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RESUMEN 

 

En la presente se describe un procedimiento para la obtención de 

nanocompositos de grafeno fluorado/polidimetilsiloxano, donde aquel con 

contenido de 7 % de grafeno fluorado presentó permitividad dieléctrica y 

elongación de rotura superiores a las de polidimetilsiloxano en un 60% y 

42%, respectivamente. Se utilizó una sal de tetrafluoroborato de 

dialquilaminodifluorosulfinio como agente desoxofluorador del óxido de 

grafito. El uso de esta sal para la fluoración del óxido de grafito no ha sido 

reportado, por lo que se exploró su efectividad para la fluoración de óxidos 

de grafito obtenidos por el método de Brodie y el método de Hummers. Se 

obtuvieron grafenos fluorados con contenidos de flúor de 5 % at. y 1 % at., 

respectivamente. Se encontró que los átomos de flúor están unidos con 

enlaces semi-iónicos a la estructura grafítica. 
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1. INTRODUCCIÓN 

 

El grafeno fue aislado por primera vez en el 2004 mediante exfoliación 

mecánica de grafito pirolítico altamente orientado [1]. Este material presenta 

propiedades mecánicas y electrónicas sorprendentes debido a su estructura 

bidimensional con forma de panal de abejas de átomos de carbonos sp2, y a 

su estructura de bandas, donde la banda de valencia y la banda de conducción 

están en contacto, pero no superpuestas, siendo un material con una brecha 

de banda igual a cero [2]. Esta característica limita al grafeno para su uso en 

el desarrollo de dispositivos electrónicos. No obstante, la funcionalización 

del grafeno con grupos flúor ha sido demostrada tanto teórica como 

experimentalmente como un método eficaz para incrementar la brecha de 

banda del material semimetálico [3]. 

Existen metodologías efectivas para la obtención de grafeno 

funcionalizado con grupos flúor, sin embargo, son complejas debido a las 

condiciones de altas temperaturas, radiación y toxicidad de los reactivos, por 

mencionar algunas [4]. Por otro lado, existen otros métodos más seguros 

usando óxido de grafito. El uso de trifluoruro dietilaminoazufre (DAST) ha 
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sido estudiado para la fluoración de óxido de grafeno [5], sin embargo, el uso 

de sus sales de tetrafluoroborato de dialquilaminodifluorosulfinio como 

nuevos agentes de desoxofluoración para el mismo fin no ha sido reportada 

[6]. Los grafenos halogenados han sido utilizados para aumentar la 

permitividad dieléctrica de las matrices poliméricas [7, 8]. Un conjunto de 

polímeros llamados polímeros electroactivos han sido investigados para el 

desarrollo de actuadores, cuya eficiencia depende de la permitividad 

dieléctrica como de la flexibilidad del elastómero. El polidimetilsiloxano 

presenta gran flexibilidad y elongación a la rotura para el desarrollo de 

actuadores elastoméricos, sin embargo, exhibe baja permitividad dieléctrica 

[9].  

De acuerdo a lo anterior, en esta tesis se obtuvieron nanocompositos de 

óxido de grafeno fluorado/polidimetilsiloxano (GOF/PDMS) para evaluar el 

aumento de la permitividad dieléctrica de la matriz de silicona mediante la 

adición de óxido de grafeno fluorado, aportando una alternativa para el 

desarrollo de actuadores elastoméricos para su aplicación potencial en el 

campo de la biomimética. 
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2. MARCO TEÓRICO 

 

Los nanomateriales han sido empleados por los humanos según los 

hallazgos antropológicos de distintos registros temporales, tales como 

pinturas prehistóricas en cavernas de Altamira y Lascaux en España y 

Francia, la copa de Licurgo, en construcciones por los romanos e incluso por 

los macedónicos siglos antes por nombrar algunos ejemplos. Aunque se ha 

atribuido su uso en el pasado de forma imprevista o aleatoria, con el 

transcurso de las últimas décadas, la importancia de la dimensión 

nanométrica ha abierto una gama de posibilidades de investigación y 

desarrollo de nuevos nanomateriales para su potencial uso en distintas áreas 

de aplicación, puesto que poseen propiedades diferentes comparados a sus 

versiones macroscópicas (bulk) a pesar de estar constituidos por los mismos 

átomos. Un grupo de nanomateriales que han sido ampliamente estudiados 

son los materiales a base de carbono, siendo el grafeno la estructura básica 

de otros alótropos del carbono tales como nanotubos de carbono y fullerenos 

[10]. 
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2.1. Grafeno 

El primer acercamiento al grafeno fue reportado por P.R Wallace en 1946 

en un estudio sobre el grafito mediante la teoría de bandas, considerándolo 

como cristales individuales de red hexagonal [11]. En otras palabras, 

despreciando el diámetro atómico del carbono, el grafeno es una red 

bidimensional hexagonal por unión covalente entre átomos de carbono con 

hibridación sp2 dispuestos en forma similar a un panal de abejas, siendo 

considerado como el bloque fundamental de otros alótropos del carbono 

(Figura 1): apilándose mediante fuerzas de interacción débiles para formar 

grafito, enrollarse para formar nanotubos de carbono, o envolverse para 

formar fullerenos [2]. 
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Figura 1. El grafeno como bloque de construcción de otros alótropos del carbono. 

De izquierda a derecha se muestran: fullereno, nanotubos de carbono y grafito. 

Referencia [12]. 

 

Si bien el descubrimiento y la descripción del fullenero y el nanotubo de 

carbono datan de los años 1985 [13] y 1991 [14] respectivamente, no había 

sido posible aislar y caracterizar una lámina de grafeno hasta el 2004 por A. 

K. Geim y K. S. Novoselov, cuyas demostraciones experimentales 
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permitieron que el grafeno dejara de ser solo un concepto teórico, lo que los 

condujo a obtener el Premio Nobel de Física en 2010 [1]. El método de A. K. 

Geim y K. S. Novoselov consistió en la escisión micromecánica del grafito 

usando una cinta adhesiva para la obtención de grafeno de alta calidad y libre 

de defectos. Sin embargo, este método es complejo y consume mucho tiempo 

para obtener algunas láminas de grafeno [15]. En consecuencia, se han 

reportado diversos métodos hasta la fecha para la obtención de grafeno a 

mayor escala, clasificados principalmente en dos categorías: los métodos de 

enfoque ascendente y los métodos de enfoque descendente (figura 2) [16]. 

Los métodos de enfoque ascendente hacen referencia a la síntesis de 

grafeno de alta pureza a partir de moléculas orgánicas pequeñas por poseer 

mayor control sobre la morfología y estructura del grafeno [17]. Entre estos 

métodos el más utilizado es la deposición química de vapor [18-20] además 

del crecimiento epitaxial en superficies de carburo de silicio [21], 

crecimiento desde fundidos metal-carbono [22] y el método del hielo seco 

[23]. 

Los métodos de enfoque descendente consisten en la obtención de 

grandes cantidades de grafeno generalmente a partir de la exfoliación del 
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grafito [16], siendo el más conocido la exfoliación oxidativa del grafito [24, 

25] con posterior reducción química [26-28] o térmica [28-33], exfoliación 

mecánica [1, 34], intercalación de grafito [35], rebanación de nanotubos de 

carbono [36-40], pirólisis [41], exfoliación electroquímica [42], sonicación 

[43], molienda [44, 45] y métodos basados en radiación [46, 47]. 



9 

 

 

Figura 2. Esquema sobre enfoques de síntesis de grafeno ascendente (Bottom-up) y 

descendente (Top-down). 

Referencia [48]. 
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Las características de los distintos métodos de obtención de grafeno les 

otorgan mayor interés en algún área particular de la investigación tales como: 

compositos poliméricos, transistores, tintas conductoras, sensores, celdas 

solares, nanosistemas mecánico-eléctricos, por mencionar algunos (figura 3) 

[49]. La relevancia en la investigación de este nanomaterial yace en sus 

propiedades únicas. Una lámina de grafeno sin defectos presenta módulo de 

Young de 𝐸 = 1,0 𝑇𝑃𝑎 y una fuerza intrínseca 𝜎𝑖𝑛𝑡 = 130 𝐺𝑃𝑎 [10, 50, 51], 

además de alta conductividad térmica 𝐾 = 5.300 𝑊𝑚−1𝐾−1 [52] en 

comparación con las ya reportadas para otros polimorfos del carbono como 

la del diamante (1.000 − 2.200 𝑊𝑚−1𝐾−1) [53] y el del nanotubo de 

carbono de pared simple (3.500 𝑊𝑚−1𝐾−1) [54], ambos considerados como 

materiales con alta conductividad térmica [10]. El grafeno presenta 

conductividad eléctrica entre 105 − 107 𝑆

𝑐𝑚
, muy elevada en comparación 

con la conductividad eléctrica del grafito de 103 𝑆

𝑐𝑚
 [55]. Las propiedades 

electrónicas del grafeno están determinadas por la estructura de bandas que 

posee, en donde la banda de valencia y la banda de conducción no se 

encuentran superpuestas sino en contacto en un solo punto [2].  
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Las propiedades electrónicas de los materiales se definen por los estados 

de energía disponibles como bandas cercanas a la energía de Fermi. Estas 

bandas son las bandas de valencia y de conducción [56]. La brecha de energía 

entre estas bandas define si un material es metálico, semimetálico, 

semiconductor o aislante [57, 58]. En los metales y materiales semimetálicos 

las bandas de valencia y de conducción se superponen, pero la superposición 

en un semimetal es menor que la de un metal. Los materiales 

semiconductores tienen un pequeño intervalo de bandas de valencia y de 

conducción de manera que los electrones pueden ser fácilmente promovidos 

de un estado a otro por excitación térmica u óptica. Sin embargo, los 

materiales aislantes tienen mayor separación de bandas que restringe la 

transición de electrones a la banda de conducción [59].  

Como fue mencionado, las bandas de valencia y de conducción del 

grafeno están en contacto, por lo que el grafeno es considerado un material 

semimetálico y comúnmente se hace referencia del mismo como material de 

brecha de banda (band gap) cero. Esto limita el desarrollo de dispositivos 

electrónicos basados en grafeno [60, 61]. Por este motivo se han desarrollado 

diversas estrategias para la modificación de la estructura de bandas del 
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grafeno, favoreciendo el aumento de su intervalo. Estas estrategias consisten 

principalmente en la funcionalización covalente de grafeno por oxidación, 

halogenación o hidrogenación, entre otras reacciones. La halogenación de 

grafeno es un método eficaz para aumentar su brecha de banda. Esto se debe 

al cambio de la hibridación de los átomos de carbono sp2 a sp3 tras la unión 

covalente de los átomos de halógeno a estos, lo que tiene una influencia 

dominante sobre propiedades electrónicas y de la estructura local del material 

[61]. En particular, el grafeno fluorado presenta mayor brecha de bandas 

respecto a otros grafenos halogenados [3].  
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Figura 3. Esquema de algunas metodologías de obtención de grafeno reportadas junto a 

algunas de sus respectivas características y aplicaciones potenciales. 

Referencia [49]. 
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2.2. Óxido de grafeno 

Se denomina óxido de grafeno (GO) a láminas de grafeno funcionalizadas 

con grupos oxigenados en sus superficies como en los bordes [62]. Los 

grupos funcionales que se han identificado en este material son hidroxilo y 

epóxido en su superficie y carboxilo, carbonilo y fenol en los bordes de las 

láminas [63-65]. La abundancia y variedad de grupos funcionales oxigenados 

presentes en el óxido de grafeno varía según el método de oxidación 

empleado, por lo que se han propuesto diversos modelos para su estructura 

(figura 4) [66, 67].  

La ruta química para la oxidación de grafito es la más atractiva y 

ampliamente usada debido a la simpleza en la escalabilidad como a los costos 

implicados del proceso para la obtención de óxido de grafito [68]. Los 

métodos más eficientes para la oxidación del grafito son los reportados por 

Brodie et al. [24] y Hummers et al. [25].  
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Figura 4. Modelos estructurales propuestos para GO. 

Referencias [66, 67]. 

 

El método de Brodie consiste en el uso de ácido nítrico (HNO3) fumante 

y clorato de potasio (KClO3) como agentes oxidantes [24]. El HNO3 es 
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conocido por reaccionar fuertemente con materiales a base de carbono, entre 

ellas nanotubos de carbono y fullerenos [69-72]. Además de la formación de 

varias especies oxigenadas producto de la oxidación por HNO3, la reacción 

procede con liberación de dióxido de nitrógeno (NO2) y/o tetróxido de 

dinitrógeno (N2O4) [68]. 

El método de Hummers consiste en el uso de una combinación de 

permanganato de potasio (KMnO4) y ácido sulfúrico (H2SO4) [25]. Aunque 

el KMnO4 es usado comúnmente como un oxidante, la especie activa es el 

heptóxido de dimanganeso (Mn2O7) (Figura 5) [73]. El heptóxido bimetálico 

es lejos más reactivo que el tetraóxido monometálico y se conoce que detona 

a temperaturas más elevadas que 55 °C o cuando se dispone en contacto con 

compuestos orgánicos [73, 74]. Se ha demostrado que el Mn2O7 oxida 

selectivamente doble enlaces alifáticos por sobre los doble enlaces 

aromáticos, observación que puede tener implicancias para la oxidación de 

grafito [75]. No obstante, la complejidad estructural del grafito es 

considerablemente mayor comparado con, por ejemplo, una molécula 

sencilla como el estireno. Si se extrapola esta observación del estudio 

realizado en estireno al grafito, la oxidación se podría comenzar a originar 
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principalmente en los defectos de la estructura grafítica [76]. Una 

consecuencia importante tras la oxidación del grafeno es el aumento de la 

hidrofilicidad del material, habilitando una mejor dispersión de éste en 

medios polares [77]. 

 

Figura 5. Formación de heptóxido de dimanganeso a partir de KMnO4. 

Referencia [73]. 

 

La exfoliación del óxido de grafito origina láminas denominadas óxido de 

grafeno. En la literatura no es común realizar la diferencia en la mención de 

óxido de grafito u óxido de grafeno debido a que sus estructuras y 

propiedades electrónicas son semejantes [68]. El óxido de grafeno presenta 

propiedades electrónicas interesantes respecto al grafeno presentando 

conductividades eléctricas variables (𝜎~2,0 ∗ 10−4 𝑆

𝑐𝑚
 o 𝜎~2,0 ∗ 102 𝑆

𝑐𝑚
 

[78]) según factores como el grado de oxidación y la densidad de defectos en 

su estructura [68]. Respecto a la estructura de bandas, el óxido de grafeno 

presenta una brecha de banda teórico de 6,50 eV calculado por B3LYP y un 

valor de 4,09 eV calculado por el funcional PBE, mientras que la brecha de 
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banda experimental varía de 1,7 a 2,4 eV debido a la estrecha correlación que 

existe con su razón atómica O/C, siendo considerado un material 

semiconductor cuya brecha de banda puede ajustarse por medio de su grado 

de oxidación [79, 80]. Por otro lado, posee una estabilidad térmica y química 

relativa debido a la labilidad de sus grupos funcionales oxigenados 

permitiendo una ruta de síntesis de grafeno químicamente convertido (CCG), 

el entrecruzamiento de las láminas de GO, el dopaje del GO y la 

funcionalización mediante la adición de otros grupos funcionales a la 

superficie del GO, formando enlaces covalentes o no covalentes [68]. Hoy en 

día, realizar un batch de GO no es un problema, lo que ha facilitado el avance 

de su investigación, sin embargo, aún falta comprensión básica de los 

procesos de oxidación y los mecanismos detallados, lo que impide la 

ingeniería química y la manipulación de una variedad de reacciones para 

abordar problemas críticos de la tecnología, como la distribución de la brecha 

de banda, el control de distribución de tamaño, la selección de estructura de 

borde, etc. [68]. Todo lo anteriormente mencionado justifica el énfasis que se 

le ha dado en la investigación al GO como material potencial y sus derivados 

en el uso de varias aplicaciones tales como: baterías de ión de litio, celdas 

solares, supercapacitores, bioaplicaciones, sensores y biosensores [81]. El 
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GO a poseer grupos funcionales oxigenados puede ser modificado mediante 

el reemplazo de sus grupos funcionales por halógenos, en particular por 

fluoruro para la obtención de óxido de grafeno fluorado con la finalidad de 

aumentar la brecha de banda del grafeno [82] .   

2.3. Grafeno fluorado 

Idealmente, una lámina de grafeno completamente fluorado es llamado 

fluorografeno (FG) cuya estructura bidimensional es análoga al Teflón, su 

versión unidimensional de una cadena carbonada completamente fluorada 

[83, 84]. Entre sus propiedades se ha informado que presenta buena 

estabilidad térmica por debajo de los 400°C, alta hidrofobicidad, resistividad 

>100 GΩ, alta conductividad térmica, buenas propiedades mecánicas y 

micromecánicas, propiedades magnéticas y tribológicas [4, 85]. Las 

propiedades únicas que presenta el grafeno fluorado se atribuyen 

principalmente a la alta electronegatividad del flúor y a la formación de 

distintos tipos de enlace carbono-flúor desde enlaces iónicos, semi-iónicos a 

covalentes  [85]. Se han reportado valores teóricos de banda prohibida de 

grafeno fluorado que varían desde 3,1 eV a 8,3 eV [86-89]. Por otro lado, los 

valores experimentales de banda prohibida de grafeno fluorado reportados 
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varían entre 2,73 eV y 3,80 eV [83, 90, 91]. Se ha estudiado que una pequeña 

cobertura de átomos de flúor en la estructura del grafeno da lugar a un 

aumento de su brecha de banda [92]. Respecto a las propiedades ópticas el 

fluorografeno presenta transparencia en el rango visible de la luz, 

absorbancia de luz en la región azul, fotoluminiscencia por haz de 290 nm 

exhibiendo en su espectro de emisión dos picos alrededor de 3,8 eV y 3,65 

eV indicando la existencia de una ancha brecha de banda semiconductora [4, 

85].  

La investigación de sus propiedades ha impulsado diversos estudios por 

la gran variedad de aplicaciones del grafeno fluorado y sus derivados en 

diversas áreas como en lubricación, baterías de iones de litio, 

supercapacitores, sensores, biosensores, celdas solares, dieléctricos y 

transistores, nanoelectrónica en base a germanio, electrocatálisis, 

dispositivos espintrónicos, revestimientos anticorrosivos y autolimpiables, 

detección de compuestos químicos emergentes, separación aceite-agua, 

separación de gases, desalinización, biomedicina, optoelectrónica y 

fotoelectrónica. Las propiedades del fluorografeno están determinadas por el 

método de síntesis que influye en el grado de fluoración y de defectos en su 
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estructura. Los métodos de obtención de fluorografeno o grafeno fluorado 

reportados pueden clasificarse principalmente en dos grupos: exfoliación y 

fluoración. El primero comprende métodos de enfoque descendente (top-

down) basados en la exfoliación mecánica de materiales grafíticos que 

contengan átomos de flúor, como el fluorografito (GrF), mientras que la 

fluoración comprende métodos de enfoque ascendente (bottom-up) que 

implican el uso de agentes fluoradores en láminas de grafeno o derivados del 

mismo como óxidos de grafito para generar óxido de grafeno fluorado (GOF) 

[4]. La razón C/F como el tipo de enlace C-F (covalente, semi-iónico o 

iónico) depende de las condiciones de fluoración como temperatura, presión, 

tiempo y tipo de atmósfera [85]. El primer acercamiento al fluorografeno se 

registró por Ruff et al. en 1934 en un estudio de la composición de las 

mezclas de fluoruro de carbono producto de la ignición de compuestos de 

carbono y flúor [93]. La metodología más común para la síntesis de 

fluorografito (GrF) se realiza sometiendo grafito a una atmósfera de flúor a 

alta temperatura (300-600 °C) [94]. La exfoliación mecánica puede generar 

láminas a partir de fluorografito (GrF) genera láminas con alto grado de 

fluoración [95] pero es difícil de llevar a cabo debido a la fragilidad del 

fluorografeno, de modo que Nair et al. llevó a cabo una ruta similar mediante 
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la exfoliación micromecánica del grafito con posterior fluoración de las 

láminas de grafeno con XeF2 [83]. Recientemente Zhang et al. reportó la 

exfoliación de fluorografeno en el 2016 por molienda en molino de bolas en 

presencia de melamina [96]. La exfoliación en fase líquida se lleva a cabo 

mediante el uso de solventes como agente intercalante, debilitando las 

interacciones de van der Waals entre láminas fluorografíticas [97]. En estos 

estudios se han reportado el uso de solventes como sulfolano, isopropanol, 

N-metil-2-pirrolidona (NMP), N,N-dimetilformamida (DMF), acetonitrilo, 

etanol, y cloroformo. Además de los solventes orgánicos se han empleado 

líquidos iónicos, surfactantes catiónicos con dopamina, y peróxido de sodio 

(Na2O2) con ácido clorosulfónico (HSO3Cl). Algunos solventes como DMF 

y NMP pueden causar desfluoración del fluorografeno durante la 

ultrasonicación. Por último, existen métodos de expansión y exfoliación 

térmica del GrF a altas temperaturas. La exfoliación del GrF se puede 

alcanzar a temperaturas sobre los 600 °C, sin embargo, el material obtenido 

contiene bajo porcentaje atómico de flúor [4].  

Los métodos de obtención de grafeno halogenado mediante fluoración de 

grafeno consisten en el uso de F2, XeF2, deposición química de vapor de 
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grafeno, fluoración por plasma (de: CF2, SF6, y F2) y fluoración fotoquímica. 

Los métodos de obtención de grafeno halogenado anteriormente 

mencionados generalmente involucran condiciones de alta temperatura, 

presión, toxicidad y/o riesgos de explosión [4]. 

En los últimos años se han informado fluoraciones de GO sintetizando 

óxido de grafeno fluorado (GOF), usando precursores como F2, SF4, y MoF6, 

fluoración por plasma, fluoración fotoquímica, fluoración electroquímica, 

fluoración hidrotermal o solvotermal con ácido fluorhídrico (HF), BF3-

etherato, ácido hexafluorofosfórico (HPF6) y trifluoruro dietilaminoazufre 

(DAST). Los motivos que han promovido la generación de tantos métodos 

ha sido tanto el control del carácter del enlace C-F como la disminución de 

la toxicidad implicada en la metodología y su posible escalabilidad [4].  

Desde otro punto de vista más general, el avance de la química orgánica 

en materia de fluoración ha sido impulsada por las ventajas de alterar 

ventajosamente la naturaleza química y biológica como estabilidad, 

lipofilicidad y biodisponibilidad de las moléculas orgánicas, lo cual es de 

gran importancia para facilitar la síntesis en la creación de enlaces carbono-

flúor de diversos fármacos y agroquímicos abarcando un 20% y un 30-40% 
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de sus productos respectivamente [98]. Producto de investigaciones en esta 

área surgen los agentes desoxofluoradores (ej: DAST [99], Deoxo-Fluor 

[100]). Estos son capaces de formar enlaces carbono-flúor a cambio de 

enlaces carbono-oxígeno de diversos grupos funcionales oxigenados tales 

como: alcoholes, aldehídos, cetonas y ácidos carboxílicos. Estos favorecen el 

manejo de las condiciones de reacción respecto a la alta toxicidad, 

temperatura, presión y productos indeseados mediante el uso de SF4 [101]. 

No obstante, DAST y Deoxo-Fluor son reactivos líquidos fumantes difíciles 

de manipular en ambientes húmedos ya que reaccionan violentamente con 

agua, se descomponen con el paso del tiempo implicando recurrir a 

destilaciones de los mismos, no presentan las ventajas del manejo de estos en 

estado sólido desde un punto de vista industrial y presentan inestabilidad 

térmica descomponiéndose a los 140 °C [6, 102].  

Recientemente en 2014 Gao et al. estudiaron la fluoración de GO 

mediante el uso de trifluoruro trietilaminoazufre (DAST), obteniendo un 

óxido de grafeno reducido químicamente con un leve grado de 

funcionalización covalente de hasta un 3,9% de flúor según resultados de 

análisis por XPS. Los investigadores argumentan en función de sus 
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resultados que la desoxofluoración se llevó a cabo en carbonilos y ácidos 

carboxílicos del óxido de grafeno, en cambio, los epoxi permanecieron sin 

efecto debido a la baja reactividad del DAST hacia los mismos y en alcoholes 

terciarios ocurrió la reducción tras la descomposición térmica del 

intermediario atribuido al impedimento estérico (Figura 6) [5].  

 

Figura 6. Mecanismo propuesto para las reacciones entre DAST y los grupos 

funcionales del GO. 

Referencia [5]. 

Beaulieu et al. reportaron en 2009 el uso de sales de tetrafluoroborato de 

dialquilaminodifluorosulfinio como nuevos agentes desoxofluoradores los 
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cuales presentan mejores condiciones de estabilidad respecto a sus 

predecesores [6]. En particular, el XTalFluor-E® (sal tetrafluoroborato de 

dietilaminodifluorosulfinio) es una de estas sales estudiadas en la 

desoxofluoración de diversas moléculas orgánicas por Heureux et al. en 2010 

presentando excelentes rendimientos de reacción hasta un 99% aunque 

alcanzables en diversas condiciones de tiempo (0,5-24 horas), temperatura de 

reacción (0°-reflujo DCE ~83.47°C), solvente y presencia de aditivo, por lo 

que el mecanismo de reacción sigue siendo incierto [103].  

Considerando lo anteriormente escudriñado en la literatura, es posible 

funcionalizar el óxido de grafeno debido a que presenta diversos grupos 

oxigenados en su estructura. La funcionalización del óxido de grafeno 

mediante la introducción de átomos de flúor en su estructura permitirá 

aumentar su brecha de banda. La obtención de óxido de grafeno fluorado 

mediante el uso de un agente desoxofluorador es un método alternativo más 

seguro y sencillo de llevar a cabo para aumentar la brecha de banda del 

material. Hasta la fecha, el uso de una sal de tetrafluoroborato de 

dialquilamoniodifluorosulfinio para lograr este objetivo no ha sido reportado 

en la literatura y constituye una nueva ruta de desoxofluoración de óxido de 
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grafeno. A pesar de que el mecanismo de reacción de desoxofluoración no ha 

sido dilucidado, el mecanismo de reacción del alcohol de hidrocinamilo con 

una sal de tetrafluoroborato de dialquilaminodifluorosulfinio fue propuesto 

por Heureux et al. en 2010 (Figura 7) [103]. 

 

Figura 7. Esquema de reacción del alcohol de hidrocinamilo con tetrafluoroborato de 

dietilaminodifluorosulfinio. 

Referencia [103]. 

 

Si bien las reacciones de sustitución unimolecular (SN1) presentan 

competencia con las reacciones de eliminación unimolecular (E1), pueden 

ser controladas y favorecidas considerando bajas temperaturas de reacción, 
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la estructura del reactante, naturaleza química del grupo saliente y el uso de 

solventes polares. Por otro lado, las reacciones de sustitución bimolecular 

(SN2) se favorecen a mayores temperaturas de reacción, reactante con menor 

impedimento estérico, la concentración y naturaleza del nucleófilo [104]. 

Como fue mencionado, producto de la oxidación a la que fue sometida el 

grafeno, el GO presenta en su estructura pérdida de la aromaticidad de su 

estructura carbonada, defectos y diversos grupos oxigenados [68].  

Considerando estos aspectos junto a la incertidumbre del mecanismo de 

reacción de las sales de desoxofluoración y las condiciones óptimas de 

reacción aplicados en la fluoración de moléculas orgánicas más simples que 

el óxido de grafeno mediante el uso de dichas sales, es necesario considerar 

temperaturas de reacción y prolongar el tiempo de reacción debido a la 

suspensión que forma el GO en diversos solventes, con tal de asegurar el 

éxito de la reacción.  
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2.4. Nanocompositos de óxido de grafeno fluorado/polidimetilsiloxano 

Un composito hace referencia a un material compuesto por al menos dos 

o más fases de diferentes componentes: el refuerzo o relleno (fase dispersa) 

incorporado en un matriz (fase continua) [105]. En un composito polimérico 

la fase dispersa corresponde a relleno o refuerzo mientras que la fase continúa 

(polímero o prepolímero previo al curado) se conoce como matriz. Se suele 

acuñar el término como “nanocomposito” para especificar que uno de los 

componentes del composito posee al menos una dimensión no mayor a 100 

nanómetros [106].  

Existen varios procedimientos que pueden ser aplicados para la 

preparación de compositos. El procedimiento más común es dispersando 

partículas sólidas en un polímero fundido usando un agente dispersante, 

seguido por enfriamiento para producir el composito. Alternativamente, las 

partículas sólidas son dispersadas en un monómero líquido, seguido por 

polimerización usando un iniciador [107]. 

La finalidad de estudiar un composito es la de analizar si posee 

propiedades superiores a las de sus componentes por separado, presentando 

en el mejor de los casos sinergismo [108].  
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Se ha informado que grafenos halogenados podrían modificar las 

propiedades eléctricas de los polímeros. Kim et al. informó que el uso de 

cloruro de grafeno en la preparación de nanocompositos poliméricos puede 

aumentar la permitividad dieléctrica del material compuesto hasta 900% en 

comparación con la de la matriz de polímero [7]. La permitividad dieléctrica 

corresponde a un parámetro fundamental de propagación del campo eléctrico 

y se define como la tendencia de un material a ser polarizado como resultado 

del campo eléctrico aplicado. Por lo general, el aumento de permitividad 

dieléctrica en nanocompositos poliméricos se atribuye a la alta permitividad 

dieléctrica de las nanopartículas agregados o a la polarización de la interfase 

entre el polímero y las nanopartículas [9]. El cloruro de grafeno empleado 

por Kim et al. resultó en aumento de la permitividad dieléctrica de los 

nanocompositos preparados (ε = 169) [7]. Esto indica que se puede utilizar el 

grafeno halogenado en el desarrollo de nanocompositos poliméricos que 

pueden tener alta permitividad dieléctrica [8].  

La permitividad dieléctrica juega un papel dominante en materiales 

poliméricos que se caracterizan por presentar cambio de forma en respuesta 

a un campo eléctrico aplicado, fenómeno denominado transducción 
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electromecánica. Estos polímeros se denominan polímeros electroactivos 

(EAP) y han sido investigados con el fin de obtener materiales que imitan el 

comportamiento de un músculo, convirtiendo la energía eléctrica en energía 

mecánica y viceversa, siendo utilizados en la fabricación de dispositivos 

conocidos como actuadores [9]. El principal interés de estos materiales se 

encuentra orientado en el desarrollo de dispositivos biomiméticos para la 

robótica tales como: músculos artificiales, visión artificial, piel artificial, 

entre otros [109]. Los EAPs presentan propiedades ventajosas, tales como 

mayor flexibilidad, menor densidad, mayor resistencia a la fractura y menor 

costo respecto a cerámicas piezoeléctricas tales como titanato de plomo (PT) 

o titanato zirconato de plomo (PTZ) [110, 111]. La mayoría de los polímeros 

electroactivos se pueden clasificar en dos grupos: polímeros electroactivos 

iónicos y polímeros electroactivos electrónicos (Figura 8).  
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Figura 8. Clasificación de los polímeros electroactivos EAPs. 

Referencia [9]. 

 

Los EAPs iónicos son los que experimentan cambio de forma causado 

por la movilidad o la difusión de iones como resultado de aplicación de un 

campo eléctrico. Este tipo de EAPs son geles de polímero iónico [112] y 

compositos de polímeros iónicos/metal [113], entre otros [114-116].  

Los EAPs electrónicos se caracterizan porque su transducción 

electromecánica es causada por campos eléctricos o fuerzas de Coulomb [9]. 

Los EAPs electrónicos se dividen en cuatro grupos: polímeros ferroeléctricos 

[117], elastómeros injertados electroestrictivos [118], elastómeros de cristal 
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líquido [119-121] y elastómeros dieléctricos [122]. Los elastómeros 

dieléctricos experimentan alargamiento de hasta 300% en respuesta a un 

estímulo eléctrico. Esta respuesta es mayor que cualquier otro EAP. Los 

elastómeros dieléctricos más interesantes para la fabricación de actuadores 

son elastómeros de silicona, elastómeros acrílicos y poliuretanos [123]. 

Los polisiloxanos son polímeros orgánicos-inorgánicos que se conoce 

comúnmente como siliconas. Los polisiloxanos son macromoléculas que 

comprenden una cadena principal de polímero de átomos alternados de silicio 

y oxígeno. Las cadenas de polisiloxano se pueden reticular para formar sus 

respectivos elastómeros [124]. Los elastómeros de silicona como el 

polidimetilsiloxano tiene permitividad dieléctrica entre 2,5 y 3,0 (medido a 1 

kHz), baja pérdida dieléctrica (0,001-0,010, medido a 1 kHz), baja 

viscoelasticidad y útil en un amplio rango de temperatura (desde -100 a 260 

°C). Además, los elastómeros de silicona se caracterizan por una alta 

flexibilidad y alta elongación a la rotura (entre 80 y 500%) [9, 125]. Estas 

propiedades han favorecido el uso de los elastómeros de silicona en el 

desarrollo de semiconductores y aislantes para altos potenciales eléctricos 

[126]. Aunque los elastómeros de silicona tienen una baja permitividad 
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dieléctrica, el uso de estos elastómeros en la fabricación de actuadores ha 

sido favorecido debido a su alta flexibilidad y alta capacidad de elongación 

[9]. 

La baja permitividad dieléctrica exhibida por elastómeros de silicona se 

puede aumentar mediante la adición de nanopartículas con alta permitividad 

dieléctrica o nanopartículas con conductividad eléctrica. Romasanta et al. 

[127] informó que mediante la adición de óxido de grafeno reducido a un 

elastómero de silicona la permitividad dieléctrica aumentó diez veces en 

comparación con la matriz de polímero. Los autores concluyeron que al 

aplicar un campo eléctrico al nanocomposito de elastómero de silicona/óxido 

de grafeno reducido los grupos funcionales presentes en la superficie de las 

láminas de grafeno promueven la polarización en la interfase entre el óxido 

de grafeno reducido y la matriz polimérica. Este argumento es consistente 

con lo reportado por Kim et al. [7] quienes estudiaron la permitividad 

dieléctrica de nanocompositos a base de cloruro de grafeno/polímero 

cianoetil pululano, observando un aumento de permitividad dieléctrica de 

900% en comparación con la de la matriz de polímero. Los autores también 

argumentan que este aumento se debe a la polarización interfacial entre las 
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láminas de cloruro de grafeno y polímero junto con los enlaces C-Cl polares 

y polarizables. Hasta la fecha se ha reportado en la literatura un estudio sobre 

el ángulo de contacto de agua y aceite de coco con nanocompositos en base 

a óxido de grafeno fluorado/PDMS [128], pero no se ha registrado aún un 

estudio de sus propiedades mecánicas ni dieléctricas. La alta flexibilidad de 

los elastómeros de silicona y el hecho de que su permitividad dieléctrica se 

puede aumentar mediante la adición de grafenos halogenados, sugiere que 

los nanocompositos de haluros de grafeno/elastómeros de silicona podrían 

tener aplicaciones potenciales en el campo de los actuadores elastoméricos. 
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3. HIPÓTESIS 

 

“Se puede obtener óxido de grafeno fluorado a partir de óxido de grafito 

mediante el uso de una sal de tetrafluoroborato de 

dialquilaminodifluorosulfinio para ser usado como nanorelleno en 

nanocompositos basados en un elastómero de silicona, permitiendo 

aumentar la permitividad dieléctrica del elastómero de silicona.” 

 

  



37 

 

4. OBJETIVOS 

 

4.1. Objetivo general 

Preparar nanocompositos de grafeno fluorado/elastómero de silicona y 

estudiar sus propiedades eléctricas y mecánicas. 

4.2. Objetivos específicos 

 Obtener óxido de grafito a partir de grafito. 

 Obtener óxido de grafeno fluorado a partir de óxido de grafito. 

 Estudiar las propiedades mecánicas de elastómero de silicona, 

nanocompositos de óxido de grafeno/elastómero de silicona y óxido de 

grafeno fluorado/elastómero de silicona. 

 Estudiar la permitividad dieléctrica de elastómero de silicona, 

nanocompositos de óxido de grafeno/elastómero de silicona y óxido de 

grafeno fluorado/elastómero de silicona.  
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5. MATERIALES Y EQUIPOS 

 

5.1. Reactivos 

 Grafito en polvo < 0,1 mm, Sigma-Aldrich. 

 Ácido nítrico fumante, > 99,5%, Sigma-Aldrich. 

 Clorato de potasio, (KClO3), > 99,0%, Sigma-Aldrich. 

 Ácido sulfúrico, >98%, Merck. 

 Nitrato de sodio, p.a., Merck. 

 Permanganato de potasio, p.a., Fluka. 

 Peróxido de hidrógeno, grado técnico, 30%, Merck. 

 Tetrafluoroborato de N,N-Dietil-S,S-difluorosulfinio (XtalFluor-E®), 

p.a., Sigma-Aldrich. 

 Diclorometano, >99,8%, Winkler LTDA. 

 Trietilamina trihidrofluorado, >98%, Sigma-Aldrich. 

 Trietilamina, >99%, Merck. 

 Bicarbonato de sodio, p.a., Merck. 

 Membrana de celulosa para diálisis, Sigma-Aldrich. 

 Kit de elastómero polidimetilsiloxano vinil terminal y agente 

entrecruzador tetrametil tetravinil ciclotetrasiloxano 10:1 (Sylgard® 

184), p.a., Sigma-Aldrich. 

 Etanol, grado técnico, Merck. 

 Agua destilada. 
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5.2. Equipos 

 Balanza analítica, Precisa, modelo 125 A. 

 Balanza estándar, PJ Precisa, modelo Junior 500 C. 

 Baño circulador, Haake Fisons, modelo DC1-B3. 

 Dedo frío, Haake Fisons, modelo EX20. 

 Estufa, WTC binder, modelo 18240300002020. 

 Estufa con vacío, Heraeus Instruments, modelo VTR5036. 

 Centrífuga, Hermle, modelo Z 206 A. 

 Manto calefactor, Horst Laborgeräte GmbH. 

 Placa calefactora con agitación magnética, Heidolph, modelo MR 3002S. 

 Placa calefactora con agitación magnética, Labtech, modelo LMS-1003. 

 Cañón ultrasonido, Qsonica, modelo Q700. 

 Homogeneizador rotatorio, Dragon Lab, modelo D-160. 

 Espectrómetro, Perkin Elmer XPS-Auger, modelo PHI 1257. 

 Microscopio Raman, Renishaw Instruments, modelo Renishaw inVia. 

 Difractómetro de rayos X, Bruker, modelo D8 ADVANCE. 

 Microscopio electrónico de transmisión, JEOL Ltd., JEOL 2000 EX-II. 

 Espectrofotómetro UV-vis, Perkin Elmer, Lambda 650. 

 Máquina de ensayo universal, Instron®, modelo 3366.  

 Analizador dieléctrico de alta resolución, Novocontrol Technologies 

GmbH, modelo ALPHA. 
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6. EXPERIMENTAL 

 

La preparación de los óxidos de grafito mediante el método de Brodie 

(GOB) y el método de Hummers (GOH) se llevaron a cabo modificando las 

cantidades usadas en los artículos originales en forma proporcional. 

Las condiciones de reacción de la desoxofluoración del óxido de grafito 

mediante el uso de tetrafluoroborato de dialquilamoniodifluorosulfinio se 

adaptaron considerando las mejores condiciones de reacción reportadas para 

distintas moléculas orgánicas [103]. 

6.1. Síntesis de óxido de grafito por método de Brodie 

En un reactor de vidrio a 0°C se añadió 10 g de grafito en 200 mL de ácido 

nítrico fumante. Lentamente y con agitación magnética se adicionaron 80 g 

de clorato de potasio al sistema (proceso de adición constante durante 

aproximadamente 1 h). Tras 22 h de reacción, la suspensión ácida fue vertida 

cuidadosamente a 3 L de agua destilada para posteriormente ser concentrada 

y lavada con agua destilada varias veces mediante centrifugación (5000 rpm, 

5 min) hasta que el pH de las aguas de lavado fuera neutro. El sólido fue 
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secado en una estufa durante 12 hr a 70°C. El óxido de grafito obtenido fue 

rotulado como GOB. 

6.2. Síntesis de óxido de grafito por método de Hummers 

En un reactor de vidrio a 0°C con 200 mL de ácido sulfúrico concentrado 

(98%) con agitación magnética, se añadieron: 8,70 g de grafito y 4,35 g de 

nitrato de sodio, previamente a la adición lenta de 26,09 g de permanganato 

de potasio. Tras lo anterior, la temperatura del sistema fue llevada a 35°C y 

se mantuvo durante 30 min, adicionando a continuación en forma lenta 400 

mL de agua destilada. La suspensión se agitó durante 15 min antes de ser 

diluida con agua destilada y tibia a aproximadamente 1200 mL. Luego, para 

reducir el permanganato residual y los óxidos de manganeso a sulfato de 

manganeso soluble, se vertió una solución de peróxido de hidrógeno al 3% 

hasta verificar la decoloración de la suspensión desde un café-rojizo a un 

verde musgo y ausencia de efervescencia. Finalmente, la suspensión fue 

centrifugada y lavada varias veces hasta que el pH del sobrenadante fuera 

neutro. El sólido fue secado en una estufa durante 12 hr a 70°C. El óxido de 

grafito obtenido fue rotulado como GOH. 
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6.3. Síntesis de óxido de grafeno fluorado 

 En un sistema de reflujo simple a 0 °C inicialmente y atmósfera inerte 

(𝑁2) se adicionaron con agitación magnética sobre 87 mL de DCM contenido 

en un balón de vidrio de tres bocas, 12,33 g de 𝐸𝑡3 ∙ 2HF (preparado según 

la razón en moles 1:2 de 𝐸𝑡3𝑁: 𝐸𝑡3 ∙ 2HF con 2,95 g y 9,39 g, 

respectivamente) y 10 g de XtalFluor-E® . Luego se adicionó 1,46 g de óxido 

de grafito en agitación y se prosiguió el siguiente programa de temperaturas: 

0 °C durante 0,5 h, 25 °C durante 20 h y reflujo (39,6 °C) durante 2 h. La 

reacción a temperatura ambiente se apaga con 500 mL de una solución al 5% 

de bicarbonato de sodio agitando durante 15 minutos previos a concentrar y 

lavar la suspensión varias veces con etanol y agua destilada. El sólido fue 

secado en una estufa durante 12 hr a 70°C. Los óxidos de grafeno fluorados 

fueron dializados durante 96 horas usando agua desionizada y una membrana 

de celulosa. Los óxidos de grafenos fluorados fueron rotulados como GOHF 

y GOBF, dependiendo del método de oxidación empleado, Hummers o 

Brodie, respectivamente. 
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6.4. Preparación de nanocompositos 

Se prepararon películas de 0,043 cm de espesor por casting en moldes de 

teflón a concentraciones de relleno en nanocompositos de 1%, 3%, 5% y 7%, 

además de la película de matriz de polidimetil siloxano sin relleno como 

control. Cada set de nanocompositos se preparó dispersando el relleno 

suspendido en hexano en razón 5:2 (200 mg de relleno en 160 mL n-hexano) 

mediante la aplicación de ultrasonido (amplitud = 40, tiempo = 30 min). Se 

preparó una mezcla de elastómero polidimetilsiloxano vinil terminal y agente 

entrecruzador tetrametil tetravinil ciclotetrasiloxano 10:1 (10 g de 

Sylgard®184) en 80 mL de hexano usando homogeneizador rotatorio. Cada 

alícuota de suspensión de relleno en hexano se dispersó en ¼ de solución de 

Sylgard®184 en hexano. Estas mezclas se sonicaron (amplitud = 40, tiempo 

= 1 min) y fueron vertidas a moldes de teflón para evaporar el solvente. Se 

obtuvieron películas entrecruzadas de nanocompositos sometiendo las 

mezclas de relleno/Sylgard®184 a 85°C durante 2h. 
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7. Técnicas de caracterización 

 

7.1. Espectroscopía fotoelectrónica por rayos X 

La composición química de los materiales grafíticos fue estudiada por 

medio de la energía de ligadura de los elementos a través de la técnica de 

espectroscopía fotoelectrónica por rayos X (XPS), usando un espectrómetro 

Perkin Elmer XPS-Auger, modelo PHI 1257 (Massachusetts, USA), que 

incluye una cámara de ultra-alto vacío, un analizador de energía de electrones 

hemisférico y una fuente de rayos X con radiación Kα sin filtrar desde un 

ánodo A1 (hv = 1486,6 eV). Para la calibración del espectrómetro XPS se 

utilizaron las energías de ligadura por los fotoelectrones de las transiciones 

internas Au 4f como referencia. Cada muestra fue recubierta con oro 

mediante deposición por pulverización de una lámina de oro por bombardeo 

iónico usando plasma de argón. Los espectros XPS fueron registrados a 400 

W y a un ángulo de emisión de 70° para obtener información sobre la 

superficie y algunos nanómetros de profundidad (<10 nm aproximadamente) 

de las muestras analizadas. La información proporcionada por los espectros 

C 1s es complementada por los espectros O 1s, los cuales proporcionan 
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información más específica sobre los grupos funcionales oxigenados en la 

superficie de las muestras analizadas [129]. 

 

7.2. Espectroscopía Raman 

Los materiales grafíticos fueron caracterizados por espectroscopía 

Raman usando un microscopio Raman Renishaw Invia equipado con un láser 

de longitud de onda 514,5 nm y una resolución de 0,02 cm-1. Los espectros 

fueron registrados desde 0 a 4000 cm-1. Cada espectro Raman fue 

normalizado respecto a la banda de intensidad mayor intensidad. Los 

tamaños de los critalitos (𝐿𝑎) de los distintos materiales grafíticos fueron 

calculados usando la ecuación 1 [130]. 

𝐿𝑎(𝑛𝑚) = (2,4 × 10−10)𝜆4 (
𝐼𝐷

𝐼𝐺
)

−1
   (Ecuación 1) 

Donde, λ es la longitud de onda del láser, ID e IG son las intensidades de 

banda D y G, respectivamente. 
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7.3. Difracción de rayos X 

Los análisis de difracción en polvo de rayos X de los materiales grafíticos 

se llevaron a cabo por el uso de un difractrómetro Bruker, modelo D8 

ADVANCE (Massachusetts, USA) con una fuente de radiación de Cu Kα, 

longitud de onda  = 0,154 nm y una fuente de poder de 40 KV y 40 mA. El 

ángulo incidente (2) varió entre 2° y 80° a una velocidad de exploración de 

0,02 °/s. La distancia interlaminar (d00l) de los materiales grafíticos fue 

determinado por la ley de Bragg (ecuación 2) [131]. 

𝑑00𝑙 =
𝑛𝜆

2𝑠𝑒𝑛 𝜃00𝑙
 (Ecuación 2) 

 Donde, 𝑛 es el orden de la difracción, 00l es el ángulo de reflexión, y 00l 

es un número entero que indica el plano de reflexión.  

 La altura promedio de las láminas apiladas y el diámetro promedio de las 

láminas apiladas se estimó usando la ecuación de Debye-Scherrer (ecuación 

3) [132]: 

 𝐿 =
𝐾𝜆

 𝛽1/2𝑐𝑜𝑠𝜃
        (Ecuación 3) 
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 Donde, L es la dimensión lineal de la partícula, K es la constante de 

Warren, 𝛽1/2 es el ancho a media altura (FWHM, por su sigla en inglés) del 

pico de difracción, θ es el ángulo de difracción. Para estimar la altura 

promedio de las láminas apiladas (L=H) se consideró el plano (002) y una 

constante de Warren igual a 0,9. En el caso del diámetro promedio de las 

láminas apiladas (L=D) se consideró el plano (10) y una constante de Warren 

es igual a 1,84. El número de láminas apiladas (NL) se estima dividiendo la 

altura promedio de las láminas apiladas (H) por la distancia interlaminar (d) 

[131]. 

 

7.4. Microscopía electrónica de transmisión 

La morfología de los materiales grafíticos fue estudiada mediante el uso 

de un microscopio electrónico de transmisión (TEM, JEOL 2000 EX-II 

operando a 160 keV). Los óxidos de grafeno fluorado fueron dispersados por 

20 min en dimetilformamida (DMF) usando un baño de ultrasonido. Luego 

gotas de las soluciones fueron vertidas sobre rejillas de cobre-carbono 

estándar y evaporadas para el análisis TEM. 
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7.5. Estructura electrónica de bandas 

Los espectros UV de estado sólido fueron registrados en un equipo Perkin 

Elmer Lambda 650 acoplado con una esfera de integración que consistió en 

un accesorio de reflexión difusa Praying Mantis™ y un accesorio de 

muestreo “Sampling kit”, modelo DRP-SAP, Harrick Scientific Products, 

Inc. (New York, USA). El valor de la brecha de banda fue estimado por 

extrapolación de la región lineal de los gráficos de Tauc, (αhv)2 vs hv, donde 

α es el coeficiente de absorción [133]. 

7.6. Propiedades mecánicas 

Las mediciones de tensión-deformación fueron realizadas en una 

máquina de ensayo de tracción (dinamómetro Instron 3366, Norwood, MA, 

USA) a 23°C. Desde los nanocompositos previamente obtenidos se cortaron 

mecánicamente especímenes con forma de hueso de perro con espesor 

alrededor de 0,32 mm, ancho de 4 mm, y 35 mm de largo. Los ensayos se 

llevaron a cabo a una velocidad de 50 mm/min con una distancia entre tenazas 

de 2 mm. La elongación fue determinada durante cada prueba por medición 

óptica (video extensómetro) del desplazamiento de dos puntos situados a lo 
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largo de la cintura de la muestra. Se registraron los promedios de cinco 

ensayos de tracción realizados para cada muestra. 

7.7. Espectroscopía dieléctrica de banda ancha 

La espectroscopía dieléctrica de banda ancha fue realizada en un 

analizador dieléctrico de alta resolución ALPHA (Novocontrol Technologies 

GmbH, Hundsangen, Alemania). Las muestras de películas entrecruzadas de 

nanocompositos con forma de disco fueron mantenidas en una celda 

dieléctrica entre dos electrodos enchapados en oro. El espesor de las películas 

(alrededor de 0,4 mm o 400 μm) se consideró como la distancia entre los 

electrodos y fue determinado mediante el uso de un micrómetro 

(instrumento). La respuesta dieléctrica de cada muestra fue estudiada 

midiendo la permitividad compleja 𝜀∗(𝜔) = 𝜀′(𝜔) − 𝑗𝜀"(𝜔) en un rango de 

frecuencias de 10-1 a 107 Hz a 23°C. La amplitud de la señal eléctrica de 

corriente alterna (ac) aplicada a las muestras fue de 1,00 V. Por motivos de 

simplicidad, a la parte real de la constante de permitividad compleja será 

referida como constante de permitividad dieléctrica. 
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8. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

8.1. Caracterización de grafito, óxidos de grafeno y óxidos de grafeno 

fluorado 

8.1.1. Espectroscopía fotoelectrónica por rayos X 

El grafito, los óxidos de grafito y óxidos de grafeno fluorados se 

caracterizaron mediante la espectroscopía fotoelectrónica por rayos X (XPS). 

Esta técnica de caracterización provee el porcentaje atómico de diferentes 

elementos presentes en los materiales grafíticos estudiados. Los espectros 

XPS registrados de las muestras de G, GOB, GOH, GOBF y GOHF se 

muestran en la Figura 9. Se observa en la Tabla 1 que la reacción de oxidación 

del grafito conlleva a un incremento significativo del contenido de oxígeno, 

siendo mayor para el óxido de grafito obtenido por el método de Hummers. 

En razones atómicas de O:C, GOH presenta mayor contenido de oxígeno 

(0,58) comparado con GOB (0,43), el cual podría ser atribuido a la distinta 

naturaleza de las especies oxidantes producidas durante esas reacciones. Se 

observa una menor presencia de azufre en GOH y en GOFs por los 

fotoelectrones S 2p a energías de ligadura 168,0 y 164,0 eV, respectivamente. 



51 

 

En GOH el azufre probablemente se encuentra unido a oxígenos formando 

organosulfatos como resultado del tratamiento con ácido sulfúrico, mientras 

que en GOFs puede provenir de reactivo de desoxofluoración. 

Se puede observar de la Tabla 1 que los contenidos de oxígeno en GOB 

y GOH han disminuido a consecuencia de la reacción de fluoración, como a 

su vez se confirma la presencia de flúor en cada GOF. El contenido más alto 

de flúor se logró para GOBF obteniendo una razón F:C de 0,07. Las señales 

fueron analizadas usando una función de Lorentz después de substraer el 

ruido de fondo de tipo Shirley (Figuras 9, 10, 11, 12 y Tabla 1). La presencia 

de oxígeno en grafito puede ser atribuida a la oxidación inicial del material 

por oxígeno atmosférico. La reacción de oxidación del grafito introduce 

grupos carbonilos, hidroxilos y epoxi, disminuyendo la señal de sp2. La 

reacción de desoxofluoración produce un decremento significativo de los 

grupos hidroxilos y epoxi. El porcentaje atómico de oxígeno en los óxidos de 

grafenos fluorados disminuyó alrededor del 50% respecto al óxido de grafito 

correspondiente. La contribución del enlace C-F podría ser asociada a las 

señales observadas a energías de ligadura 290,5 eV y 290,3 eV presentes en 

GOBF y GOHF, respectivamente. Por otro lado, no es posible distinguir entre 
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contribuciones de enlace C-F y π-π*, siendo este último correspondiente al 

cambio del pico satélite [134]. No obstante, las señales F 1s proveen 

información de la naturaleza de los enlaces C-F. En la Figura 12 se puede 

apreciar que GOBF tiene una contribución a 686,42 eV y otra a 688,03 eV, 

indicando que los enlaces C-F tienen principalmente carácter semi-iónico. En 

el caso de GOHF, se observaron contribuciones a 687,51 eV y 689,34 eV 

indicando que poseen carácter compartido entre semi-iónico y covalente.  

La baja presencia de nitrógeno encontrado (4% at. N) en GOBF por los 

fotoelectrones N 1s a energía de ligadura de 400,0 eV no es asociado a 

XTalFlúor-E® adsorbido sin reaccionar ni a fluoruro de dietilaminosulfinilo 

(𝐸𝑡2𝑁𝑆𝑂𝐹) como producto de reacción secundario debido a que no se 

encontró la misma magnitud de azufre presente (1% at. S).  
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Figura 9. Espectros XPS de G, GOs y GOFs. 
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Figura 10. Contribuciones de las señales por los fotoelectrones de los niveles internos C 

1s de G, GOs y GOFs. 
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Figura 11. Contribuciones de las señales por los fotoelectrones de los niveles internos O 

1s de G, GOs y GOFs. 
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Figura 12. Contribuciones de las señales por los fotoelectrones del nivel interno F 1s 

obtenidos del análisis XPS de GOBF y GOHF. 

 

Como fue comentado previamente, GOBF tiene mayor contenido de flúor 

que GOHF debido probablemente a las diferencias de reactividad de los 

grupos funcionales oxigenados presentes en ambos GOs (Tabla 1). GOB 

presenta mayor contenido de grupos C-OH (93,1 % at.), responsable por el 

mayor contenido de flúor. 
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Tabla 1. Porcentajes atómicos y asignación de picos a energías de ligadura para las muestras analizadas por XPS. 

 

 

 Porcentaje atómico (%) Razón C 1s O 1s 

 C N O F S O:C 

F:C 

C-Au Sp2 Sp3 C-OH/C-O-C C=O π-π*/C-F C=O C-OH C-O H2O 

Grafito 96  4   0,04 

- 

283,0 

eV 

6,0% 

284,7 

eV 

53,6% 

285,6 

eV 

28,0% 

287,3 eV  

9,5% 

 290,3 eV 

3,9% 

 532,3 

eV 

45,4 % 

533,7 

eV 

54,6% 

 

GOB 70  30   0,43 

- 

283,1 

eV 

2,8% 

284,7 

eV 

36,8% 

285,2 

eV 

13,3% 

286,6 eV 

42,3% 

288,7 

eV 

4,9% 

 530,7 

eV  

4,6% 

532,7 

eV 

93,1% 

534,53 

eV 

2,3% 

 

GOH 62 1 36  1 0,58 

- 

283,1 

eV 

6,9% 

284,5 

eV 

28,4% 

285,1 

eV 

9,2% 

286,5 eV 

49,6% 

288,7 

eV 

5,8% 

 531,6 

eV 

21,8% 

532,7 

eV 

73,3% 

534,27 

eV 

5,0% 

 

GOBF 74 4 16 5 1 0,22 

0,07 

282,9 

eV 

1,5% 

284,5 

eV 

41,8% 

285,4 

eV 

19,8% 

286,6 eV 

27,2% 

288,6 

eV 

7,2% 

290,5 eV 

2,6% 

531,6 

eV 

11,9% 

532,8 

eV 

74,9% 

533,95 

eV 

13,2% 

 

GOHF 80  18 1 1 0,23 

0,01 

283,0 

eV 

1,3% 

284,7 

eV 

48,0% 

285,4 

eV  

16,5% 

286,7 eV 

25,7% 

288,8 

eV 

5,6% 

290,3 eV 

2,9% 

531,6 

eV  

6,5% 

532,9 

eV 

83,3% 

533,77 

eV 

6,5% 

535,30 eV 

3,7% 
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8.1.2. Espectroscopía Raman 

La Figura 13 presenta los espectros Raman de los materiales grafíticos. 

En todos espectros se observan las bandas G y D características que presentan 

los materiales grafíticos alrededor de 1590 cm-1 y 1350 cm-1, 

respectivamente, además de las bandas 2D y D+G cerca de 2700 cm-1 y 2920 

cm-1, respectivamente. GOB y GOH presentan bandas G con corrimientos a 

frecuencias mayores (1581 cm-1 y 1591 cm-1, respectivamente) comparadas 

con la observada para el grafito (1566 cm-1). Este corrimiento es atribuido al 

hecho que el proceso de oxidación conduce a que algunos doble enlaces 

permanezcan aislados en la estructura y consecuentemente se detectan a 

frecuencias mayores  [135, 136]. Las bandas observadas a 1351 cm-1 y 1354 

cm-1 para GOB y GOH, respectivamente, corresponden a la banda D. El 

incremento significativo de la intensidad de esas bandas respecto a la del 

grafito podría ser atribuido a la ruptura de la simetría de la red de grafeno por 

la presencia de defectos. Estos defectos podrían corresponder a los defectos 

sp3, sitios vacantes, planos de exfoliación, entre otros [137], los cuales 

aparecen como consecuencia del proceso de oxidación del grafito. El 

espectro Raman de GOHF no presenta cambios importantes comparado al de 
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GOH, ya que las bandas D y G aparecen a corrimientos Raman similares a 

1354 cm-1 y 1591 cm-1, respectivamente. Esto indica que la reacción de 

desoxofluoración no produjo cambios en la estructura del GOH. Sin 

embargo, el óxido de grafeno fluorado preparado mediante el uso de GO 

sintetizado por el método de Brodie (GOBF) muestra cambios significativos 

con respecto a GOB. Las bandas D y G son angostas comparadas a las de 

GOB, demostrando un incremento en la cristalinidad del material a 

consecuencia de la restauración parcial de la estructura aromática del plano 

basal [135]. Esto también se refleja en la disminución perceptible de la razón 

ID/IG. No obstante, la presencia de la banda D’ a 1606 cm-1 (⁎ ) sugiere la 

existencia de grupos funcionales en la interface o bordes de las áreas 

cristalinas [137]. Además, GOBF presenta una banda 2D de segundo orden 

bien definido, semejante a la del grafito prístino, el cual se origina por el 

modo vibracional de respiración en el plano [138]. 

Estos resultados sugieren que la reacción de desoxofluoración conlleva a 

una modificación estructural de las hojas de GOB, favoreciendo la 

recuperación de la estructura de grafeno. Estos cambios se observaron solo 
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para GOB. Por lo tanto, los GOs obtenidos por métodos diferentes tienen 

reactividad diferente hacia la reacción de desoxofluoración. 

Cançado et al. [130] propusieron una ecuación general para la 

determinación del tamaño del cristalito (La) del nanografito por 

espectroscopía Raman. No obstante, Ferrari [139] propuso que La es un 

promedio de interdefecto. Los valores La estimados se presentan en la Figura 

13. Se observó que las reacciones de oxidación disminuyeron 

significativamente los valores de La con respecto al del grafito, siendo este 

efecto más drástico para GOH. Esto indica que el método de Hummers es 

más eficiente en la oxidación del grafito comparado con el método de Brodie, 

como fue confirmado previamente por las mediciones de XPS. Por otro lado, 

la reacción de desoxofluoración da lugar a un comportamiento diferente 

dependiendo del método de oxidación previamente empleado. El valor de La 

del GOBF muestra un incremento significativo comparado con el de GOB a 

consecuencia de la reacción de fluoración, mientras que este valor cambia 

poco en GOH tras su fluoración. Aunque la oxidación del grafito es más 

efectiva utilizando el método de Hummers que el de Brodie, el último genera 

una restauración parcial efectiva de la estructura de grafeno con menor 
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presencia de defectos. Por lo tanto, GOB es más susceptible a cambios 

estructurales que GOH por la reacción de desoxofluoración. 

 

Figura 13. Espectros Raman normalizados de G, GOs y GOFs. 

 

8.1.3. Difracción de rayos X 

A diferencia del grafito, los materiales grafíticos obtenidos mediante 

reacciones de oxidación presentan estructura de láminas apiladas en forma 

turbostrática por su funcionalización con grupos oxigenados. Esto es 
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reflejado en sus patrones de difracción los cuales solo presentan los picos de 

difracción (00l) y (hk0), sin presentar pico tridimensional (hlk) alguno 

(Figura 14) [140]. La reacción de oxidación da lugar a picos menos intensos 

con corrimiento a ángulos menores producto del cambio de orden de largo 

alcance de la estructura cristalina. En la Tabla 2 se presentan los parámetros 

estructurales de las muestras grafíticas. La distancia interlaminar (d) fue 

estimado por la ley de Bragg, y el número de hojas o láminas apiladas (NL) 

se estimó dividiendo la altura promedio de las láminas apiladas (H) por la 

distancia interlaminar (d) usando la ecuación de Debye-Scherrer, ajustando 

los picos de reflexión de los planos (002) y (001) a curvas de Lorentz. 

Análogamente, los diámetros promedio de láminas apiladas (D) fueron 

determinados usando el plano de reflexión (100) [131]. Los análisis de 

difracción de los planos de GOB y GOH mostraron que poseen un tamaño 

promedio de 34 nm y 12 nm, respectivamente, siendo menores que el del 

grafito (35 nm). Esto indica que la reacción de oxidación degrada la 

estructura grafítica, siendo el método de Brodie menos destructivo. La 

reacción de oxidación también disminuye el número de láminas apiladas, 

desde 58 para grafito a 29 y 12 láminas para GOB y GOH, respectivamente. 
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Por otro lado, la reacción de desoxofluoración disminuye el diámetro 

promedio y el número de láminas apiladas estimadas, implicando la 

exfoliación de ambos GOs. Por lo tanto, los análisis de difracción de rayos X 

están en concordancia con la espectroscopía Raman, demostrando ambos que 

la reacción de Hummers produce cambios estructurales más grandes que la 

reacción de Brodie, mientras que la reacción de desoxofluoración es más 

efectiva en GOB. 
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Figura 14. Patrones XRD normalizados de los materiales del grafeno. 

 

Tabla 2. Análisis de XRD de los materiales del grafeno. 

Muestra 2θ / (hlk) FWHM d (nm) H (nm) NL 2θ / (hlk) FWHM D (nm) 

G 26,4 / (002) 0,45 0,338 19 58 42,4 / (100) 0,53 35 

GOB 15,4 / (001) 0,52 0,577 16 29 41,9 / (100) 0,53 34 

GOH 10,3 / (001) 0,88 0,858 9 12 42,3 / (100) 1,52 12 

GOBF 
12,6 / (001) 4,40 0,704 1,8 4 

42,6 / (100) 3,69 4,7 
19,8 / (002) 4,92 0,450 1,6 5 

GOHF 
12,2 / (001) 3,9 0,725 2,1 4 

42,7 / (100) 5,10 3,4 
21,1 / (002) 10,5 0,420 0,8 3 
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8.1.4. Microscopía electrónica de transmisión  

Las Figuras 15 y 16 muestran las imágenes por microscopía electrónica 

de transmisión de los GOs y los GOFs. Como se puede apreciar, GOB y GOH 

tienen morfología lamelar compuesta de múltiples láminas apiladas. También 

se observa que GOH presenta láminas más dañadas que GOB (ver Figuras 

15a y 15b). No obstante, los GOFs exhiben una morfología de hojas de pocas 

láminas, indicando que la reacción de desoxofluoración promueve la 

exfoliación de las múltiples láminas apiladas de GOs (ver Figuras 16a y 16b).  
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Figura 15. Imágenes TEM de GOB (a), GOH (b), GOBF (c) y GOHF (d). 

 

Figura 16. Imágenes HRTEM de GOBF (a) y GOHF (b). 
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8.1.5. Estructura electrónica de bandas  

Para comprender la influencia de la reacción de oxidación o fluoración 

en la estructura de banda electrónica, fue analizado la brecha de energía de 

los materiales obtenidos (Figura 17). Los valores correspondientes están 

resumidos en la Tabla 3, donde también se muestran los valores de brecha de 

banda reportados en literatura para los óxidos de grafito y óxidos de grafeno 

fluorado. Se puede observar una notable diferencia en los valores de GOH y 

GOB, donde GOH posee el valor más alto (Figura 17a). Este hecho puede ser 

explicado por el tipo de enlaces formados en los procesos de oxidación: como 

se deduce del XPS, GOH tiene un mayor contenido de O y enlaces C=O, 

responsables por el incremento en la brecha de energía. Esto es consistente 

con aquellos valores encontrados en la literatura (Tabla 3). 

Como ya fue discutido, la reacción de fluoración es más efectiva en GOB, 

permitiendo un mayor grado de funcionalización. Esto implica un cambio en 

la estructura de banda electrónica, donde la brecha de energía incrementa 

substancialmente desde 2,05 eV a 3,88 eV (Figura 17b). Sin embargo, otros 

autores han reportado incrementos discretos de la brecha de banda con un 

contenido mayor de flúor [91]. De acuerdo al análisis de espectroscopía 



68 

 

Raman, la reacción de desoxofluoración en GOB favorece la reconstrucción 

del sistema Csp2 pero la presencia de grupos flúor afecta la estructura local 

de átomos de carbono, y en consecuencia, las propiedades electrónicas del 

material resultante. Esto podría conllevar a una mayor separación de brecha 

de banda [61]. Por el contrario, GOHF presenta una separación de brecha de 

banda similar al exhibido por GOH. El escaso incremento de brecha de banda 

podría ser atribuido al bajo contenido de grupos flúor encontrado en GOHF 

(1 % at.). Esto es fundamentado por los espectros Raman de GOHF y GOH, 

los cuales indican que ambos materiales presentan estructuras similares. 

 

Figura 17. Gráficos de Tauc normalizados de fases estudiadas de GOB y GOH (a), y 

GOBF y GOHF (b). 
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Tabla 3. Valores de brecha de banda experimentales de óxidos de grafeno y materiales 

grafíticos fluorados. 

 GOB GOH FG GOBF GOHF 

Brecha de banda 

experimental 

reportada en 

literatura 

2,16 [141] ;  

1,70 – 2,40 eV 

[80]  

2,70 eV [142];  

2,90 – 4,40 eV 

[143]  

3,8 eV [90] - 
2,73-3,79 eV 

[91]  

Brecha de banda 

experimental 

obtenido 

2,05 eV 3,48 eV - 3,88 eV 3,57 eV 

 

 

8.2. Propiedades eléctricas y mecánicas de los nanocompositos de óxido 

de grafeno/polidimetilsiloxano y óxido de grafeno 

fluorado/polidimetilsiloxano 

8.2.1. Propiedades mecánicas 

El estudio de las propiedades mecánicas de las distintas muestras se 

realizó mediante el ensayo de tensión-deformación. Este permite comparar el 

efecto que tiene el contenido de material grafítico usado como refuerzo en 

los nanocompositos sobre el esfuerzo de tracción y la elongación a la rotura 

en estos materiales. 

En la Figura 18 se presentan las curvas de esfuerzo de tracción de 

nanocompositos preparadas con distintos contenidos de GOs y GOFs. De 

forma análoga, las curvas de tensión y elongación a la rotura de los 
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nanocompositos de GOs y GOFs se presentan en la Figura 19.  Los valores 

promedio de las propiedades anteriores con sus desviaciones estándar se 

informan en anexo 1. Debido a que el nanocomposito que contiene 7% de 

GOBF presentaron pegajosidad1 característica de cauchos no vulcanizados 

no se registraron sus propiedades mecánicas. La mayor pegajosidad de estos 

compositos se debería probablemente a la inhibición del agente entrecruzador 

por el relleno para curar la mezcla que presenta mayor contenido de relleno. 

La adición de GOH a PDMS no modificó sus propiedades mecánicas a 

excepción del nanocomposito que contiene 1% GOH con un módulo 100 de 

1,6 ± 0,2 [MPa], tensión a la rotura de 2,2 ± 0,2 [MPa] y elongación a la 

rotura de 115,5 ± 4,0 %, en comparación con 1,2 ± 0,1 [MPa], 2,9 ± 0,6 [MPa] 

y 149,6 ± 11,4 % respectivos de la matriz de silicona, aumentando levemente 

su rigidez y disminuyendo su elongación a la rotura. En relación a los 

nanocompositos de GOHF/PDMS, el óxido de grafeno de Hummers fluorado 

no tuvo influencia en la modificación de las propiedades del elastómero de 

silicona. 

                                                           
1 Pegajosidad es la resistencia a la separación que exhiben dos materiales que se han expuesto en 
contacto por un período corto de tiempo a baja presión. G. R. Hamed, Tack and Green Strength of 
Elastomeric Materials, Rubber Chemistry and Technology 54(3) (1981) 576-595. 
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El uso de GOB modifica considerablemente las propiedades mecánicas 

de la silicona alcanzando valores de módulo 100 de 3,2 ± 0,1 [MPa], tensión 

a la rotura de 4,8 ± 0,4 [MPa] y elongación a la rotura de 118,8 ± 5,2 %, 

generando un aumento en la rigidez y disminuyendo la elongación a la rotura 

del material. Por el contrario, los nanocompositos de GOBF/PDMS 

exhibieron una dependencia más clara de sus propiedades mecánicas con el 

contenido de refuerzo. El nanocomposito con un contenido de 5% de GOBF 

presentó un módulo 100 de 0,26 ± 0,04 [MPa], tensión a la rotura de 0,6 ± 

0,0 [MPa] y elongación a la rotura de 212,7 ± 13,3 %, implicando que el uso 

de óxido de grafeno de Brodie fluorado en un elastómero de silicona puede 

dar origen a materiales más flexibles y con mayor elongación a la rotura que 

el PDMS. 

Las modulación de las propiedades mecánicas de la matriz en la 

preparación de nanocompositos están determinadas principalmente por el 

tipo de relleno, las dimensiones del relleno, el contenido de relleno y la 

homogeneidad de su dispersión en la matriz polimérica [144]. El aumento de 

la rigidez junto a la leve disminución de la elongación a la rotura de 

elastómeros es habitual con el uso de nanomateriales derivados del grafeno 
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[145]. Esto es consistente con las propiedades mecánicas observadas para los 

rellenos de GOB y GOH en PDMS. El comportamiento similar que presenta 

el uso de GOHF respecto a GOH implica que el método de fluoración del 

óxido de grafito de Hummers empleado para modificar las propiedades 

mecánicas del elastómero no tuvo efectos. Sin embargo, propiedades 

mecánicas observadas en los nanocompositos GOBF/PDMS reflejan un 

comportamiento opuesto al de GOB en PDMS, lo cual puede estar 

fundamentado en el efecto de dilución [146]. Este efecto consiste en que la 

fracción de volumen de la matriz disminuye al incrementar el contenido de 

relleno, implicando la disminución de entrecruzamiento en el 

nanocomposito, posibilitando la obtención de un material menos rígido y con 

mayor elongación a la rotura que la matriz si no hubiesen otros enlaces entre 

la matriz polimérica y los rellenos. El motivo de la presencia de este 

fenómeno en los nanocompositos con GOBF frente a su contraparte de 

GOHF podría estar vinculado con la cantidad de contenido de relleno, el 

mayor contenido porcentual atómico de flúor y al carácter de los enlaces 

carbono-flúor de cada relleno. Los resultados de XPS exponen un menor 

contenido de flúor en GOHF (1 % at.) con una menor contribución C-F de 

carácter covalente, sin variar las propiedades mecánicas estudiadas de la 
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matriz, en cambio, el mayor contenido de flúor presente en GOBF (5 % at.) 

con un carácter C-F principalmente semi-iónico y una menor contribución C-

F iónica podría dar origen a una mayor repulsión electrostática de las 

partículas de relleno con las cadenas poliméricas. Esto causaría la posible 

disminución de entrecruzamiento de la matriz por unidad de volumen del 

material otorgando mayor flexibilidad como elongación a la rotura al 

nanocomposito, lo cual es interesante para su potencial aplicación en 

actuadores elastoméricos. 
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Figura 18. Curvas de esfuerzo de tracción a distinto contenido de refuerzo de las 

muestras de GOs y GOFs. 
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Figura 19. Curvas de tensión y elongación a la rotura de las muestras de GOs y GOFs. 
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8.2.2. Propiedades dieléctricas 

Las propiedades dieléctricas a 0,1 Hz de la matriz de polidimetilsiloxano 

y los nanocompositos con diferentes refuerzos de GOs y GOFs se presentan 

gráficamente en la Figura 20 junto a sus datos en la Tabla 4. Las propiedades 

dieléctricas de los distintos materiales para todo el rango de frecuencias se 

detallan en anexo 2. Debido a que el nanocomposito que contiene 7% de 

GOBF presentó pegajosidad característica de cauchos no vulcanizados no se 

pudieron registrar sus propiedades dieléctricas en triplicado. 

En general, la constante de permitividad de la matriz ε’ = 3,26 ± 0,03 (0,1 

Hz) pudo ser aumentada en la preparación de los nanocompositos de distinto 

carácter y contenido de refuerzo minimizando la pérdida dieléctrica. Los 

nanocompositos con 7% de relleno presentaron mayor aumento de la 

permitividad dieléctrica de la matriz en el rango de frecuencias estudiado. 

Las pérdidas dieléctricas de todos los nanocompositos fueron independientes 

de la frecuencia. La disminución drástica de la permitividad dieléctrica a 

mayores frecuencias se debe al cambio de mecanismo de polarización 

dieléctrica [147]. Los nanocompositos de GOB y GOH presentaron un 

aumento a ε’ = 4,25 ± 0,13 y ε’ = 3,68 ± 0,27 respectivamente, atribuido a la 
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polarización interfacial relleno/matriz como un análogo a los complejos 

donor-aceptor por el proceso Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) [148]. Por 

otra parte, los nanocompositos de GOBF y GOHF presentaron el mayor 

aumento alrededor de un 60% de permitividad dieléctrica con ε’ = 5,15 y ε’ 

= 5,21 ± 0,28 respectivamente.  

Tabla 4. Valores promedio de las propiedades dieléctricas a 0,1 Hz de los distintos 

nanocompositos de distinto tipo y contenido de relleno. 

Porcentaje 

de relleno 
Relleno/PDMS 

Constante dieléctrica Pérdida dieléctrica 

Promedio Desv. Est. Promedio Desv. Est. 

0 PDMS 3,26 0,03 0,32 0,08 

1 

GOB 4,15 0,14 0,01 0,00 

GOBF 3,26 0,26 0,06 0,01 

GOH 3,22 0,22 0,01 0,00 

GOHF 3,49 0,19 0,03 0,00 

3 

GOB 4,19 0,12 0,01 0,00 

GOBF 4,48 0,20 0,03 0,00 

GOH 3,56 0,47 0,01 0,00 

GOHF 3,80 0,00 0,03 0,01 

5 

GOB 4,28 0,48 0,01 0,00 

GOBF 4,82 0,01 0,04 0,00 

GOH 3,43 0,04 0,01 0,00 

GOHF 3,80 0,09 0,03 0,00 

7 

GOB 4,25 0,13 0,01 0,00 

GOBF 5,15  0,06  

GOH 3,68 0,27 0,02 0,01 

GOHF 5,21 0,28 0,03 0,01 
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Figura 20. Gráficos de permitividad y pérdida dieléctrica a 0,1 Hz en función del 

contenido de refuerzo de las distintas muestras. 
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Esto, además de la polarización interfacial, puede ser atribuido a la razón 

de aspecto y al carácter del enlace C-F del relleno. Los resultados de XRD 

mostraron que las láminas de grafeno funcionalizadas más exfoliadas son las 

provenientes del proceso de fluoración respecto a su precursor de GO, lo que 

implica una mayor interacción de las partículas de relleno con la matriz. No 

obstante, los valores de permitividad dieléctrica de GOBF/PDMS no se 

elevan significativamente sobre los de su contraparte proveniente del método 

de Hummers que posee un menor contenido de flúor en su composición, 

debido posiblemente al carácter divergente de los enlaces C-F en sus 

estructuras según los resultados obtenidos anteriormente de los rellenos por 

XPS. 

En resumen, el diseño de músculos artificiales requiere de elastómeros 

que exhiban gran deformación ante la aplicación de un campo eléctrico. La 

electrostricción de estos materiales es evaluada en actuadores de elastómeros 

dieléctricos. La eficiencia de estos dispositivos está directamente relacionada 

con el uso de elastómeros que poseen gran flexibilidad (bajo esfuerzo de 

tracción y alta elongación a la rotura) y gran permitividad dieléctrica, por lo 

tanto, los elastómeros que poseen ambas características adquieren interés 
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(presentan potencial) para evaluar su electrostricción en actuadores de 

elastómero dieléctrico. En la Tabla 5 se presentan las propiedades mecánicas 

y dieléctricas obtenidas de los distintos nanocompositos con 7% de contenido 

de relleno en comparación con las propiedades obtenidas de la matriz de 

silicona. 

Tabla 5. Resumen de las mejores propiedades mecánicas y dieléctricas de 

nanocompositos estudiados. 

Relleno/PDMS PDMS GOB GOH GOBF* GOHF 

Módulo 100 [MPa] 
Prom. 1,23 3,08 1,07 0,26 0,99 

D.Est 0,13 0,55 0,14 0,04 0,05 

Elongación a la rotura 

[%] 

Prom. 149,61 118,76 143,58 212,70 139,29 

D.Est 11,44 5,18 26,28 13,27 14,58 

Constante dieléctrica 
Prom. 3,26 4,25 3,68 5,15 5,21 

D.Est 0,03 0,13 0,27   0,28 

Pérdida dieléctrica 
Prom. 0,32 0,01 0,02 0,06 0,03 

D.Est 0,08 0,00 0,01   0,01 

*Propiedades mecánicas de nanocompositos con 5% de contenido de relleno. 

Concluyendo, es posible aumentar la permitividad dieléctrica del 

elastómero de silicona sin elevar la pérdida dieléctrica mediante la adición de 

óxido de grafeno obtenido por el método de Brodie y desoxofluorado para 

estudiar el desarrollo potencial de actuadores elastoméricos y su posible uso 

en el campo de la biomimética.  
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9. CONCLUSIONES 

 

Se puede preparar fluoruro de grafeno mediante la fluoración de óxidos 

de grafito, obtenidos por el método de Brodie y por el método de Hummers, 

empleando tetrafluoroborato de dietilamino difluorosulfinio. El método de 

oxidación de Brodie produce óxido de grafito con menor contenido de 

oxígeno que el óxido de grafito obtenido por el método de Hummers, sin 

embargo, la reacción de desoxofluoración es más efectiva en óxido de grafito 

de Brodie que en óxido de grafito de Hummers. 

La permitividad dieléctrica del elastómero de silicona aumenta en 

compositos mediante el uso de rellenos que favorecen la polarización 

interfacial relleno/matriz y con el contenido de relleno, aumentando la 

permitividad dieléctrica del elastómero mediante el uso de GOs, y más aún 

mediante el uso de GOFs. 

La adición de GOH o GOHF al elastómero de silicona no modifica 

significativamente sus propiedades mecánicas. Por el contrario, el uso de 

GOB aumenta la tensión y disminuye la elongación a la rotura de 

nanocompositos de GOB/PDMS generando materiales más rígidos y menos 
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elásticos, mientras que el uso de GOBF disminuye la tensión y aumenta la 

elongación a la rotura de nanocompositos GOBF/PDMS generando 

materiales más flexibles y elásticos.  
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11. ANEXOS 

 

Anexo 1: Propiedades mecánicas 

Tabla de valores promedio y desviaciones estándar de las propiedades 

mecánicas de la matriz de silicona y los nanocompositos preparados a 

distintos porcentajes de contenido con diferentes rellenos de GOs y GOFs. 

Muestras 

en base a 

Sylg. 

Contenido 

relleno 

(%) 

Módulo 50% 

[MPa] 

Módulo 100% 

[MPa] 

Tensión rotura 

[MPa] 

Elongación 

rotura [%] 

Prom. D.Est Prom. D.Est Prom. D.Est Prom. D.Est 

PDMS 0 0,52 0,08 1,23 0,13 2,90 0,64 149,61 11,44 

GOB 

1 0,77 0,05 2,90 0,43 4,13 0,72 117,86 12,63 

3 0,88 0,03 3,02 0,26 4,77 0,37 128,28 3,28 

5 0,96 0,05 3,20 0,15 4,59 0,72 124,11 15,29 

7 0,96 0,16 3,08 0,55 3,99 0,56 118,76 5,18 

GOH 

1 0,57 0,03 1,62 0,17 2,23 0,16 115,48 4,01 

3 0,59 0,05 1,43 0,14 2,85 0,30 147,23 11,93 

5 0,53 0,05 1,24 0,12 2,59 0,33 151,79 11,85 

7 0,45 0,03 1,07 0,14 1,91 0,32 143,58 26,28 

GOBF 

1 0,28 0,03 0,55 0,07 1,23 0,26 165,72 14,95 

3 0,20 0,01 0,30 0,01 0,72 0,13 216,67 26,92 

5 0,19 0,02 0,26 0,04 0,56 0,02 212,70 13,27 

7                 

GOHF 

1 0,55 0,03 1,45 0,11 1,99 0,14 124,21 11,80 

3 0,46 0,03 1,06 0,11 1,56 0,15 133,58 11,89 

5 0,53 0,02 1,15 0,09 1,96 0,25 147,62 16,98 

7 0,46 0,04 0,99 0,05 1,56 0,23 139,29 14,58 
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Anexo 2: Propiedades dieléctricas 

Gráficos promedios de permitividad dieléctrica y pérdida dieléctrica en 

función de la frecuencia en la matriz de PDMS y los nanocompositos. 

 


