la tension real sigue aumentando. Se
observa un maximo en la curva de tension-deformacion el cual corresponde con el inicio
de la estriccion del material. El cuello de la probeta crece de forma uniforme
manteniéndose la tension practicamente constante. Finalmente, una vez alcanzada la

, . oy eqe . 55
maxima extensibilidad de las cadenas, se produce la rotura a deformaciones elevadas.

En la Figura 4.10. se puede observar como la serie de nanocomposites PrG, a partir
de 0.5% en contenido de rGO, cambian su comportamiento drasticamente al de un
material mucho mas fragil. La rotura en este caso se produce sin signos de deformacion y
sin alcanzar el maximo en el ensayo de traccion, lo que tiene que deberse a la inclusion de
las laminas de rGO mucho mas rigidas que impiden el movimiento de las cadenas de PSU
de la matriz merced a una interfase fuerte rGO/polimero, impidiendo el deslizamiento y
como consecuencia dificultando la deformacion. La mayor resistencia a la deformacion se
traduce en un aumento del mddulo de Young (pendiente de la zona elastica), y este
comportamiento, menor ductilidad e incremento del modulo, se acentia a medida que
aumenta el contenido en rGO del material, aunque es completamente perceptible ya para

el 0.5% de nanorefuerzo.

En la Figura 4.11. pueden observarse las curvas de tension-deformacion para los
nanocomposites con rGO modificado con cadenas de PSU por el extremo (PrGend). Los
nanocomposites PrGmid muestran un comportamiento similar. En la grafica se advierte el
efecto que producen las cadenas de polimero injertadas sobre la superficie del rGO. Estas
cadenas favorecen la dispersion del grafeno y establecen interacciones con la matriz de
forma que se recupera parte de la ductilidad en la muestra con una mejor transferencia de
carga en la interfase, comparado con las muestras preparadas con rGO sin modificar. En

las imagenes de TEM se observo ademas que los agregados eran mayores al no estar el
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grafeno modificado con PSU (Figura 4.3.). La formacion de agregados es siempre
perjudicial y empeora las propiedades mecanicas de los nanocomposites, puesto que los
agregados pueden actuar como elementos desfavorables concentradores de tensiones.*”
Este hecho puede explicar el diferente comportamiento de los nanocomposites PrGend o

PrGmid respecto a los nanocomposites PrG.

En la Tabla 4.3. se muestran los valores numéricos obtenidos para el modulo de
elasticidad a partir de la pendiente en la zona inicial de la curva tensién-deformacion, asi
como los obtenidos por ensayo DMTA (1 Hz), que presenta la misma tendencia aunque
suministrando valores diferentes. De los ensayos se deduce claramente que al aumentar el
contenido de rGO en la muestra, el modulo de Young aumenta para las tres series de
nanocomposites estudiados. Las Figuras 4.12. y 4.13. muestran las curvas de DMTA de
los nanocomposites PrG y PrGend. Los mayores incrementos observados respecto a la
PSU son del 29 % por ensayo de traccion y del 18 % por DMTA, en ambos casos para la
muestra PrGend al 3% de nanorrefuerzo. Esta mejora general de las propiedades
mecanicas ha sido observada con anterioridad para otros nanocomposites basados en
rGQ 37444953 por tanto, al modificar el grafeno con PSU, el incremento o la
recuperacion de la ductilidad de las muestras no se ve acompafado de una disminucion
del modulo de Young, mas bien al contrario éste aumenta incluso un poco respecto a los

nanocomposites con rGO sin modificar.

En la Figura 4.14 puede verse representada la variacion del modulo de Young de las
tres series de nanocomposites en funcion del porcentaje de rGO introducido. Si
comparamos los resultados obtenidos, puede observarse que los modulos de Young
obtenidos son mayores cuando se emplea rGO modificado con PSU injertada por su
extremo de la cadena que cuando el rGO tiene PSU injertada al azar a lo largo de la
cadena. La diferencia fundamental entre ambos tipos de injerto es que el primero
introduce cadenas en promedio més largas y el segundo duplica aparentemente la
densidad de injerto para una misma cantidad de polimero. Es conocido que, si el peso
molecular del polimero injertado es superior al peso molecular promedio de la matriz, las
interacciones intermoleculares establecidas en la interfase serdn mas fuertes que en el
caso contrario, ya que las cadenas injertadas se interpenetraran mas facilmente con las
cadenas de la matriz, produciendo dos efectos, la recuperacion de la tenacidad de la

muestra, y el refuerzo del material, al fijar el polimero en mayor medida al nanorrefuerzo.
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La densidad de injerto es un parametro a tener en cuenta, ya que ayuda a determinar
la conformacion en la que se encuentra el polimero en la superficie del nanorrefuerzo.
Dependiendo de esa conformacion, la mayor o menor interpenetracion de cadenas entre
polimero de injerto y matriz definird la intensidad de las interacciones

nanorrefuerzo/matriz, afectando a las propiedades del material.

En bibliografia existen varios estudios acerca de las propiedades mecanicas de
nanocomposites de rGO con PSU como matriz, pero preparados mediante la técnica de
casting.””* Los aumentos de modulo que estos autores obtienen son muy diferentes a los
obtenidos en este trabajo pero, ademds de realizar diferente quimica superficial sobre el
grafeno, que no incluye el injerto de cadenas poliméricas, hay que afiadir que debido a las
diferentes condiciones de procesado, las propiedades mecéanicas no son comparables en el

material final, pues normalmente reportan modulos mucho menores.
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Tabla 4.3. Resumen de los parametros derivados de los ensayos mecéanicos de los
nanocomposites estudiados.

Ensayo de traccion

Muestra Modulo elastico Modulo elastico

Oy/Cypsys &/Erpgy
(GPa) (GPa)

PSU 1.99 1.44+0.08 120.02 10.12
PrG(0.1) 1.93 1.53£0.07  0.96+0.02  0.65+0.09
PrG(0.5) 1.97 1.55+0.05 - -

PrG(1) 1.99 1.63+0.03 - -
PrG(3) 2.19 1.76:0.02 - =
PrGmid(0.1) 1.90 1.54£0.05  0.97+0.01  0.76+0.16
PrGmid(0.5) 2.07 1.59+0.03 0.96+0.05  0.65+0.09
PrGmid(1) 2.20 1.6840.07  0.96+0.04  0.61+0.06
PrGmid(3) 2.23 1.8240.01  0.95+0.04  0.55+0.12
PrGend(0.1) 1.99 1.62£0.04  0.99:0.01  1x0.31
PrGend(0.5) 2.14 1.64£0.04  0.96+0.01  0.76+0.12
PrGend(1) 2.24 1.70£0.07  0.90+£0.0107 0.65+0.01
PrGend(3) 2.34 1.86£0.04  0.91£0.0198 0.55+0.02
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Figura 4.12. Ensayo de DMTA para los nanocomposites preparados con rGO sin modificar.
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Figura 4.13. Ensayo de DMTA para los nanocomposites preparados con rGO modificado con

PSU (PrGend).
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Figura 4.14. Variacion del modulo de Young en funcién del %rGO para todos los
nanocomposites a partir del ensayo de traccion.

Analizando las curvas de traccion de los nanocomposites, también se evaluo la
elongacion y la resistencia a la traccion del material. La Tabla 4.3. muestra la variacion
relativa de la elongacion a rotura y la resistencia a la traccion de los nanocomposites
preparados. La region interfacial tiene una gran influencia en el valor de la resistencia a la
traccion de los nanocomposites. Se ha demostrado que los nanorrefuerzos modificados
con cadenas de polimero ayudan a mejorar la adherencia con las cadenas de polimero de
la matriz. La Figura 4.15. muestra graficamente la variacion relativa de la elongacion a
rotura y de la resistencia a la traccion de los diferentes nanocomposites, de nuevo con
respecto del valor de la PSU. Para los nanocomposites preparados con rGO sin modificar,
la grafica muestra solamente datos para el nanocomposites al 0.1% de carga, ya que para
contenidos de rGO superiores la probeta se rompe antes de llegar al valor maximo de
tension impidiendo obtener la curva completa. Este hecho puede ser debido
probablemente a un efecto concentrador de tensiones o a la introduccidon de microdefectos
en el material consecuencia de un mayor estado de agregacion del grafeno, haciendo que
la probeta se fracture al ser sometida a un esfuerzo. Por el contrario, los nanocomposites
que han sido modificados con cadenas de PSU si presentan una curva de traccion
completa y pueden determinarse los dos parametros. La resistencia a la traccidon presenta
muy poca variacion con la adicion de rGO, aunque generalmente al incorporar grafeno es

algo inferior al valor de la PSU. La disminucion no es en ningln caso superior al 10 %.
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Por el contrario, la elongacion a rotura si es bastante diferente. Si se comparan los
nanocomposites con rGO modificado con los nanocomposites con rGO sin modificar, se
puede observar como la modificacion ayuda claramente a recuperar la elongacion de la
muestra, restableciendo parte de la ductilidad de la PSU. Este hecho, muestra otra
evidencia de la fuerte interaccion que se establece entre las cadenas de polimero ancladas
a la superficie del rGO con las cadenas de la matriz de polisulfona, de forma que, cuando
se somete al nanocomposite a ensayo de traccion, el deslizamiento entre las cadenas
ancladas y las de la matriz consigue que el material mantenga cierta ductilidad. La mejora

en la ductilidad sugiere una mejora interfacial, con una transferencia de tensiones mas

eficaz.
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Figura 4.15. Variacion de la elongacion a rotura (o/cpsy) v la resistencia a la traccion (&/epsy)
para los nanocomposites estudiados.

Es posible obtener mas informacion acerca del comportamiento de la interfase en el
material, aplicando modelos tedricos que permiten predecir el modulo de elasticidad que
deberia alcanzarse en condiciones ideales. Existen diferentes modelos teoricos para
predecir el moédulo de elasticidad de nanocomposites, pero para grafeno el modelo de

Halpin-Tsai es el mas empleado.®’ El médulo de elasticidad de matriz y refuerzo, y la
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fraccion en volumen, orientacion y relaciéon de aspecto del nanorrefuerzo son los
parametros principales que se emplean en los diferentes modelos matematicos para
predecir las propiedades mecanicas de los materiales compuestos y de los
nanocomposites. Estos modelos asumen elasticidad lineal y una buena transferencia de
tension a lo largo de la interfase matriz/refuerzo, es decir, una buena cohesion. Para
laminas, los modelos asumen que las ldminas de nanorrefuerzo son solidos rectangulares
regulares caracterizados por una anchura, longitud y espesor, y que se encuentran

distribuidas homogéneamente, asi como totalmente exfoliadas.

El modelo tedrico de Halpin-Tsai es ampliamente empleado para predecir el
modulo de elasticidad para nanocomposites, cuando el nanorrefuerzo se encuentra
distribuido de forma unidireccional o distribuido al azar en el seno de la matriz.”>** Con
las limitaciones que exhibe para representar la realidad, este modelo ha sido empleado en
este estudio para comparar la prediccion teorica con el comportamiento en el méodulo
experimental de los nanocomposites preparados, porque puede dar una idea de la
cohesion interfacial y del estado de dispersion efectivo del nanorrefuerzo. Las ecuaciones

para aplicar el modelo cuando el refuerzo es una lamina se muestran a continuacion:

[3 LHmeVs \ 5 1+2”TVg] Ecuacion (1)

81— T]LVg 8 l—nTVg

1+T]L§V .y

E'=E, [TLV:] Ecuacion (2)

(o) i 5
="z, cuacion

()

(£2)-1 Ecuacion (4)
= To— cuacién

(Fm)+2
& 2l Ecuacion (5)

3t,

= Yobm Ecuacion (6)
Wmpg+Wgpm

donde, E. es el modulo de Young para los nanocomposites con una orientacion al azar del

nanorrefuerzo y E.'' es el valor del modulo cuando el nanorrefuerzo estd alineado

paralelamente en la direccion del esfuerzo. E, y Ep, representan el modulo de Young del
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rGO y de la matriz de polimero, respectivamente, & es la relacion de aspecto del grafeno
(I y t; indican la longitud y el espesor de la lamina, respectivamente), y V, representa la
fraccion en volumen del nanorrefuerzo en el composite. La relacion de aspecto se ha
calculado a partir de la determinacion de las dimensiones aproximadas de las laminas de
grafeno partiendo de las imagenes de TEM y AFM. Con esos datos se ha estimado un
valor aproximado de & = 22. Para calcular la fraccion en volumen de las ldminas
intercaladas se ha empleado la ecuacion 6, donde wy, y w, es la fraccion en peso para la
matriz y el nanorrefuerzo y ppy pgy es la densidad tanto de la matriz como del

nanorrefuerzo (estimada como la del grafito, 2.2 g/cm3), respectivamente.

La Figura 4.16. muestra la comparacion entre los valores de modulo obtenidos
experimentalmente para los nanocomposites mediante el ensayo de traccion y los valores
de moddulo obtenidos de forma tedrica al aplicar el modelo de Halpin-Tsai. Se ha
representado el valor calculado del médulo para el caso de laminas que se encuentran sin
alinear, y cuando se encuentran orientadas paralelamente a la direccién de traccion en
funcion del porcentaje de rGO, (sin tener en cuenta la contribucion de las cadenas de PSU
ancladas a la superficie del grafeno). El modelo en el que las laminas se encuentran
distribuidas paralelamente se considera el mas adecuado porque, de acuerdo a la
bibliografia y tal como se observd mediante microscopia electronica de transmision
(Figura 4.3.), las laminas tienden a orientarse en la direccion del flujo durante la
inyeccion. En todo caso los valores predichos del modulo estan més proximos a los
experimentales que si se supone orientacion al azar de las laminas, que daria méddulos
tedricos menores y mas alejados de los experimentales. El hecho de que los datos
experimentales y la estimacion teorica sean relativamente concordantes muestra la buena
interaccion interfacial entre el rGO y la matriz de PSU, permitiendo la transferencia de
carga entre sus componentes. Otros autores, han observado el mismo efecto para

- 31,32,47,63
nanocomposites basados en rGO.” °~""
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Figura 4.16. Representacion Tedrica vs. Experimental del modulo.

El andlisis de las propiedades mecanicas mediante nanoindentacion se realizod
unicamente en los nanocomposites PrG y PrGend, ya que la modificacion en el extremo
de la cadena fue la que mejores propiedades habia mostrado previamente. La
nanoindentacion es un ensayo de penetracion superficial que permite evaluar no solo el
moddulo de elasticidad del material, sino también su dureza superficial. La Figura 4.17.
muestra curvas tipicas de carga-descarga para los nanocomposites a diferentes contenidos
de rGO. En las curvas de carga y descarga se observa como la fuerza que debe aplicarse
se incrementa con la profundidad de penetracion. También se detecta que al aumentar el
contenido de rGO, las curvas se desplazan, indicando mayor resistencia a la indentacion.
Este aumento es ligeramente mayor para los nanocomposites PrGend, mostrando
nuevamente como el efecto de la modificacion superficial del rGO con cadenas de PSU es
eficaz, aumentando tanto las propiedades mecanicas como la adhesién con la matriz
polimérica. Estas mejoras en el comportamiento mecdnico pueden ser atribuidas a la

transferencia de carga que proporciona el rGO a la matriz de polisulfona.*+%*°

Las curvas de carga-descarga proporcionan informacion acerca del comportamiento
viscoelastico, elastico y plastico de los nanocomposites, y permiten determinar el valor
del modulo y la dureza (H), cuyos valores se encuentran recogidos en la Tabla 4.4. En la

Figura 4.18., se representa graficamente la variacion del modulo reducido y de la dureza
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en funcion del porcentaje de rGO. Se observa que al aumentar el porcentaje de rGO en el
nanocomposite, el modulo reducido aumenta considerablemente, detectandose un
aumento paulatino que alcanza el 69% para el nanocomposite PrGend(3). En todo caso,
basta con un 0.1% de rGO para observar el efecto, y los incrementos son siempre mas
altos para los nanocomposites preparados con grafeno modificado con PSU. Este aumento
indica de nuevo lo favorable que es el proceso de modificacion superficial en las
propiedades del material. En la grafica, también puede verse como la dureza aumenta al

aumentar el contenido de rGO en la muestra, hasta llegar a un plateau.

En dureza se alcanzan también incrementos significativos, pero el aumento no es
tan proporcional como en el moédulo. Se observa un considerable aumento en la dureza a
partir de 0.5% en los nanocomposites con rGO modificado, mientras que es necesario
alcanzar un 1 % o mas de grafeno para observar el mismo efecto en nanocomposites con
rGO sin modificar. Esto refleja de nuevo que la interfase es mas eficiente al modificar el
grafeno con cadenas de PSU, estando esta observacion en concordancia con los valores

obtenidos mediante traccion y DMTA.
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Tabla 4.4. Resumen de las propiedades determinadas por nanoindentacion.

Muestra Er (GPa) H (GPa) E(GPa)®
PSU 3.81+0.03 0.19+0.004 3.39
PrG(0.1) 3.91+0.07 0.20+0.01 3.48
PrG(0.5) 4.11+0.05 0.21+0.005 3.66
PrG(1)  4.41£0.17 0.26:0.02 3.93
PrG3)  5.03£0.19 0.26:0.01 4.48
PrGend(0.1)  4.08+0.09 0.19+0.01 3.63
PrGend(0.5)  4.61+0.09 0.28+0.01 4.11
PrGend(1) 4.95+0.18 0.28+0.02 441
PrGend(3) 5.22+0.13 0.27+0.01 4.65

*: médulo de Young calculado a partir de la ecuacion de Oliver Parr

A partir del modulo reducido, es posible determinar el modulo de elasticidad a

través de la ecuacion de Oliver Parr.®

10 aovd)
Er E E;

Ecuacion (7)

donde, E; es el modulo de elasticidad del nanocomposite, v el coeficiente de Poisson de
la PSU, que en este caso es de 0.34, y E; y v;es el modulo y el coeficiente de la punta del

indentador, respectivamente.

En la Tabla 4.4. se muestran también los valores obtenidos para los nanocomposites
a través de la ecuacion de Oliver Parr. Estos valores del mdodulo son superiores a los
obtenidos para el modulo de elasticidad mediante ensayo de traccion. Este hecho es

debido a que los ensayos son totalmente diferentes. Mediante nanoindentacién se
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obtienen valores mayores de las propiedades mecéanicas a nivel local en zonas
superficiales puntuales de la muestra sometida a compresion, mientras que en los ensayos
de traccion, los resultados obtenidos corresponden a toda la pieza sometida a traccion,
teniendo en cuenta que pueden existir imperfecciones dentro de ésta que afecten al valor

del moédulo.

—————T——T———7——T1——— 0.50

5.4 - 0.48

- 0.46

5.2 1 ~ - 0.44

oo - 0.42

| m] - 0.40

s | - 0.38

1 - 0.36
4.6 - - s
- % N F034 ©
£ ] L032 @
Q 444 I .

= _ - 0.30

is — 1 oz

- ; - 0.26

40 L 0.24

1 - 0.22

3.8 1 —m— E(PSU/RGO) - 020

o —0—E(PSURGO-PSUend) [ (1 1o

26 —m— H(PSU/RGO) e
. —O— H(PSU/RGO-PSUend) -~ 0.16

T T * T * T * T * 1T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

% rGO

Figura 4.18. Representacion de la dureza y el médulo reducido para los nanocomposites, con
grafeno modificado (PrGend) y sin modificar (PrG), medidos por nanoindentacion.

4.5. Analisis de la conformacion de las cadenas injertadas

Numerosos autores han estudiado el comportamiento de cadenas de polimero anclado a
diferentes superficies. Segun la conformacion que adquieran estas cadenas, conferiran
diferentes propiedades a la superficie tratada. La arquitectura molecular de los polimeros
anclados afectard a su comportamiento en una posible aplicacion: adhesion, estabilizacion

coloidal, cromatografia, biocompatibilidad, ete.t7°
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Existen modelos que permiten predecir la conformacion de las cadenas de polimero
ancladas a una superficie.”"’* La mayoria de la bibliografia donde se estudia la influencia
de un nanorrefuerzo embebido en una matriz se refiere a sistemas con nanoparticulas

(2 4
esféricas. 27>’

Hasta el momento hay pocos estudios tedricos en los que se investigue la
conformacion de cadenas ancladas a superficies de rGO y su influencia en la matriz

polimérica.

En este trabajo se ha realizado un breve estudio tedrico para predecir como se
dispondran las cadenas de PSU ancladas, asimilando el 6xido de grafeno a una superficie
plana, y teniendo en cuenta los pesos moleculares y densidades de injerto obtenidos en las

superficies de rGO modificadas.

En el caso de superficies planas, el problema en concreto puede simplificarse
mediante el uso de tres parametros: N y P, que son el peso molecular del polimero
anclado y de las cadenas de la matriz polimérica, respectivamente, y la densidad de
injerto en la superficie (o). La densidad de injerto fue evaluada en el capitulo 3 de esta

tesis doctoral.

Los polimeros anclados a superficies planas presentan una dindmica bastante
diferente de la de un polimero libre y pueden encontrarse en varias conformaciones
diferentes, como ya se indic6 en la introduccion de este trabajo (véase la Figura 1.6.). Las
cadenas de polimero ancladas pueden encontrarse en un régimen de cepillo o
configuracion estirada (brush), champindén u ovillo (mushroom), o en un régimen
semidiluido, intermedio entre ambos. En adelante se utilizard el término en inglés para

designar a esas configuraciones.

Para predecir cual es la conformacion en la que se encuentran las cadenas de
polimero, es necesario conocer varios parametros; a) radio de giro cuadratico medio, que
es el promedio de las distancias de los 4&tomos de la cadena respecto del centro de masas
de la misma; y b) la distancia media entre cadenas, es decir, la distancia a la cual se

encuentran en promedio dos cadenas de polimero anclado a una determinada superficie.

Cuando las laminas de rGO han sido modificadas con polisulfona funcionalizada
por el extremo de cadena (rGO-PSU end), el peso molecular de las cadenas injertadas
sera el del polimero de partida, M;=16000 g/mol. Segun la bibliografia para este peso
molecular, esto supone 36 unidades monoméricas por cadena, con una longitud entre

unidades de L=2.51 nm. No obstante, el mondmero de PSU tiene varios enlaces rotables,
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los enlaces C-O-C de los puentes éter y el enlace C-S-C del grupo sulfona de la cadena, e
incluso el grupo -C(CH3),- del bisfenol, con una distancia tipica L = 5.77 A entre
unidades, correspondiente al grupo fenilo.” El valor reconocido en bibliografia para la
razon caracteristica de la polisulfona, C,, = 2, implica que el monomero de PSU tiene
capacidad de rotacion libre. Esto implica un peso molecular por segmento de 111 g/mol y
por tanto, el radio de giro cuadratico medio y la distancia extremo a extremo vendran

. . . . 2.12 2
dados por las siguientes ecuaciones, que arrojan los siguientes valores: <r™>"" = C, nl” =

9.8 nmy <s™>'"? =<r*>/6=4.0 nm.

La distancia media entre cadenas para superficies planas se ha calculado mediante
la ecuacién d=1/+/a,’® donde o es la densidad de injerto. En el caso de las nanoparticulas
rGO-PSU end, la densidad de injerto es de 0.067 cadenas/nm” por lo tanto la distancia
media entre cadenas es de 3.86 nm. Se considera que el régimen es totalmente mushroom
cuando la distancia entre cadenas es superior al doble del radio de giro. En este caso,
ambos valores son muy similares, por lo que la configuracion de las cadenas podria
considerarse en un estado semidiluido, relativamente proximo al brush; y ademas es muy
probable que el radio de giro sea mayor que el calculado, pues la dindmica de una cadena
unida a un sustrato por un extremo es muy diferente a la de una cadena con sus extremos

libres, debido a las evidentes restricciones topoldgicas.

Para las nanoparticulas en las que el rGO fue modificado con PSU funcionalizada al
azar en una posicion intermedia de la cadena (rGO-PSU mid), la densidad de injerto
aparente es mayor, ya que se ha supuesto que se han anclado dos cadenas por molécula de
PSU injertada, con un peso molecular que sera en promedio la mitad del de la cadena
inicial. Esto es evidentemente una simplificacion, teniendo en cuenta que las dos cadenas
deben partir de la misma posicion de la superficie del rGO. No obstante, puede ayudar a
calcular la densidad superficial y el estado conformacional de las cadenas. Seglin lo
indicado, se ha supuesto para la simulaciéon que las cadenas ancladas en este caso
presentaran un peso molecular de M,=8000 g/mol. Teniendo en cuenta la densidad de
injerto de 0.118 cadenas/nm” obtenida para este caso, la distancia media entre cadenas
sera de 2.91nm. De acuerdo a este resultado, las cadenas se encontraran en una

configuracion mas proxima todavia al régimen brush que en los nanocomposites PrGend.

Ademas de conocer la conformacion superficial de las cadenas injertadas, resulta de
gran importancia predecir qué tipo de interaccion se establece entre las cadenas de

polimero ancladas y las de la matriz polimérica. Esta interaccion depende fuertemente de
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la relacion entre el peso molecular o grado de polimerizacion del polimero anclado (N) y
de la matriz (P), y de la densidad de injerto superficial (en definitiva de la conformacion
superficial, brush o mushroom). De estos factores depende que exista buena mojabilidad e

22 . :
7722 Normalmente, las configuraciones tipo

interpenetracion de cadenas en la interfase.
brush semidiluido tienen mayor posibilidad de establecer interacciones con la matriz
polimérica, pero dentro de un intervalo de densidades de injerto; pues si la densidad de
injerto es muy elevada las cadenas ancladas apenas interactuaran con las cadenas de la

matriz polimérica, viéndose expulsadas fuera de la interfase (autophobic dewetting).™

Se ha estimado, con los célculos anteriores, que las nanoparticulas modificadas
deben tener las cadenas de PSU injertadas probablemente en un régimen semiextendido,
por lo que falta por definir si estas cadenas tienen una buena interpenetracion con las
cadenas de la matriz polimérica, estableciendo una buena adhesion interfacial. Para
analizar el sistema, se ha utilizado el criterio de escala publicado por Ferreira y
colaboradores.”” En régimen de mojabilidad, las cadenas injertadas penetran en la matriz
polimérica de tal forma que se incrementa la entropia del sistema, favoreciendo la

adhesion interfacial.

Para bajas densidades de injerto, las cadenas injertadas estan libres y permaneceran

como ovillos aislados (mushroom). La interpenetraciéon con las cadenas de la matriz
empezara a ser favorable en el limite del régimen mushroom, cuando ovN sea mayor que

1/V/N. Para valores de VN > 1/v/N se entra en el régimen brush de mojabilidad
(Wetting). Las cadenas injertadas que interaccionan se extienden lejos de la superficie. La
deformacion de las cadenas injertadas tiene una penalizacion de energia libre ya que las
cadenas estiradas presentan menor entropia. En este régimen, esta favorecido el
hinchamiento del injerto debido a la interpenetracion de cadenas con las de la matriz para
aumentar la entropia, pero este hinchamiento se traduce en una mayor deformacion de las
cadenas injertadas, y la altura del injerto y de la interfase resultante deriva de un
equilibrio entre estos dos factores. Si la densidad de injerto es mayor se llega a un valor
de brush “seco” o de autophobic dewetting, en el que las cadenas injertadas no se
entremezclan con las de la matriz, ya que la ganancia entropica ganada por la difusion de
algunas cadenas de la matriz en el injerto no compensa la gran deformacién elastica que

deben sufrir las cadenas ancladas, dando lugar a interfases débiles. La transicion del
régimen de mojabilidad al dewetting se produce cuando ov/N = (P/N)~%/2 si P/N <1 y
cuando ov/N =1 si P/N >1.
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En los dos métodos de injerto utilizados en este trabajo, se han alcanzado unas

densidades de injerto tales que el valor de 6N es claramente superior a 1/v/N en ambos
casos, pero también inferior a la unidad. Teniendo en cuenta el peso molecular de la PSU
injertada (M,=16000 g/mol) y de la PSU de la matriz (M,=13600 g/mol), el valor de P/N
es 0.85 para las nanoparticulas rGO-PSU end (y por tanto (P/N)~'/? =1.09). Para las
nanoparticulas rGO-PSU mid, concediendo la posible creacion de dos cadenas por injerto,
podria alcanzar como méximo el valor P/N = 1.70, con lo cual no se ha alcanzado el
umbral de densidad de injerto que provocaria el no mojado interfacial y el sistema se
encuentra en la zona favorable de wetting. Por lo tanto las cadenas de polimero anclado se
pueden considerar que estan interactuando con las cadenas de polimero de la matriz,

produciendo una buena adhesion interfacial.

El resultado es el esperado, las cadenas ancladas a la superficie del grafeno ayudan
a mejorar la adhesion y fortalecer la interfase, segun se ha podido comprobar en las
propiedades estudiadas para los nanocomposites. Cuando la modificacion se realiza al
azar a lo largo de la cadena, el peso molecular estadistico del polimero injertado es
inferior al peso molecular de la matriz empleada, por lo que las interacciones producidas
no son tan favorables como en el caso de realizar la modificacion en el extremo de la
cadena, ya que en ese caso el peso molecular del polimero es similar e incluso algo
superior al de la matriz. Gracias a las densidades de injerto obtenidas, tanto para las
muestras rGO-PSU mid como para las muestras rGO-PSU end nos encontramos en
regimenes de conformacion semidiluido intermedio entre el régimen mushroom y el
brush. El valor de la densidad de injerto no resulta tan relevante en este caso como el peso
molecular del polimero anclado. La densidad de injerto si tendria un papel fundamental si

fuese mas elevada.

4.6. Propiedades antibacterianas de los nanocomposites de polisulfona

Las propiedades antibacterianas de los nanocomposites se evaluaron después de 48 horas
de incubacion en presencia de bacterias. El estudio se realizé en E. coli K12, como se
indica en el capitulo 2 de este trabajo. La formacion del biofilm que tiene lugar en la
superficie del nanocomposite se analiz6 mediante microscopia confocal y los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla 4.5. Cuando la cantidad de rGO presente en el
nanocomposite se incrementa, la inactivacion es mas elevada, es decir, la toxicidad que

exhibe frente a los microorganismos es mayor. Se detecta una inactivacion proéxima al
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100% para nanocomposites con un 3% de rGO en peso después de 48 horas de

incubacion. Ademas, el espesor del biofilm que se forma es menor.

Varios estudios han indicado que el mecanismo de inactivacion antibacteriana del
rGO es debido al contacto directo del nanomaterial con el microorganismo, ya que puede
inactivar la célula produciendo ruptura y posteriormente su lisis.”>”” Los resultados
obtenidos en este trabajo muestran un efecto similar. Se comprueba que la adicion de rGO
mejora considerablemente las propiedades antibacterianas sobre la superficie de la

polisulfona.

Tabla 4.5. Propiedades antibacterianas de los nanocomposites de polisulfona reforzados con rGO.

Biomasa Biomasa
Inactivacid
Muestra total muerta Espesor (um) nac‘zt;/e)lcmn
0
(um*/pm?)  (m/um?)

PSU 60+1 22+1 45+3 37
PrG(0.1) 55+4 3245 3545 58
PrG(0.5) 39+4 26+4 3119 66

PrG(1) 39+1 27+1 3245 69
PrG(3) 23+2 23+4 32+4 99

4.7. Biodegradabilidad de los nanocomposites de polisulfona

Los procesos de degradabilidad quimica y bioldgica en polimeros dependen de varios
factores, como puede ser el grado de polimerizacidon, la estructura quimica o la
cristalinidad.*® Durante la biodegradacion microbiana, los microorganismos producen
enzimas que cambian las propiedades estructurales y quimicas de los materiales. La
biodegradaciéon de los materiales requiere que los microorganismos previamente se
adhieran a su superficie y formen biofilms.*' Por lo tanto, la evaluaciéon de la relacion
entre la formacion del biofilm, la biodegradabilidad y la estructura del polimero es de

elevada importancia para determinar la bioestabilidad del nanocomposite.****

Los cambios de la estabilidad quimica y mecanica de los nanocomposites sometidos
a una comunidad microbiana presente en las aguas residuales industriales se analizaron
mediante ATR-IR, ensayo de traccion, angulo de contacto y microscopia confocal. Los

ensayos, como se indica en la parte experimental, consistieron en sumergir los materiales
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en fangos de aguas residuales industriales durante 9 dias. Transcurrido ese tiempo se

observo que diferencias se habian generado en los materiales.

Los valores de angulo de contacto antes y después del tratamiento con agua residual
se recogen en la Tabla 4.6. y en la Figura 4.19. Los resultados indican que al aumentar el
contenido de rGO en el nanocomposite, se incrementa la hidrofobicidad de la muestra
(aumento del angulo de contacto) debido a la presencia del grafeno, ya que éste exhibe un
gran caracter hidrofobo. Asimismo, después de estar en contacto con las aguas residuales
industriales durante 9 dias, a mayor porcentaje de rGO se aumenta la estabilidad de los
nanocomposites; siendo el nanocomposite al 3% de rGO el que presenta menores cambios
del 4ngulo de contacto. Sin embargo, los nanocomposites con concentraciones entre 0.1-
1% muestran cambios de hidrofobicidad mas significativos después del tratamiento
debido a la biodegradacion del polimero, lo que provoca una mayor exposicion del rGO
en la superficie del nanomaterial. A medida que el polimero se biodegrada, la
hidrofobicidad de estos nanocomposites se incrementa y el valor del d&ngulo de contacto
se aproxima a la del nanocomposite con un 3% de rGO. Esto resultados se confirmaron

posteriormente mediante el andlisis de los espectros de ATR-IR.

La Figura 4.19. también muestra la biomasa total depositada en la superficie del
material determinada mediante microscopia confocal. Cuando la concentracion de las
nanoparticulas aumenta, se produce una mayor inactivacion bacteriana en la superficie del
polimero debido a las propiedades antimicrobianas del rGO, y como consecuencia de ello
el espesor del biofilm y la biomasa total en la superficie disminuyen significativamente.
Sin embargo, en los nanocomposites con concentraciones de rGO iguales o inferiores al
1%, los valores de biomasa total en la superficie son bastante proximos al nanocomposite

sin grafeno (Tabla 4.7.).
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Figura 4.19. Resultados de las medidas de angulo de contacto (simbolos abiertos) y de la
formacion del biofilm (simbolos cerrados) en funcion del % de rGO en el nanocomposite. Los
angulos de contacto se muestran antes y después de la exposicion al agua residual.

Tabla 4.6. Medidas de angulo de contacto antes y después de exposicion a aguas residuales.

Antes del tratamiento Tratadas durante 9 dias

Muestra
) )
PSU 58+5 67+3
PrG(0.1) 7343 78+2
PrG(0.5) 74+4 82+2
PrG(1) 7943 86+1
PrG(3) 88+3 89+3

En estudios previos con nanomateriales carbonosos, los autores observaron que los

microorganismos murieron en contacto con el nanomaterial y formaron una capa de

, , . 83 e, ..
células muertas que podria servir como barrera.” Esa capa permitiria el crecimiento de

otra capa de microbios en la parte superior del biofilm. En el estudio llevado a cabo en

esta tesis doctoral, los microorganismos fueron capaces de crecer en la superficie del

nanocomposite a bajas concentraciones de rGO, pero a medida que el polimero empezaba

a biodegradarse, la superficie del nanocomposite intensificaba su toxicidad. Esto condujo
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al desprendimiento del biofilm y a la posterior inhibicion de su formacién. En la Figura
4.20. se muestran las imagenes obtenidas por microscopia confocal de la formacion del
biofilm sobre la superficie de los nanocomposites después del tratamiento. En el
nanocomposite con un 3% de rGO el crecimiento del biofilm en la superficie de la

muestra se inhibia casi por completo durante el experimento.

La inhibicion de la formacion de biofilm sugiere que la concentracion del 3% de
rGO es lo suficientemente alta como para producir una superficie antimicrobiana en el
nanocomposite. A esa concentracion, el rGO se encuentra mas expuesto en la superficie
del nanocomposite, como muestran los altos valores del angulo de contacto (Tabla 4.6.).
Por lo tanto, a mayor concentracion de rGO en la matriz de PSU, menor sera la formacion
del biofilm y la biodegradabilidad del nanocomposite. La propia biodegradacion del
nanocomposite expone mas grafeno a la superficie, incrementando las propiedades

antibacterianas.

Tabla 4.7. Propiedades antibacterianas de los nanocomposites de polisulfona después de 9 dias de
tratamiento con aguas residuales.

Biomasa Biomasa
Espesor

Muestra total muestra '
promedio (um)

(um’/um’)  (um®/pm?)

PSU 4742 — 73.5£0.6
PrG(0.1) 5948 - 79.040.1
PrG(0.5)  43+4 0.007+0.001 78+1

PrG(1) 40+4 0.05+0.09 75.440.4
PrG(3) 194 0.02+0.03 43+
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Figura 4.20. Imagenes de microscopia confocal de los nanocomposites PrG después de 9 dias de
tratamiento con aguas residuales.

La degradacion del polimero en el nanocomposite, que conduce a una mayor
concentracion de rGO en la superficie, se confirm¢é también mediante analisis de los
espectros de ATR-IR. En la Figura 4.21 se observan cambios apreciables en los espectros
antes y después de la exposicion de los nanocomposites a los microorganismos de las
aguas residuales. Después del tratamiento, las bandas correspondientes a los C-H
aromaticos y alifiticos en la region 2800-3000 cm™ exhiben mayor intensidad,
especialmente para el polimero puro. De forma similar, la banda de absorcion del grupo
carbonilo a 1730 cm™ se hace més visible en la polisulfona. Sin embargo, en presencia de
rGO se reduce la intensidad de estas bandas. Estas variaciones en los espectros después
del tratamiento muestran la degradacion del polimero y la influencia que ejerce el rGO
sobre el nanocomposite. La Figura 4.21b también muestra la aparicion de bandas anchas
en los nanocomposites a aproximadamente 3400-3200 cm”’ y 1644 cm™’ que

corresponden a los grupos hidroxilo y carbonilo de la amida, respectivamente, debido a
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fuertes interacciones entre grupos oxigenados del rGO y grupos funcionales del biofilm.*
Los resultados sugieren que el proceso de degradacion del polimero comienza antes de

nueve dias y que la inclusion de rGO ayuda a preservar la estructura del nanocomposite

durante un periodo mas prolongado.®>*¢
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Figura 4.21. ATR-IR de los nanocomposites a) antes del tratamiento y b) después de 9 dias en
contacto con aguas residuales.

También se confirmé la estabilidad estructural del nanocomposite analizando su
comportamiento mecanico después de 9 dias en contacto directo con aguas residuales
(Figura 4.22.). En todas las muestras se detecta un descenso en el médulo de Young con

respecto a la muestra control (mismo nanocomposite no expuesto a tratamiento), siendo
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fuertes interacciones entre grupos oxigenados del 1GO y grupos funcionales del biofilm.**
Los resultados sugieren que el proceso de degradaciéon del polimero comienza antes de

nueve dias y que la inclusion de rGO ayuda a preservar la estructura del nanocomposite

durante un periodo mas prolongado.®*-%°
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Figura 4.21. ATR-IR de los nanocomposites a) antes del tratamiento y b) después de 9 dias en
contacto con aguas residuales.

También se confirmo la estabilidad estructural del nanocomposite analizando su
comportamiento mecanico después de 9 dias en contacto directo con aguas residuales
(Figura 4.22.). En todas las muestras se detecta un descenso en el modulo de Young con

respecto a la muestra control (mismo nanocomposite no expuesto a tratamiento), siendo
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esa disminucion mas acusada para la polisulfona y los nanocomposites con bajo
contenido en rGO. En el caso de la PSU se observa un descenso del 20% en el modulo de
Young. La degradacion parcial del polimero a bajos porcentajes de rGO da lugar a un
decaimiento en las propiedades mecanicas del material, sin embargo, al 1% de rGO y
superior, el descenso en el mddulo de Young es solamente de un 5%. Estos resultados
confirman que los microorganismos presentes en las aguas residuales son capaces de
biodegradar el polimero, y que la presencia de rGO genera un efecto protector frente a la

biodegradacion del nanocomposite.

El incremento del porcentaje de rGO en los nanocomposites disminuye la
formacion de biofilm y la biodegradabilidad en el nanocomposite, manteniendo su
integridad quimica y estructural. Estos resultados sugieren que el nanomaterial preparado
es resistente a ciertas condiciones medioambientales, haciéndolo robusto ante

aplicaciones que requieran contacto directo con aguas residuales.
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Figura 4.22. Variacion del modulo de Young para los nanocomposites antes y después de su
exposicion con aguas residuales.
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Nanocomposites de matriz epoxi/PSU

En este capitulo se pretende estudiar el comportamiento de un complejo sistema
multicomponente epoxi/PSU/rGO con el fin de analizar la morfologia y las propiedades

finales del material.

La separacion de fases en sistemas epoxi/PSU ha sido ampliamente estudiada con
anterioridad, encontrandose variadas morfologias.'™ Por ello, en este trabajo se plante6 la
posibilidad de desarrollar sistemas basados en una mezcla epoxi/PSU a la que se afiadio
oxido de grafeno reducido, con el fin de observar cémo afecta al proceso de curado, a la
separacion de fases y a las propiedades del material, prestando especial atencién a coémo

se dispone el nanorefuerzo en el material final.
5.1. Preparacion de las mezclas epoxi/PSU/rGO

Como se ha mencionado en el capitulo 2 de esta tesis doctoral, los materiales empleados
para la preparacion de los nanocomposites de resina epoxi fueron DGEBA, de peso
molecular 377 g/mol y una amina difuncional, DDS (4-aminodifenilsulfona), de peso
molecular 248 g/mol, como precursores de la matriz termoestable; y como polimero
modificador, polisulfona de Sigma Aldrich de peso molecular M,=16000 g/mol. La
estequiometria epoxi:amina en todos los casos se fijo 1:1, y la de PSU se fijo a un 20% en

peso.

El protocolo de trabajo para la preparacion de los nanocomposites se ha basado en
la experiencia previa en la preparacion de materiales basados en mezclas
epoxi/PSU," %% afiadiendo una etapa adicional para la introduccién del grafeno. La
preparacion de las muestras se llevdo a cabo disolviendo previamente la PSU en
cloroformo. A continuacion, se afiadié el 6xido de grafeno reducido manteniendo el
sistema con agitacion hasta obtener una suspension uniforme. Posteriormente, se
incorpord el mondémero DGEBA en la cantidad adecuada y el sistema se mantuvo con
agitacion durante al menos 2 horas. Transcurrido ese tiempo, se evapord el disolvente y la
mezcla se precalentd hasta alcanzar 180°C. A esa temperatura se anadido la amina,
agitando la mezcla durante 2 min a esa temperatura. Este protocolo es necesario porque la
amina empleada es solida, requiere de cierto tiempo para su solubilizacion, y ademés a
alta temperatura se garantiza que no se produzca una segregacion temprana de la PSU. A

continuacion, la mezcla se desgasificd durante 20 minutos y se realizo el curado.

Para observar el efecto de la adicion de rGO a las mezclas, se prepararon materiales

con y sin grafeno manteniendo el resto de la composicion muy similar. Ademas, el rGO
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se afiadio sin modificar o modificado con cadenas de PSU por el extremo (rGO-PSU
end). La Tabla 5.1 muestra el cddigo y la composicion porcentual de cada componente en

los materiales epoxi/PSU/rGO preparados.

Tabla 5.1. Resumen del codigo y composicion de las muestras epoxi/PSU/rGO preparadas.

Coédigo de muestra Epoxi PSU RGO rGO-PSU end

Epoxi 100 -- -- --
E/PSU 80 20 -- --
E/rGO 99 -- 1 -
E/PSU/rGO 79 20 1 --
E/rGOmod 99 -- -- 1
E/PSU/rGOmod 79 20 -- 1

5.2. Estudio de las condiciones de curado

Para evaluar los materiales es necesario establecer previamente un protocolo de curado
adecuado. Para ello, se estudid el proceso de curado de la resina sola, de la resina con
PSU, de la resina con un 1% de rGO, y finalmente del sistema epoxi/PSU/rGO. Todas las
muestras se curaron y chequearon a las 3 y 5 horas tras permanecer a una temperatura de
130 °C. No es posible utilizar temperaturas de curado mas bajas porque las aminas
aromaticas tienen baja reactividad. Tampoco es aconsejable realizar el curado a muy altas
temperaturas, porque al ser el sistema epoxi/PSU de tipo LCST (temperatura critica
inferior de disolucion), podria producirse una segregacion temprana del polimero

termoplastico.

La conversion se evalué mediante la integracion de la banda del anillo oxirano
presente en el infrarrojo cercano a 4530 cm™. Esta banda se encuentra relativamente
aislada y es facil de integrar y analizando su extincion puede determinarse la extension de
la reaccion. La conversion se determiné a partir del area normalizada de la banda epoxi,
segin la Ecuacion 1. Para calcular la conversion epoxi, se extrapold el perfil de
concentraciones al instante inicial de la reaccion (t=0). La normalizacion indicada
consiste en dividir el area de la banda por el area de una banda invariante que se toma
como referencia (en este caso 4622 cm’™, correspondiente a enlaces C-C aromaticos de la

epoxi y/o de la PSU).

-173-



Nanocomposites de matriz epoxi/PSU

alt) =1— Ays30,t—Ase22t

Ecuacion (1)
Ass530,t=0—A4622,t=0

En la Tabla 5.2 se muestran las conversiones alcanzadas para los diferentes
sistemas. Con los datos obtenidos, se deduce que no es suficiente con 3 horas para
alcanzar la conversion limite a la temperatura de curado seleccionada, y en todo caso
tampoco se alcanza la conversion de gelificacion, por lo que se optd por analizar el
postcurado sobre muestras curadas 5 horas a 130 °C. Una vez alcanzada la gelificacion
del sistema, la morfologia ya estard fijada y podra calentarse a mayor temperatura para
realizar el postcurado. El postcurado se ensayo a dos temperaturas diferentes, 170 y 190
°C. La Tabla 5.2 muestra claramente que el postcurado a 170 °C no es suficiente para

garantizar una conversion completa.

De todas las muestras, la muestra basada en epoxi con PSU presentd6 un
comportamiento anémalo, que puede ser consecuencia de un error en la preparacion.

Tabla 5.2. Conversiones alcanzadas segln el tiempo de curado a 130 °C para los diferentes
sistemas.

. Curado a 130 °C  Postcurado a 170 °C  Postcurado a 190 °C
Codigo de muestra

3h 5h 3h 5h Ih 3h
Epoxi 0.57 0.65  0.89 0.92 0.91 0.96
E/PSU 045 0.1 0.76 - 0.71 (1)
E/AGO 052 072  0.87 0.90 0.93 (1)
E/PSU/IGOmod 074 078  0.94 0.96 0.97 (1)

A partir de estos resultados, y de forma similar a como habian observado otros
autores para sistemas epoxi con PSU de similares pesos moleculares,”’ se decidi6 realizar

el curado a 130 °C durante 5 horas seguido de postcurado a 190 °C durante 3 horas.

Las muestras fueron curadas y postcuradas en viales, y posteriormente las piezas
fueron extraidas del molde y mecanizadas para obtener probetas de dimensiones (16 x 3 x

1 mm).
5.3. Estudio morfoldgico

La caracterizacion morfoldgica de los nanocomposites preparados se realizd mediante

microscopia electronica de barrido y se analiz6 la superficie de fractura de probetas
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fracturadas criogénicamente. Las imagenes de SEM de los nanocomposites se muestran
en la Figura 5.1. La imagen 5.1a muestra la superficie de fractura para la resina epoxi,
presentando un corte suave y uniforme, debido a la fragilidad inherente del material. La
adicion de rGO al nanocomposite para formar el sistema E/rGO (Figura 5.1b) muestra
una fractura mas rugosa, que recuerda en parte a la obtenida para los nanocomposites de
PSU con rGO (Figura 4.2.). Como en aquella ocasion, se observan surcos, huecos e
irregularidades como consecuencia de una relativamente mala adhesion del rGO a la
matriz epoxi. Parecen detectarse también agregados de varias micras. La Figura 5.1d
presenta la fractura del material E/rGOmod, que contiene rGO modificado con cadenas de
PSU. Se observa al igual que en la muestra E/rGO cierto grado de agregacion, por lo
tanto no hay indicios claros de haber mejorado la dispersion de las laminas de grafeno
(rGO-PSU end) en la matriz epoxi respecto a la muestra E/rGO, aunque la superficie de
fractura es mas rugosa. Este hecho se puede atribuir a la mala miscibilidad entre la resina
epoxi curada y la PSU de las cadenas ancladas, produciendo la separacion en fases del
polimero anclado en la superficie del rGO vy tal vez incluso favoreciendo la formacion de
agregados. La Figura 5.1c muestra la morfologia de la muestra E/PSU sin grafeno, y
presenta la morfologia esperada para mezclas de epoxi y polisulfona. La microestructura
final exhibe una clara inversion de fases con la PSU formando la fase continua que rodea
amplios dominios de resina de entre 1 y 5 micras de didmetro, lo que indica que la mezcla
se encuentra ya por encima de la composicion critica. Finalmente, en las Figuras 5.1e y f
se muestran las mezclas ternarias de epoxi, grafeno y PSU, empleando rGO sin modificar
y rGO modificado con PSU, respectivamente. Ambos sistemas indican de nuevo
inversion de fases, pero sensiblemente diferentes a la muestra E/PSU. La adicion de un
1% de rGO sin modificar (muestra E/PSU/rGO) provoca que la estructura sea mas
confusa y heterogénea. El grafeno parece agruparse en agregados al igual que en la
muestra E/fGOmod, y los nédulos de resina embebidos en la matriz continua de PSU
muestran aparentemente una mayor variedad de tamafos. La imagen causa la sensacion
de que la estructura de fases invertida se encuentra deformada debido a la mala dispersion
y aglomeracion de las laminas de rGO. Por el contrario, la muestra E/PSU/rGOmod
revela una estructura mucho mas limpia y parecida a la de la muestra E/PSU. Se puede
observar que los dominios de matriz epoxi aparecen limpios, al contrario que los de PSU,
debido a que probablemente las laminas de rGO se encuentran preferentemente en los
canales de PSU formados durante la separacion de fases. Comparando la morfologia con

la mezcla E/PSU, se advierte como los dominios se encuentran distorsionados y han
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aumentado su tamafo. Este hecho se puede atribuir a la inclusion del grafeno en la fase
PSU, con el consiguiente efecto sobre la viscosidad de la fase o la cinética de separacion
de fases. También puede observarse coémo las laminas de rGO se encuentran
perfectamente embebidas y dispersas en los canales de PSU, sin detectarse grandes

agregaciones aparentes en el nanocompuesto, implicando una fuerte adhesion interfacial.

Figura 5.1. Imagenes de superficies de fractura de: a) Epoxi, b) E/rGO, c) E/PSU, d) E/rGOmod,
e) E/PSU/rGO y f) E/PSU/rGOmod.
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De estas observaciones se deduce que la funcionalizacion del rGO con cadenas de
PSU resulta muy efectiva para localizar el nanorefuerzo en la fase de PSU una vez
alcanzada la separacion de fases, pero que no favorece especialmente la dispersion del
rGO en los precursores de la resina. Ademas, se ha conseguido que la morfologia final del
sistema E/PSU no se vea excesivamente alterada al introducir grafeno, siempre que haya

sido modificado previamente con cadenas del polimero.

5.4. Estudio del punto de gel

Se puede evaluar la formaciéon de una red en un nanocomposite analizando la respuesta
reologica del sistema en estado fundido. Obviamente, para un termoestable como las
resinas epoxi, las medidas reologicas tienen que realizarse antes de que la reaccion de
curado tenga lugar, y en todo caso antes de alcanzar la gelificacion. Por lo tanto, se
analizd el comportamiento reologico durante el curado para determinar como afecta la
adicion de rGO a la viscosidad y observar el punto de gel del sistema. Las medidas se
realizaron a una temperatura constante de 130 °C durante 5 horas en un ensayo

multifrecuencia, a 1, 5.5y 10 Hz.

La Figura 5.2 muestra las curvas de la viscosidad compleja frente al tiempo,
determinadas a la frecuencia de 1 Hz, para todos los nanocomposites preparados. Se
observa claramente que la viscosidad inicial de las muestras que no tienen termoplastico
es claramente inferior, incluso con presencia de grafeno. La adicion de rGO (muestra
E/rGO) produce un aumento apreciable en el valor de la viscosidad compleja solo a
medida que progresa el curado, y por tanto se va incrementando el peso molecular y las
ramificaciones de las cadenas epoxi-amina. Por lo tanto, la presencia de las laminas de
rGO en los precursores del termoestable afecta al proceso de formacion de la red. Este
aumento es ligeramente superior en el nanocomposite E/rfGOmod, pese a que el contenido
total de nanorrefuerzo es el mismo, lo que manifiesta que las cadenas de PSU injertadas
favorecen la dispersabilidad y por tanto incrementan la interaccion interfacial. Otros
autores han comprobado este mismo efecto adicionando compatibilizadores o
modificando la hidrofobicidad superficial del 6xido de grafeno anclando moléculas
pequefias.''® Por el contrario, la simple adicion de PSU a la resina epoxi en algunas de
las muestras produce un aumento importante en la viscosidad compleja desde el instante
inicial, debido a la presencia desde un primer momento de cadenas largas de polimero,

que son miscibles con los precursores de la resina a esa temperatura.
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La adicion de PSU produce ademdas un salto muy evidente en la curva de
viscosidad, el cual corresponde al proceso de separacion de fases de la PSU y del sistema
epoxi/amina antes de que el sistema alcance la gelificacion. Este comportamiento es
tipico de mezclas de termoplasticos con termoestables que alcanzan estructuras
bicontinuas o con inversion de fases'’ y se caracteriza por un incremento repentino en la
viscosidad cuando se produce la separacion de fases debido a la formacion de una
estructura bicontinua, en este caso debida a la segregacion de una fase continua rica en
PSU. Tras cierto tiempo, la viscosidad alcanza un maximo y después de un determinado
periodo disminuye debido a la coalescencia de algunos de los dominios de la fase rica en
epoxi y a la interconexion parcial que se genera en los dominios epoxi. El punto al que se
considera que empieza la separacion de fases es en el onser de la subida de viscosidad.
Este tiempo es de 4960 segundos aproximadamente para el sistema E/PSU y se retrasa
ligeramente hasta los 5100 segundos para el sistema E/PSU/rGOmod. En el sistema E/
PSU/rGO el cambio es mas gradual y no puede determinarse el onset, pero si se analiza el
tiempo del pico, es bastante coincidente con el de la otra muestra que tiene grafeno (el
pico de viscosidad aparece a #5200 s para el sistema E/PSU, pero a 5310 y 5330 s para
los sistemas E/PSU/rGO y E/PSU/rGOmod, respectivamente).

Mediante reologia se puede determinar también el punto de gel del sistema
mediante el método de corte entre las curvas de tan § a diferentes frecuencias,” tal como
se muestra en la Figura 5.3. Durante el curado a una temperatura suficientemente alta
para que no aparezca vitrificacion, tanto el modulo de almacenamiento G” como el
modulo de pérdida G™ aumentan gradualmente a medida que se va formando la red del
termoestable, al ir pasando de un estado liquido a otro elastomérico. La tan & disminuye
bruscamente en las proximidades del punto gel, donde se produce incremento mayor en
G’, porque se incrementa rapidamente el comportamiento eldstico del sistema en
detrimento del viscoso. Los valores de G’, G”" y tan & dependen de la frecuencia del
ensayo pero, como ya se ha comentado, existe un punto a lo largo de la reaccion en el que
el valor de tan d es independiente de la frecuencia del ensayo, correspondiente al punto
gel. En la Figura 5.3 se muestran esos tiempos de corte para las tres frecuencias. En la
Tabla 5.3. se recogen los tiempos de gelificacion obtenidos, aunque en las muestras
preparadas con rGO modificado con PSU no pueden determinarse con mucha precision.
Los datos muestran como la simple adicion de rGO al sistema epoxi disminuye el tiempo

al cual tiene lugar la gelificacion del sistema. Como en principio la presencia de grafeno
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no deberia afectar a la conversion a la que el sistema gelifica, la reduccion del tiempo de

gelificacion puede deberse a algun tipo de efecto catalitico durante el proceso de curado
de la reaccion, probablemente por las funciones oxigenadas de la superficie del grafeno.
Si se comparan las muestras con rGO sin modificar y rGO modificado, la incorporacion
de cadenas de PSU parece acelerar mas la reaccion debido a que favorece la dispersion
del rGO e incrementa su efecto. No obstante, la presencia de ladminas de rGO sin

modificar o modificadas con PSU puede provocar también una gelificacion fisica que

afecte a la determinacion. Por el contrario, la adicion de PSU al sistema retrasa el proceso
de reticulacion de red. Este efecto es el esperado dada la mayor viscosidad que la PSU

proporciona a la mezcla y al efecto diluyente sobre la concentracion de especies reactivas

antes del proceso de separacion de fases.
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Figura 5.2. Representacion de la viscosidad compleja a 1 Hz, en funcion del tiempo durante el

curado.
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Figura 5.3. Representacion de la determinacion del punto de gel mediante reologia a tres
frecuencias.

Tabla 5.3. Resumen de las propiedades de los sistemas epoxi/PSU/rGO.

Muestra Punt(()st)ie gel M(’)duzg Ie)laél)sticoa tan & (°C) {]g) (S g))
Epoxy 12040 2.58 212.7 195.4
E/PSU 12150 2.40 183.6,211.7 169, 196.5
E GO 11820 2.68 214.8 200.2

E/PSU/GO 13550 2.58 175.8,203.6 172.2
E/rGOmod 10480-10580 244 215.2 197.4
E/PSU/rGOmod  14200-14600 2.69 176.2,207.4 189.0

 Determinado a 50°C.
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5.5. Estudio de las propiedades térmicas y mecanicas

Se ha realizado una evaluacién de las propiedades de los materiales completamente
curados (curado y postcurado completos) mediante DMTA. Los valores del médulo y de
la tangente de pérdida (tan J) utilizando una frecuencia de ensayo de 1 Hz se encuentran
recogidos en la Tabla 5.3. Se ha incluido también el valor de la T, de los materiales
obtenido por calorimetria durante un calentamiento a 10 °C/min, aunque las transiciones
térmicas se comentaran mas adelante. En las Figuras 5.4 y 5.5 se representa la variacion
del modulo eléastico y de la tan d en funcién de la temperatura, respectivamente, para
todos los nanocomposites. Se observan dos comportamientos claramente diferentes en
funcioén de que se haya incorporado PSU o no. Las matrices epoxi, con o sin grafeno,
muestran una sola caida del médulo y una unica transicion. Si el material tiene un 20% de
PSU, debido a la separacion de fases, se observan dos caidas, ya que también se detecta la
relajacion de la fase rica en PSU. El modulo elastico de la resina epoxi es mayor que el de
la mezcla epoxi/PSU. La adicion de polimeros termoplasticos suele suponer una
disminucion de las propiedades mecéanicas del material, pero presenta el afiadido de
mejorar su ductilidad. Por el contrario, el sistema E/rGO presenta un modulo elastico mas
alto que el de la matriz epoxi; siendo el incremento del 4%. La inclusion de cadenas de
PSU en el grafeno (E/rGOmod) produce sin embargo un empeoramiento del médulo. Este
efecto es consecuencia de que en el nanorrefuerzo la interfase epoxi-rGO se convierte en
una interfase epoxi-PSU con menor adhesion interfacial, ya que el polimero injertado se
hace inmiscible con la red epoxi en formacion en algin momento del curado. Si se
comparan las mezclas epoxi/PSU, es interesante observar que para los sistemas ternarios,
E/PSU/rGO y E/PSU/rGOmod, se consigue una importante mejora con respecto al
sistema E/PSU (incrementos del modulo del 7% y del 12%, respectivamente). Incluso al
emplear rGO modificado con cadenas de PSU el modulo es practicamente igual al del
nanocomposite formado por epoxi y rGO. Por lo tanto, se recuperan las propiedades
mecanicas de la resina reforzada con grafeno pero con el afiadido supuesto de mayor
tenacidad que proporciona la PSU. Estos resultados indican la buena compatibilidad entre
las cadenas de PSU ancladas a la superficie del rGO y las cadenas de PSU de la propia
matriz. El refuerzo del rGO a la fase PSU mejora su comportamiento mecéanico y el del
nanocomposite. Los resultados obtenidos en los ensayos mecéanicos se correlacionan con
las iméagenes de microscopia, asociando la menor dispersabilidad con el decaimiento en el

modulo elastico para la muestra E/rGOmod. En el caso de las muestras tricomponentes, la
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mejora en las propiedades mecénicas esta relacionada con la localizacion de las laminas

de rGO en los canales de PSU producidos en la separacion de fases.
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Figura 5.4. Variacion del modulo eléstico obtenido por DMTA para cada una de las muestras.

Las temperaturas de transicion vitrea de los nanocomposites se analizaron ademas

de mediante calorimetria diferencial de barrido, y a partir de los ensayos de DMTA.

Generalmente, las variaciones en la T, de un nanocomposite se ven afectadas por la
interaccion entre la nanoparticula y la matriz. Como la T, es una propiedad de la matriz
polimérica, su variacion debe estar relacionada con la intensidad de los efectos
interfaciales. La presencia del nanorrefuerzo puede producir un efecto positivo o negativo
sobre la temperatura de transicion vitrea, en funcion de que las interacciones en la
interfase sean fuertes, dificultando la relajacion del polimero, o débiles, facilitandola. En
termoestables hay ademds un efecto importante relacionado con la interrupcion de la red
que provoca el refuerzo. Si las interacciones no son favorables, casi con toda seguridad la
presencia de la nanoparticula provocara un descenso de la T, ya que actuara como un
generador de superficie libre y disruptor de la red termoestable, favoreciendo la relajacion

segmental.

La interpretacion estructural en el desplazamiento de la T, de un nanocomposite
depende por tanto de las caracteristicas fisicoquimicas de la nanoparticula, su volumen,

curvatura y forma, su estado de dispersion y agregacion, y fundamentalmente de las
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interacciones interfaciales con la matriz.! Respecto a la forma de la particula, elevadas
relaciones de aspecto o la elevada asimetria de las nanoparticulas hace mas intenso su
efecto en las propiedades de la matriz polimérica, ya que permite formar mejores
enmarafiamientos con la red estructural, alcanzando un estado de percolacion fisico. Este

efecto se ha observado especialmente con CNTs.

La Tabla 5.3 muestra los valores de la T, determinados por DSC y por DMTA para
todos los nanocomposites estudiados. La resina epoxi tiene una T, de 1954 °C
determinada por DSC (10 °C/min) y de 212.7 °C determinada por DMTA (1 Hz). La
adicion de rGO o rGOmod a la resina provoca un importante incremento en la T, de entre
3 y 5 °C segln la técnica empleada. Estos resultados indican la formacion de una
interfase con interacciones fuertes que dificultan la relajacion de la matriz termoestable.
El efecto de reduccion en las propiedades mecanicas causado por la modificacion con
PSU del grafeno apenas se refleja en este caso en la T, Por su parte, la mezcla de
polimeros E/PSU presenta dos transiciones a 183.6 y 211.7 °C (DMTA),
correspondientes a cada una de las fases del nanocomposite. Estas dos transiciones
también se observaron por calorimetria. La primera transicion corresponde a la T, de la
PSU y la segunda a la T, de la epoxi curada. Los valores obtenidos reflejan en el material
curado una segregacion de PSU de la fase rica en epoxi practicamente completa, puesto
que la Ty es muy similar a la de la matriz epoxi pura. Sin embargo, la T, de la fase rica en
PSU es 4 °C menor que la de la PSU, lo que indica que en la separaciéon de fases ha
debido arrastrar monomeros de los precursores del termoestable que han quedado
atrapados en la fase rica en PSU vitrificada, produciendo un efecto de plastificacion. Para
los sistemas tricomponentes, E/PSU/rGO y E/PSU/rGOmod, se observa por DSC una
unica transicion mas ancha, y cuya temperatura estd comprendida entre las T, de la PSU y
de la epoxi curada. Sin embargo, cuando se analizan las transiciones térmicas de los
nanocomposites mediante DMTA, es posible determinar dos transiciones, de nuevo por la
mayor sensibilidad de la técnica. Estas dos transiciones estan ahora mas solapadas, puesto
que se observa que el valor de la tan & no baja tanto entre las dos transiciones. Las
transiciones de estos nanocomposites deben compararse con las del sistema E/PSU. La
adicion de nanoparticulas de rGO y rGO-PSU end en este caso provoca una disminucion
de la T,. La transicion de baja temperatura, correspondiente a la fase rica en PSU,
presenta ademds la mayor parte del rGO que se segrega con el termoplastico durante la

separacion de fases. Su T, es en torno a 7-8 °C menor que la del sistema E/PSU. La
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explicacion a este efecto no esta clara, pero descartando que el rGO provoque un
descenso de la T, (ya se vio en el capitulo anterior que el grafeno no disminuye la T, de la
PSU) solo cabe suponer que una mayor cantidad de especies de la resina han migrado a
esta fase y no han podido abandonarla, probablemente debido a la mayor viscosidad del
sistema o a un efecto barrera a la difusion creado por el grafeno, puesto que su
concentracion en la fase PSU es relativamente elevada (hasta un 5% si todo el grafeno
migra a esta fase). La segunda relajacion, correspondiente a la fase termoestable, también
presenta un descenso de 3-10 °C respecto a la temperatura de la transicion en el sistema
E/PSU. Este descenso puede explicarse porque las especies epoxi o amina que se han
quedado atrapadas en la fase rica en PSU han podido alterar la estequiometria
epoxi/amina e impedido la formacion de una red completa. Cabe destacar que los
descensos de T, son menores cuando el rGO ha sido modificado con PSU. Un mejor
estado de dispersion del nanorrefuerzo parece haber favorecido una mejor separacion de

fases.

—— Epoxi

— E/PSU

1.0 E/rGO
E/PSU/rGO

—— E/rGO mod

1 —— E/PSU/rGO mod

S 0.5
|_

7

T T T T T T T T T T T T
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T(°C)

0.0

Figura 5.5. Representacion de la tan & en funcion de la temperatura para cada uno de los
sistemas.
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Conclusiones

En este trabajo de investigacion se han sintetizado y caracterizado diferentes tipos de
nanoparticulas de 6xido de grafeno reducido con cadenas de polisulfona ancladas. Se han
analizado sus propiedades antimicrobianas y su citotoxicidad, y se han evaluado como
nanorrefuerzos en nanocomposites de matriz polimérica. Se han empleado dos matrices
poliméricas diferentes, un polimero termoestable, y otro termoplastico, y se han
determinado las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y de biocompatibilidad de los

nanocomposites preparados.

A partir del trabajo realizado se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1- Sintesis y caracterizacion de los nanorrefuerzos

- El método sintético elegido (nitrene chemistry) ha permitido injertar cadenas de
PSU, bien por un extremo o bien al azar a lo largo de la cadena, mediante dos
procedimientos diferentes, obteniéndose laminas de rGO modificado superficialmente

con un alto rendimiento.

- La modificacion superficial de GO con grupos isocianato, para su posterior
reaccion con cadenas de PSU, ademas de implicar una mayor complejidad experimental,

condujo a bajos grados de recubrimiento superficial.
2- Evaluacion de las propiedades biologicas del nanorrefuerzo

- Los ensayos antimicrobianos mostraron que los nanomateriales preparados
presentaban buena respuesta antibiodtica. El injerto de cadenas cortas de PSU mejoraba la
respuesta antibacteriana, debido a que las cadenas de polimero podrian ser capaces de

atrapar las bacterias situandolas mas proximas a la superficie del rGO.

- La produccion de especies reactivas de oxigeno se identificé como uno de los

mecanismos de inactivacion microbiana para las nanoparticulas preparadas.

- Los nanorrefuerzos sintetizados no presentaron efectos toxicos frente a células
humanas incluso a la maxima concentracion estudiada, haciendo viable el empleo de
estos nanomateriales en aplicaciones que requieran el contacto directo con tejidos

humanos.
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3- Preparacion de los nanocomposites de matriz polimérica

- Mediante extrusion-inyeccion se han preparado nanocomposites de matriz
polisulfona con una buena dispersion del nanorrefuerzo en la matriz. El grado de

dispersion ha mejorado al modificar el rGO con cadenas de polisulfona.

- Los nanocomposites de matriz epoxi/PSU se prepararon mediante disolucion en
los precursores de la resina, mostrando separacion de fases inducida por reaccion, con una
estructura final de inversion de fases (fase continua PSU y fase dispersa epoxi). La
presencia de rGO alteraba el proceso de curado y la morfologia final del material. La
modificacion del rGO con cadenas de PSU indujo su localizacion preferente en los

canales de la fase continua de PSU.
4- Evaluacion de las propiedades de los nanocomposites
Nanocomposites de Polisulfona

- La presencia de rGO ha mejorado la degradabilidad térmica en atmoésfera de
nitrogeno, aumentando la estabilidad al incrementar el contenido y el grado de dispersion
del grafeno. La temperatura de transicion vitrea presentd un ligero incremento al

incorporar grafeno modificado con cadenas de PSU.

- Las propiedades mecanicas de los nanocomposites de PSU mostraron una mejora
gradual, al aumentar el contenido de rGO. Los nanocomposites preparados con
nanorrefuerzos modificados con cadenas largas de polisulfona presentaron los mayores
incrementos del modulo de elasticidad. Ademas, en las curvas de los ensayos de traccion,
se observaba una recuperacion importante de la ductilidad del material con respecto a
nanocomposites preparados con rGO sin modificar, como consecuencia de la interaccion

entre las cadenas de PSU ancladas y las cadenas de la propia matriz.

- Los nanocomposites presentaron una baja conductividad eléctrica. Esta baja
conductividad se observaba debido a que no se ha alcanzado el limite de percolacion

eléctrico del material.

- Se ha estimado que las cadenas de PSU ancladas sobre la superficie del rGO se
encontraban en conformaciones de régimen semidiluido, debido a la longitud y distancia

media entre cadenas obtenida para el grado de injerto alcanzado. Esta configuracion
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puede favorecer la interpenetracion de las cadenas de polimero con las de la matriz,

fortaleciendo la interfase, mejorando la adhesion interfacial y la dispersion en la matriz.

- El estudio de la formacién de biofilm en la superficie de los nanocomposites

mostrd que el rGO embebido en la matriz conservaba sus propiedades antimicrobianas.

- El estudio de biodegradabilidad de los nanocomposites expuestos a agua residual
reveld que la adicion del 3% de rGO a la matriz polimérica evitaba la degradacion y el
material conservaba sus propiedades mecanicas. La formacion de biofilm ademads se
inhibia debido a la presencia de rGO. Estos resultados muestran que estos materiales
podrian ser potencialmente empleados en actividades que requieran largos periodos de

exposicion en aguas residuales.
Nanocomposites de matriz epoxi/PSU

- El estudio de la morfologia de los nanocomposites mostr6 que las laminas de rGO
modificado con PSU se encontraban preferentemente en los canales que forma la PSU en

la fase continua.

- Mediante reologia se analizd cuando se alcanzaba el punto de gel del sistema,
obteniéndose que para los sistemas con rGO, modificado y sin modificar, el tiempo de
gelificacion se reducia debido a algin efecto catalitico durante el proceso de curado.
Asimismo, en el caso de la muestra que contiene rGO con cadenas de PSU el proceso se
aceleraba aun mas, debido a la mejor dispersabilidad de la nanoparticula en la matriz de

PSU.

- Las propiedades mecdnicas estudiadas mediante DMTA mostraron cémo la
adicion de rGO y rGO modificado daba lugar a una mejora en el modulo de elasticidad.
Cuando se anadia PSU para formar un sistema tricomponente ademas proporcionaba una
mayor tenacidad al nanocomposite. Las propiedades térmicas mostraban como la adicion
de las nanoparticulas afectan de forma significativa a la T, del polimero, produciendo
descensos en el sistema tricomponente asociados al proceso de separacion de fases del

sistema.
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CONCLUSIONS

In this work, different types of reduced graphene oxide nanoparticles with anchored
polysulfone chains have been synthesized and characterized. Their antimicrobial
properties and cytotoxicity have been analyzed and evaluated as nanoreinforcement in
polymer matrix. Two different polymer matrices, a thermostable polymer, and another
thermoplastic, have been employed, and mechanical, thermal, electrical, and

biocompatibility properties of the prepared nanocomposites have been determined.
The general conclusions of this study can be summarized:
1- Synthesis and characterization of the nanoparticles

- The selected synthetic method (nitrene chemistry) allowed to graft PSU chains
onto rGO surface, either at the end of the chain or randomly along the chain, by two

different processes, obtaining polymer-modified rGO nanosheets in a high yield.

- The surface modification of GO with isocyanate groups, for its subsequent
reaction with PSU chains, involved great experimental complexity and produced low

grafting densities.

2- Evaluation of the biological properties of the nanoparticles

- The antimicrobial assays showed that nanomaterials exhibited antimicrobial
properties. Modified rGO with short PSU brushes presented better antimicrobial
properties because the polymer chains may be wrapping around the bacteria and placing

them closer to the rGO surface.

- One of the mechanisms of microbial inactivation identified for the nanoparticles

was the production of reactive oxygen species.

- The synthesized nanomaterials did not present toxic effects against human cells
even at the maximum concentration studied, which suggests that they can be safely used

in applications involving human exposure.
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3- Preparation of nanocomposites

- Polysulfone nanocomposites were prepared by extrusion and injection molding
with good dispersion of the nanoparticles in the polymer matrix. Modified rGO with

polymer brushes exhibited better dispersion.

- Epoxy/PSU nanocomposites were prepared by dissolution in the resin precursors,
showing reaction-induced phase separation with a phase inversion structure (PSU
continuous phase and epoxy dispersed phase). The presence of rGO altered the curing
process and the final morphology of the material. Modification of rGO with PSU brushes

induced its preferential localization in PSU channels.
4- Evaluation of the nanocomposites properties
Polysulfone nanocomposites

- The presence of rGO improved the thermal degradability under nitrogen
atmosphere, increasing with rGO content. The glass transition temperature showed a

slight increase when modified graphene with PSU chains was incorporated.

- The mechanical properties of the PSU nanocomposites showed a gradual
improvement when the rGO content was increased in the nanocomposite.
Nanocomposites prepared from rGO modified with long PSU chains showed the highest
increment in the Young modulus. A significant recovery of the material ductility was
observed in the tensile test curves for polymer-modified nanocomposites compared to
nanocomposites prepared with unmodified rGO. This is a consequence of the interaction

between the anchored PSU chains onto the rGO surface and the chains of the PSU matrix.

- The nanocomposites exhibited low electrical conductivity. This low conductivity
was observed due to the limit of electrical percolation of the material has not been

reached yet.

- A semi-dilute regime was estimated for the PSU chains anchored onto rGO
surface from the grafting density degree. This configuration allows the interpenetration of
the PSU chains within the chains of the PSU matrix, improving the interfacial adhesion

and the dispersion of the nanoparticle in the matrix.

-The study of the biofilm formation in the nanocomposite surface showed that the

rGO maintained its antimicrobial properties.
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- Biodegradability assay of nanocomposites exposed to wastewater showed that the
addition of 3 wt% rGO to the polymer matrix prevented biodegradation and the material
maintained its mechanical properties. The presence of rGO also inhibited the biofilm
formation. These results show that synthesized nanomaterials could potentially be used in

applications that require long periods of exposure in wastewater.

Epoxi/PSU nanocomposites

- The study of the morphology of the nanocomposites showed that modified rGO
nanosheets were preferentially found in the channels formed by the PSU in the

continuous phase.

- By rheology, we analyzed the gel point of the system, obtaining for the system
with tGO and modified rGO a reduced gelation time due to the catalytic effect of the
nanoparticles during the curing process. Furthermore, process was accelerated for

polymer-modified rGO sample to the better dispersability of the nanoparticle.

- The mechanical properties studied by DMTA showed how the addition of rGO,
modified and non-modified, led to an improvement in the Young modulus. The addition
of PSU to form the polymer blend provided a greater tenacity in the nanocomposite. The
thermal properties indicated how the addition of the nanoparticles significantly affects the

T, of the polymer, associated with the phase separation of the three-component system.
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