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2. Objetivos

Con estos antecedentes, al inicio de este trabajo nos planteamos alcanzar los
siguientes objetivos:

1.- Obtener nuevos nanocomposites de matriz termoplastica por adicion de
diferentes % en peso de nanotubos de carbono de pared simple (NT) a
PMMA, realizando discos por compresion.

2.- Caracterizar los materiales obtenidos a través de las propiedades
térmicas y valores de dureza.

3.- Estudiar el efecto de la adicién de los nanotubos de carbono de pared
simple (NT) sobre la resistencia al rayado del PMMA.

4.- Comparar cuantitativamente los resultados de los diferentes parametros
estudiados en funcién de las diferentes composiciones.

5.- Evaluar los mecanismos que operan en cada caso mediante
microscopia electrénica de barrido y microperfilometria.
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1.1. Polimeros

1.1.1. Introduccioén

El desarrollo de la industria de los polimeros en la segunda mitad del siglo XX, ha
sido muy importante y muestra signos de crecimiento constante para las proximas
décadas. Actualmente, los polimeros son materiales de gran relevancia en
nuestras sociedades modernas. Esta importancia se hace presente en
numerosos ambitos de nuestra vida cotidiana, y los encontramos en nuestros
hogares, tejidos, electrodomésticos, automoviles, y en aplicaciones donde los
requerimientos son muy exigentes como es el sector aeroespacial [1].

Como la propia palabra sugiere, los polimeros son materiales que estan
constituidos por gran cantidad de unidades que se repiten, dando lugar a
moléculas de alto peso molecular, también denominadas macromoléculas [2].
Estas macromoléculas son las responsables de que estos materiales presenten
propiedades unicas y diferenciadas del resto de materiales tradicionales como son
los metales y las ceramicas. Entre las principales ventajas que presentan [3,4]
podemos destacar:

= Baja densidad.

= Posibilidad de obtener piezas de geometrias complejas.

= Capacidad de modificacidén de propiedades mediante aditivos.
= Baja temperatura de procesado.

= Buenos aislantes térmicos y eléctricos.

= Bajos costes de produccion.

Por el contrario algunas de las principales limitaciones son:

= Bajas temperaturas de servicio.

= Inflamabilidad.

= Baja resistencia a la deformacién por fluencia.

= Son poco resistentes a la abrasion y al desgaste.

= Sufren degradacion por efecto de la radiacion ultravioleta.

El crecimiento de la industria del plastico ha ido acompafado de un desarrollo
espectacular en el campo de los aditivos. Estos compuestos que son anadidos
practicamente a todos los polimeros, mejoran, incorporan o modifican las
propiedades intrinsecas de los materiales poliméricos. Probablemente los aditivos
mas llamativos son las tintas y colorantes, pero podemos encontrar una gran
variedad de sustancias que se utilizan como aditivos [5].

Los polimeros son, en general, compuestos de naturaleza organica, es decir,
estan formados por atomos de carbono unidos entre si. Forman largas cadenas,
debido a la capacidad del atomo de carbono para enlazarse consigo mismo,
dando lugar a las macromoléculas que anteriormente citabamos. Aunque el
carbono es el principal elemento de estas cadenas, podemos encontrar otros
elementos como son hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, cloro, azufre o fluor.



1.1.2. Clasificacion de los polimeros

Estos materiales admiten un gran numero de clasificaciones atendiendo a
distintos aspectos o propiedades. Una clasificacion ampliamente admitida es la
que atiende al comportamiento frente a la temperatura o al comportamiento
mecanico de estos materiales, asi encontramos los termoplasticos, termoestables
y elastomeros.

Los termoplasticos son polimeros de alto peso molecular, constituidos por
moléculas que forman largas cadenas con poco entrecruzamiento entre si. Se
ablandan sin descomposicion y pueden ser moldeados cuando se calientany se
endurecen en un estado vitreo cuando son suficientemente enfriados. Sus
propiedades fisicas dependen de su historial térmico, ya que se ven disminuidas
generalmente si se funden y se moldean varias veces.

Polimeros como el poliestireno (PS), el polimetiimetacrilato (PMMA), el
polipropileno (PP), el polietilentereftalato (PET), la poliamida 6 (PA6) y el
policarbonato (PC), son ejemplos que pertenecen a este grupo.

Los termoestables se preparan generalmente a partir de sustancias semifluidas
de peso molecular relativamente bajo, las cuales alcanzan, cuando se someten a
procesos adecuados, un alto grado de entrecruzamiento molecular formando
materiales duros, que funden con descomposicion o no funden y son
generalmente insolubles en los disolventes mas usuales.

Presentan algunas propiedades ventajosas respecto a los termoplasticos: mayor
resistencia a la traccion y al impacto, mayor resistencia a los disolventes y a las
temperaturas extremas. Entre las desventajas cabe citar las dificultades
encontradas en su procesado (necesidad de curado), el caracter fragil del material
y la imposibilidad de su reciclado.

Entre los mas utilizados se encuentran la baquelita, una resina tipo fenol
formaldehido (PF) utilizada principalmente en la industria electronica y las resinas
epoxi (RE) utilizadas como adhesivos y en plasticos reforzados.

A continuacién se describen las caracteristicas principales del polimero empleado
en el presente trabajo: el polimetilmetacrilato (PMMA).

1.1.3. Polimetilmetacrilato ®

Dentro de la familia de los polimeros y copolimeros, los acrilicos comprenden una
amplia gama en los que el mondmero pertenece a dos familias de ésteres:
acrilatos y metacrilatos. Estos son utilizados por separado o combinados con
otros mondmeros, para la obtencibn de una gran variedad de productos
(elastomeros flexibles, duros, suaves, termoplasticos, termoestables,...). Con este
amplio abanico de caracteristicas los acrilicos se producen en muchas formas,
incluyendo perfiles, varillas, tubos, pastillas, bolas, soluciones, celosias y jarabes
de reactivos.



Uno de los plasticos mas empleados en ingenieria es el polimetilmetacrilato,
también conocido por sus siglas PMMA. La presentacidn mas frecuente en la
industria del plastico es en granza, (“pellets” en inglés), o en laminas. La granza
se emplea en el proceso de inyeccion o extrusidon y las laminas o perfiles para
termoformado o para mecanizado.

Compite en cuanto a aplicaciones con otros plasticos como el policarbonato (PC)
o el poliestireno (PS), pero el acrilico destaca frente a otros plasticos
transparentes en cuanto a resistencia a la intemperie, transparencia y resistencia
al rayado.

En granza, el acrilico es un material higroscopico, razon por lo que es necesario
secarlo antes de procesarlo.

Dentro de las principales marcas comerciales que podemos encontrar en el
mercado se encuentra el “Policril”, “Plexiglas”, “Vitroflex” y “Lucite” sobre todo
para planchas y granza.

La mayoria de los productos acrilicos se obtienen a partir del monémero del
metacrilato de metilo (MMA). La produccién de MMA es un proceso de dos pasos
utilizando, cianuro de hidrégeno y metanol.

Los acrilicos se obtienen por polimerizacion de radicales libres que se inicia por
un catalizador de peréxido, o por polimerizacién redox. Son varios los procesos de
polimerizacion que se pueden emplear para producir resinas acrilicas: a granel,
suspension, emulsion y solucion.

1.1.3.1. Propiedades del polimetilmetacrilato

El polimetiimetacrilato comercial (PMMA), es un material transparente,
microscopico y amorfo cuando se observa a través de rayos-X. Por esta razon,
aunque durante afos se ha considerado al material como atactico en su
estructura, es conocido que el material comercial es mas sindiotactico que
atactico (54% sindiotactico; 37% atactico; y 9% isotactico).

El PMMA comercial se presenta como un material plastico transparente duro en
condiciones normales de uso (Tg de 104°C y naturaleza amorfa).

Como ya se ha indicado anteriormente, el PMMA es un material duro, rigido, y
transparente. Los PMMA comerciales tienen muy buena resistencia a la
intemperie en comparacion con otros termoplasticos. Presenta una resistencia al
impacto, de unas 10 a 20 veces la del vidrio. Resistente a los rayos ultravioleta.
Excelente aislante térmico y acustico. Ligero en comparacion con el vidrio
(aproximadamente la mitad). De dureza similar a la del aluminio, se raya
facilmente con cualquier objeto metalico.

Comparando las propiedades del PMMA con las de otros materiales, observamos
que es algo mas duro que el poliestireno (PS), pero es menos resistente que el
acetato de celulosa o que los polimeros ABS. Es superior al vidrio sin tratar, en
términos de resistencia al impacto, sin embargo, el perfil de acrilico debido a la

3



configuracion de doble curvatura, rompe con fractura concoidea. Los fragmentos
rotos y los bordes pueden llegar a ser muy afilados.

Las propiedades opticas del PMMA son particularmente interesantes ya que
absorbe muy poca luz con un 4% de reflexion en la interfase polimero-aire. Asi
pues, la transmision de la luz incidente normal a través de una hoja paralela de
material acrilico libre de manchas es de aproximadamente del 92%, de ahi que
sean muy utilizadas en el desarrollo de fibras épticas.

En la tabla 1.1 se reflejan las principales caracteristicas del PMMA.

Tabla 1.1. Propiedades del PMMA.

HOJA DE

PROPIEDAD UNIDADES | METODO ACRILICO

MOLDEO | COPOLIMERO

Peso molecular

- - ~10° ~60000 -
(Mn)

Gravedad

e - D.792 1,19 1,18 1,17
especifica

Resistencia a la

- - D.792 1,19 1,18 1,17
traccion

Moédulo de

- MPa - 3.000 2.400 2.750
traccion

Resistencia a la

s MPa - 140 - 130
flexion

Moédulo de

. MPa - 2.750 2.750 -
flexion

Dureza Rockwell - D.785 M.100 MIO03 -

Dureza al rayado
(Escala de Moh)

Absorcién de
agua (% en 24h. % D.570 0,2 0,3 0,25
(20°C))

Deformacion
bajo carga.
Temperatura.
(182Mpa)

°C D.648 100 85-95 80

indice de

-, 20 - - 1,49 1,49 1,49
refraccion np

Resistividad de

16 17
volumen (20°C) Qm - >10 >10 .

Constante
dieléctrica 10°.
Hz 60%
R.H.(20°C)




1.1.3.2. Aplicaciones del polimetilmetacrilato

En Europa el mercado del PMMA se reparte, segun se muestra en el diagrama
sectorial de la figura 1.1, en aplicaciones para el automdvil, iluminacion, la
industria de la construccién, la industria Optica, articulos para el hogar asi como
otras aplicaciones.

Las aplicaciones del PMMA son multiples, entre otras: sefializacién, carteleria o
expositores. Las ventajas de este material son muchas. Ultimamente encontramos
muchos disenos, colores y acabados en las planchas que abren un mundo de
posibilidades para su uso en arquitectura y decoracion.

[} Clptica;

O Construccion;
onstruccion; 10%

15%

O Otros; 15%

O Automovil: 30%

Figura 1.1. Principales aplicaciones en Europa del PMMA.

Uno de los principales usos del PMMA se deriva de su alta transmision de luz y
buenas propiedades a la intemperie. Es también un material de moldeo util para
aplicaciones donde la apariencia, la resistencia y la rigidez son requisitos que
justifican el coste adicional del polimero, comparado con otros plasticos.

El material se utiliza perfectamente para sefializacion, asi como para uso interior y
exterior debido fundamentalmente a las buenas propiedades de resistencia a la
intemperie. Es sobre todo en aparatos de iluminaciéon donde el PMMA tiene una
de sus principales aplicaciones sobre todo por su eficacia en la difusién de las
fuentes de luz.

En aeronautica también es muy empleado sobre todo aviones que vuelan a
velocidades inferiores a 1 Mach. También encontramos este material en el cuerpo
de la burbuja de los helicopteros.

Ademas, el PMMA esta también presente en “films” transparentes para los
productos alimenticios asi como en maquinas incubadoras. La lamina de acrilico
tiene muchas otras aplicaciones ya que tienen una considerable flexibilidad
(bafos y lavabos). Estan disponibles en una amplia gama de colores, y son mas
baratos y mucho mas ligeros que productos similares fabricados con otros
materiales.



Debido a sus excelentes propiedades a la intemperie, transparencia y menor peso
que el vidrio, se utiliza para la cupula de colectores solares. En esta aplicacion es
importante utilizar una pelicula de calor resistente entre la cupula de acrilico y el
material absorbente, tanto para reducir la pérdida de calor como para proteger el
material acrilico. EI PMMA ha sido utilizado también como base en las lamparas
ultravioleta.

Sin embargo este material no ha sido capaz de competir con los policarbonatos
en el ambito de los discos compactos. Por otro lado, es adecuado para el
almacenamiento 6ptico de datos. La aceptacion a gran escala en el campo de las
fibras Opticas se ha visto obstaculizada por problemas de obtencion de material
de un nivel aceptable de pureza.

El uso de materiales acrilicos para prétesis dentales, como ya se ha comentado
anteriormente, es otra de las aplicaciones tipicas de este material.

1.1.4. Aditivos de polimeros "

Los aditivos son sustancias dispersas en la masa del polimero que se utilizan
para modificar sus propiedades, empleandose tanto en termoplasticos como en
termoestables y cauchos.

Los aditivos se clasifican segun la funcion que realizan en el material, siendo los
principales tipos los que se recogen en la tabla 1.2.

Tabla 1.2. Aditivos de polimeros.

Denominacién Funcién Aditivo

Fibras de vidrio o sintéticas,
poliamidas aromaticas,
nanoparticulas y nanotubos de
carbono

Mejora de las propiedades

Agentes de refuerzo .
mecanicas

Mejora de la procesabilidad,

Cargas -
9 reduccion de costos

Arcilla, talco, mica

Retardadores de Reduccion de la Decabromobifeniléter,

llama inflamabilidad Hexabromociclododecano
Produccién de espuma, . . .
. ) . Pentano, hidrazina, aire,
Espumantes materiales ligeros y aislantes

térmicos y acusticos

anhidrido carboénico

Estabilizantes

Resistencia a la

Aminas aromaticas, fosfitos

térmicos degradacion térmica organicos
Estabilizantes a la luz Resistencia a la .
. > Negro de carbono, benzotriazol
ultravioleta degradacién UV
Calorantes y Modificar el color Oxidos metélicos
pigmentos

Plastificantes

Reducir la rigidez del
polimero,
mejorar su procesabilidad

Ftalato de dioctilo,
cristales liquidos




Agentes de curado

Producir un polimero
entrecruzado, termoestable,
partiendo de un polimero
ramificado

Peréxidos organicos

Disminuir la fuerza de
rozamiento y el desgaste

Silicona, PTFE, grafito, MoS,

Lubricantes - 2
entre Liquidos ionicos
dos superficies
Antiestaticos Descarga de I’a.s cargas Eteres, ésteres de acidos grasos
electrostaticas
Biocidas Evitar ataques y crecimientos Fenoles

de cultivos microbianos

Han de cumplir ciertos requerimientos para poder ser incorporados al material,
como no ser volatiles a la temperatura de transformacién, ni migrar hacia el
exterior para no producir contaminacioén en los productos que estén en contacto
con los mismos. No deben tener ningun efecto nocivo ni durante su manipulacion

ni durante su uso.

La mayor proporcion de aditivos de los polimeros corresponde a las cargas y
plastificantes, como muestra la figura 1.2.

= Mod. Impacto
mmm Otros

mmm Colorantes
mmm Retardadores de llama
== Refuerzos

[ Plastificantes

C— Cargas

Figura 1.2. Porcentaje de utilizacion de los diferentes tipos de aditivos.

1.1.4.1. Aditivos antidesgaste

Los parametros tribolégicos que se emplean para medir la capacidad de una
mezcla polimérica son los siguientes:

1. Coeficiente de friccién. Es la resistencia al movimiento de un cuerpo
sobre una superficie. Puede ser estatico -la fuerza necesaria para iniciar el
movimiento-, o dinamico -la fuerza necesaria para mantener el movimiento.

2. Limite PV. Indica el producto maximo de presion y velocidad mas alla del
cual aparece una inestabilidad térmica seguida de un fallo del componente.

3. Factor de desgaste. Es un coeficiente que indica la resistencia al
desgaste del material y se basa en la pérdida de volumen de la pieza

desgastada.




Los aditivos empleados para reducir la friccion y el desgaste en los materiales
poliméricos de uso mas comun son:

PTFE, politetrafluoroetileno [8]. EI PTFE presenta el coeficiente de
friccion mas bajo de los lubricantes internos conocidos para su aplicacion
en termoplasticos (0,02), reduciendo la tasa de desgaste. Las particulas de
PTFE en el compuesto se rompen creando un film de PTFE sobre la
superficie del termoplastico. Este film se transfiere a las superficies de
desgaste formando una capa lubricada entre el termoplastico y el metal o
plastico sobre el que desliza. Por lo general las cargas de PTFE del 15%
en el caso de elastomeros y polimeros amorfos y de un 20% para los
polimeros cristalinos proporcionan los indices de desgaste mas bajos.
Cargas mas altas de PTFE tienen efectos minimos en la reduccion de la
tasa de desgaste, si bien decrece el coeficiente de rozamiento.

Silicona. Actua como un lubricante limite porque cuando se afade a un
termoplastico migra hacia la superficie lentamente formando una pelicula
delgada y continua. La silicona se suministra con diferentes grados de
viscosidad, cuanta mas baja sea ésta el lubricante es mas fluido y migrara
a la superficie de forma mas rapida. Esto resulta particularmente
importante en aplicaciones de desgaste que actuan de forma discontinua.
Sin embargo si la viscosidad del aditivo es demasiado baja la silicona
puede vaporizarse durante el proceso o migrar muy rapidamente a la parte
de desgaste, por lo que resulta de gran importancia a la hora de estimar la
vida en servicio del material. En la mayoria de las aplicaciones con
termoplasticos se emplean siliconas con viscosidades comprendidas entre
10.000 y 60.000 centistokes.

La silicona se emplea en aplicaciones donde se requiere de altas
velocidades, y bajas presiones de contacto, tales como teclados y
componentes de impresoras.

Cuando la silicona y el PTFE se emplean juntos, se complementan los
efectos de cada uno, creando un efecto sinérgico en su accion
antidesgaste. Durante el periodo inicial de rotura de la superficie se
produce la lubricacion por efecto de la silicona que migra a la misma.
Después, interactuan ambas de forma sinérgica. (Figura 1.3).

Metal
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PTFE )~ silicona A

Figura 1.3. Efecto sinérgico de silicona y PTFE en lubricacion de
contactos metal-polimero.



Disulfuro de Molibdeno. Este lubricante sdélido se emplea
fundamentalmente con el nylon, pudiendo reducir el coeficiente de
desgaste e incrementando el limite PV. Ademas de las cualidades de
lubricacion aportadas al polimero también actua como un agente
nucleante, que facilita el moldeo consiguiendo una cristalinidad mas alta.

El disulfuro de molibdeno presenta una alta afinidad con los metales. Una
vez en contacto con ellos, rellena los poros microscopicos del metal,
haciendo que la superficie sea mas deslizante. Es por ello que se emplea
en aplicaciones en las que el nylon desliza contra un metal, tales como
cojinetes, manguitos, etc.

Grafito. Los polvos de grafito presentan una baja friccion, soportando altas
temperaturas por lo que se emplean en la lubricacion de partes metalicas
en un régimen de lubricacion limite. Su estructura en capas facilita el
deslizamiento, dando lugar a una friccion muy baja, especialmente en
ambientes acuosos. Esto hace del grafito un excelente aditivo en
aplicaciones que transcurren bajo el agua, como los contadores de agua,
valvulas marinas, etc. Los coeficientes de friccidn y desgaste disminuyen
alcanzando valores intermedios entre el del material base y los obtenidos
cuando se afiaden PTFE/siliconas.

Fibra de Poliaramida. Esta fibra es un polimero cristal liquido, y es
conocida comercialmente como el nombre de Kevlar®. Es mas blanda y
menos abrasiva que las fibras de vidrio o de carbono. Se emplean en un
15% en peso, reduciendo de forma drastica el factor de desgaste. Usada
en conjuncion con PTFE la disminucién del coeficiente de desgaste y de
rozamiento es aun mayor. La principal ventaja del refuerzo con la fibra de
aramida es en desgaste frente a materiales blandos como el laton, aluminio
o bronce. Este descenso se produce por disminucion de las particulas
abrasivas de metal desgastado.

Fibra de carbono. Mejora las propiedades térmicas y mecanicas. Sin
embargo, incrementa la conductividad térmica y eléctrica. Puesto que el
limite PV de un termoplastico esta directamente relacionado con la
conductividad térmica y la resistencia al creep, se produce un incremento
de los limites de operacion del compuesto. Los coeficientes de friccidon
resultan también menores. Con contenidos entre el 10-15% o mayores la
conductividad eléctrica de estas fibras hacen que se disipe la corriente
electrostatica. Los refuerzos de fibra de carbono mejoran la resistencia al
desgaste del polimero actuando en un mayor grado que lo haria una carga
equivalente de fibra de vidrio.

Fibra de vidrio. Mejora las propiedades mecanicas y térmicas del
polimero base, lo que incrementa el limite presion por velocidad (PV). Sin
embargo, se incrementa el coeficiente de friccion y desgaste, los cuales
pueden ser mejorados mediante la adicion de lubricantes como el PTFE o
siliconas.



= Cristales liquidos. La adicion de determinados cristales liquidos puede
disminuir el coeficiente de friccion y el factor de desgaste en polimeros [9-
11]. Se ha comprobado el efecto lubricante de ciertos cristales liquidos
como el 4,4’-dibutilazobenceno sobre polimeros tales como poliestireno y
estireno-acrilonitrilo en ensayos tribolégicos tanto en ausencia de desgaste
como en ensayos punzon sobre disco, contra aceros AlSI 316L y AlSI
52100.

= Liquidos i6nicos. Se han utilizado liquidos iénicos como aditivos
lubricantes internos de polimeros [12-16]. En polimeros termoestrables
[17], se ha estudiado el efecto de la concentracion del liquido iénico
tetrafluoroborato de 1-etil, 3-metilimidazolio sobre las propiedades
tribolégicas de nuevas dispersiones de resina epoxi. Conforme aumenta el
porcentaje en peso de LI en la matriz de resina se aprecia una disminucion
tanto del coeficiente de friccion como del factor de desgaste. En polimeros
termoplasticos como PS y PAG6 también se han utilizado como aditivos
lubricantes internos y para lubricacion externa en distintos contactos
polimero-metal [15].

1.2. Nanotubos de carbono

1.2.1. Introduccioén

El descubrimiento de los nanotubos de carbono (NTC), y el estudio posterior
realizado por ljima en 1991 [18], es considerado como uno de los grandes
avances en la Ciencia de los Materiales de los ultimos tiempos. Gran cantidad de
trabajos y patentes se han desarrollado en estos afos abarcando distintos
aspectos y desarrollando nuevas aplicaciones. Pero sin lugar a dudas, donde se
ha realizado mayor énfasis ha sido en el estudio, desarrollo y produccion de
nuevos materiales compuestos utilizando estas nuevas nanofases.

La breve historia de los NTC [19], se puede resumir de la siguiente forma:

1.959, Roger Bacon obtuvo imagenes de nanotubos de carbono.

e En la década de los 80, Howard Tennant solicitd una patente para un
método de obtencidén de NTC.

e 1.990, Richard Smalley introdujo la idea de que se podrian obtener
cilindros de carbono.

e 1.991 Sumio lijima, investigador del Laboratorio de Investigacion Nec

descubrié los nanotubos de pared multiple, y dos afios mas tarde los de

pared simple.

Desde entonces, los estudios tedricos y experimentales en diferentes campos,

tales como la mecanica, la Optica y la electronica se han centrado en sus
propiedades fisicas y en sus posibles aplicaciones.

10



1.2.2. Estructura *°!

Los nanotubos de carbono son estructuras cilindricas que estan basadas en la red
hexagonal de atomos de carbono unidas mediante enlace covalente y formas de
grafito cristalino. Los NTC pueden ser considerados como moléculas individuales,
debido a su pequeno tamafo (* 1nm de diametro y longitud de ~ 1 um).

Estos materiales de carbono, presentan unos valores excepcionales de modulo de
elasticidad y baja densidad. Estos son los principales argumentos para su
utilizacion en nuevos materiales compuestos de matriz metalica o polimérica. Sin
embargo, son los nanocomposites obtenidos por dispersion de NTC en diferentes
matrices poliméricas (termoplasticas y termoestables), los que han generado una
mayor atencion, debido a la necesidad de obtener materiales extremadamente
resistentes y ultraligeros.

Por otra parte, surgen nuevos problemas en la obtencién del nanocomposite
debido a las propiedades inherentes de los NTC. Las principales caracteristicas
de estos nanomateriales vienen determinadas por el aumento del area interfacial
y la aglomeracion de los NTC. La superficie de contacto entre los NTC y el
material de la matriz crece espectacularmente respecto a los rellenos
convencionales. Sin embargo, cuanto mas pequefios sean los elementos del
compuesto que refuerzan, mas grande sera su superficie interna y de ahi la mayor
tendencia a aglomerarse en lugar de dispersarse homogéneamente en la matriz.

Se han propuesto diferentes técnicas para realizar una adecuada dispersion de
estas nanofases de carbono en una matriz polimérica. Estos incluyen: mezcla por
disolucion, utilizacion de ultrasonidos, coagulacion, mezcla por fusion,
polimerizacién, oxidacion o funcionalizacion quimica de la superficie de los
nanotubos. El ultimo objetivo de estos procesos es separar los NTC individuales
para obtener una dispersion homogénea a través de toda la matriz, mientras la
funcionalizacion quimica intenta ademas, crear adhesion entre los NTC y el
polimero, aumentando la efectividad en la transferencia de carga hacia la
interfase polimero-NTC.

1.2.2.1. Tipos de nanotubos
Fundamentalmente existen dos tipos principales de NTC:

e Nanotubos de carbono de pared simple (SWNTC); y
e Nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTC).
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Figura 1.4. Tipos de NT: Pared simple (izquierda); Pared mdltiple (derecha).

Nanotubos de pared simple (SWNTC).

Hay muchas maneras de enrollar una hoja en un cilindro, dando lugar a los
diferentes diametros y de las estructuras microscopicas de los tubos.
Dependiendo de como se enrollan las hojas de grafeno, encontramos tres tipos de
nanotubos: nanotubos quirales (ver figura 1.5a); sillon (ver figura 1.5b); y en
zigzag (figura 1.5c¢).

Los diferentes tipos se explican en términos de la celda unidad de un nanotubo de
carbono. Una celda unidad es el mas pequefio grupo de atomos que define su
estructura. El vector quiral de los nanotubos se define como:

Ch=nAl+mA2

Siendo:
e A1y A2: vectores unitarios en la red hexagonal de dos dimensiones.
e n y m: numeros enteros que representan las magnitudes de A1 y A2,
respectivamente, comunmente escrito como (n, m).
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Figura 1.5. Tipos de nanotubos de pared simple.

Otro parametro importante es el angulo quiral, “0”, que es el angulo entre el canal
con respecto a la direccion definida por A1.

Cuando la hoja de grafeno se enrolla para formar la parte cilindrica de los
nanotubos, los extremos del vector “quiral” se encuentran. El vector “quiral” en
consecuencia, forma la circunferencia de seccion circular y los diferentes valores
de “n” y “m” dan lugar a las diferentes estructuras de nanotubos. Los nanotubos
sillon se forman cuando n = m. Cuando el angulo es de 30°, se obtiene el

nanotubo “quiral”, y cuando “n” o “m” son igual a cero, se obtiene el nanotubo en

“zig-zag”. El resto de nanotubos con otros valores de “n” y “m” y con angulos
quirales entre 0° y 30° también son conocidos como nanotubos “quirales”.

Nanotubos de pared multiple (MWNTC).

Este tipo de nanotubos constan de varias capas de grafito enrollado sobre si
mismas para formar una estructura tubular (Figura 1.6).

Hay dos modelos que pueden ser utilizados para describir las estructuras de
nanotubos de pared multiple:

e Modelo de “mufieca rusa”’ consistente en laminas de grafito que se
organizan en cilindros concéntricos.

e Modelo de pergamino, una sola hoja de grafito enrollado en torno a si
mismo, parecido a un rollo de pergamino o un perioddico enrollado.

Los nanotubos de doble pared (DWNTC) son el unico tipo de MWNTC con la

morfologia y propiedades similares a los de pared simple (SWNTC), con
resistencia quimica mejorada significativamente.
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Figura 1.6. Secciéon de nanotubo de pared multiple (MWNTC).

1.2.3. Propiedades de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono poseen una amplia gama de comportamientos y
propiedades. Al aprender sobre las propiedades de los NTC, es posible imaginar
las enormes posibilidades para su aplicacion.

Resistencia y elasticidad.

Los NTC pueden ser muy resistentes. Su resistencia a la traccién, una medida de
la cantidad de fuerza que un espécimen puede soportar antes de romperse, es
aproximadamente 100 veces mayor que la de acero. Los atomos de NTC se
mantienen unidos por fuerzas de Van der Waals, formando una estructura similar
a una cuerda. Otra de las razones por las que son tan fuertes es porque son sélo
una molécula de gran tamafo. A diferencia de otros materiales, los nanotubos de
carbono no tienen punto débil, como los limites de grano como se observa con el
acero. Los NTC también tienen un alto moédulo elastico, una medida de la
tendencia del material a deformarse elasticamente cuando se aplica una fuerza a
la misma.

Propiedades eléctricas y magnéticas.

Dependiendo de la estructura de los NTC, pueden presentar un comportamiento
conductor o semiconductor. Todos los NTC de forma sillon son metalicos. Los
NTC metalicos son mejores conductores que los metales. Los unicos otros
materiales que tienen mejores propiedades eléctricas que los NTC son los
superconductores.

Propiedades gquimicas.

La reactividad quimica de un NTC es superior a una hoja de grafeno, debido a la
curvatura de la superficie de los NTC. La reactividad de nanotubos de carbono
esta directamente relacionada con el desajuste del orbital “pi”. La investigacion
directa de las modificaciones quimicas en el comportamiento de nanotubos es
dificil hoy en dia.
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Defectos.
La aparicion de defectos en los NTC puede afectar gravemente a las propiedades
de estos. Estos defectos pueden reducir la resistencia a la tracciéon hasta en un

85%. El tipo mas comun de defectos en estos materiales es debido a las vacantes
atémicas. Existe otro tipo de defecto conocido como “defecto de piedra de Gales”.

1.2.4. Aplicaciones de los nanotubos de carbono

Los NTC tienen cada vez un mayor numero de aplicaciones. Algunas de las
aplicaciones potenciales mas importantes son:

Estructuras y mecanica.

Tienen multitud de aplicaciones, como son:

e Deportes: raquetas de tenis (mas resistentes y ligeras), y equipos de
golf, entre otros.

e Construccion: los NTC tienen aplicaciones en puentes, ascensores
espaciales, y nanomotores. Ademas, los NTC se pueden utilizar para
aumentar la resistencia a la traccion del hormigon, y también en la
reduccion de danos estructurales por frenar la propagacion de grietas.
Teniendo en cuenta estas aplicaciones a gran escala de los NTC, el
acero utilizado en los puentes de suspension podria ser reemplazado
por este material.

Electrénica.

Los NTC tienen muchas aplicaciones potenciales en los circuitos de ordenador.
Un ejemplo de ello lo encontramos en los dispositivos de memoria, “Nano-RAM”
(NRAM), los cuales han sido propuestos como sustitutos de las “DRAM” que es el
dispositivo de memoria mas utilizado en los equipos informaticos de hoy. Las
“‘“NRAM” son concebidas para superar el problema de limite de tamafo minimo, ya
que por debajo de ese tamafio, la tradicional “DRAM” no puede ser leida. Por otra
parte, la “NRAM” es una forma de memoria no volatil, que conserva su memoria
una vez que se deja de aplicar corriente.

Los NTC, también podrian ser utilizados para la construccion de transistores de
efecto campo (CNTFET), siendo los diodos fabricados con nanotubos de
diferentes propiedades eléctricas.

Otra de las aplicaciones que se le puede dar a los NTC es la mejora de la
eficiencia de células solares. Estos materiales podrian actuar como una pelicula
conductora transparente para permitir que la luz pase a las capas activas y
generar corriente.

En la actualidad, el principal obstaculo para el empleo de los NTC en el campo de
la electrénica es la falta de control sobre la “quiralidad”.
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Quimica.

Para aprovechar las propiedades quimicas de los NCT, existe una gran cantidad
de lineas de investigacion actualmente en curso. Por ejemplo los NTC se podrian
utilizar para filtrar el didoxido de carbono de las emisiones de las centrales
eléctricas, reduciendo asi la contaminacion del aire. También se han desarrollado
membranas de nanotubos para la filtracién del agua contaminada.

Ademas se ha conseguido desarrollar un material formado por fibras de
nanotubos de carbono denominado “buckypaper”, que es mas fuerte que el acero
y mas duro que los diamantes. Tiene aplicaciones potenciales como material de
construccion para los vehiculos aeroespaciales del futuro, chalecos antibalas y la
proxima generacion de componentes de electronica.

1.2.5. Empleo de NTC en nanocomposites de
matriz polimérica

Las propiedades y aplicaciones de los nanotubos de carbono han despertado un
gran interés en la ultima década [21-23]. Ademas de presentar alta flexibilidad y
baja densidad, estos NTC presentan una combinacién de propiedades mecanicas
y eléctricas que les hace ideales como agentes de refuerzo de polimeros en una
serie de aplicaciones.

Estos nanocomposites de polimero reforzados con NTC aparecen descritos por
primera vez en 1994 por Ajayan et al. [24]. Desde entonces, se han publicado
numerosos articulos dedicados a la preparacién y estudio de las propiedades
mecanicas y/o eléctricas de los nuevos polimeros fabricados.

En la busqueda bibliografica realiza al inicio del presente Proyecto fin de carrera,
Spitalsky et al. [20] revisan el estado actual de la investigacion de
nanocomposites de matriz polimerica modificados con nanotubos de carbono. En
el articulo, hacen una revision de las técnicas empleadas para aumentar la
afinidad quimica con las matrices de polimeros y de los métodos empleados en su
fabricacion. Analizan ademas las propiedades mecanicas y eléctricas de toda una
serie de nanocomposites con distintos contenidos de nanotubos de carbono en
una variedad de matrices.

A pesar de las multiples ventajas que presentan los nanotubos de carbono como
aditivo de polimeros, debido a su reducido tamano, las excelentes propiedades de
estas nanoestructuras sélo se consiguen si estos NTC estdn homogéneamente
distribuidos en la matriz del polimero.

Un requisito previo para conseguir este objetivo es la dispersion eficiente de los
nanotubos individuales y el establecimiento de una afinidad quimica fuerte
(covalente o no covalente) con la matriz de polimero. Hay diversos métodos para
modificar quimicamente estos NTC, consiguiendo una funcionalizacion [25-27] de
los mismos, lo que contribuye a una mejor dispersion de estos en las matrices
poliméricas [28].
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1.2.5.1. Propiedades mecanicas de los nanocomposites
de NTC

La estructura unidimensional de los NTC, su baja densidad, su alta relacién de
aspecto, y extraordinarias propiedades mecanicas los convierten en un refuerzo
especialmente atractivo para la obtencién de nuevos materiales compuestos de
matriz polimérica. Hasta ahora, cientos de publicaciones han mostrado algunos
aspectos de la mejora conseguida en las propiedades mecanicas de diferentes
polimeros modificados con NTC.

El objetivo de esta parte de la revision es examinar los datos publicados con el fin
de extraer conclusiones generales acerca de la dependencia de los parametros
mencionados en el comportamiento mecanico de los nuevos nanocomposites.

En la tabla 1.3, se muestra una revision de los estudios realizados sobre el
polimero empleado en el presente trabajo (PMMA).

A partir de los datos que figuran en tabla 1.3, la conclusion mas obvia es que en
las matrices en las que los NTC estan unidos covalentemente con las cadenas de
polimero, se obtienen mejores propiedades mecanicas [29,30].

Del mismo modo, la polimerizacion in situ ha presentado una serie de ventajas
sobre otros métodos de procesamiento de compuestos [31,32]. Esto se debe a
que es mas facil conseguir una fuerte interaccién entre los polimeros y nanotubos
durante la etapa de crecimiento que mezclar los componentes por distintos
medios. En algunos casos, dependiendo de cémo se lleve a cabo la reaccion,
algunas de las cadenas de polimeros se pueden unir covalentemente a los
nanotubos.

Como observacion final, se puede concluir que el refuerzo de NTC es mucho mas

eficaz para matrices ductiles, ya que en los polimeros fragiles el refuerzo no
parece mejorar considerablemente las propiedades mecanicas de la matriz.
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Tabla 1.3. Propiedades mecanicas de los nanocomposites NTC-polimero.

Matriz | Tipo NTC | NTC Método de Resistencia | Mddulo | Tenacidad| FE’
(% procesado ala de (% A) (% | Tipo de
peso) Tracciéon | Young A) | Ensayo
(% A) (% A)
PMMA] MWCNT | 5,00 | Polimerizacién in 30 3 .,
. ) Traccion
oxidados situ
PMMA| MWCNT 8,00 Mezcla en 50 100
disolucién-fusion- Traccion
obtencidn de fibras
PMMA| MWCNT | 4,00 | Mezcla en estado 60 DMA
puros 26,00 | fundido/compresién 100
PMMA PVDF- 2,20 | Mezcla en estado 140
Revestido fundido/compresion DMA
MWCNT
PMMA| SWCNT 0,01 Mezcla en seco— 4 Traccion
MWCNT | 4,00 extrusion -5
PMMA|] MWCNT 1,50 | Polimerizacion in 75 75 88 | Traccion,
oxidado situ DMA
PMMA| SWCNT 2,00 Mezcla en 90
disolucién- Traccion
coagulacién
PMMA| SWCNT 0,014 | Polimeracion in situ 10
a partir de DMA
disolucién
PMMA| MWCNT | 1,00 | Extrusién a partir 0 0 170 T .
. raccion
puros del estado fundido
PMMA| PMMA- 20,00 Mezcla en 1100 DMA
MWCNT disoluciéon-moldeo
PMMA| SWCNT 1,00 Mezcla en 0 0 100 .
e . s Traccion
modificados disolucion
PMMA| PMMA- 0,15 Mezcla en 360 90 1200 Traccion
MWCNT disoluciéon-moldeo
PMMA] MWCNT [15,00 Mezcla en 60
o . s DMA
modificados disolucion
PMMA| MWCNT 5,00 | Obtencién de fibras 160 260
e L AFM
modificados por electrospinning
PMMA] MWCNT | 2,10 | Obtencion de fibras 0 0 200
modificados por T .
. raccion
electrospinning-
yarn twisting
PMMA| PMMA- 0,10 Mezcla en a0 100
MWCNT disolucién Traccion
modificados
PMMA] SWCNT 7,00 | Polimerizacion in ~1000 ~10,000 T .,
raccion

situ
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1.2.5.2. Propiedades eléctricas de los nanocomposites de
NTC

En cuanto a las propiedades eléctricas de estos nanocomposites, se han
realizado numerosos estudios [33-35], en los que se comparan con las
propiedades eléctricas de los polimeros puros. En la mayoria de los casos, los
nuevos nanocomposites con pequefios contenidos de NTC presentan una
conductividad eléctrica superior a los polimeros puros en varios ordenes de
magnitud.

La presencia de estos NTC, aun en concentraciones por debajo de un 1% en
peso, aumenta la conductividad eléctrica del nanocomposite en varios érdenes de
magnitud en relacidon a la conductividad de las matrices poliméricas, sin
comprometer otras propiedades del polimero, tales como su bajo peso y las
propiedades opticas.

Sin embargo, numerosos estudios muestran que la conductividad eléctrica de
estos nanocomposites depende en gran medida del tipo de polimero, del método
de sintesis, del contenido de los NTC y de su distribucién espacial [34].

En la tabla 1.4, se muestra una revision de los estudios realizados sobre las
propiedades eléctricas de nanocomposites de NTC en la matriz que nos ocupa
(PMMA). Se indica el tipo de NTC , el contenido de éste en % en peso, el
tratamiento adicional (de purificacion o funcionalizacion), el método de obtencion y
las caracteristicas eléctricas tales como la conductividad maxima a temperatura
ambiente.

Una inspeccion detallada de la tabla 1.4 muestra claramente una gran variacion
en los valores de las propiedades eléctricas en funcion del método de
procesamiento y el tipo de NTC. Las correlaciones y dependencias en general
entre los parametros antes mencionados son dificiles de establecer. Sin embargo,
este estudio exhaustivo de los datos publicados podria proporcionar una
perspectiva sobre el estado actual de las propiedades eléctricas de los
nanocomposites de NTC en polimeros.

Como se puede comprobar, los nanocomposites de PMMA muestran una mejora

considerable en su conductividad eléctrica, especialmente los modificados por
Kim et al. [36], con un 0,4 % en peso de NTC de pared multiple.
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Tabla 1.4. Propiedades eléctricas de los nanocomposites NTC-polimero.

Matriz | Tipode NTC | NTC Método de Conductividad Conductividad Umbral de
(% procesado eléctrica de la eléctrica del percolacién
en matriz (S/m) nanocomposite (% en

peso) (S/m) peso)

PMMA SWCNT <8 Mezcla en ~5x10™ =70 0,33

disolucion (Bw%t) 2,1

PMMA| MWCNT <16 Moldeo =5x10"" 107 =0,5

rotacional (16wt%) -

PMMA| SWCNT <7 | Coagulacién =10” =10 =1

(7Twt%) -

PMMA| MWCNT | <04 ]| Mezclaen <10” =3x10° 0,003

disolucion (0,4wt%) 2,15
PMMA| MWCNT <40 Mezcla en 10" 10° =0,003
disolucién (0,001wt%) (0,3wt%) -
/Moldeo
PMMA SWCNT 10,4 Mezcla en - =50 0,429
disolucion (10,4wt%) 2,1
/Moldeo
PMMA| SWCNT <2 | Coagulacién - =5x10" 0,39
purificados (2wt%) 2,3
PMMA| MWCNT <2 | Electrospinning 107 =5,3x10™ <0,05
(2wt%) -
PMMA MWCNT Moldeo 1250
alineados

1.3. Tribologia de polimeros

La tribologia (del griego “tribos”: frotar o rozar) es la ciencia que estudia la friccion,
el desgaste y la lubricacién que tienen lugar durante el contacto entre superficies
soélidas en movimiento.

Para entender la tribologia se requiere de conocimientos de fisica, de quimica y
de la tecnologia de materiales. Las tareas del especialista en tribologia (tribdlogo)
son las de reducir la friccién y desgaste para conservar y reducir energia, lograr
movimientos mas rapidos y precisos, incrementar la productividad y reducir el
mantenimiento.

Ya que los polimeros son materiales con comportamiento realmente complejo de
definir, la tribologia en polimeros es una materia que no esta totalmente
desarrollada.

La inmensa mayoria de los polimeros no se desarrollaron inicialmente para
aplicaciones tribolégicas y, por tanto, no se suele considerar prioritario que
presenten una elevada resistencia al desgaste. Al contrario, la superficie de los
polimeros suele experimentar un dafio severo y una tasa de desgaste elevada en
su deslizamiento contra materiales mas duros [37]. Sin embargo, los polimeros se
comportan mejor cuando deslizan contra metales que cuando lo hacen contra si
mismos. Esto es debido al mecanismo por el cual se forma una capa de
transferencia del polimero al metal que puede tener un efecto autolubricante.
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Los factores que afectan a las propiedades tribologicas de los polimeros [38], son:

Estructura y posicion de macromoléculas sobre la superficie.

Grado de cristalinidad.

Tipo de polimero.

Orientacién de las cadenas poliméricas provocado por el proceso de
fabricacion (compresion y extrusion-inyeccion).

1.3.1. Friccion de polimeros contra metales '

Cuando dos superficies se aproximan, sus asperezas superficiales de mayor
altura entran en contacto. Al incrementarse la carga, los nuevos pares de
asperezas de menor altura entran en contacto en determinados puntos. La suma
de las areas de estos puntos de contacto se denomina area real de contacto
(ARC). En el caso de los polimeros, deben tenerse en cuenta otras variables
ademas de la carga, como son la velocidad y la temperatura. Los efectos de
ambas variables sobre la friccidon de los polimeros se consideran similares. En
general, la ARC disminuye con el incremento de la diferencia de temperatura
entre dos cuerpos en contacto.

Sin embargo, para materiales cuyo comportamiento mecanico depende de la
temperatura, como es el caso de los polimeros, cuyo modulo de elasticidad
disminuye con el incremento de la temperatura, la disminucion del ARC se pude
ver compensada por el incremento debido a la pérdida de resistencia mecanica.

1.3.2. Desgaste en polimeros **!

El desgaste se puede definir como la pérdida no deseada del material solido de
superficies solidas debido a la interaccion mecanica. La definiciéon implica que el
desgaste puede ser determinado simplemente desde el volumen (o de otra
manera desde el peso) de los desechos, también Illamados particulas
desgastadas, las cuales se separan de la muestra durante la prueba. Cualquier
cantidad se puede concentrar en el sentido termodinamico, (que es independiente
de la masa) dividiendo los desechos del peso o los desechos del volumen por
contacto de la superficie de la muestra. La cantidad de desechos depende de la
velocidad relativa de las dos superficies de contacto. Una parte de la energia de
movimiento es convertida en calor en la superficie deslizable o de rodamiento. A
mas alta velocidad se genera mas calor. Asi los experimentos son cualquier cosa
menos isotérmicos.

Ya que los materiales basados en polimeros son viscoelasticos, la temperatura
tiene grandes efectos. Se ha encontrado que las propiedades de friccion, asi
como la resistencia al rayado estan relacionadas con la tension de la superficie
del solido del polimero, el cual es también dependiente de la temperatura. De
acuerdo con las capacidades de calor, la misma velocidad relativa producira
diferente incremento de temperatura en diferentes polimeros; incluso con la
velocidad constante durante los experimentos, los resultados no seran del todo
significativos. Aun mas, si se consideran dos polimeros con una gran diferencia
en su temperatura “Tg” de transicion vitrea, el calor generado durante la prueba
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puede mover un material por encima de su “Tg”, mientras la otra se mantiene en
su estado vidrioso. La comparacion de la cantidad de desechos en este caso sera
aun menos significativa.

1.3.2.1. Mecanismos de desgaste de polimeros

Existe una gran variedad de mecanismos que aparecen conjuntamente en la
mayoria de los casos. En un intento de simplificar el problema, se admite que los
mecanismos mas comunes de desgaste de polimeros se pueden reducir a tres:
adhesion, abrasion y fatiga.

1.3.2.1.1. Desgaste abrasivo
El aspecto fundamental del desgaste abrasivo es el efecto de corte o arado de la

superficie por parte de asperezas o particulas duras. En el primer caso se habla
de abrasion de dos cuerpos y en el segundo, de abrasion de tres cuerpos.

7,
&

Abrasion de 2 cuerpos

Figura 1.7. Tipo de desgaste abrasivo.

El desgaste de polimeros contra superficies metalicas rugosas con asperezas
duras tiene lugar mediante un mecanismo de abrasién por penetracion y
deslizamiento que se ilustra en la figura 1.8.

Polimero Deslizamiento Profundidad de
] - penetracion

Angulo de corte

e
\ Volumen de polimero

Metal eliminado por abrasion

Figura 1.8. Mecanismo de desgaste en el par polimero/metal.

Se pueden distinguir dos modos de deformacion de polimeros por abrasion. En el
primero, la aspereza dura arrastra el material deformado hacia adelante y a los
lados de la misma, sin que haya arranque de material.

El segundo modo produce eliminacion de material en forma de virutas semejantes
a las que se obtendrian en un proceso de micromecanizado. La velocidad de
arranque de material no es constante con el tiempo, sino que después de un
rapido incremento inicial, puede disminuir cuando las asperezas metalicas se
cubren de una capa de polimero o cuando su altura disminuye por desgaste.
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Aunque este modelo simple ha servido para predecir el comportamiento de
algunos materiales como polietiieno de baja densidad (LDPE) o policloruro de
vinilo (PVC), estd muy lejos de poder generalizarse.

1.3.2.1.2. Desgaste adhesivo

Este mecanismo de desgaste consiste en la formaciéon de una unién adhesiva, su
crecimiento y posterior fractura. Bajo ciertas condiciones, una pelicula del material
mas blando se transfiere a la superficie del mas duro, en este caso, se produce la
transferencia del polimero al metal. Si la pelicula de polimero es eliminada de la
superficie metalica y se forman nuevas peliculas de transferencia que van siendo
eliminadas, la tasa de desgaste aumenta. Si, por el contrario, la pelicula queda
permanentemente adherida a la superficie metalica, la tasa de desgaste del
polimero disminuye y el contacto pasa de metal-polimero a polimero-polimero, lo
que puede dar lugar a un aumento de friccion.

Los fragmentos de polimero derivados del desgaste adhesivo pueden presentar
formas cercanas a la de particulas esféricas ideales que tienen su origen en la
flexibilidad de las cadenas moleculares. Estas particulas esféricas son
deformadas plasticamente en el contacto para dar lugar a formas planas de
bordes redondeados.

Otra consecuencia del desgaste de los polimeros es la gran variacion de
rugosidad que tiene lugar en la superficie del polimero durante el periodo de
“break-in”, hasta que se alcanza el estado estacionario. Asi mismo, la rugosidad
de las superficies metalicas se modifica debido a las peliculas de transferencia.

En algunos casos, se ha observado la transferencia de particulas del material mas
duro al mas blando, que finalmente producen desgaste por abrasion.

1.3.2.1.3. Desgaste por fatiga

Cuando los polimeros se someten a un gran numero de ciclos de deslizamiento,
puede aparecer un mecanismo de desgaste por fatiga mediante propagacion de
grietas. El numero de ciclos que da lugar al desgaste por fatiga ha sido
relacionado con la presion de contacto.

En la figura 1.9 se pueden observar las grietas de fatiga en la superficie de una
muestra de PMMA modificada con un 1% en peso de NTC, después de 15
rayados realizados bajo carga de 20 N.

Las grietas de fatiga se inician en los puntos de maxima tension. Si se aplican
tanto cargas normales como tangenciales, la nucleacion de grietas tendra lugar
tanto sobre la superficie como bajo la misma.

Las grietas creceran bajo los repetidos ciclos de carga, hasta que den lugar a
particulas de desgaste que se desprenden de la superficie.
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Figura 1.9. Desgaste por fatiga en la superficie de PMMA+NTC.

1.3.3. Resistencia al rayado

Uno de los tipos de dano superficial al que son mas susceptibles los polimeros es
el rayado y el desgaste abrasivo. La bibliografia sobre rayado (scratching) indica
que solo muy recientemente se ha utilizado esta técnica de ensayo para evaluar
dureza, deformacion superficial y desgaste de polimeros [41-44]. En los ensayos
de rayado, un indentador duro aplica una carga y se desplaza sobre el material
generando una huella.

En el esquema de la figura 1.10 se representa la respuesta de los polimeros al
indentador. Si el material es ductil (figura 1.10a), se deforma visco-plasticamente
y se acumula a los lados de la huella y en el frente de avance del indentador.

En el caso de la figura 1.10b, el material muestra tanto deformacién ductil como
fractura fragil, de manera que la acumulacion de material deformado
plasticamente es menor. En este caso pueden aparecer grietas en la superficie o
bajo la misma. La forma y direccién de propagacion de las grietas dependera del
material y de los puntos de maxima acumulacién de tensiones.

Una respuesta totalmente fragil como la representada en la figura 1.10c, se ha
observado exclusivamente en materiales ceramicos y vidrios. En el caso de los
elastomeros (figura 1.10d) el flujo viscoso del material provoca la aparicion de
bordes deformados y particulas de desgaste.

Ademas del angulo de cono del indentador, las principales variables que influyen
sobre la respuesta del material son:

= Carga normal y profundidad de penetracion.

= Velocidad de deslizamiento.
= Lubricacion en la interfase.
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Direccion de rayado ———»

Material apilado a ambos lados Material acumulado delante
de la huella de rayado del indentador
(a)

Menor acumulacion y
formacion de material
apilado.

(b) \

Presencia de grietas dentro y sobre Fisuras vy grietas subsuperficiales
la superficie del material

Ausencia de apilamiento o
acumulacion de material

(c)

...........................

Formacion de bordes
debido a la fluencia del
material

(d)

Protuberancias intermitentes Deformacion elastica-plastica
alo largo del rayado

Figura 1.10. Esquema del ensayo de rayado y respuesta de los materiales al
desplazamiento del indentador.

1.3.3.1. Norma ASTM D 7027 4

Esta norma es un método de prueba estandar para la evaluacion de la resistencia
al rayado de revestimientos poliméricos y plasticos empleando una maquina de
rayado. En ella, se describe un procedimiento de laboratorio utilizando una
maquina para producir y cuantificar los dafos superficiales en un material bajo
condiciones controladas. Este método de ensayo es capaz de caracterizar la
resistencia a rayado de los polimeros midiendo numerosos parametros del

material.
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1.3.3.1.1. Resumen del método

Existen dos tipos de pruebas basicas:

Prueba tipo A: se aplica, sobre la superficie de la muestra, una carga
que se incrementa de 2 a 50N = 0,1N en una distancia de 0,1m %
0,0005m a una velocidad constante de 0,1m/s + 0,0005m/s de
promedio.

Prueba tipo B: se aplica sobre la superficie de la muestra una carga
constante de 30N = 0,1N en una distancia de 0,1m £ 0,0005m, a una
velocidad constante de 0,1m/s + 0,0005m/s de media.

La superficie rayada puede ser inspeccionada utilizando herramientas de
evaluacion para estudiar los danos en la superficie. La medicion de la anchura y
de la profundidad también se emplea a la hora de cuantificar la resistencia al
rayado. El coeficiente de friccion se puede calcular para la caracterizacién de
materiales mediante la fuerza de friccion y la carga normal aplicados en las

pruebas.

1.3.3.1.2. Aplicaciones del ensayo

Estas pruebas se realizan sobre muestras de materiales con una serie de fines:

Ademas,

Evaluar la resistencia al rayado de un material determinado.
Clasificar la resistencia relativa de diferentes materiales.
Determinar el coeficiente de friccidon de los materiales.

en esta norma se introduce un parametro adimensional denominado

dureza al rayado (Hs) y que se define de la siguiente forma:

Siendo:
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P: carga normal aplicada en Newtons (N).

w: anchura de la huella en milimetros (mm).

g: parametro adimensional, (1<q<2) que depende del grado de
recuperacion elastica del polimero durante el rayado. La
recuperacion elastica completa implica q=1, mientras que si no hay
recuperacion q=2.



1.3.4. Tribologia de nanocomposites de matriz
polimérica con nanorefuerzos

En los ultimos 25 afios ha surgido un gran interés por el desarrollo de nuevos
materiales compuestos de matriz polimérica, con la adicion de refuerzos de
tamano nanométrico. Estos nuevos materiales, representan la linea de trabajo y
desarrollo mas importante en el campo de la Ciencia e Ingenieria de Polimeros,
avalada por la aparicion de un gran numero de articulos cientificos y patentes. Las
ventajas de estos materiales hay que buscarlas en la gran area superficial que
aportan estos nanorefuerzos y que producen en muchos casos mejoras
sustanciales en sus propiedades mecanicas, eléctricas, térmicas o propiedades
barrera.

Los nanorefuerzos utilizados hasta la fecha son muy variados, encontrando
arcillas, 6xidos y sulfuros metalicos, nitruros o nanotubos de carbono. Desde el
punto de vista de sus aplicaciones triboldgicas, todavia son relativamente escasos
los trabajos realizados, aunque en los ultimos afios se observa un interés
creciente.

Para el estudio de las propiedades tribolégicas de estos nuevos nanocomposites,
se emplearon matrices poliméricas termoestables y termoplasticas. Las resinas
epoxi son los materiales mas utilizados en el caso de los termoestables, debido a
la facilidad que presentan en su transformacion y en la dispersiéon de las
nanoparticulas en la matriz.

Desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono (NT) por lijima en 1991
[18], se han publicado numerosos estudios que abarcan su aplicacién en diversas
disciplinas. El desarrollo de nuevos nanocomposites por dispersion de NT en
diferentes matrices poliméricas (termoplasticas y termoestables) es una de las
lineas que han generado mayor interés, debido a la necesidad de obtener
materiales mas resistentes y ligeros. Sin embargo, en lo que se refiere a sus
aplicaciones triboldgicas, los NT se encuentran todavia en las primeras etapas de
estudio y desarrollo. Son escasos los trabajos publicados relativos a sus
prestaciones en cuanto a la reduccién de los coeficientes de friccion y las tasas de
desgaste de los materiales en deslizamiento [46,47]

Se han propuesto diferentes técnicas para realizar una adecuada dispersion de
estas nanofases de carbono en una matriz polimérica. Estas incluyen: mezcla en
disolucion, utilizacion de ultrasonidos, coagulacion, mezcla por fusion,
polimerizacién, oxidacién o funcionalizacion quimica de las superficies de los
nanotubos. El objetivo ultimo de estos procesos es separar los NT individuales
para obtener una dispersién homogénea a través de toda la matriz, mientras que
la funcionalizacion quimica intenta ademas, mejorar la adhesién entre los NT y el
polimero, aumentando la resistencia de la interfase polimero-NT.
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1.3.5. Estudios sobre la resistencia al rayado en
polimeros

El estudio que se lleva a cabo en este proyecto es el analisis del comportamiento
frente al rayado de un polimero puro (PMMA) y de nuevas dispersiones con
nanotubos de carbono puros (NT) en ensayos de multirayado.

Cada vez son mas numerosos los estudios realizados sobre los efectos de
rayado en polimeros, pero también son muy numerosos los tipos de polimeros
existentes y muy dispares sus comportamientos frente a un mismo ensayo o
carga. De la misma forma, un efecto similar se produce con las numerosas
sustancias utilizadas como aditivos de polimeros, por lo que no es posible
generalizar.
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3.1. Materiales utilizados en el proyecto

3.1.1. Polimetilmetacrilato (PMMA)

El PMMA utilizado en el presente proyecto fin de carrera es el material de la
marca comercial Plexiglas® suministrado en forma de granza por la compaiiia
“Evonik Industries” cuyas caracteristicas mas importantes, segun el catalogo del
distribuidor, se detallan a continuacion:

Tabla 3.1. Caracteristicas del PMMA ensayado.

B ROM GMBH & Co
D-64275 Darmstadt. Germany

Nombre del producto Plexiglas®

Numero de

identificacion 99952923

Clase de producto Compuesto de resina.

Densidad de vapor Mas ligero que el aire.

Olor Acrilico leve.

Aspecto Granza.

Tasa de evaporacion Ma_s lento que el acetato de
butilo

Solubilidad en H,O Insoluble.

Gravedad especifica 1,02.

Estado fisico Salido.

3.1.2. Nanotubos de carbono

Los nanotubos empleados para la preparacién de las nuevas dispersiones de
PMMA son del tipo de pared simple (anteriormente hemos denominado SWNTC).
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3.1.2.1. Caracteristicas

A continuacion se detallan las caracteristicas mas importantes del material
empleado:

Tabla 3.2. Caracteristicas de los nanotubos de carbono empleados.

Proveedor Nanostructureql & Amorphous Materials, Inc.; 16840
Clay Road, Suite 113Houston, TX 77084, USA.

Nombre del producto Single-walled nanotubes (SWNTS).

NUumero de stock 1284YJ.

Pureza >95% en volumen en nanotubos de carbonq.
>90% en volumen de nanotubos de pared simple.

Diametro 1-2 nm.

Longitud 5-30pm.

Superficie especifica 400m°/g.

Color Negro.

Método de obtencién Catalitico CVD.

Figura 3.1. Imagen al microscopio de nanotubos de carbono de pared simple.

3.1.2.2. Andlisis del producto
La informacion que facilita el proveedor del andlisis del producto es la siguiente:
e Diametro exterior promedio: 1,1nm.

e Contenido porcentual de los componentes:
o Carbono (C): 96,30%.
o Aluminio (Al): 0,08%.
o Cloro (Cl): 0,41%.
o Cobalto (Co): 2,91%.
o Azufre (S): 0,29%.
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3.1.2.3. Espectroscopia Raman

A continuacion, se expone el resultado de la espectroscopia de Raman.

SWNTs Raman Spectrum: Ar Laser excitation

(Wave Length: 514.5nm)
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Figura 3.2. Espectroscopia de Raman correspondiente a los SWNTC.

Como se puede observar, la relacion de intensidad dada por G/D=14,5, nos indica
gue la pureza de los nanotubos es elevada.

3.2. Equipos empleados en el proyecto

En el proceso experimental seguido durante el desarrollo del trabajo se han
utilizado numerosos equipos que se han clasificado en:

» Equipos empleados para la obtencién de probetas.
» Equipos empleados en las técnicas de Caracterizacion.
» Equipos empleados en las técnicas de Ensayo.

3.2.1. Equipos empleados para la obtencion de
probetas

3.2.1.1. Molino

La molienda de la granza de PMMA se ha realizado en un molino ultracentrifugo
RETSCH, modelo ZM 200 como el que se muestra en la figura 3.3.

Este molino se emplea para la molienda fina y ultrarrapida de materiales blandos
a semiduros y fibrosos. La trituracion se realiza por efectos de impacto y
cizallamiento entre el rotor y el tamiz anular estacionario. El material alimentado
pasa por la tolva antirrebote y cae sobre el rotor. Este es proyectado radialmente
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hacia afuera por la aceleracion centrifuga y choca con los dientes cuneiformes del
rotor que giran a gran velocidad, los cuales realizan la trituracion gruesa. La
trituracion fina se realiza entre el rotor y el tamiz. Esta trituracion en dos etapas
hace posible la preparacion especialmente cuidadosa y rapida de la muestra.
Como el material se queda por muy corto tiempo en la camara de molienda, las
propiedades caracteristicas de la muestra no se modifican. El material triturado se
recoge en el recipiente colector que rodea a la caAmara de molienda.

Figura 3.3. Molino RETSCH, modelo ZM 200.

En la tabla 3.3 se resumen las principales caracteristicas del equipo.

Tabla 3.3. Caracteristicas técnicas del molino RETSCH, modelo ZM 200.

Granulometria de entrada Hasta 10 mm
Granulometria final <40 pm
Velocidad del motor a 50 Hz | 6.000 — 18.000 rpm
Velocidad periférica del 30,9-92,8 m/s
motor
Potencia motriz Aprox. 1.300 W
3.2.1.2. Horno

Para el secado y calentamiento de la granza se empleé un horno marca
HOBERSAL con una potencia de 1.200 W y una tensién de alimentacién de 220
V. La temperatura maxima que alcanza es de 1.200 °C.

3.2.1.3. Empastilladora metalografica

Se obtuvieron tanto probetas de PMMA puro como de nuevas dispersiones con
diferentes % en peso de NT, mediante moldeo por compresion. Esta técnica de
transformacion de plasticos consiste en introducir el material en un molde caliente
abierto, cerrandolo posteriormente mediante una prensa hidraulica. El polimero,
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normalmente en forma de polvo, se deposita entre los dos platos calientes de la
prensa y se somete a un ciclo de presion y temperatura para conseguir moldearlo
con la forma deseada.

Los discos se obtuvieron con la ayuda de una empastilladora metalografica
hidraulica de la marca “Hitech Europe” EP 15 (Figura 3.4). Esta empastilladora
permite la obtencion de probetas en forma de disco controlando la presion y la

temperatura.

Sus caracteristicas técnicas son:

o O O O

o 0O 0O 0O 0O 0o 0 O O

Estructura de resina reforzada antichoque y anticorrosion.
Funcionamiento neumatico y programacion electrénica.

Selector subida/bajada.

Molde intercambiable para probetas de 20, 30, 32, 38, y 40 mm
de didmetro.

Temperatura de trabajo: de 0° a 200°C.

Presion manual: de 0 a 6 bar, con lectura directa.
Regulacién temporal del calentamiento programable.
Electrovalvula para selector de enfriamiento.

Carga y descarga de agua.

Alimentacion: 220V.

Potencia: 1200W.

Dimensiones: 350 x 400 x 620mm.

Peso: 40Kg.

Figura 3.4. Empastilladora Hitech Europe EP 15.

3.2.1.4. Extrusora

Para obtener una mezcla homogénea en las probetas de PMMA modificadas con
NT, se utilizé una extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP (figura 3.5).
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La extrusibn es un proceso continuo utilizado para obtener una mezcla
homogénea de formulaciones poliméricas mas o menos complejas con aditivos,
cargas, colorantes, etc. Durante el proceso de extrusion, el termoplastico se funde
y mezcla con los aditivos, mediante el calor aportado por el sistema de
calefaccion o atemperado de la maquina y por la friccion entre el material, el
tornillo y las paredes del cilindro (plastificacién).

Durante el proceso, el material es arrastrado a lo largo del cilindro y debido a la
presion, forzado a salir por una boquilla cuya geometria determina la forma final
del producto.

=]

e ©

Figura 3.5. Extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP.

De manera general, una extrusora esta compuesta por una tolva, un husillo y un
sistema atemperador. Mediante la tolva se alimenta la extrusora con el material
gue se va a transformar. Para facilitar la alimentacion del material, suele dotarse
de un dispositivo de agitacion suplementario o bien de un pequefo tornillo que
permite controlar la velocidad de alimentacién.

El husillo desempefia multitud de funciones, como cargar, transportar, fundir y
homogeneizar el plastico, y por ello es considerado como la pieza clave de la
extrusora. En general, dispone de tres zonas diferenciadas que permiten
transformar la mayoria de los termoplasticos en condiciones térmica y
econdmicamente satisfactorias. En la zona de alimentacién se produce la carga
del material todavia sélido y empieza su transporte y fundido. En esta zona, los
elementos del tornillo son filetes separados y con una profundidad de canal mayor
gue en las otras zonas. En la zona de compresion el material fundido es
compactado gracias a la profundidad del filete cada vez menor. En la zona de
plastificado se compacta y homogeneiza el material y se aplica la presion
suficiente para que adopte la forma de la boquilla. Dependiendo del tipo de
cabezal o boquilla que se coloque a la salida de la extrusora podemos obtener
granza, lamina, tubo, etc.

Para conseguir la fusion total del material dentro de la extrusora, ademas de la
friccion, es necesario un aporte externo de calor mediante un sistema de
atemperado. Este sistema se halla dividido en varias zonas, que pueden
calentarse o enfriarse de forma independiente. De este modo se puede conseguir
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la distribucion de temperatura deseada dentro del cilindro. El control de las
temperaturas se efectla mediante termopares.

La extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP utilizada es de doble husillo corrotante y
dispone de siete zonas distintas de calefaccion/refrigeracion independientes. En la
tabla 3.4 se pueden ver las caracteristicas técnicas de dicha extrusora.

Se uso el cabezal de granza para obtener tanto la granza del polimero puro
(PMMA) como de la mezcla de éste con NT (PMMA+1%NT).

Tabla 3.4. Caracteristicas técnicas de la extrusora LEISTRITZ tipo ZSE18 HP.

Largo del médulo principal 40D =712 mm
Numero de tornillos 2
Didmetro del tornillo 17,8 mm

Largo del tornillo 712 mm
Ambos izquierda
Sentido de giro del tornillo en direccion
desplazamiento
Par de husillo 2x35,5Nm
Temperatura del cilindro Maximo 400° C

3.2.2. Equipos utilizados en las técnicas de
caracterizacion

Se han utilizado varios equipos para realizar la caracterizacién de los materiales
obtenidos a través de las propiedades térmicas y valores de dureza.

3.2.2.1. Calorimetro diferencial de barrido

Para la determinacion de las caracteristicas térmicas de las muestras de
polimeros, tanto puros como modificados, se utilizé un calorimetro diferencial de
barrido DSC-822e de Mettler Toledo (figura 3.6).

Figura 3.6. Calorimetro con detalle del horno.
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3.2.2.2. Termobalanza

El analisis termogravimétrico de las muestras de polimero, se realizd en un
analizador termogravimétrico TGA/DSC 1HT de Mettler-Toledo (figura 3.7), con
las siguientes caracteristicas:

= Horno horizontal, con un rango de temperatura desde ambiente hasta
1600°C.

= Exactitud térmica de + 0,5 °C.

= Reproducibilidad térmica de + 0,3 °C.

= Carga maxima de 1 g, tras el tarado.

= Registro simultaneo de la sefial de flujo de calor.

= Resolucién de 0,1 pug.

= Deriva de la linea de base < 2 ug.

= Robot automuestreador de 34 posiciones.

= Controlador automatico de gases de purga, de 0 a 200 ml/min.

Figura 3.7. Analizador Termogravimétrico.

3.2.2.3. Durémetro

Los valores de dureza en los polimeros se determinaron utilizando un durémetro
digital TH210 para ensayos de dureza Shore D, que cumple con la norma ASTM
D2240.

3.2.3. Equipos empleados en técnicas de ensayo

En este apartado se relacionan los equipos utilizados tanto para la realizaciéon de
los ensayos de rayado como los utilizados posteriormente (microscopia
electrénica de barrido y microperfilometria) para evaluar los mecanismos que
operan en cada caso.
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3.2.3.1. Equipo de ensayos de rayado

Los ensayos se realizaron empleando el microrayador MTR 3/50-50/NI de
Microtest (Figura 3.8), que permite la realizacion de ensayos de rayado
controlando los siguientes parametros: velocidad de rayado, longitud de rayado,
namero de rayados consecutivos y carga aplicada, asi como el modo de
aplicacion de ésta (carga normal constante o carga normal aplicada de forma
progresiva).

Figura 3.8. Equipo rayador "Micro Test".
En la tabla 3.5 se recogen las especificaciones técnicas del microrayador.

Tabla 3.5. Caracteristicas técnicas del microrayador MTR

Rango de carga 0,05a 30N
Resolucién de carga 0,3 mN
Longitud maxima de rayado 120 mm
Velocidad de rayado 0,4 a 600 mm/min
Méaxima profundidad 1 mm
Resolucion de profundidad 0,3 nm

El indentador empleado fue del tipo Rockwell de diamante con forma cénica,
diametro de 200 um y angulo de cono de 120° (figura 3.9)

Figura 3.9. Micrografia del indentador de diamante utilizado.
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3.2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El empleo del microscopio electronico de barrido (SEM) HITACHI S-3500N
permiti6 la observacion de las huellas y particulas de rayado, tanto de las
probetas de polimero puro como de las nuevas dispersiones.

Figura 3.10. Microscopio electrénico de barrido.

3.2.3.3. Microperfilometro

Para estudiar la morfologia de las huellas de rayado se ha utilizado, un
perfilbmetro o6ptico de no contacto (figura 3.11) con el que obtenemos una
reproduccion tridimensional de la superficie de la probeta.

Figura 3.11. Perfilbmetro de no contacto focal.
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Las caracteristicas mas destacadas del equipo son las siguientes:

e Marca y modelo: Taylor Hobson Talysurf CLI 500.
¢ Rango de medida:
o Eje X=100mm.
o Eje Y=100mm.
o Eje Z=100mm.
e Capacidad de carga: 10Kg.
e Paradmetros:
o Medicion de micro-alturas.
Tamafio y consistencia del granulado.
Areas y volimenes.
Zonas de contacto.
Topografia superficial.
Rugosidad 2D estandar.

O O O O O

3.3. Procedimiento experimental

El proceso experimental seguido se puede ver resumido en el diagrama de la
figura 3.12.

Materiales de partida

y

Obtencién de probetas

2

Acondicionamiento
de probetas

v

Técnicas de caracterizaciéon

v

Técnicas de ensayo

Y

Analisis de resultados

¥

Conclusiones

Figura 3.12. Procedimiento experimental seguido en la realizacién de los ensayos.
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3.3.1. Obtencion de probetas

3.3.1.1. Preparacion de los nanocomposites de PMMA

Para el presente estudio, se han preparado probetas de polimero puro (PMMA) y
de nuevas dispersiones con diferentes % en peso de NT en PMMA.

Tabla 3.6. Probetas obtenidas mediante compresion.

Materiales Grs. PMMA Grs.PMMA+1%NT
PMMA 4 0
PMMA+1%NT 0 4
PMMA+0,5%NT 2 2
PMMA+0,25%NT 3 1
PMMA+0,1%NT 3,6 0,4

De cada uno de estos materiales se ha obtenido una probeta con forma de disco
mediante moldeo por compresiéon. Los discos, cuya geometria se muestra en la
figura 3.13, se han obtenido con la ayuda de la prensa hidraulica descrita en el
apartado 3.2.1.3.

40 mm

&
<

3
>

Figura 3.13. Dimensiones de los discos obtenidos mediante compresion
El proceso de obtencion se divide en dos etapas:

1.- Molienda del PMMA puro y modificado con NT.
2.- Moldeo.

Molienda del PMMA puro y modificado con NT

Tanto las granzas de PMMA puro como las modificadas con NT; obtenidas en la
extrusora se muelen en el molino ultracentrifugo a 18000 rpm, utilizando el tamiz
de 3 mm. La operacion no requiere de nieve carbonica, aunque la granza se debe
introducir lentamente (unas 10 granzas por segundo) para evitar que se funda y
apelmace parando el molino.

Moldeo

Para obtener los discos de PMMA puro se colocaron aproximadamente unos 4
gramos de granza pura molida. Para el resto de discos, utilizando las cantidades
expuestas con anterioridad (tabla 3.6), se removi6é cada una de las mezclas con la
ayuda de una varilla hasta formar un material homogéneo. Todas las muestras se
prepararon en idénticas condiciones (tabla 3.7).
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Tabla 3.7. Condiciones para la obtencién de discos por compresion.

Material T cal. (°C) P t cal. T enf. (°C)
(bar) (min)

PMMA 190 4 30 Aire

PMMA+1%NT 190 4 30 Aire

PMMA+0,5%NT 190 4 30 Aire

PMMA+0,25%NT 190 4 30 Aire

PMMA+0,1%NT 190 4 30 Aire

3.3.2. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen las técnicas utilizadas en el presente proyecto para
la caracterizacion fisicoquimica de los materiales obtenidos a través de las
propiedades térmicas y valores de dureza.

3.3.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica se realizé mediante las principales técnicas de
analisis térmico: calorimetria de barrido diferencial (DSC) y termogravimetria
(TGA).

Las técnicas de andlisis térmico permiten medir una propiedad fisica o quimica de
un material en funcién de la temperatura. Son ampliamente utilizadas para la
caracterizacion de polimeros debido a que sus condiciones de procesado, asi
como su historia y tratamiento térmico, influyen de forma decisiva en las
propiedades ultimas del material, resultando imprescindible en la fabricacién de
cualquier pieza el control de las caracteristicas térmicas del mismo.

Esta influencia de la temperatura y el tiempo en las propiedades de los polimeros,
mucho mayor que en otro tipo de materiales, se debe a su naturaleza
viscoelastica. En los sistemas viscosos toda la energia proporcionada al sistema
se transforma en calor, mientras que en los elasticos, ésta se almacena como
energia potencial. Esta dualidad en la naturaleza de los polimeros les confiere un
comportamiento muy complejo y al mismo tiempo muy interesante.

Todas estas técnicas de analisis térmico se basan en la medida de la propiedad
correspondiente, bien en funcion de la temperatura mientras se somete la muestra

a una velocidad de calentamiento controlada, o en funcién del tiempo,
manteniendo la temperatura constante.

3.3.2.1.1. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Fundamento de la técnica

La técnica de calorimetria de barrido diferencial (DSC) mide la diferencia entre el
flujo de calor de una muestra en relacion con un crisol vacio de referencia
sometido al mismo programa de temperatura. Esta es una caracteristica
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fundamental, ya que perturbaciones en la temperatura o en la atmésfera, afectan
a los dos sistemas por igual y, por tanto, son compensadas al medir la diferencia
entre las dos sefales individuales.

Se trata de una técnica en la cual la velocidad del flujo de calor de la muestra es
monitorizada frente a la temperatura o el tiempo, segun un programa al que se
somete la misma en una atmosfera especifica y controlada.

Esta técnica permite realizar ensayos en modo isotérmico, esto es, midiendo el
flujo de calor en funcién del tiempo a una temperatura constante, o en modo
dinamico, donde se mide el flujo de calor en funcion de la temperatura. Ambos
modos de ensayo se pueden realizar en atmdsfera controlada, lo cual permite
estudiar procesos de oxidacion o degradacion térmica.

En el caso de los polimeros termoplasticos amorfos, la Tg es la transicién
principal que se registra y aparece como un cambio abrupto de la linea base. Por
otra parte, en los cristalinos la Tg es mas dificil de observar debido a la baja
proporcién de parte amorfa en el polimero.

Método utilizado en la experimentacion

Se empled un equipo DSC Mettler Toledo DSC-822e (Apartado 3.2.2.1), acoplado
a una unidad de control de enfriamiento, bajo la modalidad de correccion por
sustraccion de linea base antes de cada ensayo, empleando crisoles vacios. Los
ensayos se realizaron con muestras de unos 10 mg en atmosfera inerte (N, de
alta pureza) (50 ml/min). El calibrado del equipo se realiz6 con indio (Ti= 429,75
°K, AH¢ =3.267 kJ/mol) a las mismas velocidades de barrido empleadas en las
evaluaciones.

La reproducibilidad de los comportamientos observados fue establecida
realizando los ensayos por triplicado y empleando siempre una muestra para cada
ensayo.

De los correspondientes termogramas se obtuvieron los parametros
caracteristicos de cada una de las transiciones térmicas observadas usando el
software del equipo. Las temperaturas de transicion vitrea se determinaron en el
punto medio del salto registrado por el DSC en la sefial de la potencia en funcién
de la temperatura, durante la transicion.

3.3.2.1.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

Fundamento de la técnica

El analisis por TGA representa una forma facil y rapida de analizar la estabilidad
térmica de los polimeros y puede ser utilizada como medida de las posibilidades
de transformacion por encima de la temperatura de fusién o reblandecimiento del
polimero.

Con esta técnica se detectan los cambios de peso que tienen lugar en una
muestra sometida a un determinado tratamiento térmico. Los experimentos
pueden realizarse midiendo el cambio de peso de la muestra al variar la
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temperatura a una velocidad constante, o bien variando el tiempo y manteniendo
constante la temperatura. El andlisis resultante se denomina, respectivamente,
dinamico e isotérmico.

Método utilizado en la experimentacion

Los termogramas se registraron con una termobalanza TGA/DSC 1HT de Mettler-
Toledo (Apartado 3.2.2.2), acoplada a un sistema de control por microprocesador
y a una estacion de procesamiento de datos. Se operd en régimen dinamico a
20°C/min, con muestras de unos 10 miligramos bajo atmdésfera de nitrégeno (50
ml/min) y en el rango de temperatura ambiente hasta 800 °C.

Cada una de las muestras se ensay6 por triplicado y del analisis de las curvas se
obtuvo informacion de la temperatura de degradacion (temperatura a la que se
produce el 50 % de la pérdida de peso total en el intervalo de temperaturas
considerado).

3.3.2.2. Ensayos de dureza

La dureza superficial de un material se define como la resistencia que ofrece a ser
rayado o penetrado por otro material.

Los ensayos de dureza normalizados para polimeros son ensayos de penetracion.
Las deformaciones (profundidades de penetracién) se determinan después de la
aplicacién de un peso durante un tiempo preestablecido.

Los métodos existentes para determinar esta propiedad se diferencian
basicamente por la forma del penetrador y, las condiciones de aplicacién de la
carga. La eleccibn del método a aplicar depende de distintos factores
relacionados con la geometria y la naturaleza del material.

La viscoelasticidad de los polimeros, introduce dificultades en la interpretacion de
los datos de dureza pues, ademas de la temperatura, los resultados dependen del
tiempo de aplicacion de la carga y de la rapidez a la hora de medir la huella
dejada por el penetrador.

Método utilizado en la experimentacion

Para la determinacion de las durezas en los polimeros estudiados se utilizé6 un
durémetro digital TH210 (Apartado 3.2.2.3) para ensayos de dureza Shore D, que
cumple con la norma ASTM D2240.

El durémetro consta de un pie de apoyo, un penetrador, un dispositivo indicador y
un muelle calibrado. En la parte superior lleva alojada una masa que aplica la
presion suficiente sobre la probeta para que el penetrador actie de forma
correcta.

Para la realizacion del ensayo se coloca la probeta sobre una superficie rigida,
horizontal y plana, se mantiene el durometro en posicion vertical, se aproxima la
probeta al penetrador de forma rapida, sin golpearla, y se aplica la presion
suficiente para conseguir un contacto firme entre el penetrador y la probeta,
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tomandose como valor de dureza la que se lee del dispositivo después de 15 + 1
segundos de aplicar la fuerza.

En todos los casos las probetas de caras planas y paralelas se ensayaron a
temperatura ambiente. Se realizaron cinco mediciones en posiciones diferentes
de la probeta, a una distancia minima entre si de 6 mm y se determind el valor
medio.

3.3.3. Técnicas de ensayo

En este apartado se describe la técnica utilizada para la realizacion de los
ensayos de rayado y las utilizadas posteriormente (microscopia electronica de
barrido y microperfilometria) para evaluar los mecanismos de rayado.

3.3.3.1. Ensayos de rayado

Los ensayos de rayado sobre materiales poliméricos han cobrado importancia en
los dltimos afios, como una técnica de gran utilidad para evaluar la resistencia a la
abrasion. Estos tipos de ensayos suelen aplicarse en aquellos materiales donde
las propiedades superficiales resultan esenciales en sus aplicaciones.

Estos ensayos se han llevado a cabo en un microrayador MTR de Microtest
(apartado 3.2.3.1). El microrayador efectla los ensayos de rayado de la forma que
se ilustré en la figura 1.10 del Apartado 1.3.3.

En un ensayo convencional es posible modificar las siguientes variables: nimero
de rayados, longitud de rayado, velocidad de rayado y carga aplicada constante o
progresiva. Se denominan ensayos de multirayado aquellos en los que se realizan
varios rayados sobre la misma huella.

Los ensayos de tipo progresivo son aquellos en los que se incrementa la carga
aplicada conforme avanza el indentador a lo largo del material.

Una vez finalizado el ensayo, el procesado de los datos proporciona la siguiente
informacion: profundidad de penetraciéon, profundidad residual y porcentaje de
recuperacion. Estas variables se definen como:

= Profundidad de Penetracion (Pd): Es la profundidad a la que penetra el
indentador cuando aplica la carga programada, teniendo como referencia la
informacion topografica obtenida en el barrido inicial.

= Profundidad Residual (Rh): Es la profundidad que queda después de
realizado un rayado teniendo como referencia inicial la informacion
topografica obtenida en el barrido inicial.

= Porcentaje de recuperacion (¢): Es el porcentaje de recuperacion
calculado en funcion de los valores de profundidad de penetracion y
residual.
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Los ensayos de carga progresiva se realizan de la siguiente forma:

1 Obtencion de la topografia superficial que va a ser rayada, para ello la
muestra se desliza contra el indentador con una fuerza de 0,1 N para la
obtencion de la altura inicial de referencia.

2 El material desliza hasta el punto inicial y el indentador comienza a penetrar
en el material con la fuerza inicial programada y conforme progresa el
rayado la fuerza se va incrementado hasta llegar al final de la distancia
programada y carga normal final.

3 El indentador retira la carga, la platina vuelve a su posicion inicial y vuelve
a desplazarse para que el indentador realice una medida de la profundidad
gue se ha generado durante el proceso de rayado.

Los ensayos multirayado, se realizan de la misma manera, salvo que el
indentador aplica una fuerza constante durante cada rayado.

Método utilizado en la experimentacion

Para la realizacién de estos ensayos, los materiales no necesitan de preparacion
previa, si bien las superficies a rayar deben presentar la mayor planitud posible y
disponer de cierta area de ensayo. Los ensayos se realizaron sobre las
superficies planas de los discos comprimidos.

Se realizaron un total de cinco ensayos en las mismas condiciones para cada uno
de los materiales estudiados, tomandose como valores representativos los
resultados mas proximos a la media de cada uno de ellos.

En el presente proyecto solo se realizaron ensayos de rayado multiple a carga
constante. En cada uno, el indentador realiza un total de quince pasadas sobre el
material aplicando siempre la misma carga de 5 N. La distancia de recorrido fue
de 5mm.
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Figura 3.14. Detalle de la fijacion de la probeta.

La secuencia de los ensayos es la siguiente:
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Una vez encendido el equipo, se ejecuta el programa de adquisicion de
datos y control del equipo en el ordenador. Cuando ejecutamos dicho
programa, aparece una pantalla donde podemos seleccionar a través de
los iconos respectivos, las siguientes acciones: control manual,
configuracion del ensayo y ejecucion del ensayo.

Ejecutaremos inicialmente el menu correspondiente a control manual.
Debemos liberar las coordenadas X, Y, Z, que permiten el movimiento del
indentador de la maquina. Una vez hecho esto, con los botones de
direccion de la maquina movemos el indentador hasta conseguir situarlo en
una posicién que nos permita colocar la probeta en cuestion (en este caso
el disco) sobre la base donde unas mordazas sujetaran la muestra a fin de
gue no se mueva durante el ensayo. A continuacion con ayuda, bien de los
cursores direccionales de la propia maquina o bien con los iconos del menu
del programa se coloca el indentador en la vertical del punto donde
gueremos que comience el rayado. Una vez hecho esto se aproxima con el
boton correspondiente al eje de desplazamiento vertical, eje “Z”, el
indentador a la superficie de la probeta pero sin llegar a tocarla.

A continuacién hacemos doble “click” sobre el icono correspondiente a la
configuracion del ensayo. Dentro de este mend encontramos dos tipos de
configuraciones: general y parametros de secuencia. En la configuracién
general nos pide el nimero de muestras. En el caso que nos ocupa,
ensayo de rayado mdltiple, el nimero de muestras sera de 31. Esto quiere
decir que el equipo realizar4 una pasada inicial para reconocimiento de la
superficie, una pasada de rayado, con la fuerza aplicada de consigna y una
pasada de reconocimiento posterior a la de rayado para determinar la
profundidad después de cada rayado, una vez el material recupera
parcialmente su forma original. Una vez hecho esto, configurariamos los
parametros de secuencia, y para ello, pinchamos sobre el icono
correspondiente apareciendo una serie de valores que debemos modificar
en funcion del tipo de ensayo. Los valores de los pardmetros para los
ensayos de rayado mdultiple que debemos configurar antes de comenzar
son los que se describen a continuacion:

e Precarga de palpacion: es la carga que aplicara la maquina para
realizar el reconocimiento de la superficie del material y que se tomara
como referencia a la hora de determinar la profundidad de penetracion,
% de recuperacion del material, etc. Se debe ajustar a 0,1N, para evitar
asi que el indentador no toque la superficie y obtener valores erroneos o
poco fiables.



Desplazamiento para perfil previo (mm): la maquina debe reconocer la
superficie a rayar. En este caso son 5mm, luego es ese valor el que
debemos indicar.

Velocidad para perfil inicial (mm/min): sera la velocidad con la que el
indentador se desplaza sobre la superficie para realizar el
reconocimiento inicial. En este caso la ajustamos a 5Smm/min.

Fuerza “scratch” (N): En este caso y debido al tipo de ensayo, (de
rayado mdultiple), esta fuerza sera una variable de estudio y debemos
modificarla en cada ensayo. En nuestro caso estudiamos el
comportamiento bajo una fuerza constante de 5 N.

Velocidad de penetracion (N/min): sera la velocidad segun el eje vertical
(eje Z en nuestro caso), con la que el indentador penetra en el material.
Se debe ajustar a 50N/min, que es la maxima fuerza que permite el
equipo.

Longitud de rayado (mm): se refiere a la longitud de las rayas que se
van a realizar en la superficie del material. Esta debe coincidir con el
parametro definido anteriormente “desplazamiento para perfil previo”, a
fin de que la superficie examinada inicialmente corresponda con la
superficie rayada. Debemos por tanto ajustarla a 5mm.

Velocidad de desplazamiento (mm/min): como su propio nhombre indica
es la velocidad con la que el indentador va a realizar el rayado sobre el
material. No debe ser demasiado elevada para evitar posibles fallos del
sistema. Se ajusta, en nuestro caso a 5mm/min.

Tiempo de recuperacion (s): es el tiempo que transcurre desde que el
indentador se retira de la superficie de la probeta, una vez realizada la
raya, hasta que ejecuta la pasada de reconocimiento posterior a cada
rayado. Se hace asi para dejar que el material recupere elasticamente
después del rayado y obtener datos fiables de profundidad vy
recuperacion. Se ajustara a 30 segundos.

Precarga residual (N): es la carga con la que se hacen las pasadas de
reconocimiento, como en el caso de precarga de palpacion, el valor
optimo es de 0,1N.

Desplazamiento perfil residual (mm): es la distancia que debe recorrer
el indentador para reconocer la superficie rayada. Debe coincidir con la
longitud de ésta, es decir 5mm.

Velocidad perfil residual (mm/min): velocidad con la que se hara el

reconocimiento después de la pasada con la carga de rayado. La
ajustaremos a 5mm/min.
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e Repeticiones de rayado: es el nimero de veces que el indentador debe
pasar sobre la muestra para obtener un dafio permanente. Se haradn un
total de 15 repeticiones.

Una vez hecho esto, se graban los parametros asegurandonos antes de
comenzar el ensayo que se han almacenado y que son correctos.
Comienza el ensayo y la magquina realiza la pasada inicial de
reconocimiento y posteriormente cada una de las correspondientes
pasadas de rayado con la carga que hayamos establecido previamente.
Una vez terminado el ensayo, se realiza el Ultimo reconocimiento de la
superficie del material y el moédulo de adquisicion de datos graba todos los
valores registrados en cada una de las pasadas.

Debido a la gran cantidad de informacion almacenada, se procede al
volcado de dichos datos a una plantilla creada en “Excel” por el equipo de
investigacién del Departamento de Ingenieria de Materiales y Fabricacion,
de modo que toda la informacion se clasifica y se ordena para la obtencion
de los datos que realmente emplearemos para la caracterizacion y
comparacion de los materiales estudiados.

La informacion que obtendremos finalmente de cada ensayo sera:

Profundidad de penetracién (“Pd”).
Profundidad residual (“Rh”).

% de recuperacion (% R).
Coeficiente de friccion (“u”).

3.3.3.2. Microscopia electronica de barrido

Fundamento de la técnica

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) de los materiales
poliméricos comprende una serie de aplicaciones que difieren en su estructura y
micromorfologia. En cada caso la estrategia de la exploracion es distinta
dependiendo de la naturaleza de cada material y de las posibilidades que se
tienen para la preparacion de las muestras.

El microscopio electronico de barrido es uno de los mejores métodos adaptados al
estudio de la morfologia de las superficies. A diferencia de un microscopio optico,
gue utiliza fotones del espectro visible, la imagen obtenida por el SEM se genera
por la interaccién de un haz de electrones con una capa superficial y fina de la
muestra mediante un proceso de rastreo.

La resolucion espacial de una observacion por SEM viene dada por el area de la
muestra reflectante, y depende del grado de interaccion de la radiacion con la
muestra. Esta interaccion genera electrones reflejados (secundarios o elasticos)
gue son atraidos por un detector para dar las imagenes topogréficas.
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La simplicidad en la preparacion de muestras para SEM es quizas la principal
ventaja que ofrece esta técnica. El hecho de que la observacion de la muestra se
haga punto a punto, permite la utilizacion de muestras de cualquier tamafio y
forma, y da lugar a una gran profundidad de campo.

En el SEM el metalizado de las muestras poliméricas es indispensable y su
funcién, ademas de hacer conductora la superficie, es eliminar la electricidad
estatica, minimizar el dafio por radiacion y aumentar la reflectividad electronica.

Método utilizado en la experimentacion

En el presente estudio se utilizo el microscopio electronico de barrido HITACHI S-
3500N descrito en el apartado 3.2.3.2 para realizar la caracterizacion
microscoépica de las superficies de rayado de cada una de las probetas.

Las muestras se recubrieron con una delgada capa de oro en presencia de una

atmosfera ionizante de argon utilizando el equipo SC7640 Sputter Coated de
Polaron Division, que permite controlar el espesor de dicha capa.

3.3.3.3. Microperfilometria

Fundamento de la técnica

Se trata de un instrumento de medicién de la topografia superficial. Esto significa
que el indicador mide la altitud de tan s6lo un punto en un momento, y la probeta
en estudio se mueve en una bandeja movil con el fin de explorar la zona de
medicién completa.

Normalmente, el sistema esta concebido para la medicion sin contacto con una
lente Optica focal con un Unico punto del sensor. También puede ser equipado con
un indicador de laser de triangulacién. Incluso permite ser equipado con un
indicador de diamante inductivo.

A través del software asociado Talymap, se pueden realizar operaciones sobre la
imagen generada por Talysurf (Perfilbmetro de no contacto), como realizar un
corte transversal y estudiar una superficie equidistante, medir el area de hueco y
de pico en una seccién de la huella, seleccionar una zona de la huella y
determinar su volumen de hueco y pico.

Método utilizado en la experimentacion

En el presente estudio se utilizd el microperfilometro descrito en el apartado
3.2.3.3 para obtener las topografias de las huellas de rayado, poder analizar y
validar los valores de profundidad residual obtenidos en el microrayador y unificar
las huellas de rayado obtenidas en ambos materiales sobre un mismo plano.
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5. Conclusiones

1. Se ha obtenido y caracterizado nuevos nanocomposites de matriz
PMMA por dispersion de distintos centenidos en peso de nanotubos de
carbono de pared simple.

2. Se han caracterizado los materiales obtenidos a través de las
propiedades térmicas y valores de dureza.

3. Se ha estudiado el comportamiento tribologico de los nuevos materiales
preparados frente a desgaste abrasivo, evaluando la resistencia a la
abrasion por multiples rayados y comparandolo con los valores
obtenidos para el polimetilmetacrilato puro.

En todos los casos se han determinado los siguientes parametros:

e Profundidad de penetracién del indentador bajo carga.

e Profundidad residual tras la recuperacién viscoelastica del
polimero.

e Porcentaje de recuperacion viscoelastica.

e Coeficiente de friccion.

4. Se ha determinado la influencia que, sobre la resistencia al rayado de
este polimero, muestra los distintos contenidos del aditivo.

5. En general, todos los nuevos nanocomposites mejoran la resistencia al
desgaste de tipo abrasivo del PMMA puro, siendo el nanocomposite
gue contiene el mayor contenido de nanotubos(PMMA+1%NT) el que
presenta un menor dafio permanente y el coeficiente de friccion mas
bajo tras 15 rayados.
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4. Discusion de resultados

En este apartado se presenta la caracterizacion de las muestras (puras y
modificadas) y se analiza el efecto del aditivo sobre sus propiedades térmicas y
valores de dureza. Por ultimo, se discuten las propiedades tribolégicas de los
materiales estudiados.

4.1. Propiedades térmicas

Se estudio la influencia del contenido de NT sobre las propiedades térmicas del
PMMA, mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria
(TGA).

En la tabla 4.1 se muestran los valores de las temperaturas de transicion vitrea
(Tg) y temperaturas de degradacion (Td) (pérdida de un 50% de peso) de la
muestras preparadas mediante moldeo por compresién (discos).

Tabla 4.1. Propiedades térmicas de los materiales estudiados

Material Tg (°C) Td (°C)
PMMA 114,3 386
PMMA+0,1%NT 113 386,7
PMMA+0,25%NT 114,5 386,6
PMMA+0,5%NT 113,2 386,7
PMMA+1%NT 114,2 387,5

De los resultados obtenidos, se puede comprobar como la presencia de los
nanotubos de carbono en las muestras modificadas apenas varia el valor de la Tg
del PMMA puro, lo que podria indicar que el aditivo no estuviera
homogéneamente distribuido en las muestras preparadas.

En cuanto a las temperaturas de descomposicién (calculadas como aquellas a las
que se produce la mitad de la pérdida de peso total en el intervalo de
temperaturas considerado), se puede comprobar como la presencia de los NT
aumenta ligeramente la Td, siendo la dispersion con mayor contenido de
nanotubos la que presenta el mayor incremento con respecto al PMMA puro.

Esta escasa influencia de los NT sobre las propiedades térmicas del PMMA
puede deberse al hecho de que los NT no estén funcionalizados, ya que, en
presencia de un compatibilizador, la adicion de un 1% en peso de NT dispersos
uniformemente en la matriz incrementa la Tg de PMMA en 40° C [32].

4.2. Dureza

Como se puede observar en los resultados de dureza que se muestran en la tabla
4.2., salvo el nanocomposite modificado con un 0,25% NT, todos los demas
presentan valores de dureza ligeramente superiores al del polimero puro, siendo
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el PMMA+1%NT el que alcanza un valor mayor (un 2 % superior al PMMA),
aunque esta diferencia es poco significativa, ya que practicamente entra dentro
del error experimental

Tabla 4.2. Resultados de dureza obtenidos en las muestras estudiadas.

Material Dureza
(Shore D)

PMMA 94,4(0,63)
PMMA+0,1%NT 94,5(0,3)
PMMA+0,25%NT 93,5(0,61)
PMMA+0,5%NT 95,7(0,25)
PMMA+1%NT 96,1(0,38)

4.3. Resistencia al rayado de las nuevas
dispersiones de NT en PMMA

En este apartado se describen los resultados de los ensayos de rayado realizados
en muestras de PMMA puro y de nuevas dispersiones con diferentes % en peso
de nanotubos de carbono puros (NT) en PMMA en las condiciones descritas en el
apartado 3.3.3.1. En dichos ensayos se determinan cuatro parametros:
profundidad de penetracién (Pd), profundidad residual (Rh), porcentaje de
recuperacion (%R) del polimero y coeficiente de friccion.

A continuacién se llevara a cabo un andlisis pormenorizado de los datos
experimentales obtenidos en el transcurso de los ensayos realizados para los
materiales ensayados. Ademas, para corroborar las apreciaciones que se
desprenden del analisis de los datos expresados en forma de graficas,
disponemos de otras herramientas muy utiles que nos permitiran tanto un analisis
cualitativo como cuantitativo de los resultados. Estas herramientas a las que nos
referimos son:

e Microscopio electrénico de barrido (SEM).
e Microperfilbmetro éptico.

4.3.1. Estudio de la influencia del aditivo (NT) sobre la
resistencia al rayado del PMMA

En la figura 4.1 se muestra la profundidad de penetracion en funcion del nimero
de rayados para los materiales estudiados. Podemos observar como todos los
nanocomposites presentan valores de Pd inferiores a los de la muestra pura, lo
gue podria atribuirse al valor de dureza del PMMA puro, que es ligeramente
inferior al de las muestras modificadas.
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Por otra parte, también se puede comprobar como la profundidad de penetracion
se reduce conforme aumenta el contenido de nanotubos en las muestras
modificadas, y como las muestras PMMA+0,5%NT y PMMA+1%NT presentan un
comportamiento muy similar, con una reduccion del 37,2% con respecto al PMMA
puro, tras los 15 rayados.
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Figura 4.1. Profundidad de penetracion en funcion del numero de rayados
de las muestras estudiadas.

En la figura 4.2, donde se representa la profundidad residual en funcion del
namero de rayados para cada uno de los materiales, se puede comprobar como
los valores de Rh se reducen conforme aumenta el contenido de nanotubos en las
muestras modificadas, y de manera similar a los valores de penetracion,
comentados anteriormente, las muestras PMMA+0,5%NT y PMMA+1%NT
presentan un comportamiento muy similar.
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Figura 4.2. Profundidad residual en funcion del nimero de rayados
de las muestras estudiadas.

En la figura 4.3, estan representados los valores de la profundidad residual tras
los 15 rayados, en funcion del contenido en peso de nanotubos de carbono en los
nanocomposites de PMMA.
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Fig. 4.3.Profundidad residual después de 15 rayados en funcion
del contenido de nanotubos.
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Tras los 15 rayados, el material que presenta un menor dafio final permanente es
el nanocomposite PMMA+1%NT, con una reduccion de la profundidad residual de
un 70,35% con respecto al PMMA puro, por lo que se podria decir que la adicion
de NT al PMMA provoca que el material se desgaste menos.

En la figura 4.4, se muestra el porcentaje de recuperacion en funcion del nimero
de rayados para los materiales estudiados. Como se puede observar, el que
menos recupera es el PMMA puro, y como a medida que aumenta el % en peso
de NT en el PMMA, aumenta el porcentaje de recuperacion viscoelastica, siendo
la dispersion con un 1% de NT la que presenta el mejor comportamiento.
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Figura 4.4. Porcentaje de recuperacién en funcién del nimero de rayados
de las muestras estudiadas.

Con respecto a los valores de la friccion en funcion del nimero de rayados para
los materiales estudiados (figura 4.5), se puede comprobar como los
nanocomposites presentan una friccion menor que el PMMA puro, siendo
nuevamente el PMMA+1%NT el que en mayor medida mejora el comportamiento
del material.

También se puede observar como mientras en las muestras PMMA+0,5%NT vy
PMMA+1%NT los valores de friccion se mantienen practicamente constantes a
partir de los primeros rayados iniciales hasta el final de los ensayos, en el resto de
materiales estudiados los valores de friccion aumentan y disminuyen con el
namero de rayados.
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Figura 4.5. Coeficiente de friccion en funcién del nimero de rayados
de las muestras estudiadas.

A continuacion, para cada una de las muestras estudiadas, se presenta una
micrografia SEM de la huella obtenida tras los 15 rayados realizados, junto con su
topografia superficial y perfil medio, obtenidos por microperfilometria.

Como se puede comprobar en la figura 4.6, correspondiente a la muestra de

PMMA puro, esta presenta un pequefio dafio superficial y pocos restos de
material en el interior de la huella.

-

disco1B_foto 4
BSE MAG: 320 x HV: 156.0 kV WD: 15.0 mm

Fig.4.6. Micrografia SEM de la huella después de 15 rayados en PMMA.
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Fig. 4.7. Vista 3D de la huella en PMMA después de 15 rayados
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Fig.4.8. Perfil medio de la huella en PMMA después de 15 rayados

La figura 4.9, corresponde a la micrografia realizada a la huella de
PMMA+0,1%NT. Como se puede comprobar, en este caso, el dafio superficial es
similar a la del PMMA puro.
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Fig. 4.10. Vista 3D de la huella después de 15 rayados
en PMMA+0,1%NT.
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Fig.4.11. Perfil medio de la huella en PMMA+0,1%NT después de 15 rayados

En la micrografia (Fig. 4.12.), topografia de la huella (Fig. 4.13.) y el perfil medio
(Fig. 4.14) del PMMA+0,25%NT tampoco se aprecia un mayor dafio final, siendo
también escasa la presencia de particulas en el interior de la huella.

disco4B_foto1 4
SE MAG: 320 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Fig. 4.12. Micrografia SEM de la huella después de 15 rayados en PMMA+0,25%NT.
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Fig. 4.13. Vista 3D de la huella después de 15 rayados
en PMMA+0,25%NT.
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Fig.4.14. Perfil medio de la huella en PMMA+0,25%NT después de 15 rayados



Las figuras 4.15., 4.16., 4.17. corresponden a la dispersion con 0,5%NT. Tampoco
en este caso se observan diferencias sustanciales con las anteriores muestras.

A
disco3B_foto1 3
SE MAG: 130 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Fig. 4.15. Micrografia SEM de la huella después de 15 rayados
en PMMA+0,5%NT.

Fig. 4.16. Vista 3D de la huella después de 15 rayados
en PMMA+0,5%NT.
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Fig.4.17. Perfil medio de la huella en PMMA+0,5%NT después de 15 rayados

Por udltimo observando la micrografia (Fig.4.18.), la topografia de la huella
(Fig.4.19.) y el perfil medio (Fig.4.19.) del PMMA+1%NT, se puede comprobar un
mayor dafo superficial y bastantes restos de material en el interior de la huella.
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BSE MAG: 320 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Fig.4.18. Micrografia SEM de la huella después de 15 rayados en PMMA+1%NT.
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Fig. 4.19. Vista 3D de la huella después de 15 rayados
en PMMA+1%NT.
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Fig.4.20. Perfil medio de la huella en PMMA+1%NT después de 15 rayados

Las escasas diferencias encontradas en el estudio de cada una de las huellas, se
pone de manifiesto cuando se comparan éstas con la ayuda del microperfilometro.

Las figuras 4.21 y 4.22, corresponden a la topografia superficial de las huellas de
rayado (4.21) y de los perfiles medios (4.22) obtenidos mediante
microperfilometria. Como se puede comprobar en las figuras obtenidas mediante
la unificacion de superficies, apenas existen diferencias en las huellas y perfiles
medios, auque si nos centramos en los valores obtenidos del estudio de los
perfiles medios y que se recogen en la tabla 4.3, se ve como de los
nanocomposites, el que presenta un menor dafio final es el modificado con un 1%
de NT.
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Fig. 4.21. Vista 3D de las huellas después de 15 rayados
obtenidas por microperfilometria.
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Fig.4.22. Perfiles medios de las huellas después de 15 rayados
obtenidos por microperfilometria.

Tabla 4.3. Datos obtenidos de los perfiles medios de las huellas.

Material Profundidad Altura max. | Area agujero. | Area exterior
max.(um) (um) (um?) (um?)
PMMA PURO 3,48 2,24 200 206
PMMA+0,1%NT 4,23 2,08 304 194
PMMA+0,25%NT 4,07 2,05 274 184
PMMA+0,5%NT 4,53 3 322 224
PMMA+1%NT 3,65 2,16 241 186
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