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En el presente trabajo, se ha dispersado grafeno en diferentes porcentajes, en una matriz polimérica de
polieteretercetona (PEEK) siguiendo la técnica de la mezcla maestra (masterbach), con unos parametros
totalmente escalables, como los requeridos en la produccion y procesado de termoplasticos de altas
prestaciones a nivel industrial. Mediante la caracterizacion mecanica de los materiales compuestos con
contenidos de grafeno de 1, 5y 10% en peso, se ha observado un aumento del médulo elastico cuando
se incrementa el porcentaje de grafeno mientras que la resistencia maxima permanece constante.
Ademas, se han visto diferentes modos de fallo entre el PEEK y el material compuesto. Cuanto mayor es
el porcentaje de grafeno, menor es la deformacién que admite el material.
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melt-compounding

In the present work, a graphene nanocomposite material using as matrix a high performance
thermoplastic polymer (PEEK) is presented. Composite was made by a simple extrusion-compounding
process, followed by an injection-moulding process. The main advantage of this process is that it could
produce large quantities at the scales needed for use in industrial applications as structural applications.
Nanocomposites with different percentages of graphene 0.5, 1, 3, 5 and 10 wt.% were characterized and
compared with neat PEEK as baseline. The mechanical tests showed that the Young's modulus
increased when adding graphene while the strenght remained constant. In addition, a change in the
failure mode was observed when the graphene was added. Nanocomposites with high contents of
graphene had lower strain at break than neat PEEK.
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1 Introduccidn

Durante afios la investigacion en el campo de la ciencia y la
tecnologia de materiales se ha focalizado en los
nanocompuestos de matriz polimérica. Dentro de esta area de
conocimiento, el grafeno y sus derivados son de especial
interés debido a sus extraordinarias propiedades (mecanicas,
térmicas, eléctricas, etc.) haciendo que estos refuerzos sean
especialmente prometedores. En paralelo, desde la década de
los afios 50, la industria aerondutica y aeroespacial ha
motivado el desarrollo de los polimeros de altas prestaciones
debido a la necesidad de encontrar materiales que aulnen
unas buenas propiedades mecanicas a altas temperaturas o
en ambientes agresivos, con una buena estabilidad térmica y
guimica, ademas de baja densidad y coste, caracteristicas que
no se encuentran en los polimeros tradicionales [1,2].
Actualmente en estas industrias, se estan utilizando nano-
refuerzos en matrices de polimero de altas prestaciones para
mejorar las propiedades de estos polimeros e incluso afiadir al
material otras, como pueden ser la conductividad eléctrica o
térmica.

El principal objetivo del presente trabajo es caracterizar el
comportamiento termo-mecanico de materiales compuestos
producidos a escala semi-industrial de grafeno dispersado en
PEEK, analizando el efecto del grafeno en el material.

2 Métodos

2.1 Materiales y procesado de los materiales
compuestos

Para la produccion de los materiales compuestos, se ha
utilizado PEEK-90G (Victrex) y grafeno Avangraphene 1-2
layers (Avanzare).

Se realiz6 una mezcla maestra (masterbatch) de PEEK/GNP
con una carga de nano-refuerzo del 10% en peso mediante
una extrusora Coperion ZSK 26 con un perfil de usillos de alta
cizalla para mejorar la dispersion. Posteriormente fue enfriado
en agua, secado y cortado en pellets.

Los materiales compuestos utilizados en el presente trabajo
fueron obtenidos diluyendo la mezcla maestra hasta llegar a
los porcentajes de refuerzos requeridos (1, 5y 10% en peso).

Una vez obtenidos, se pueden distinguir dos procesados
diferentes. Por una parte, los pellets fueron inyectados usando
una inyectora mezcladora JSW 85 EL Il, en probetas de
78.8x9.9x4mm? para posteriormente ser ensayados a flexién.
Por otro lado, se obtuvieron films de 100pm de espesor en una
prensa de platos calientes (LabPro 400, Fontijne Presses) a
una temperatura de 380°C. Posteriormente los films fueron
cortados con unas medidas aproximadas de 25x3mm2.

2.2 Analisis de dispersion del nano-refuerzo

Se ha utilizado un FIB-FEGSEM (Helios NanoLab 600i, FEI)
para analizar la dispersion del grafeno en la matriz de PEEK
después del procesado. Para ello han sido analizadas las

superficies de fractura a muy baja temperatura de los pellets
con diferentes porcentajes de grafeno.

2.3 Analisis dinamico mecanico

Para conocer las propiedades térmico-mecanicas de los
materiales compuestos se llevaron a cabo ensayos mecano-
dinamicos a traccién en un DMA Q800 de TA-Instruments. Los
experimentos fueron llevados a cabo en films rectangulares de
aproximadamente 7x3x0.1mm3, con una velocidad de
calentamiento de 2°C/min y frecuencias de 2, 5, 10 y 20Hz,
entre 25°C y 250°C. Se utilizé una deformacion de 20um.

2.4 Ensayo de flexion

Se han caracterizado mediante flexion en tres puntos las
propiedades mecénicas, utilizdndose un equipo Instron 3384
con una célula de carga de 2 kN a temperatura ambiente
(23£2 °C). Los experimentos fueron llevados a cabo siguiendo
la norma ASTM D790-02 con una distancia entre apoyos de
60mm y una velocidad de 1.588mm/min.

3 Resultados y discusion

3.1 Dispersion del grafeno

Se ha utilizado la microscopia electrénica de barrido para ver
la dispersion del refuerzo en la matriz de PEEK [3]. La Figura
1 nos muestra que existe una buena dispersion del grafeno al
no observarse aglomerados en muestras con contenidos bajos
de grafeno, asi como una buena adhesion entre refuerzo y
matriz al observarse laminas del refuerzo fracturadas.
Aglomerados de mayor tamafio se observan a porcentajes de
carga altos (10%), causa probable del empeoramiento de
algunas propiedades mecanicas.

Figura 1. Imagenes de SEM; a) PEEK puro y b) PEEK con un
contenido del 1% de grafeno.
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3.2 Analisis dinamico mecanico

Se ha analizado el comportamiento termo-mecanico de los
materiales compuestos para conocer la influencia del grafeno

Donde P es la carga de rotura, b y d el ancho y espesor de la
probeta, L la longitud entre soportes y m la tangente de la
pendiente en la curva fuerza deformacion en la parte elastica
de la misma.

sobre la matriz.
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Figura 2. Curvas obtenidas mediante DMA para los materiales
compuestos con un contenido de grafenode 1, 5y 10% en peso y
PEEK puro

En la Figura 2 se puede ver como la adiccién de grafeno
incrementa el moédulo de almacenamiento. Siendo este
incremento mayor cuanto mayor es el porcentaje de refuerzo,
y manteniéndose constante a temperaturas superiores e
inferiores a la transicion vitrea, indicando el efecto rigidizador
del grafeno en la matriz de PEEK [4,5].

Por otra parte, en las curvas de tand se observa la relajacion
a, asociada a la transicion vitrea, y como la adicion de grafeno
provoca un ligero aumento en la Tg, debido a la restriccion de
movilidad en las cadenas de PEEK provocada por la adiccion
del refuerzo [6].

3.3 Ensayo de flexion

Ha sido estudiada la influencia del grafeno en las propiedades
mecanicas del material compuesto a través de un ensayo de
flexion en tres puntos.

Los resultados obtenidos del ensayo (maxima tension, maxima
deformacién y modulo elastico) han sido calculados siguiendo
la norma ASTM D790-02 con las siguientes expresiones:
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Figura 3. Curva tension deformacién de los materiales compuestos
con un contenido de grafeno de 1, 5y 10% en peso y PEEK puro.

Como puede verse en la Figura 3, la adiccién de grafeno
modifica el modo de fallo del PEEK al no observarse
deformacion plastica. La deformacion méaxima disminuye
considerablemente con la adiccién de grafeno provocando que
la matriz sea cada vez mas fragil [5].

Por otro lado, la adiccion de grafeno aumenta la rigidez del
PEEK, aumentando el modulo elastico a flexion en un 10%
(Figura 3). La resistencia mecéanica disminuye ligeramente con
la adiccion de grafeno siendo el material compuesto con un
10% de grafeno el que experimenta una mayor caida en la
resistencia mecanica.

4 Conclusiones

Ha sido analizado el efecto del grafeno en el comportamiento
mecanico y térmico, asi como la dispersion del grafeno en la
matriz de PEEK. La adicion de grafeno provoca un ligero
aumento en las temperaturas de transicion vitrea de los
compuestos, y un aumento del moédulo elastico de los
materiales. Sin embargo, ha modificado el comportamiento de
fractura, ya que la adiciébn de grafeno disminuye la
deformacién maxima con respecto al PEEK.

Por otra parte, se ha demostrado que es posible emplear
métodos de producciéon escalables a nivel industrial para
obtener materiales compuestos de matriz termoplastica de
interés aerondautico, con una buena dispersion y mejora de
propiedades.
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