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1 Resumen

Para este estudio se sintetizaron Oxidos de grafeno vinilofuncionalizados con
viniltrimetoxisilano (GO-VTMS) y alil isocianato (GO-alil) para ser utilizados como rellenos
en un elastémeros de fluorosilicona. También se utilizé nanoplaquetas de grafeno (Graphene
nanoplatelets) como control para determinar la influencia de los grupos vinilicos presentes
en GO-VTMS y GO-alil. La oxidacion de grafito mediante el método de Hummers
modificado permitio sintetizar el 6xido de grafito. La presencia de grupos funcionales
oxigenados en la superficie de las laminas grafiticas se confirmdé mediante SEM,
espectroscopia Raman, DRX 'y XPS, indicando que el porcentaje de oxigeno aumento desde
un 3,9% en el grafito, a un 41,5% en el GO, ademés de se confirma la exfoliacion de las
capas de grafeno al oxidar el grafito.

La funcionalizacion del 6xido de grafeno fue confirmada mediante las mismas técnicas que
la oxidacion del grafito y también utilizando espectroscopia FTIR. Los espectros Raman y
FTIR confirmaron que la funcionalizacion ocurrié por medio de la reaccion del VTMS o alil
isocianato con los grupos funcionales oxigenados del GO, al no haber un aumento
considerable de la densidad de defectos en ninguno de los dos materiales grafénicos y por la
disminucion en la intensidad de las bandas de absorcién correspondientes a los grupos
hidroxilos, carboxilos y epoxidos, al comparar los espectros del GO con los GO
funcionalizados. La composicion elemental de los rellenos, obtenida por XPS, indica que el
contenidode grupos silanos en el GO-VTMS es de 9,8% y el porcentaje de nitrogeno presente

en el GO-alil alcanza un 3,6%, ademas que el contenido de oxigeno disminuyod.

La vulcanizacion de los nanocomposito de elastomero de fluorosilicona se realizé a 170°C
por 10 min, parametros que se estipularon mediante reometria. EI mejor desempefio en
propiedades mecénicas lo obtuvieron los nanocompésitos con 1 phr de GN y 5 phr de GO-
VTMS. Estos nanocompositos aumentaron la tension méaxima alcanzada por el
fluoroelastébmero de 111,0 MPa a 194,2 y 204,6 MPa, respectivamente. La elongacion
maxima de la fluorosilicona aumenté de 3,1% a 6,4% con 1 phr de GN y a 5,1% con 5 phr
de GO-VTMS. El andlisis térmico de los nanocompdsitos mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC) mostro6 que los rellenos en general no tuvieron influencia en la temperatura

de transicion vitrea (Tg) del polimero. El analisis termogravimétrico (TGA) de los

1



nanocompdsitos demostraron que aumento la estabilidad térmica del fluoroelastomero con la
incorporacion de los rellenos. Los rellenos GO-VTMS y GN a 5 phr, demostraron ser mejores
en la disminucion del hinchamiento de la fluorosilicona por solventes. No obstante, 5 phr de
GO-VTMS logré disminuir el hinchamiento de la fluorosilicona inmersa en acetona, lo cual
no fue posible con ningun otrorelleno u otra concentracion. La disminucion delhinchamiento
en acetona del elastébmero fue desde 63,9% en la fluorosilicona pura a 48,7% con 5 phr de

GO-VTMS.



2 Introduccién

En este trabajo se utilizaron tres tipos de materiales grafénicos como relleno en un elastomero
de fluorosilicona para estudiar el efecto de los grupos funcionales de estos grafenos en las
propiedades mecanicas, térmicas y quimicas del fluoroelastomero. Los tres materiales
grafénicos escogidos para este estudio fueron, nanoplaquetas de grafeno de 25 um y dos
oxidos de grafeno funcionalizados, uno con viniltrimetoxisilano y otro con alil isocianato.
Los nanoplaquetas de grafeno corresponden a material grafitico con pocas laminas apiladas
[1]. La oxidacion del grafito y las posteriores reacciones generales para la obtencion de los
grafenos funcionalizados con grupos vinilicos terminales se demuestran en las Figura 1y
Figura 2, respectivamente. La funcionalizacion del oxido de grafeno con compuestos
vinilicos facilitaria el entrecruzamiento del fluoroelastbmero mediante la formacion de
enlaces covalentes entre el material reforzante y la matriz polimérica (Figura 3). EI composito
relleno con nanoplaquetas de grafeno permite evaluar el efecto del material grafénico sin

funcionalizar sobre las propiedades del fluoroelastdbmero en comparacion al efecto obtenido

con los rellenos funcionalizados.

NaNO3, KMnO4

B
»

H2S04, 35°C, 30 min

Figura 1. Reaccion de oxidacion del grafito.



Figura 2. Esquema representativo de los ¢xido de grafeno funcionalizados con

viniltrimetoxisilano y alil isocianato.

SRR T
R FiC o (\3\F2 o )J i F:C o CF» o
' s

|
HoCHCH,C._ )J\ ,CHZCHcll

N N
Ao "
0] IT.I 0

CHaCHCH, B X o
CF2 R sCFz NH
( \ ; Ay —Si— ‘(Si._ S ) Sime
; . . " O o~ (o] o~ O
%O/SI\-.O,—S/I\O,—SI-_O,—/SI-_OJN / /
F3C

F3C
Figura 3. Entrecruzamiento de la fluorosilicona con el material de relleno GO-VTMS (a) o
el GO-alil (b).



3 Marco teorico

Las fluorosiliconas son polimeros que se componen de una cadena principal de siloxano,
enlaces Si-O-Si, con grupos laterales hidrocarbonados fluorados [2-4]. El grupo lateral
mas comun dentro de las fluorosiliconas es el 3,3,3-trifluoropropilo, formando el
poli(3,3,3-trifluoropropilmetilsiloxano) (PTFPMS), siendo estad fluorosilicona la que
posee una mayor produccion y, por lo tanto, la més utilizada [2, 5-7]. La cadena principal
deberia contener entre 5000 a 6000 unidades monoméricas para conferirles las
propiedades viscoelasticas necesarias para que puedan ser empleadas como elastdmeros
[8]. Se puede observar en la Figura 4 la estructura general de las fluorosiliconas
constituidas por 3,3,3-trifluoroprilo [6]. También existen otros tipos de fluorosiliconas que
poseen otro tipo de cadenas fluoradas como éteres fluorados, nonafluorohexilmetilo [4],
pentafluorobutilo, heptafluoropentilo [8] e incluso hay registro con cadenas mayor
tamafo, como por ejemplo perfluorooctilundecilo [7]. La presencia del flGor en las
cadenas laterales debe estar a lo menos en el tercer carbono lejos del silicio al cual esta
unido, dado que, en carbonos mas proximos ocurren reordenamientos térmicos que daria
lugar a enlaces Si-F [9].

La cantidad de flior en el PTFPMS alcanza un (30%) 45% en peso [10] lo que le otorga
una mayor polaridad [6, 10] impartido por un alto momento dipolar de 1,41 D
perteneciente al enlace C-F [11]. Este polimero es quimicamente inerte [5] y cuenta con
una alta resistencia quimica [2, 10] en especial a los combustibles y solventes apolares [3,
5, 6, 9-12]. La resistencia a combustibles puede ser testeada por algunas de las normas
ASTM. H. Zhang et al. ha reportado la resistencia de las fluorosiliconas frente a isooctano,
a una mezcla 1:1 de isooctano/tolueno con la norma ASTM D471 y otra mezcla de 7,5%
de isooctano, 7,5% de tolueno y 85% de metanol anhidro con la norma ASTM CMS85.
Esto result6 en un grado de hinchamiento promedio de 11,5% en isooctano, 27,7% en la
primera mezcla y 10,9% en la segunda mezcla de combustibles. Estos valores de
hinchamiento son menores respecto a la resistencia a combustibles de otros polimeros.
Demostrando que la fluorosilicona posee una especial resistencia al isooctano y a la
mezcla de isooctano, tolueno y metanol anhidro [10]. En otro estudio se reporta

hinchamiento por acetato de butilo de un caucho de fluorosilicona entrecruzado en



conjunto con el peroxido orgénico, 2,5-dimetil-2,5-di(tertbutilperoxo)-3-hexino y el co-
agente trialil isocianurato. EI aumento en masa de la fluorosilicona resulto ser deun 221%,
siendo mayor comparado con otros polimeros y/o mezclas [13]. La polaridad aportada por
el fluor presente en el elastdbmero lo hace susceptible a solvente polares como esteres y
cetonas [3, 6, 10, 12], debido a la interaccion favorable con el solvente y la formacién de

dipolo-dipolo permanentes entre los grupos C-Fy C=0 [11].

(|3H3 C|3H3 CHy CHs c|:|-|3
NU‘O—Sli—O—Sli—O—Si—O—Sli—O—Sli—Om

CH;  CHs CH; CHs
Gruno R Clasificacion del polimero
Prupo (ASTM D1418)

Metil (CH3)

H

| MQ
H——C——

|

H

Fenil (CeHs)
O/ PMQ 0 PVQM
Vinil (CH2=CH)

\/ VQM

Trifluoropropil (CF3CH2CH>)

] FVQM

Figura 4. Estructura general de siliconas [6].

Entre otras propiedades de las fluorosiliconas se destaca un amplio rango de temperatura
de servicio, entre -60 °C a 220 °C, debido a sus bajas temperaturas de transicion vitrea (-
55 °C) y estabilidad térmica [10] conservando sus viscosidades y propiedades mecanicas
en un amplio intervalo de temperatura [2, 3, 12, 14]. Asimismo, los fluoroelastémeros son

resistentes a altas temperaturas [3, 10] y mantienen su flexibilidad a bajas temperaturas [9,



11, 12]. Ademés, las fluorosiliconas poseen una mayor gravedad especifica y menor
permeabilidad a los gases que siliconas dimetilicas [6, 9] y son de baja energia superficial
[2,3,5,9]

Las fluorosiliconas poseen caracteristicas que permiten que se escojan otros materiales
por sobre este elastdmero, en especial su baja resistencia mecanica [5, 12], la cual es menor
a la de la silicona [12]. Ademas, las fluorosiliconas son menos estables que las siliconas
frente a altas temperaturas [9, 15], dado la degradacién y la reversion de las cadenas
poliméricas a ciclosiloxanos. Este efecto puede ser disminuido por el uso de agentes y

coagentes vulcanizantes adecuados y uso de rellenos [15].

Este tipo de fluoroelastomero es usado en diferentes industrias como la electronica,
meédica, lactea y principalmente, automovilistica y aeroespacial [2, 9, 11]. A partir de
fluorosiliconas se fabrican sellantes, diafragmas, valvulas, lubricantes y otros tipos de
componentes que son utilizados en conexiones donde es necesario usar un material
resistente a combustibles [10, 16]. El uso de fluorosiliconas ha sido importante en la
industria aeroespacial debido a que permite la fabricacién de O-rings a partir de este
material, los cuales son usados en los sistemas hidrulicos y de combustibles [6, 9, 12]
debido a su resistencia a estos y su capacidad de contraccion y expansion durante los
cambios de temperatura. Ademas, el uso de estos materiales permite el libre movimiento

de las alas durante el vuelo [6].

El tiempo deenvejecimiento de o-rings de poli(trifluoropropilmetilsiloxano) entrecruzado
con perdxido de benzoilo fue estudiado por Bernstein, Ry Gillen, K en el afio 2008 en
ambientes oxigenados por métodos de calentamiento en horno y modelos de
extrapolacién. La prediccion se realizd a periodos extensos de tiempo (décadas). Se estimd

que la capacidad sellante de este material a 23 °C se mantiene durante 100 afios [17].

Se ha observado ademas que, en comparacion a siliconas no fluoradas, las fluorosiliconas
poseen mayor constante dieléctrica y presentan mayor elongacion deactuacion, por lo que
han sido empleadas para la fabricacion de actuadores flexibles [18] y como materiales
aislantes [9, 19].



Entre otros usos y aplicaciones que las fluorosiliconas posee, se encuentran la formacion
de revestimientos protectores dada su capacidad de formar peliculas y se realizan
membranas para separar sustancias liquidas y gaseosas por su baja permeabilidad v,
resistencia quimica. Las fluorosiliconas también se encuentran como fases estacionarias

en columnas para HPLC para la separacion de compuestos fluorados [9].

La formacion de elastomeros de fluorosilicona se lleva a cabo mediante el
entrecruzamiento de sus cadenas poliméricas, este proceso permite la mejora de sus
propiedades como la resistencia a los combustibles y a ambientes acidos [9]. Para el
entrecruzamiento de fluorosiliconas se suelen utilizar peréxidos organicos, los cuales se
llevan a cabo mediante un mecanismo por radicales libres [6]. Este método genera enlaces
carbono-carbono ya sea en polimeros saturados, en el cual se abstrae un hidrogeno,
conllevando a la unién entre diferentes radicales poliméricos, y en polimeros no saturados
un radical inicia el entrecruzamiento en algun grupo vinilico [6, 20], cuya reaccion se
presenta en la Figura 5 [20].
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Figura 5. Reacciones de entrecruzamiento de un polimero insaturado por un peroxido
organico [20].

Existen dos tipos de peroxidos organicos entrecruzadores, aquellos que son especificos
para grupos vinilicos, los cuales suelen ser perdxidos di-alquilicos. Estos son incapaces de
entrecruzar siliconas que no posean grupos vinilicos en su estructura. Por otro lado, existen
perdxidos que son capaces de entrecruzar las siliconas que no poseen grupos vinilicos en
sus estructuras, como es el caso de peroxido de di-benzoilo [21]. Entre los perdxidos
organicos entrecruzadores se encuentra el peroxido bis(2,4-diclorobenzoilo) [10, 21], el
peroxido de dicumilo, 2,4-dimetil-2,5-di(t-butilperoxo)hexano [10, 22] y el peroxido de
terbutilperbenzoato [22].



El proceso de entrecruzamiento por perdxidos no posee rendimientos aceptables por si
solo [20]. Para mejorar la eficiencia de entrecruzamiento es necesario afadir aditivos,
llamados coagentes de entrecruzamiento. Estos funcionan como captadores o trampas de
radicales que se afiaden y entrecruzan a las cadenas poliméricas [3, 23]. Se pueden
mencionar coagentes como trialil isocianurato (TAIC) [3], trialilcianurato [3, 20, 23],
etilenglicol, dimetacrilato [20, 23], trialil fosfato y 2,4,6-trialil oxo-1,2,5-triazina [23].
Como se menciond, los coagentes participan en el entrecruzamiento uniendo las cadenas
poliméricas mediante formacion de puentes. La Figura 6 muestra la reaccion de
entrecruzamiento, donde el TAIC funciona como coagente de entrecruzamiento en un

polimero fluorocarbonado [24].
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Figura 6. Reacciones de entrecruzamiento entre un polimero y un coagente (TAIC) por
un peroxido organico [24].



Como se menciond anteriormente, el peroxido orgénico que se utilizard en el
entrecruzamiento de las siliconas depende de la disponibilidad de grupos vinilicos en la
cadena polimérica. Ademas, se ha reportado que la presencia de grupos vinilicos aumenta
la densidad de entrecruzamiento, aunque se utilicen bajas concentraciones de peroxido
[15, 20]. Por otro lado, también se ha observado que al aumentar la cantidad de peroxido
aumenta la densidad de entrecruzamiento [15]. La disponibilidad de grupos vinilicos en
las cadenas de siloxanos también permite la transformacion de estos en otras funciones
organicas, y permiten, ademas, la adicion de moléculas laterales a la cadenaprincipal. Esto
imparte versatilidad en la modificacion del método para entrecruzar la fluorosilicona y asi
mejorar el rendimiento del entrecruzamiento. Tao Xu et al. han sintetizado una resina de
fluorosilicona imido-modificada a partir de una vinilfluorosilicona, agregando acido
maleopimérico a los grupos vinilicos de las cadenas de siloxano, la fluorosilicona fue
capaz de entrecruzarse por medio de esta nueva adicion, mejorando sus propiedades
mecénicas Yy térmicas [5].

Cuando un polimero esta entrecruzado, este puede absorber el solvente en el que esta
inmerso e hincharse. El solvente altera algunas caracteristicas y propiedades del
elastobmero, pero al eliminar el solvente presente entre las redes entrecruzadas del
polimero, sus caracteristicas vuelven a sus valores originales [10]. Las fluorosiliconas
pueden hincharse hasta un 20% de su volumen inicial [12] y un contenido mayor de fldor

al del trifluoropropilo no cambia de forma importante el grado de hinchamiento [8].

Es posible mejorar las propiedadesdel polimero afiadiendo rellenos a la matriz polimérica.
Para las siliconas es comun reforzarlos con silice [6, 8, 10, 25, 26], ya sea tratada
térmicamente y/o precipitada [6, 10] en sus formas coloidales esféricas, laminar o de fibra
[25]. El motivo del uso de silice como relleno en siliconas es la fuerte interaccion que
existe entre ambas especies, lo cual evita la aglomeracion de las particulas de silice y
garantiza su dispersion homogénea en la matriz polimérica [26]. No obstante, el uso de
este material como relleno no es exclusivo para los polimeros de siloxano. Se han
estudiado otros tipos de reforzantes para las fluorosiliconas, por ejemplo, Esmizadeh, E.
ha reportado una fluorosilicona con un relleno llamado organoarcilla, que corresponde a

montmorillonita natural modificadacon una sal de amonio cuaternario. Esta fluorosilicona
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demostrd una mejora de sus propiedades mecénicas, térmicas y aumento de resistencia a
los combustibles [27]. El grafeno también ha sido utilizado como relleno en compositos
poliméricos, el cual ha demostrado un desempefio superior a rellenos del tipo inorganico
en mejorar las propiedades macroscopicas. Se han reportado distintos nanocompdsitos
poliméricos con grafeno, entre ellos un nanocompésito de poliolefinas/grafeno donde el
maodulo de tension del polimero aumentd en un 62% con 10% en volumen de relleno.
Ademas, el nanocompdsito mostré permitividad eléctrica con tan solo 0,1 al 0,3% en
volumen de grafeno respecto al polimero. Otro tipo de nanocomposito estudiado ha sido
en base de poliuretano y 1% de grafeno sulfonado como relleno mostrando aumento de su
resistencia a la tension y médulo de Young en un 75% y 120%, respectivamente. Por otro
lado, se han informado los resultados de un nanocomposito respecto al mismo relleno,
pero en caucho natural, que registré percolacion eléctrica con menos de 0,1% en peso de
grafenoy con 0,3% en peso derelleno se observo un incremento del 100% de la resistencia
a la traccion y una disminucion del 48% en la permeabilidad de gases [28]. Este tipo de
mejoras observadas para distintos polimeros, al afiadir grafeno como relleno, indicaria que
no seria una excepcion para el caso de las fluorosiliconas, por lo que se esperaria una

mejora en sus propiedades térmicas, eléctricas y mecanicas.

Para alcanzar el mejor potencial de un relleno es pertinente que este posea una buena
compatibilidad con el polimero en el cual se incluye para permitir su homogénea
dispersion en la matriz polimérica. Como existen casos en donde el polimero y el relleno
poseen una escasa o0 nula afinidad es necesario que el relleno sea funcionalizado para
alcanzar una 6ptima interaccion entre los componentes del compésito. Este proceso ha
sido llevado a cabo en grafeno, nanotubos de carbono, silices, entre otros [28]. Como ya
se menciono, la fluorosilicona posee cierta polaridad impartida por el flior presente en sus
cadenas laterales, lo cual lo hace incompatible con el grafeno, un relleno apolar, lo que no
permitiria una dispersion homogénea del relleno en la matriz polimérica. A modo de
contrarrestar esta adversidad, el grafeno puede ser oxidado con el fin de introducir grupos
funcionales oxigenados tales como hidroxilo, epoxi, carboxilos en su estructuray asi poder
aumentar su dispersion en matrices poliméricas polares [29]. El 6xido de grafeno puede
ser funcionalizado mediante las reacciones de los grupos oxigenados, por ejemplo, con

grupos silanos para hacer del grafeno ain mas compatible con la fluorosilicona. Ademas,
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otro tipo de funcionalizacion podria ser llevado a cabo con grupos funcionales que sean
capaces de participar en el entrecruzamiento del polimero. De todos modos, ambos
métodos propuestos cumplen con la misma funcion de poder dispersar el grafeno de la
forma méas homogénea posible en la fluorosilicona.

4 Hipotesis

El 6xido de grafeno funcionalizado con viniltrimetoxisilano o alil isocianato promovera el
entrecruzamiento mediado por radicales libres con una matriz polimérica de elastémero de
fluorosilicona, dando lugar a un nanocompdsito de elastomero de fluorosilicona con
propiedades mecanicas, térmicas y de resistencia quimica superiores al elastomero sin
contenido de 6xido de grafeno funcionalizado.

5 Objetivo general

Estudiar las propiedades mecanicas, térmicas Yy resistencia quimica de nuevos

nanocompésitos de fluoropropilvinilmetilsiloxano/grafeno vinilofuncionalizado.

6 Objetivos especificos

e Sintetizary caracterizar 6xido de grafeno a partir de grafito.

e Funcionalizar y caracterizar 6xido de grafeno.

e Preparar y caracterizar nanocompositos de fluorosilicona reforzados con 6xidos de
grafeno funcionalizados.

e Estudiary comparar la resistencia quimica de la fluorosilicona y del nanocompdsito
de fluorosilicona/grafeno funcionalizado a diferentes reactivos.
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7 Materiales

El acido clorhidrico (32%), acido sulfurico (95-97%), hidroxido de sodio, permanganato de
potasio, peroxido de hidrogeno (30%), nitrato de sodio, N,N-dimetilformamida, trietilamina,
alil isocianato, tolueno, metanol, n-hexano, acetona y viniltrimetoxisilano (VMTS) fueron
adquiridos de Merck (Rathway, NJ, USA). El polvo de grafito natural, nanoplaquetas de
grafeno (tamafio de particula de 25 pm), trialil isocianurato y peroxido de dicumilo fueron
adquiridos de Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, USA).

El elastébmero de fluorosilicona usado para este estudio fue FR-G50, un tipo de FVQM

provisto por Jiangsu FreChem Co, Ltd.
8 Metodologia

8.1 Preparacion del 6xido de grafeno

Para obtener GO se emple6 un método de Hummers modificado [30]. El procedimiento
consistié en utilizar un reactor refrigerado, en el cual se introdujo una mezcla de 5,0 g de
grafitoy 2,5 g de nitrato de sodio en 100 mL de acido sulfirico concentrado con agitacion
constante. La mezcla se dejo enfriar a 0°C y al llegar a esa temperatura se agreg6 15,6 g de
permanganato de potasio, evitando que la temperatura sobrepase los 20°C. En cuanto el
permanganato de potasio se disolvié por completo en el acido, la temperatura de la mezcla
se elevd a 35°C y se dejd reaccionar por 30 min. Pasado el tiempo, se le agregé 120 mL de
agua destilada y se dejo agitar por 15 min. Luego la solucién se verti6 en aproximadamente
350 mL de peroxido de hidrogeno al 3% y al terminar la efervescencia ocasionada, la
solucion fue filtrada a presion reducida. Se lavo el solido obtenido con perdxido de hidrdégeno
al 3% y con agua destilada. Finalmente, el producto se secé en una estufa al vacio por 20 ha
50°C.

Para producir éxido de grafeno a partir del éxido de grafito, una suspension de oxido de
grafito fue sonicada en un sonicador Q700 (Qsonica, USA) por 30 min [31] con una potencia
de 68 kW. La suspension fue preparada introduciendo 5,0 g de 6xido de grafito en un matraz
de 250 mL con 200 mL de N,N-dimetilformamida.
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8.2 Preparacion de 6xido de grafeno funcionalizado con viniltrimetoxisilano

La reaccion de silanizacion del GO con VTMS se realizé agregando 3,0 mL de trietilamina
y 12,5 mL de VTMS a la suspension de oxido de grafeno obtenido por ultrasonicacion. La
mezcla se transfirio a un matraz de fondo redondo de 250 mL y la reaccion de silanizacion
se llevo a cabo con agitacion constante por 20 h a 70°C [31]. La mezcla obtenida se filtro a
presion reduciday se lavd repetidas veces con metanol y agua para eliminar el exceso de

VTMS. Els6lido obtenido se sec6 en una estufaal vacio a 60°C por 20 h [32, 33]. El producto
obtenido fue designado como GO-VTMS y el rendimiento de la reaccion fue de 72,9%.

8.3 Preparacion de 6xido de grafeno funcionalizado con alil isocianato

La funcionalizacion de GO con alil isocianato se realizd agregando 6 mL de alil isocianato a
la suspension producida de 6xido de grafeno obtenida por ultrasonicacion y se dejé agitando
por 24 h a temperatura ambiente. Luego de 24 h de reaccion, la solucién resultante se vertio
sobre 400 mL de tolueno para la coagulacién del producto. El producto se filtrd a presion

reduciday fue lavado con tolueno [34]. Seguidamente se sec6 en una estufa al vacio por 20
h a50°C. El producto fue denominado GO-alil y el rendimiento de la reaccion fue de 91,1%.

8.4 Caracterizacion de los materiales grafénicos

Los materiales grafénicos, tales como el grafito, 6xidode grafeno, GO-VTMS, GO-alil y GN
fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja (FTIR), utilizando un espectrometro
FTIR Thermo Scientific Nicolet iS50 y por espectroscopia Raman usando un microscopio
Raman Renishaw Invia equipado con un laser de longitud de onda de 514,5 nm y una
resolucién de 0,02 cmL. Los espectros fueron registrados en un rango de 0 a 4000 cm,y

cada espectro Raman fue normalizado respecto a la banda de mayor intensidad.

La caracterizacion de los materiales grafénico también fue llevada cabo mediante difraccion
de rayos X utilizando un difractometro Brucker modelo D8 Advance (Massachusetts, USA),
equipado con una fuente de radiacion Cu Ka (A=0,154 nm) y una fuente de poder de 40 kV
y 40 mA. Los espectros se registraron en el rango 20 de 2° a 80° y a una velocidad de barrido
de 0,02 grados/s.
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La morfologia de las muestras fue obtenida por microscopia electrdnica de barrido (SEMy
STEM) utilizando un microscopio JSM-1T300LV, Jeol (tokio, Japon). Las muestras fueron
cubiertas con una pelicula ultradelgada de oro (Au). El voltaje de aceleracion fue 10 kV.

La composicion quimica de los materiales grafénicos fue determinada por medio del analisis
dela energia deenlace quimico de los elementos, utilizando espectroscopia de fotoelectrones
de rayos X. El andlisis se obtuvo con un espectrometro XPS-Auger Perkin-Elmer modelo
PHI 1257. Este instrumento estd equipado con una cdmara de ultra vacio, un analizador
hemisférico de electrones y una fuente de rayos X de radiacion Ka no filtrada proveniente de
un anodo de Al (hv=1486,6 e¢V). Las mediciones fueron llevadas a cabo a 400 W y con un

angulo de emisién de 70° para obtener la informacion desde la superficie profunda.

8.5 Preparacion de los nanocompdsitos de fluoroelastomeros basados en materiales

grafénicos

Las mezcla de los rellenos y la fluorosilicona fue llevada a cabo en un molino de dos rodillos
Z1.-3018 (Zhongli Instrument Technology Co. Ltda., China). La mezcla se realizo
procesando en primer lugar 270 g de fluorosilicona FR-G50 (Jiangsu FreChem Co.Ltda,
China) durante 2 min para obtener una capa homogénea en ambos rodillos. El espacio entre
los rodillos fue de 1 mm. Luego se adicion6 lentamente una determinada cantidad de relleno
y el proceso de mezclado con el polimero durante 8 min para alcanzar una dispersion
homogenea del relleno en la matriz polimérica. Luego se agregaron los agentes
entrecruzantes, DCPy TAIC, y la mezcla fue procesada por 10 min. La Tabla 1 presenta la

formulacion para cada nanocomposito estudiado en phr, concentracion que indica las partes
de cada componente por cada cien partes de elastémero.

El curado (entrecruzamiento) de los fluoroelastomeros se realizé en una prensa hidraulica de
laboratorio con platos calefaccionados (modelo ZL-3022, Zhongli Instrument Technology
Co, Ltda, China)a 170°C por 10 min. El post-curado se llevé a cabo a 200°C por 24 h en una
estufa modelo UF55 (Memmert, Alemania).
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Tabla 1. Composicion de los nanocompdsitos en phr.

Nanocompositos DCP | TAIC GO GO-VTMS GO-alil GN
FS 0,75 1,0 0 0 0 0
FS/GO 1 phr 0,75 1,0 1,0 0 0 0
NC 1 0,75 1,0 0 1,0 0 0
NC 2 0,75 1,0 0 0 1,0 0
NC 3 0,75 1,0 0 0 0 1,0
NC 4 0,75 1,0 0 5,0 0 0
NC5 0,75 1,0 0 0 5,0 0
NC 6 0,75 1,0 0 0 0 5,0
NC 7 0,75 1,0 0 10,0 0 0
NC 8 0,75 1,0 0 0 0 10,0

8.6 Caracterizacion de los compdsitos fluoroelastomeros basados en materiales de

grafeno funcionalizados

Las curvas de curado de los compdsitos fueron determinadas usando un redmetro de troquel
movil (ZZZ) a 170°C. Las propiedades mecanicas se determinaron con un dinamometro
Instron modelo 3366 a 25°C utilizando una velocidad de estiramiento de 500 mm/min,
equipado con una celda de carga de 0,5 kN (ASTM D412) [35]. A los compdsitos también

se le determind la resistencia a la abrasion (ASTM D5963) [36], compresion set (ASTM
D395) [37], dureza shore A (ASTM D2240) [38] v la resiliencia (ASTM D7121) [39].

La calorimetria diferencial de barrido de los diferentes compuestos de fluorosilicona fue
registrado mediante un equipo DSC 214 (Alemania) en un rango entre -120°C y 25°C con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min, todas las muestras fueron previamente
calentadas a 100°C por dos min para eliminar su historial térmico. El analisis
termogravimétrico fue llevado a cabo en un rango de temperatura de 25 a 800°C, utilizando
un analizador termogravimetrico Netzsch modelo Iris TG 209 F1 bajo una atmosfera de

nitrégeno y fue realizado con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

La resistencia quimica delos fluoroelastomeros se realiz6 usando la norma ASTM D543 [40]

modificada, utilizando especimenes con forma de sector circular con un radio de 120°, un
radio de 25,4 mmy un ancho de 3 mm, tal como se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Forma de sector circular de las muestras utilizadas para determinar la resistencia

quimica de compositos.

Se sumergieron las muestras en los diferentes solventes y soluciones acuosas por 7 dias a
temperatura ambiente. Las soluciones y solventes utilizados fueron acido clorhidrico (32%),
hidroxido de sodio (30%), n-hexano, acetona y tolueno. El diametro, ancho y peso de los

especimenes fueron registrados antes y después de llevar a cabo esta prueba.
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9 Resultados y discusiones

9.1 Caracterizacion del grafito y 6xido de grafeno

9.1.1 Microscopia electrénica de barrido

La morfologia del grafito es laminar y en forma de hojuelas [41] tal como se evidencia de
forma cualitativa en las iméagenes obtenidas por anélisis SEM en las Figuras 8a y 8b. Ademas,
es posible apreciar que las laminas de grafeno se encuentran apiladas. El proceso de
oxidacion y exfoliacion de las 1dminas grafiticas inducen cambios morfoldgicos en el grafito
[41, 42], lo cual se observa en la Figura 8d, donde el GO mantiene su forma laminar, pero
pierde uniformidad.

\
\

igura 8. I magenes SEM de grafito a yb)yde GO c y d).
9.1.2 Espectroscopia Raman

En la Figura 9 se muestran los espectros Raman de los materiales grafiticos, se observan dos
bandas importantes y determinantes de estructuras grafiticas, las bandas G a 1560 cmty D
a 1335 cm! en la muestra de grafito y en el GO las bandas G a 1593 cmty D a 1341 cm?
[43-45]. En el espectro de la Figura 9 correspondiente al grafito, se observa una banda G de
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alta intensidad y una banda D de muy baja intensidad, indicando una red de carbonos sp? de
pocos defectos. En la misma Figura 9 en el espectro Raman del GO se visualiza un aumento
considerable de la banda D respecto del espectro del grafito, dado este hecho, se determin
la densidad de defectos, la que se define como la relacidn entre las intensidadesde las bandas
Dy G (Io/lg). El valor de la relacion Ip/lc para el grafito es de 0,17 y para el GO increment6
a0,76. El aumento de la densidad dedefectosdel GO indica que la red hexagonal de carbonos
del grafito sufrié interrupciones del sistema & conjugado, perdiendo la aromaticidad de la red
en el proceso de oxidacién. Ademas, existe un desplazamiento de la banda G hacia nimeros
de onda mayor, por consecuencia de la formacién de carbonos sp® durante el proceso de
insercion de grupos funcionales oxigenados, dejando dobles enlaces aislados. Por otro lado,
es posible visualizar una banda en el grafito de alta intensidad con un desplazamiento de
2691 cm, denominada 2D. Esta banda corresponde a un sobretono de la banda D. La banda
2D esta relacionada con el apilamiento ordenado de las laminas grafiticas, por ello al oxidar
el grafito su intensidad disminuye. Esto se debe a que el apilamiento del GO se vuelve

irregular y desordenado producto de la oxidacién, y por la presencia de los nuevos grupos
funcionales oxigenados en el espacio interlaminar [43, 46].
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Figura 9. Espectros Raman de grafito y GO.
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9.1.3 Difraccion de rayos X

Se realizé el registro cristalografico mediante difraccion de rayos X (DRX) de las muestras,
a partir de los cuales se determing el espaciado interlaminar, tamafio del cristal y la cantidad
de l&minas por cristal del grafito y de 6xido de grafeno.

En la Figura 10 se observa el desplazamiento de la sefial correspondiente al grafito en

20=26,31° a 20=7,90° para el GO, fendmeno caracteristico al ocurrir la exfoliacion [29, 47].

Se realizd el calculo del espacio interlaminar de las muestras mediante el registro
cristalografico y ecuacion derivada de la ley de Bragg, donde nes el orden de reflexion, A es
la longitud de onda del rayo X correspondiente a Cu Ka, d es el espacio interlaminar y 0 es
el angulo de difraccién de Bragg. En la Tabla 3 se presentan los valores de los espacios
interlaminares del grafitoy del GO. El aumento del espacio interlaminar al oxidar el grafito

indica su exfoliacion por la incorporacion de grupos funcionales oxigenados en su superficie
[42].

Intensidad (U.A.)

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (%)

Figura 10. Patrones de DRX de grafito (a) y 6xido de grafeno (b).

Ademas, se utilizo la ecuacion de Debye-Sherrer [48], donde B es el ancho a media altura de
la mayor sefial de DRX. Esta ecuacion permite determinar el tamafio de las particulas (D) de
grafitoy de GO, cuyos resultados se plasman en la Tabla 2. Junto con el espacio interlaminar
ya calculado, se obtuvieron el niUmero de capas apiladas por particula de grafito y GO. Se
observa que el tamafio de particulas de grafito disminuye considerablemente como resultado

de la oxidacion, dado que el espacio interlaminar en GO aumenta por la insercion de grupos
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funcionales oxigenados, por lo que las ldminas se exfolian, resultando éxido de grafeno de

pocas capas apiladas.

Tabla 2. Resultados de andlisis de difraccion de rayos X de grafito y GO.

Ley de Bragg: nA=2dsin(0)
Muestra Grafito GO
20 26,31° 7,90°
Espacio interlaminar 34 A 11,2 A
Ecuacion de Debye-Sherrer: D=k\/(Bcos0)
Tamafio de la particula 43,8 nm 20,4 nm 5,7 nm
Cantidad de laminas 131 61 6

9.1.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

En la Tabla 3 se puede observar la composicion elemental del grafitoy del GO. El grafito tal
como se espera es constituido en su totalidad por carbono y un bajo contenido de oxigeno.
La informacion entregada por el andlisis de las contribuciones de la sefial C1s indica que los
carbonos se encuentran presentes en enlaces mayoritariamente sp?/sp® y n-n*, lo cual

concuerda con la estructura de red de anillos aromaticos del grafito.

Respecto al GO, la concentracién de oxigeno en el material grafénico aumenta hasta un
41,5% cercano a lo reportado en la literatura [50-52]. En la sefial C1s aparece la formacién
de enlaces carbonilos y también sefiales para los enlaces C-OH y C-O, lo que indicaria la
formacion grupos funcionales oxigenados. La composicion elemental y la presencia de los
enlaces mencionados indicarian la correcta oxidacion de la superficie grafitica, formando

grupos funcionales como acidos carboxilicos, epoxidos e hidroxilos.

Tabla 3. Composicion determinada por XPS. [49-55]

Muestra Composicion C1s O 1s

Grafito C=96,1at% sp2 / sp3 = 286,2 (35,8%) | C-OH =531,5 (6,70%)
O =3,90 at% C-OH /C-O =286,7 (35,4%) | C-O-=534,4 (93,3%)
n-n* = 290,1 (28,8%)
GO C =585 at% sp2 / sp3 = 286,4 (54,5%) | C-OH =533,2 (30,5%)
O =415 at% C-OH /C-0O =288,2 (24,9%) | C-O-=533,8 (69,5%)
C=0 =289,5 (20,7%)
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9.2 Caracterizacion del GN 25 um
9.2.1 Microscopia electronica de barrido

Se observa en la Figura 11 que la morfologia de GN es de tipo laminar y posee una superficie
lisa con contornos definidos. Las hojuelas se encuentran apiladas y no parecen presentar un
tamafio uniforme (evaluacion realizada bajo solo inspeccion visual y sin medicion de las
hojuelas).

MV nag + meds WD

10,0V S C0x SE "4 5min 1000

Figura 11. Imagenes SEM de GN 25 pm.

9.2.2 Espectroscopia Raman

El espectro Raman del GN de la Figura 12 tiene mucha similitud con el espectro Raman del
grafito, con la banda G en 1563 cm™ y la banda D en 1535 cm-?, practicamente con los
mismos desplazamientos para cada banday con una densidad de defectos de 0,12, indicando
que existen pocos defectos de borde o grupos funcionales en el sistema sp?. También es
observable la ya mencionada banda 2D a 2710 cm™® que indicaria el apilamiento ordenado de
las capas de grafeno [43, 46].
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Figura 12. Espectro Raman de GN 25 pum.
9.2.3 Difraccion de rayos X

El patron de difraccion de rayos X de GN muestra una sefial fuerte y definidaen 26=26,31°
(Figura 13), lo cual indica un espaciado interlaminar de 3,4 A, similar al observado para el
grafito. Fue posible definir dos contribuciones para aquella sefial, por consiguiente, se
encontraron dos tipos de tamafio de particula distintos, calculados mediante la ecuacion de
Debye-Scherrer, cuyos resultados son entregados en la Tabla 4. El tamafio promedio de
particulas de este material es 26,5 um, el cual es similar a 25 pm, indicado por el proveedor.
Segun los tamafios de cristal y especiado interlaminar determinados, el nimero de laminas
calculadas son de 55 y 105 para cada cristal. Este material de relleno no presenta diferencias
significativas con el grafito respecto a sus parametros cristalograficos, exceptuando que los
GN poseen tamarfio de particula menores.
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Figura 13. Patron DRX de GN 25 pm.
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Tabla 4. Parametros de GN 25 um obtenidos por DRX.
Ley de Bragg: nA=2dsin(0)

Muestra GN 25 um
20 26,31°
Espacio interlaminar 34A
Ecuacion de Debye-Sherrer: D=k\/(Bcos0)
Tamafio del cristal 18,3 nm 35,1 nm
Laminas por cristal 55 105

9.2.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Al igual que el grafito, los resultados del analisis XPS, dispuestos en la Tabla 5, confirman
que el GN esté formado por &tomos de carbono. Lasefial C1s a 284,8 eV es caracteristica de
dobles enlaces (carbono sp2) aromaticos [49, 50, 52, 53], los cuales conforman
estructuralmente las laminas de grafeno, sumado a ello también es posible identificar la

contribucion de m-m*.

Tabla 5. Composicién de GN 25 um determinada por XPS.

Muestra Composicion C1ls O 1s
GN C=96,3at% sp? = 284,8 (36,7%) C-OH =532,6 (100%)
0O =3,70 at% sp® = 285,3 (34,7%)
n-n* =289,1 (28,6%)
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9.3 Caracterizacion de los 6xidos de grafenos funcionalizados
9.3.1 Miicroscopia electrénica de barrido

En las Figuras 14ay 14b se presentan las imagenes SEM de GO funcionalizados con VTMS.
Se observa una morfologia tipo laminar, bien definiday no se encuentran empaquetadas. Las
imagenes presentadas en las Figuras 14cy 14d corresponden a GO funcionalizados con alil
isocianato donde también se observa una morfologia laminar, sin embargo, no se encuentran
claramente definidas y en ciertas zonas parecen consistir en aglomerados del material
grafénico. Este tipo de morfologia ha sido descrito en oxido de grafito [56]. Todas las

muestras presentan una superficie lisa con rugosidades menores [57].

Figura 1. Imégenes SEM del 6xido e grafeno funcionalizado con VTMS (a, b) y alil

isocianato (c, d).
9.3.2 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de los rellenos funcionalizados son presentados en la Figura 15. En
estos espectros se observan las bandas G y D de sus precursores. En el GO-VTMS se aprecia
una banda G en el 1578 cm™ y una banda D en el 1339 cm™ y en el GO-alil estas bandas
estan ubicadas en 1571 cml y 1339 cml, respectivamente. No existe un mayor
desplazamiento de las bandas de estos rellenos respecto al GO. La funcionalizacion del GO
con la incorporacién de VTMS o con alil isocianato no generaria nuevas vacancias en la red
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grafitica dado que se une por medio de los grupos oxigenados ya existentes por la oxidacion
[31, 55]. Al calcular la densidad de defectos de los rellenos se obtienen los valores del indice
In/lc de0,81 para el GO-alil y 0,82 para el GO funcionalizado con VTMS. Al comparar estos
indices con el valor calculados para el GO sin funcionalizar indica que no existe una variacion

importante respecto al GO, indicando que efectivamente no hubo una destruccion de la red
sp? al funcionalizar el 6xido de grafeno.
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Figura 15. Espectros Raman de los 6xido de grafeno funcionalizado.
9.3.3 Espectroscopia FTIR

En los espectros FTIR de la Figura 16 se observan bandas de absorcion caracteristicas del
GO correspondientes a los grupos carbonilos (C=0) e hidroxilos (O-H) en 1732 cmt y 3403
cm-l, respectivamente. Ademas, se observan bandas de absorcién en 1615 cm! caracteristica
de dobles enlaces (C=C) y en 1162 cm! correspondiente a grupos epoéxidos (C-O-C). Al
funcionalizar el GO con VTMS, el espectro de GO-VTMS presenta una banda caracteristica
de la silanizacion en 1097 cm que corresponde a la vibracién del enlace Si-O-C. Respecto
al espectro FTIR del relleno GO-alil, se observa una banda caracteristica del grupo amida
como resultado de la reaccién de los grupos isocianatos y carboxilos. Esta bandade absorcion
se encuentra en 1533 cmL, lo que fue asignado a la deformacion del enlace N-H. Por otro
lado, las intensidades de las bandas de absorcion de los grupos hidroxilos y epdxidos del GO
disminuyeron considerablemente en los GO funcionalizados, indicando que efectivamente
las funcionalizaciones ocurren mediante la formacion de enlaces covalentes con los grupos
hidroxilos y epoxidos del GO [34, 47, 55, 57-59].
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Figura 16. Espectros FTIR del GO y los GO funcionalizados.

9.3.4 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X presentados en la Figura 17 indican que cada uno de
los GO funcionalizado presentan distintos registros cristalograficos segun la funcién organica
enlazada a la estructura grafitica y posiblemente por las interacciones entre estos grupos
funcionales. Los pardmetros cristalograficos calculados, los cuales son plasmados en la Tabla
6, utilizando la ley de Bragg y la ecuacion de Debye-Scherrer reflejan que los espacios
interlaminares de cada uno de los rellenos disminuyeron respecto al GO, Esto concordaria
con la formacion de redes de siloxano para el caso del GO-VTMS [55], que provocarian la
union més estrecha entre las laminas de grafeno. En el caso del GO-alil, los grupos

funcionales provenientes del alil isocianato podrian formar puentes de hidrdgeno,
aproximando las ldminas de 6xido de grafeno funcionalizadas.
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Figura 17. Patrén de DRX de los 6xido de grafeno funcionalizados.

Tabla 6. Parametros de GO-VTMS y GO-alil obtenidos por DRX.
Ley de Bragg: nA=2dsin(0)

Muestra GO-VTMS GO-alilisocianato
20 9,78° 8,69°
Espacio interlaminar 90A 10,2 A
Ecuacion de Debye-Sherrer
Tamafo del cristal 6,7 nm 12,1 nm
Laminas por cristal 8 13

9.3.5 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Mediante XPS (Tabla 7) fue posible evidenciar un cambio en la composicion elemental de
los GO al ser funcionalizados, ya sea con VTMS o con alil isocianato. En primer lugar, se
observa una disminucion en el porcentaje atdmico de oxigeno para ambos productos luego

de la funcionalizacion, lo que significaria que efectivamente ocurrié la funcionalizacion [49,
50, 52, 53].

Para el GO-VTMS, se observa una sefial de Si en la Figura 18 que alcanza un 9,8% de
composicion elemental, también aparece en 287,9 eV una sefial para C1s referente a C-O-Si,
demostrando el injerto del VTMS en la superficie del GO [53, 60] Entre los elementos que
componen el GO-VTMS, segun XPS, aparece el nitrogeno el cual no era de esperar, no

obstante, su presencia, aunque minima puede ser justificada por una posible reaccion
secundaria con la trietilamina.
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Figura 18. Sefial Si2p del espectro XPS del GO-VTMS.

Para el caso del GO-alil, en el espectro XPS se encuentra la sefial N1s, Figura 19, para el cual
se calcula un porcentaje atomico del 3,6%. Dicha sefial representa los enlaces amida y
carbamato formados, a partir de la reaccién del GO con el alil isocianato [49-51].
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Figura 19. Sefial N1s del espectro XPS del GO-alil.

Tabla 7. Composicion determinada por XPS de los GO funcionalizados. [61]
Muestra Composicion C1ls O 1s
GO-VTMS | C=66,0at% sp? / sp® = 286,1 (49,3%) C-OH =531,3 (5,08%)
0=222at% | C-OH/C-O=287,7(16,5%)| C-O-=533,7 (94,9%)
N = 2,00 at% C-O-Si = 287,9 (34,2%)

Si = 9,80 at%
GO-alil | C=665a% | sp2/sp®=286/4(63,6%) | C-OH = 53138 (12,2%)
0=299at% |C-OH/C-O=288,4(253%)| C-O-=533,0 (87,7%)
N = 3,60 at% C=0 =289,9 (11,1%)
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9.4 Caracterizacion y desempefio de los nanocompositos de fluorosilicona reforzada

con oxidos de grafeno funcionalizados.

9.4.1 Reometria

El tiempo de entrecruzamiento o curado se determiné en base a reometrias realizadas a las
mezclas de la fluorosilicona con los entrecruzantes y los distintos rellenos a 170°C por 15
minutos. Las curvas reométricas obtenidas son presentadas en la Figura 20, donde los
nanocompasitos para cada uno de los rellenos utilizados se compararon con la fluorosilicona
sin relleno y una mezcla realizada con 1 phr de GO sin funcionalizar. La reometria realizada
a la muestra con 1 phr de GO, demuestra que no ocurre el curado, por lo tanto, no hay
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. Por tal razon no fue viable proseguir con el
estudio de las propiedades mecéanicas de este nanocomposito. La presencia de grupos
funcionales oxigenados en el GO sugiere que estas son capaces de inhibir la accion de los
radicales producidos por el peréxido organico afiadido a la mezcla para causar el
entrecruzamiento requerido. Tal efecto evitaria el curado de la fluorosilicona, sin embargo,
otra causa de esto se debe probablemente a la naturaleza acida del relleno. Los protones en
exceso que poseen los grupos funcionales oxigenados provocarian reacciones secundarias
con los radicales originados a partir de los agentes entrecruzantes, no permitiendo el curado

efectivo del elastomero [62].

Es posible identificar en el grafico reométrico donde se exponen los nanocompdsitos
reforzados con GO-VTMS, especificamente con una concentracion de 10 phr, un proceso de
reversion registrado sobre los 6 min de ensayo, dado que al alcanzar un maximo de torque
posteriormente empieza a descender [28]. La reversion es dada cuando la densidad de
entrecruzamiento desciende mas rapidamente que la velocidad a la cual se entrecruza el
polimero [63]. Esto como una consecuencia de que el mismo relleno este interfiriendo en el
proceso de entrecruzamiento debido a su aglomeracién. Como se espera, el relleno podria
tener enlaces vinilicos terminales que en presencia de los peroxidos organicos y al estar en
una mayor proximidad entre si, debido a la mayor concentracion en el elastémero, se
generarian enlaces covalentes entre las mismas laminas grafiticas por medio de los grupos
VTMS, funcionando como secuestrador de radicales y evitando el entrecruzamiento de la

fluorosilicona. Ademas, a dicha concentracion, la cantidad de funciones oxigenadas que no
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reaccionaron con el VTMS presente en el grafeno vinilofuncionalizado podrian actuar de

igual forma en que lo hace el GO, inhibiendo el entrecruzamiento.
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Figura 20. Comparativa de las reometrias de la fluorosilicona, el nanocompasito con 1 phr

de GOy los diferentes nanocompositos.

Durante la vulcanizacion del nanocompdésito con 10 phr de GO-VTMS se generaron
burbujas. Dichas irregularidades son visibles en la Figura 21, los cuales se contrastan con la
Figura 22, en la cual aparecen otras mezclas vulcanizadas sin irregularidades en sus
superficie. La reversion en la reometria de este nanocomposito estaria relacionada con la
formacién de las burbujas, las cuales estarian asociadas a reacciones secundarias, como la

antes mencionada reaccion dada en el propio relleno.
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Figura 21. Fotografia del nanocompdsito NC 7.

Figura 22. Fotografia de diferentes nanocompositos de fluorosilicona.

Es posible apreciar en la Tabla 8 como los rellenos y sus cantidades afectan en los pardmetros
reomeétricos. Todos los rellenos que poseen una concentracion de 1 phr permiten elevar el
torque maximo respecto a la fluorosilicona sin relleno. No obstante, al aumentar la
concentracion de los rellenos el torque méaximo desciende, logrando en algunos casos un
menor valor al de la fluorosilicona sin relleno. Dicha situacion se debe probablemente a que
los rellenos puedan funcionar como agentes de entrecruzamiento con el polimero, pero al
elevar la concentracion, el efecto inhibitorio del entrecruzamiento de los grupos funcionales
oxigenados seria cada vez mas perceptible. Con respecto al tiempo scorch 2 (ts2)y too, los
valores para ambos pardmetros en todos los casos descienden, por lo cual se entiende que el
proceso de entrecruzamiento es acelerado por los rellenos y alcanzan su maximo de curado
a un menor tiempo [64]. El ts2 corresponde al tiempo en donde las reacciones de
entrecruzamiento empiezan y la curva reométrica luego de llegar a su minimo comienza a
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ascender debido al entrecruzamiento del elastomero. El tgo se define como el tiempo al cual

se alcanza el 90% del torque maximo.

Tabla 8. Parametros obtenidos de las reometrias realizadas al fluoroelastomero vy
nanocompositos. Donde ML y My son el torque minimo y maximo alcanzado por el polimero

en la reometria, respectivamente.

Nanocompdsito M. (MPa) My (MPa) ts> (M:ss) tgo (M:SS)

FS 0,092 £ 0,011 1,296 + 0,013 0:47 + 0:01 5:45 + 0:01
NC 1 0,115 £ 0,005 1,397 + 0,010 0:39 + 0:02 4:23 £ 0:14
NC 2 0,134 £ 0,012 1,333 + 0,030 0:43 + 0:02 5:04 £ 0:01
NC 3 0,167 £ 0,004 1,480 + 0,030 0:36 £ 0:01 5:16 £ 0:12
NC 4 0,157 £ 0,006 1,091 + 0,030 0:40 + 0:01 4:.07 + 0:06
NC 5 0,112 £ 0,003 1,145 + 0,006 0:43 + 0:03 5:02 £ 0:23
NC 6 0,142 + 0,004 1,253 + 0,046 0:40 + 0:01 5:37 £ 0:10
NC 7 0,127 £ 0,004 0,812 + 0,040 0:44 + 0:02 2:49 + 0:08
NC 8 0,158 + 0,006 0,851 + 0,029 0:51 + 0:03 4:45 £ 0:04

9.4.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X de los nanocompdsitos es utilizado para evaluar la presencia y
eventualmente el grado dedispersion de los rellenos en la matriz y si tuvo lugar la exfoliacion
delos materiales grafiticos [31, 32]. Es esperable que la fluorosilicona sin relleno no presente
sefiales definidas, dado que es un polimero amorfo y sus cadenas poliméricas no son capaces
de reordenarse para generar una red ordenada y presentar cristalinidad [9, 11]. En los
difractogramas de los nanocompositos con GN como relleno, como se puede apreciar en la
Figura 23, se observa que poseen una sefial en 20 = 26,57° y su intensidad varia segin la
concentracion del relleno. Esto significa que el relleno GN se encuentra aglomerado dentro
de la matriz polimérica, situacién que se debe a la polaridad que presenta el polimero, en
contraste a la naturaleza apolar del GN. No existe una sefial de caracteristicas similares en
los deméas nanocompdsitos, indicando la exfoliacion de los demas rellenos. Se determinaron
los tamafio de los cristales formados en el nanocompdsitos con el relleno de GN mediante la
ecuacion de Debye-Scherrer dispuestos en la Tabla 9, obteniéndose que los cristales variaron
en cada muestra y poseen un mayor tamafio al GN sin mezclar con la fluorosilicona. En los

nanocompdsitos se produjeron aglomerados de GN con un promedio de 206 laminas de
grafeno.
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Figura 23. Difractégramas de Rayos X del fluoroelastomero y de los nanocompositos.

Tabla 9. Resultados obtenidos a partir de DRX de los nanocompadsitos con el relleno GN a
1,5y 10 phr.

Ley de Bragg: nA=2dsin(0)

Muestra NC 3 NC 6 NC 8

20 26,6° 26,6° 26,6°

Espacio interlaminar 34 A 34 A 34 A
Ecuacion de Debye-Sherrer

Tamarnio del cristal 78,4 nm 61,0 nm 66,9 nm
Laminas por cristal 235 183 201
9.4.3 Dureza

Ladurezade la fluorosilicona entrecruzada esde 45,1 + 2,3 Shore A, la cual junto a la dureza
de los nanocompositos se presentan graficamente en la Figura 24. EI nanocomposito de
fluorosilicona con relleno de GO-VTMS a1 phr posee una durezade 52,1 + 2,3 Shore A. La
adicion de este relleno a la fluorosilicona eleva su dureza en un 15,5%. Esto podria ser debido
a la afinidad del relleno con la matriz polimérica, alcanzando asi una buena dispersion del
GO-VTMS en la silicona. El relleno de GO-VTMS al poseer grupos Si-O enlazados a las

ldminas de grafeno favorecen las interacciones con las cadenas principales de siloxanos (Si-
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O) de la fluorosilicona. Por otro lado, la presencia de los grupos vinilicos terminales de este
relleno en presencia de los agentes entrecruzantes pudieron a su vez generar enlaces
covalentes con la matriz polimérica y el TAIC, favoreciendo asi a la densidad de
entrecruzamiento y con ello la dureza del nanocompdsito [25]. Cuando se observa la dureza
de los nanocompdsitos con una mayor concentracion de relleno no se percibe una variacion
significativa de la dureza. Sin embargo, se aprecia una tendencia clara donde la dureza
disminuye al aumentar la concentracion de GO-VTMS en la matriz polimérica, al contrario,

con el aumento de la cantidad de GN, la dureza del nanocompdsito aumenta.
9.4.4 Compresion set

Los porcentajes de compresion set obtenidos (Figura 24) dan indicios de materiales elasticos,
capaces de retomar su forma luego de resistir una deformacion constate por un tiempo
determinado. Con tan solo 3,6% de deformacion, la fluorosilicona sin relleno presenta buen
desempefio en esta propiedad. No obstante, esta propiedad se mejora con la incorporacion de
5 phr de GN en la matriz polimérica del fluoroelastémero, correspondiente al nanocompdsito
NC 6. La deformacion resultante de la compresion del nanocomposito NC 6 disminuye un
67% respecto a la muestra control, alcanzando un valor de 1,2%, demostrando la mejor
recuperacion entre los fluoroelastomeros. Esto podria ser posible dado que este relleno no se
entrecruza con la matriz, por lo que se obtendria un nanocompdsito con una menor densidad
de entrecruzamiento que con los demas rellenos, facilitando retomar su forma antes de la
presion ejercida. Ademas, la concentracién seria dptima para evitar particulas aglomeradas a
mayores concentraciones, las cuales disminuyen las propiedades elasticas de los materiales
[64], como es posible identificar con el NC 8, que al aumentar la concentracion del GN a 10
phr, aumenta el la deformacion permanente considerablemente a un valor de 17,4%,
correspondiente a un incremento del 382%. Los demas rellenos producen un ligero aumento
de la deformacidn resultante, siendo posible al entrecruzamiento esperado que deberian tener
los rellenos con las cadenas poliméricas. A bajas concentraciones no se alcanzan variaciones
importantes del compresion set respecto al fluoroelastomero puro debido a la adecuada
dispersion del refuerzo. Otra explicacion de estos resultados es el propio entrecruzamiento

matriz-relleno que evitaria el deslizamiento entre estos dos componentes, evitando que las
cadenas del polimero se reajusten y no puedan volver a su conformacion original [66, 67].
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9.4.5 Resistencia a la abrasion

Los resultados de la resistencia a la abrasion se presentan en la Figura 24. Este ensayo
consisten en ajustar un especimen cilindrico de muestra en un cabezal giratorio, y someter a
la muestra al paso por una superficie abrasiva por una longitud definida. La distancia
recorrida por la pieza es de40 m. A partir delos resultados de este ensayo se calculd el indice
de resistencia a la abrasion (IRA) determinando el volumen perdido durante el ensayo, en
base a la cantidad de masa pérdiday la densidad de la pieza. El indice se mide con respecto
a un estandar preparado de caucho natural descrito en la norma ASTM D5963 [36].

Segln los IRA obtenidos para la fluorosilicona y sus nanocompositos, el mayor valor
obtenido fue por la fluorosilicona sin relleno, mientras que para los nanocompdsitos se
obtuvieron menores valores de IRA. Los nanocompo6sitos que poseen una concentracion de
relleno de 1 phr fueron aquellos con un mayor IRA. Ladispersion mas homogénea del relleno
al estar en menor concentracion podria ser la causa de este resultado. La presencia de los
rellenos en la matriz podian causar cavitaciones que disminuirian la resistencia a la abrasion
delasilicona. Alaumentar la concentracion delmaterial grafénico se propiciaria la formacion
de aglomerados, por lo tanto, habria pérdida del tamafio nanométrico del relleno. Las
particulas generadas se asemejarian a microfisuras dentro de la matriz polimérica y
permitirian la reduccion de la densidad de entrecruzamiento, dichos factores terminan

debilitando el material y disminuyendo su resistencia a la abrasion [68].
9.4.6 Resiliencia

Finalmente, en la Figura 24 se presentan los resultados de resiliencia de rebote, de los cuales
se desprende que la presencia de los rellenos en el polimero disminuye el porcentaje de
resiliencia de rebote del polimero. El entrecruzamiento efectuado entre los rellenos vy el
polimero produciria dos efectos que permitirian la reduccion de la resiliencia. EIl primero de
ellos es la pérdida de elasticidad, asociada a la rigidez que conlleva la formacion de nuevos
enlaces. El segundo efecto de una mayor densidad de entrecruzamiento es la disipacion en
forma de calor de la energia que se acumula en la muestra al ser golpeada por el péndulo en
vez de ser devuelta a este [39, 69]. En el caso del relleno GN al no entrecruzarse, la razén de
la disminucion de la resiliencia seria el posible deslizamiento entre este y la matriz [67]. Estas

causas se acentlan con un mayor contenido de los rellenos, donde la disminucion de
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resiliencia de rebote es evidente. Al aumentar el contenido de refuerzo en el elastomero,

también podria aumentar su aglomeracion y como resultado una disminucion en la resiliencia
[65, 67].
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Figura 24. Dureza, resistencia a la abrasion, compresion set y resiliencia de rebote de la

fluorosilicona y los distintos nanocompasitos.
9.4.7 Propiedades mecéanicas

Alrealizar la prueba de tension en la fluorosilicona y los nanocompdsitos, se obtuvieron para
cada uno curvas de tension-elongacion. La Figura 25 muestra curvas representativas de las
cinco pruebas realizados para cada uno de los fluoroelastomeros. Es posible determinar los
valores de tension maxima que cada uno de los nanocompositos puede soportar a la rotura
desde la Figura 26, asi como la elongacion de rotura, que corresponde a la elongacion

alcanzada hasta ese punto. En general, es posible observar que ambos graficos poseen la
misma tendencia.

Aquellos nanocompositos reforzados con GO-alil presentan un bajo desempefio mecanico,

en el caso de NC 2 presenta tan solo un 0,5% de elongacion hasta llegar al punto de rotura,
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lo cual esté por debajo de la fluorosilicona y para NC 5 aun cuando aumenta un 27,2% sigue
siendo por debajo de los demas nanocompositos. Respecto a la tensiébn maxima de los
nanocompositos con GO-alil, aquel con una concentracion de 1 phr no mejora al compararlo
con el control. obteniendo ambos 3,1 MPa. Sumado a ello, la tension méaxima que soporta el
fluoroelastomero relleno con 5 phr de GO-alil es 2,6 MPa. Los resultados para el relleno
mencionado probablemente se deben a un proceso denominado auto inhibicion de grupos
alilo, los cuales funcionan como captores de radicales debido a su alta estabilidad, generada
por la resonancia que resulta de la posicion alfa del radical formado al enlace vinilico,
permitiendo la pérdidade entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas y del relleno [70,
71].

Los nanocompdsitos mejor evaluados mediante esta prueba son aquellos con el relleno GO-
VTMS en una concentracion de 1 y 5 phr y con GN en todas las cantidades estudiadas. El
nanocompésito con 1 phr de GO-VTMS alcanza una elongacion de 167,4% respecto a su
longitud original, un 50,8% mas que la fluorosilicona sin relleno. También a esta
concentracién, el GN eleva la elongacion de la fluorosilicona a 194,2%, aumentando 74,9%
la elongacion del polimero sin relleno. Por otro lado, la tension maxima alcanzada por cada
de uno de estos nanocompositos es de 5,8 MPa en el caso de NC 1y 6,4 MPa para la
fluorosilicona rellena con 1 phr de GN, significando el incremento del 87,2% y 105,5%,
respectivamente. Ambos nanocompdsitos alcanzaron las mayores tensiones maximas entre
todos los nanocompdsitos, incluso comparado con aquellos que poseen el mismo tipo de
relleno, pero con una mayor concentracion, lo que probablemente se debe a un efectivo
entrecruzamiento del GO-VTMS con la matriz polimérica. Debido a que la tensién maxima
se satura a bajas concentraciones de relleno, debido a que este pardmetro es altamente
influenciado por la aglomeracién del relleno [29], y dado que, la tension maxima a la cual
llega la fluorosilicona con unrelleno de GN 1 phr es el doble de la fluorosilicona sin relleno,
seria posible indicar que existe una dispersién mas homogénea de este relleno en la matriz a
bajas concentraciones. No obstante, la mayor elongacién alcanzada corresponde al
nanocompdsito que posee 5 phr de GO-VTMS probablemente dado el nivel de
homogeneidad en la matriz polimérica debido a la presencia de grupos siloxanos en su
superficie que generarian interacciones con las cadenas poliméricas, facilitando su

dispersion. El buen desempefio de los rellenos funcionalizados con VTMS también puede
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deberse al entrecruzamiento generado por las terminaciones vinilicas que poseen los grupos
funcionales.
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Figura 25. Curvas de tension-elongacion representativo de la fluorosilicona y de cada uno
de los nanocompositos.
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9.4.8 Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 27 se observan las iméagenes de la microscopia electronica de barrido de las
secciones transversales de ruptura de los elastomeros luego de las pruebas mecanicas, las
cuales fueron evaluadas netamente de forma cualitativa. En la fluorosilicona sin relleno
(Figura 27a) la ruptura de la muestra no dejo filamentos, demostrando su comportamiento
elastomérico. En cuanto a los nanocompdsitos rellenos con 5 phr de GO-VTMS y GO-alil,
presentados en las Figuras 27 by c, respectivamente, denotan una dispersion homogénea de
los rellenos en la matriz del polimero dado que, la morfologia de la superficie observada aun
cuando presenta una mayor irregularidad, posiblemente por contribucion del relleno, no
posee mayores cambios respecto al fluoroelastomero sin relleno. Por otro lado, en la Figura

27d, se observa que en el fluoroelastomero que posee 5 phr de GN, el relleno no se dispersa

correctamente y se aglomera.

Figura 27. Imagenes SEM de las secciones transversales de rotura de muestras de FS (a),
NC 4 (b), NC5(c)y NC 6 (d).
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9.4.9 Analisis termogravimétrico

En la Tabla 10 se resumen los resultados del analisis termogravimétrico (TGA) realizados a
los diferentes nanocompdsitos, donde T1o es la temperatura a la cual se ha descompuesto el
10% del material, Rs es el porcentaje de residuo remanente del proceso de descomposicion
térmica a los 600°C, Dmax es el maximo valor alcanzado de la razon entre la descomposicion
y la temperatura, Tmax €S la temperatura a la cual se alcanza el mayor valor entre la razon de

descomposicion y la temperatura (valor determinado a partir del DTG).

Tabla 10. Resultados del anélisis termogravimétrico del fluoroelastomero y los diferentes
nNanocompositos.

Muestra FS |NC1 | NC2 | NC3|NC4 | NC5  NC6|NC7|NCS8
T10 (°C) 460,4| 462,9| 467,2| 467,5| 460,3| 462,9| 4741 465| 4719
Rs (%0) 20,2 21,3 211| 222 228 24| 245| 254| 293
Dmax (%/°C) | -1,252| -1,228| -1,399| -1,232| -1,354| -1,12| -1,434| -1,251| -1,654
Tmax (°C) 506,1| 518,1| 524,9| 513,1| 522,8| 544,5| 5149 525| 509,4

Las curvas de TGA del fluoroelastdmero y todas las muestras de compdsitos presentan solo
una etapa de descomposicion que comienza en 440 a 450°C (que va variando segun el tipo
derelleno y su cantidad) y termina entre los 540 a 560°C (Figura 28). En atmosfera inerte se
realiz6 la descomposicion térmica y no oxidativa de polimeros. En fluorosiliconas este
proceso consiste en la ciclacion de la cadena principal, formandose mondmeros de
ciclosiloxanos de 3 o 4 grupos Si-O [27, 62, 72-74]. También puede ocurrir la
descomposicion de las cadenas laterales liberando difluoro- y trifluoropropeno [62, 75]. Al
haber un desplazamiento efectivo del rango en el que ocurre la descomposicion principal del
nanocompdsito hacia mayores temperaturas al agregar un relleno a la matriz del
fluoroelastémero, indicaria un aumento en la estabilidad térmica del polimero en presencia
de los rellenos estudiados. Los rellenos evitarian el libre movimiento de las cadenasy con
ello los arreglos inter e intramoleculares para su posterior degradacion mediante los
mecanismos mencionados anteriormente [62, 73]. Otra forma en que los materiales
grafénicos aumentan la estabilidad térmica de los comp0sitos es gracias al efecto de “camino
tortuoso” que se genera por la gran relacion de aspecto que poseen los materiales laminares,
los cuales alteran la forma de difusion de los gases a través del polimero [76]. EI camino

tortuoso es creado mediante la formacion de capas intercaladas de ceniza tras un proceso de
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formacion térmica que actla como una barrera fisica y retrasa el intercambio de calor y masa

desde el seno del polimero con el exterior [77].

Al observar la T1o de todos los nanocompdsitos, presentados en la Figura 28, esta es mayor
al Tio del elastomero sin relleno, lo que indica una mejoria en la estabilidad térmica del
elastdbmero a agregar cualquiera de los rellenos, a excepcion del NC 4. Este composito, que
posee 5 phr de GO-VTMS, mantiene la T1o del fluoroelastémero. Esto puede deberse a que

este tipo derelleno al estar funcionalizado con un tipo desiloxano es capaz de formar silicatos
[55] que encapsularian el material grafitico.

El nanocompdsito que posee la mayor Tio es el NC 6. Una concentracion de 5 phr de GN
mejora la estabilidad de la fluorosilicona probablemente debido a que permite que el calor
sea mejor disipado por la matriz de fluorosilicona, retrasando la descomposicién térmica del
polimero [47, 72].
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Figura 28. Curvas de TGA para T1o del fluoroelastémero y de los nanocompdsitos.

La Tmax de los elastomeros de fluorosilicona efectivamente se ve mejorada al agregar un
relleno desde la minima concentracion estudiada, por lo que indicaria de igual manera un
aumento efectivo de la estabilidad térmica [5]. Este pardmetro alcanza su mayor valor en el

nanocompdsito que posee un relleno de GO-alil en una concentracion de 5 phr, aumentando
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38,4°C respecto a la fluorosilicona sin relleno. Las razones detrds del aumento de Tmax al
incluir tal cantidad del relleno ya mencionado podria deberse al efecto de camino tortuoso
del relleno en la matriz polimérica, el cual pudo ser mayor respecto a los otros rellenos.
Asociado a lo anterior, una accién sinergética al efecto de camino tortuoso es la capacidad
inherente de los materiales grafénicos de adsorber los gases de descomposicién en su
estructura, retrasando aun mas el intercambio de masa y la descomposicion térmica [77]. La
polaridad de los grupos carbonilos de la amidas y carbamatos formados en el GO-alil
permitiria una mayor dispersion en el polimero debido a la interaccion favorable con los
grupos polares del fluoropolimero [31] y con los compuestos de descomposicién térmica de
la fluorosilicona, como los fluoropropenos, que formarian interacciones dipolo-dipolo
permanente permitiendo un aumento de su adsorcion en el material grafénico. También los
grupos funcionales que posee el GO-alil son de mayor volumen que el de los otros rellenos
pudiendo restringir en mayor medida la movilidad de las cadenas alrededor del GO-alil. El
aumento del valor de Tmax observado en el NC 5, de la misma manera se aprecia en el NC 2
entre los nanocompadsitos con los rellenos en la misma concentracion de 1 phr. Por otro lado,
los fluoroelastomeros rellenos con nanoplaquetas de grafeno con concentraciones 1y 5 phr
son los que presentan menor Tmax en sus respectivos niveles de concentracion. Esto se debe
probablemente a que es el unico relleno que no se encuentra funcionalizado por lo que la
capacidad de la adsorcion de los productos gaseosos de degradacion por la superficie grafitica

no se encuentra modificada.

El porcentaje residual de los nanocompdsitos luego de la degradacion térmica incremento al
elevar la concentracion y el tipo de relleno. Los Rs aumentaron de acuerdo con el porcentaje
derelleno en la matriz respecto al fluoroelastdbmero. No obstante, las variaciones de Rs segln
el relleno podrian depender de los grupos funcionales enlazados a la superficie del grafenoy
la dispersion del relleno en la matriz polimérica. Otrarazén puede ser la formacion de redes
desilicatos por consecuencia de la degradacion térmica de la fluorosilicona y/o rellenos que
poseen silicio y oxigeno en su estructura, como el VTMS. Las redes de enlaces Si-O-Si
debido a su baja energia superficial migrarian hacia la superficie de los residuos
protegiéndolo y previniendo su posterior degradacion a mayores temperaturas [55]. Para los
nanocompadsitos rellenos con la misma cantidad de GN poseen los mayores porcentajes de

residuo con respecto a los demas compositos. Esto se debe a que el GN no posee grupos
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funcionales organicos cuyas temperaturas de descomposicion son mucho menores que el GN.
Los rellenos grafiticos también pueden ser degradadosy es alrededor de los 600°C cuando

empiezan a sufrir una pirélisis estructural de la red de carbonos sp? [78, 79].
9.4.10 Calorimetria diferencial de barrido

Las curvas DSC del fluoroelastémero y los compdsitos con diferentes tipos de relleno se
presentan en la Figura 29. Se observa una Unica transicion térmica para todas las muestras
que corresponde a la transicién vitrea (Tg). La temperatura de transicion vitrea y los valores
de AC, recopilados se presentan en la Tabla 11. Se determin6 que el aumento de calor
especifico méaximo respecto al elastomero sin relleno fue de 18%., el cual pertenece al
nanocompdsito de fluorosilicona con 1 phr de GO funcionalizado con alil isocianato,
pudiendo ser posible debido a un mayor volumen de los grupos funcionales del relleno, lo
que impediria levemente el libre movimiento de las cadenas poliméricas respecto a los demés
rellenos. Al contrario, en el caso del fluoroelastomero con 10 phr de GO-VTMS, el valor de
ACp disminuy6é un 33,5%, indicando una baja densidad de entrecruzamiento en comparacion
al resto de los nanocompdsitos, como se verificd con la reometria realizada a esta muestra.

Tabla 11. Temperatura de transicion vitrea (Tg) del fluoroelastomero y los compésitos de
fluorosilicona con diferentes tipos de relleno.

Muestra FS |NC1|NC2|NC3|NC4| NC5|NC6|NC7| NC8

Tonset (°C) -69,7| -71,1| -69,3| -69,2 -69| -70,6| -69,7| -68,7( -70,2
Ty (°C) -66,7| -67,3| -66,5| -66,4| -655| -67,8| -67,0| -658| -67,8
AC, (J/g*K) 0,128 0,138 0,151| 0,107 0,123| 0,126| 0,116| 0,085| 0,111

Donde: Tonset €S la temperatura de comienzo del cambio de fase y ACp es la variacion de la
capacidad calorifica especifica durante la transicion vitrea.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) de la fluorosilicona es de -66,7°C. No hubo una
variacion de la temperatura de transicion vitrea los nanocompdsitos respecto a la del
fluoroelastémero. Se obtuvieron Tq entre -67,8°C y -65,5°C, que corresponde a una variacion
tan solo de 1,3°C. Esto podria indicar que la presencia de relleno en el polimero no interfiere
en mayor medida con el movimiento cooperativo de las cadenas de polimero durante la

transicion vitrea. Por lo anterior, no hay un aumento ni disminucién de las propiedades
térmicas de los nanocompositos a bajas temperaturas respecto a la fluorosilicona [5].
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Figura 29. Curvas de DSC del fluoroelastémero y los nanocompdsitos con diferentes tipos

de relleno.

Tal como se evidencié del analisis por difraccion de rayos X de los nanocompdsitos, no
existen regiones cristalinas y tan solo una fase amorfa del polimero. Esto concuerda con los
resultado de la DSC, donde no se observo eventos de fusion o cristalizacion en la
fluorosilicona ni en sus compositos.

9.4.11 Resistencia quimica de la fluorosilicona y sus nanocompaésitos

Luego de la inmersion de los elastdmeros en los diferentes solventes, se determinaron los
cambios en las masas y longitudes de las muestras para calcular la cantidad de solvente
absorbido y el volumen de hinchamiento adquirido, los cuales son tabulados en las Tablas 12
y 13.

Entre los resultados méas notables se encuentra la pérdida de masa que ocurre al sumergir la
fluorosilicona y los nanocompdsitos en la solucion de NaOH al 30%. Se ha observado que
los materiales segun su naturaleza, relleno, tratamiento, etc., al estar en contactos con ciertos
reactivos pueden sufrir erosion [80, 81], mas especificamente los fluoroelastomeros en
presencia de soluciones alcalinas son capaces de ser desfluorinados mediante el ataque de

grupos hidroxilos a carbonos enlazados a fldor, que terminan siendo reemplazados por los
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grupos atacantes [82]. El unico nanocomposito donde no se observo pérdida de masa al estar
inmerso en la solucion basica fue el nanocomposito que contenia 10 phr de GN,

probablemente debido a su naturaleza apolar y concentracion es que fue capaz de proteger al
polimero.

Es posible observar que la fluorosilicona sin relleno posee afinidad con la acetona,
experimentando un aumento de masa del 55% y un hinchamiento del 64%, hasta cinco veces

mayor que con otros solventes, resultado totalmente esperable teniendo en cuenta la
naturaleza polar pero hidrofébica de la fluorosilicona [11].

Se observa de los resultados para los nanocompdsitos que la resistencia quimica del polimero
mejoro, evidenciandose por la disminucién del hinchamiento del elastomero y la cantidad
solvente absorbido. La presencia de los rellenos en la matriz polimérica causa que haya una
menor fraccion de volumen libre del polimero, en especial cuando existe una dispersion
homogénea del relleno [66, 83]. Por lo tanto, al aumentar la concentracion del relleno este
efecto puede verse inhibido dado que daria paso a la aglomeracion del material de relleno.
Ademas, el aumentar la densidad de entrecruzamiento del nanocompdsito se genera una
dificil difusion del solvente en la red polimérica, lo que resulta en una menor absorcion del
solvente, y por ende el aumento de la resistencia quimica del material [66, 83]. El relleno
GO-alil en 1 phr disminuye la difusion de los solventes a través del polimero debido
probablemente por su dispersion homogénea en la matriz polimérica y por el camino tortuoso
generado por este relleno en el fluoroelastomero. Estos argumentos concuerdan con los
resultados de los analisis SEM, TGA y de propiedades mecanicas. Dado la auto inhibicion
de los grupos alilo, al elevar la concentracion de GO-alil a 5 phr en la matriz polimérica,
disminuye la densidad de entrecruzamiento, tal como se observa con el aumento de

hinchamiento para el NC 5.

El relleno que produjo un mejor resultado fue el GO-VTMS en 5 phr, aun cuando no se
obtiene una importante disminucion del porcentaje de hinchamiento y variacion de masa,
permite la reduccion de estos parametros con todos los solventes estudiados, en especial para
la acetona para la cual ningan otro relleno ni concentracion pudo hacer que la fluorosilicona
disminuyera el hinchamiento para este solvente. En cuanto a la proteccion contra la solucion

alcalina, el valor obtenido es tan solo un 0,1% de pérdida de masa en 7 dias de estar
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sumergido. La mejora de la resistencia del polimero relleno con un 5 phr de GO-VTMS se

debe al aumento de la densidad de entrecruzamiento del relleno con la matriz polimérica.

Ademas, la presencia de los grupos silanos en la superficie del material grafitico son

altamente compatibles con la cadena de siloxanos que posee la fluorosilicona, permitiendo

una dispersién mas homogénea del relleno en la matriz polimérica.

Tabla 12. Porcentaje de hinchamiento de los nanocompdsitos al estar sumergidos en

diferentes reactivos por 7 d

fas.

Hinchamiento (%6) HCI132% | NaOH 30% | Hexano | Acetona | Tolueno
FS 16,7% 9,7% 19,5% 63,9% 29,0%
NC 1 10,1% 3,2% 24,1% 69,8% 29,1%
NC 2 3,2% 3,2% 11,5% 78,2% 21,1%
NC 3 11,5% 6,9% 12,9% 100,2% 24,2%
NC 4 1,9% 8,7% 2,0% 48,7% 23,8%
NC 5 9,2% 3,1% 8,7% 103,2% 16,0%
NC 6 1,9% 0,8% 7,3% 91,4% 14,7%
NC 8 6,2% 2,1% 10,5% 127,6% 11,4%
Tabla 13. Variacion de masa (Am) en porcentaje de los nanocompdsitos al estar sumergidos
en diferentes reactivos por 7 dias.
Am (%) HCI 32% NaOH 30% Hexano Acetona Tolueno
FS 0,9% -0,1% 5,0% 55,0% 11,5%
NC 1 0,8% -0,03% 4,6% 63,7% 11,2%
NC 2 0,9% -0,1% 4,5% 72,6% 11,5%
NC 3 0,8% -0,1% 4,5% 69,1% 10,9%
NC 4 1,1% -0,1% 1,6% 42,8% 11,3%
NC 5 1,8% -0,1% 4,2% 77,7% 10,5%
NC 6 0,6% -0,1% 4,7% 80,6% 2,7%
NC 8 0,7% 0,0% 5,6% 109,7% 14,7%
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10 Conclusiones

El grafito fue oxidado exitosamente. Por espectroscopia Raman se observo que los defectos
en la red de carbonos sp? aumentaron. Los resultados de DRX indicaron que el grafito al ser
oxidado se exfolio, dado que hubo un aumento del espacio interlaminar de sus capas y

disminuyo la cantidad de capas por particula. La composicion elemental del GO, segiin XPS,
demostrd que el porcentaje de oxigeno aumento respecto al grafito.

La funcionalizacion de GO con viniltrimetoxisilano (GO-VTMS) o alil isocianato (GO-alil)
fue confirmado por espectroscopia FTIR. La disminucion de las bandas de absorcion
correspondientes hidroxilos, carboxilos y epoxidos en el espectro FTIR de los GO
funcionalizados confirma la formacion de enlaces covalentes entre sus grupos funcionales
oxigenados con VTMS o alil isocianato. La espectroscopia Raman de GO-VTMS y GO-alil
reveld una un bajo nivel de defectos estructurales de estos materiales. El espectro XPS de
GO-VTMS presentd una sefial de silicio y también existe una contribucién para la sefial de
C1s caracteristica del enlace C-O-Si. En cuanto al GO-alil, en el espectro XPS se observa
una sefial de nitrégeno N1s. Por lo tanto, se concluye que el GO fue funcionalizado con
VTMS y alil isocianato, obteniéndose los productos GO-VTMS y GO-alil.

De las reometrias realizadas a los nanocompadsitos se determind que no era viable seguir con
el estudio del nanocomposito conteniendo GO, debido a que este relleno inhibe el
entrecruzamiento de la fluorosilicona. Se observo en la curva reométrica una reversion en el
proceso de curado del nanocompdsito con 10 phr de GO-VTMS. No obstante, a excepcién
de los rellenos ya mencionados, los demas nanocompdsitos se ven beneficiados con la
adicion de un relleno en su matriz elastomerica. El torque maximo de las distintas mezclas
aumenta desde la minima concentracion afadida, respecto al control. EI maximo torque lo
obtuvo el nanocompasito con 1 phr de GN. Para la mayoria de los nanocompasitos los valores

de ts2 y too se ven disminuidos, lo cual significa que el entrecruzamiento empieza y alcanza
Su maximo en un menor tiempo, en comparacién a la fluorosilicona sin relleno.

Los difractogramas de la fluorosilicona y los nanocompdsitos confirma una fase amorfa
esperable de un material elastomérico. Sin embargo, aquellos nanocompdsitos reforzados

con GN, presentan una sefial cristalografica que se repite para cada concentracion con el
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mismo angulo dedifraccion (26), en base a esta informacion se calcula que el GN se aglomera

en la matriz polimérica.

La dureza de la fluorosilicona y los nanocompdsitos solo aumenta significativamente al
agregarle GO-VTMS en 1 phr, pero disminuye al aumentar la concentracion a 5 phr, aun asi,
sigue siendo de mayor valor que para la fluorosilicona sin relleno. Otros rellenos con los
cuales se ve aumentado esta propiedad es con GO-alil a 5 phr y GN a 10 phr, en el resto de
los nanocompositos la dureza no se ve afectada o disminuye. La fluorosilicona de por si ya
posee un buen desempefio en la prueba de comprension set, debido a su comportamiento
elastomérico. El relleno GN a 5 phr es el Gnico que permite una diminucion del porcentaje
de la compresion permanente de la muestra estudiada. La resistencia a la abrasion de no fue
mejorada en ninguno de los nanocompositos respecto a la fluorosilicona. La resiliencia de

los nanocompdsitos tampoco mejor6 indicando que la energia adquirida por el rebote fue
disipada por los efectos del relleno en la matriz polimérica.

Las propiedades mecanicas de los hanocompositos se ven afectadas segun el tipo de relleno
y su concentracién. ElI GO-alil como refuerzo no posee un buen desempefio en las
propiedades mecanicas de la fluorosilicona en ninguna concentracion. Por otro lado, los
refuerzos mejores evaluados son 5 phr de GO-VTMSy 1 phr de GN, por lo que aumentan en
mayor medida el porcentaje de elongacién a la rotura y la tension maxima alcanzada por el

fluoroelastémero.

Lo observado por SEM de los nanocompdsitos indicaria que ambos rellenos funcionalizados
presentan una dispersion homogénea en el elastomero, al contrario de GN, el cual se

encuentra aglomerado.

Los TGA indicaron que la estabilidad térmica de la fluorosilicona aumenta con cualquier
relleno, por lo que la descomposicion de los nanocompdsitos ocurre a mayores temperaturas
que el fluoroelastomero. Los nanocompdsitos con mejor desempefio fueron los que poseian
1 phr de GO-VTMS y GO-alil, y 5 phr de GN. Los rellenos no poseen efectoen la Tq de la

fluorosilicona, esta se mantiene sin importar la concentracion y el tipo de relleno.

Se demostr6é que la fluorosilicona no posee resistencia quimica a las soluciones acuosas

alcalinas, dado que presentan pérdida de masa. También poseen una alta afinidad con la
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acetona, la cual aumenta considerablemente el hinchamiento de todos los nanocompdsitos,
aun mas que para el polimero sin relleno. Para el resto de los reactivos, los rellenos
disminuyen el hinchamiento evitando la difusion de los solventes por las cadenas del
elastdbmero. Los nanocompositos rellenos con 5 phr el GO-VTMS y GN demostraron ser
mejores para evitar el hinchamiento de la fluorosilicona por solventes, y a pesar de que el
GN entrego mejores resultados para la mayoria de los reactivos, 5 phr de GO-VTMS

disminuyo considerablemente el hinchamiento de la fluorosilicona inmersa en acetona.

Es pertinente concluir en base a los analisis realizados que las propiedades mecanicas,
térmicas y de resistencia quimica del fluoroelastomero aumentan con la adicion de los
rellenos grafénicos estudiados. Quedademostrado que el relleno GO-VTMS posee una mejor
afinidad con la fluorosilicona porque se dispersa de forma homogénea en la matriz
polimérica. EI GO-alil presenta un efecto de “camino tortuoso” mayor al resto de los rellenos
en una concentracion de 1 phr, no obstante, al aumentar su concentracion el desempefio de
este relleno disminuye en comparacion al resto de los rellenos. Ambos rellenos
funcionalizados podrian mejorar su efecto en el entrecruzamiento si es que estos hubiesen
sido reducidos, eliminando los grupos funcionales oxigenados que no reaccionaron al
funcionalizar el GO. Finalmente, el GN aumenta las propiedades mecénicas y térmicas de
los nanocomposito hasta 5 phr, debido que este relleno se aglomera de forma importante en
la fluorosilicona. Dicho lo anterior, es posible indicar que elastomeros de fluorosilicona
reforzados con GO funcionalizados pueden ser utilizados en el desarrollo de nuevas piezas y
dispositivos donde la resistencia a solventes sea requerida, como en las industrias
automovilisticas y aeroespacial, donde el estrés térmico y mecanico desgaste en menor
medida estos compositos de fluorosilicona que ven mejoradas sus propiedades mecénicas y

estabilidad térmica gracias a los materiales grafénicos estudiados.
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