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RESUMEN

En la presente se describe un procedimiento para la obtencion de
nanocompositos de grafeno fluorado/polidimetilsiloxano, donde aquel con
contenido de 7 % de grafeno fluorado presentd permitividad dieléctrica y
elongacion de rotura superiores a las de polidimetilsiloxano en un 60% vy
42%, respectivamente. Se utilizd6 una sal de tetrafluoroborato de
dialquilaminodifluorosulfinio como agente desoxofluorador del 6xido de
grafito. El uso de esta sal para la fluoracion del 6xido de grafito no ha sido
reportado, por lo que se explord su efectividad para la fluoracion de 6xidos
de grafito obtenidos por el método de Brodie y el método de Hummers. Se
obtuvieron grafenos fluorados con contenidos de flior de 5 % at. y 1 % at.,
respectivamente. Se encontré que los atomos de fldor estan unidos con

enlaces semi-ionicos a la estructura grafitica.



1. INTRODUCCION

El grafeno fue aislado por primera vez en el 2004 mediante exfoliacion
mecanica de grafito pirolitico altamente orientado [1]. Este material presenta
propiedades mecanicas y electronicas sorprendentes debido a su estructura
bidimensional con forma de panal de abejas de atomos de carbonos sp?, y a
su estructura de bandas, donde la banda de valencia y la banda de conduccion
estan en contacto, pero no superpuestas, siendo un material con una brecha
de banda igual a cero [2]. Esta caracteristica limita al grafeno para su uso en
el desarrollo de dispositivos electronicos. No obstante, la funcionalizacion
del grafeno con grupos flior ha sido demostrada tanto tedrica como
experimentalmente como un método eficaz para incrementar la brecha de

banda del material semimetalico [3].

Existen metodologias efectivas para la obtencion de grafeno
funcionalizado con grupos fluor, sin embargo, son complejas debido a las
condiciones de altas temperaturas, radiacion y toxicidad de los reactivos, por
mencionar algunas [4]. Por otro lado, existen otros métodos mas seguros

usando oxido de grafito. El uso de trifluoruro dietilaminoazufre (DAST) ha
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sido estudiado para la fluoracion de 6xido de grafeno [5], sin embargo, el uso
de sus sales de tetrafluoroborato de dialquilaminodifluorosulfinio como
nuevos agentes de desoxofluoracion 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
polimeros llamados polimeros electroactivos han sido investigados para el
desarrollo de actuadores, cuya eficiencia depende de la permitividad
dieléctrica como de la flexibilidad del elastomero. El polidimetilsiloxano
presenta gran flexibilidad y elongacion 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
oxido de grafeno fluorado/polidimetilsiloxano (GOF/PDMS) para evaluar el
aumento de la permitividad dieléctrica de la matriz de silicona mediante la
adicion de oxido de grafeno fluorado, aportando una alternativa para el
desarrollo de actuadores elastoméricos para su aplicacién potencial en el

campo de la biomimética.



2. MARCO TEORICO

Los nanomateriales han sido empleados por los humanos segun los
hallazgos antropologicos de distintos registros temporales, tales como
pinturas prehistoricas en cavernas de Altamira y Lascaux en Espafia y
Francia, la copa de Licurgo, en construcciones por los romanos e incluso por
los macedodnicos siglos antes por nombrar algunos ejemplos. Aungue se ha
atribuido su uso en el pasado de forma imprevista o aleatoria, con el
transcurso de las ultimas décadas, la importancia de la dimension
nanomeétrica ha abierto una gama de posibilidades de investigacion vy
desarrollo de nuevos nanomateriales para su potencial uso en distintas areas
de aplicacidn, puesto que poseen propiedades diferentes comparados a sus
versiones macroscopicas (bulk) a pesar de estar constituidos por los mismos
atomos. Un grupo de nanomateriales que han sido ampliamente estudiados
son los materiales a base de carbono, siendo el grafeno la estructura bésica
de otros alotropos del carbono tales como nanotubos de carbono y fullerenos

[10].



2.1. Grafeno

El primer acercamiento al grafeno fue reportado por P.R Wallace en 1946
en un estudio sobre el grafito mediante la teoria de bandas, considerandolo
como cristales individuales de red hexagonal [11]. En otras palabras,
despreciando el diametro atomico del carbono, el grafeno es una red
bidimensional hexagonal por unién covalente entre &tomos de carbono con
hibridacion sp? dispuestos en forma similar a un panal de abejas, siendo
considerado como el blogue fundamental de otros alétropos del carbono
(Figura 1): apilandose mediante fuerzas de interaccion debiles para formar
grafito, enrollarse para formar nanotubos de carbono, o envolverse para

formar fullerenos [2].



Figura 1. El grafeno como bloque de construccion de otros alotropos del carbono.

De izquierda a derecha se muestran: fullereno, nanotubos de carbono y grafito.
Referencia [12].

Si bien el descubrimiento y la descripcion del fullenero y el nanotubo de
carbono datan de los afios 1985 [13] y 1991 [14] respectivamente, no habia
sido posible aislar y caracterizar una ldmina 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 tedrico, lo que los
condujo a obtener el Premio Nobel de Fisica en 2010 [1]. El método de A. K.
Geim y K. S. Novoselov consistio en la escision micromecanica del grafito
usando una cinta adhesiva para la obtencion de grafeno de alta calidad y libre
de defectos. Sin embargo, este método es complejo y consume mucho tiempo
para obtener algunas laminas de grafeno [15]. En consecuencia, se han
reportado diversos métodos hasta la fecha para la obtencion de grafeno a
mayor escala, clasificados principalmente en dos categorias: los métodos de

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

Los métodos de enfoque ascendente hacen referencia a la sintesis de
grafeno de alta pureza a partir de moléculas organicas pequefias por poseer
mayor control sobre la morfologia y estructura del grafeno [17]. Entre estos
métodos el mas utilizado es la deposicion quimica de vapor [18-20] ademas
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 obtencion de
grandes cantidades de grafeno generalmente a partir de la exfoliacion del
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grafito [16], siendo el mas conocido la exfoliacidn oxidativa del grafito [24,
25] con posterior reduccion quimica [26-28] o térmica [28-33], exfoliacion
mecanica [1, 34], intercalacidn de grafito [35], rebanacion de nanotubos de
carbono [36-40], pirdlisis [41], exfoliacion electroquimica [42], sonicacion

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



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

down).

Referencia [48].

descendente (Top



Las caracteristicas de los distintos métodos de obtencidn de grafeno les
otorgan mayor interés en algin area particular de la investigacion tales como:
compositos poliméricos, transistores, tintas conductoras, sensores, celdas
solares, nanosistemas mecanico-eléctricos, por mencionar algunos (figura 3)
[49]. La relevancia en la investigacion de este nanomaterial yace en sus
propiedades unicas. Una lamina de grafeno sin defectos presenta modulo de
Young de E = 1,0 TPa y una fuerza intrinseca o;,,; = 130 GPa [10, 50, 51],
ademas de alta conductividad térmica K = 5.300 Wm™1K~1 [52] en
comparacion 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

.. , . S .
conductividad eléctrica entre 10> — 107 —, muy elevada en comparacion

con la conductividad eléctrica del grafito de 103§ [55]. Las propiedades

electronicas del grafeno estan determinadas por la estructura de bandas que
posee, en donde la banda de valencia y la banda de conduccion no se

encuentran superpuestas sino en contacto en un solo punto [2].
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Las propiedades electronicas de los materiales se definen por los estados
de energia disponibles como bandas cercanas a la energia de Fermi. Estas
bandas son las bandas de valencia y de conduccidn [56]. La brecha de energia
entre estas bandas define si un material es metalico, semimetalico,
semiconductor o aislante [57, 58]. En los metales y materiales semimetalicos
las bandas de valencia y de conduccion se superponen, pero la superposicion
en un semimetal es menor que la de un metal. Los materiales
semiconductores tienen un pequefio intervalo de bandas de valencia y de
conduccion de manera que los electrones pueden ser facilmente promovidos
de un estado a otro por excitacién térmica u Optica. Sin embargo, los
materiales aislantes tienen mayor separacién de bandas que restringe la

transicion de electrones a la banda de conduccion [59].

Como fue mencionado, las bandas de valencia y de conduccion del
grafeno estan en contacto, por lo que el grafeno es considerado un material
semimetalico y comunmente se hace referencia del mismo como material de
brecha de banda (band gap) cero. Esto limita el desarrollo de dispositivos
electronicos basados en grafeno [60, 61]. Por este motivo se han desarrollado

diversas estrategias para la modificacion de la estructura de bandas del
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grafeno, favoreciendo el aumento de su intervalo. Estas estrategias consisten
principalmente en la funcionalizacion covalente de grafeno por oxidacion,
halogenacidn o hidrogenacion, entre otras reacciones. La halogenacion de
grafeno es un método eficaz para aumentar su brecha de banda. Esto se debe
al cambio de la hibridacién de los atomos de carbono sp? a sp® tras la unién
covalente de los 4&tomos de haldgeno a estos, lo que tiene una influencia
dominante sobre propiedades electrénicas 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 metodologias de obtencion de grafeno reportadas junto a
algunas de sus respectivas caracteristicas y aplicaciones potenciales.

Referencia [49].
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2.2. Oxido de grafeno

Se denomina 6xido de grafeno (GO) a laminas 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
epoxido en su superficie y carboxilo, carbonilo y fenol en los bordes de las
laminas [63-65]. La abundanciay variedad de grupos funcionales oxigenados
presentes en el Oxido de grafeno varia segun el método de oxidacion
empleado, por lo que se han propuesto diversos modelos para su estructura

(figura 4) [66, 67].

La ruta quimica para la oxidacion de grafito es la mas atractiva y
ampliamente usada debido a la simpleza en la escalabilidad como a los costos
implicados del proceso para la obtencion de Oxido de grafito [68]. Los
métodos mas eficientes para la oxidacion del grafito son los reportados por

Brodie et al. [24] y Hummers et al. [25].
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Gao-Ajayan

Figura 4. Modelos estructurales propuestos para GO.
Referencias [66, 67].

El método de Brodie consiste en el uso de acido nitrico (HNO3) fumante

y clorato de potasio (KCIO3) como agentes oxidantes [24]. EI HNO; es
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conocido por reaccionar fuertemente con materiales a base de carbono, entre
ellas nanotubos de carbono y fullerenos [69-72]. Ademas de la formacion de
varias especies oxigenadas producto de la oxidacion por HNOs, la reaccién
procede con liberacion de dioxido de nitrogeno (NO,) y/o tetrdxido de

dinitrogeno (N,O,) [68].

El método de Hummers consiste en el uso de una combinacion de
permanganato de potasio (KMnQy,) y acido sulfurico (H.SO,) [25]. Aunque
el KMnO, es usado cominmente como un oxidante, la especie activa es el
heptdxido de dimanganeso (Mn,0-) (Figura 5) [73]. El heptoxido bimetéalico
es lejos mas reactivo que el tetradxido monometalico y se conoce que detona
a temperaturas mas elevadas que 55 °C o cuando se dispone en contacto con
compuestos organicos [73, 74]. Se ha demostrado que el Mn,O; oxida
selectivamente doble enlaces alifaticos por sobre los doble enlaces
aromaticos, observacion que puede tener implicancias para la oxidacion 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 observacion del estudio

realizado en estireno al grafito, la oxidacion se podria comenzar a originar
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principalmente en los defectos de la estructura grafitica [76]. Una
consecuencia importante tras la oxidacion del grafeno es el aumento de la
hidrofilicidad del material, habilitando una mejor dispersién de éste en

medios polares [77].

KMnO, + 3H,50, » K* + MnOJ + H;0" + 3HSO;
MnO3 + MnOy — Mn,0,

Figura 5. Formacion de heptéxido de dimanganeso a partir de KMnQOa.

Referencia [73].

La exfoliacion del 6xido de grafito origina laminas denominadas o0xido de
grafeno. En la literatura no es comun realizar la diferencia en la mencion de
Oxido de grafito u Oxido de grafeno debido a que sus estructuras y
propiedades electronicas son semejantes [68]. El 6xido de grafeno presenta

propiedades electronicas interesantes respecto al grafeno presentando
conductividades eléctricas variables (o~2,0 * 10‘4% 0 0~2,0 * 102%

[78]) segun factores como el grado de oxidacion y la densidad de defectos en
su estructura [68]. Respecto a la estructura de bandas, el 6xido de grafeno
presenta una brecha de banda tedrico de 6,50 eV calculado por B3LYP y un

valor de 4,09 eV calculado por el funcional PBE, mientras que la brecha de

17



banda experimental varia de 1,7 a 2,4 eV debido a la estrecha correlacién que
existe con su razon atdmica O/C, siendo considerado un material
semiconductor cuya brecha de banda puede ajustarse por medio de su grado
de oxidacién [79, 80]. Por otro lado, posee una estabilidad térmica y quimica
relativa debido a la labilidad de sus grupos funcionales oxigenados
permitiendo una ruta de sintesis de grafeno quimicamente convertido (CCG),
el entrecruzamiento de las laminas de GO, el dopaje del GO y la
funcionalizacion mediante la adicion de otros grupos funcionales a la
superficie del GO, formando enlaces covalentes o no covalentes [68]. Hoy en
dia, realizar un batch de GO no es un problema, lo que ha facilitado el avance
de su investigacion, sin embargo, adn falta comprension basica de los
procesos de oxidacion y los mecanismos detallados, lo que impide la
ingenieria quimica y la manipulacion de una variedad de reacciones para
abordar problemas criticos de la tecnologia, como la distribucion de la brecha
de banda, el control de distribucion de tamafio, la seleccion de estructura de
borde, etc. [68]. Todo lo anteriormente mencionado justifica el énfasis que se
le ha dado en la investigacion al GO como material potencial y sus derivados
en el uso de varias aplicaciones tales como: baterias de ion 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 halégenos, en particular por
fluoruro para la obtencién de 6xido de grafeno fluorado con la finalidad de

aumentar la brecha de banda del grafeno [82] .
2.3. Grafeno fluorado

Idealmente, una lamina de grafeno completamente fluorado es llamado
fluorografeno (FG) cuya estructura bidimensional es analoga al Teflon, su
version unidimensional de una cadena carbonada completamente fluorada
[83, 84]. Entre sus propiedades se ha informado que presenta buena
estabilidad termica por debajo de los 400°C, alta hidrofobicidad, resistividad
>100 GQ, alta conductividad térmica, buenas propiedades mecéanicas y
micromecanicas, propiedades magnéticas y tribolégicas [4, 85]. Las
propiedades Unicas que presenta el grafeno fluorado se atribuyen
principalmente a la alta electronegatividad del flior y a la formacién de
distintos tipos de enlace carbono-flior desde enlaces ionicos, semi-idnicos a
covalentes [85]. Se han reportado valores tedricos de banda prohibida de
grafeno fluorado que varian 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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varian entre 2,73 eV y 3,80 eV [83, 90, 91]. Se ha estudiado que una pequefia
cobertura de 4tomos de fluor en la estructura del grafeno da lugar a un
aumento de su brecha de banda [92]. Respecto a las propiedades oOpticas el
fluorografeno presenta transparencia en el rango visible de la luz,
absorbancia de luz en la region azul, fotoluminiscencia por haz de 290 nm
exhibiendo en su espectro de emision dos picos alrededor de 3,8 eV y 3,65
eV indicando la existencia de una ancha brecha de banda semiconductora [4,

85].

La investigacion de sus propiedades ha impulsado diversos estudios por
la gran variedad de aplicaciones del grafeno fluorado y sus derivados en
diversas areas como en lubricacion, baterias de iones de litio,
supercapacitores, sensores, biosensores, celdas solares, dieléctricos vy
transistores, nanoelectronica en base a germanio, electrocatalisis,
dispositivos espintronicos, revestimientos anticorrosivos y autolimpiables,
deteccion de compuestos quimicos emergentes, separacion aceite-agua,
separacion de gases, desalinizacion, biomedicina, optoelectronica y
fotoelectrénica. Las propiedades del fluorografeno estan determinadas por el

método de sintesis que influye en el grado de fluoracién y de defectos en su
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estructura. Los métodos de obtencion de fluorografeno o grafeno fluorado
reportados pueden clasificarse principalmente en dos grupos: exfoliacion y
fluoracién. El primero comprende meétodos de enfoque descendente (top-
down) basados en la exfoliacion mecanica de materiales grafiticos que
contengan atomos de fldor, como el fluorografito (GrF), mientras que la
fluoracion comprende métodos de enfoque ascendente (bottom-up) que
implican el uso de agentes fluoradores en laminas de grafeno o derivados del
mismo como 0xidos de grafito para generar 6xido de grafeno fluorado (GOF)
[4]. La razon C/F como el tipo de enlace C-F (covalente, semi-idnico o
idnico) depende de las condiciones de fluoracion como temperatura, presion,
tiempo y tipo de atmosfera [85]. El primer acercamiento al fluorografeno se
registrd por Ruff et al. en 1934 en un estudio de la composicién de las
mezclas de fluoruro de carbono producto de la ignicién de compuestos de
carbono y fluor [93]. La metodologia mas comin para la sintesis de
fluorografito (GrF) se realiza sometiendo grafito a una atmosfera de fluor a
alta temperatura (300-600 °C) [94]. La exfoliacion mecanica puede generar
laminas a partir de fluorografito (GrF) genera ldminas con alto grado de
fluoracion [95] pero es dificil de llevar a cabo debido a la fragilidad del

fluorografeno, de modo que Nair et al. llevé a cabo una ruta similar mediante
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la exfoliaciébn micromecéanica del grafito con posterior fluoracion de las
laminas de grafeno con XeF, [83]. Recientemente Zhang et al. reporto la
exfoliacion de fluorografeno en el 2016 por molienda en molino de bolas en
presencia de melamina [96]. La exfoliacion en fase liquida se lleva a cabo
mediante el uso de solventes como agente intercalante, debilitando las
interacciones de van der Waals entre laminas fluorografiticas [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. Ademas de los solventes organicos se han empleado
liquidos idnicos, surfactantes catidénicos con dopamina, y peroxido de sodio
(Naz0,) con acido clorosulfonico (HSO3CI). Algunos solventes como DMF
y NMP pueden causar desfluoracion del fluorografeno durante la
ultrasonicacion. Por ultimo, existen métodos de expansion y exfoliacion
térmica del GrF a altas temperaturas. La exfoliacion del GrF se puede
alcanzar a temperaturas sobre los 600 °C, sin embargo, el material obtenido

contiene bajo porcentaje atomico de fldor [4].

Los métodos de obtencion de grafeno halogenado mediante fluoracion de

grafeno consisten en el uso de F,, XeF,, deposicion quimica de vapor de
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grafeno, fluoracion por plasma (de: CF,, SFe, y F2) y fluoracion fotoquimica.
Los métodos de obtencion de grafeno halogenado anteriormente
mencionados generalmente involucran condiciones de alta temperatura,

presion, toxicidad y/o riesgos de explosion [4].

En los ultimos afios se han informado fluoraciones de GO sintetizando
oxido de grafeno fluorado (GOF), usando precursores como F;, SF4, y MoFs,
fluoracion por plasma, fluoracion fotoquimica, fluoracion electroguimica,
fluoracién hidrotermal o solvotermal con acido fluorhidrico (HF), BFs-
etherato, acido hexafluorofosférico (HPFg) y trifluoruro dietilaminoazufre
(DAST). Los motivos que han promovido la generacién de tantos métodos
ha sido tanto el control del carécter del enlace C-F como la disminucion de

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

Desde otro punto de vista mas general, el avance de la quimica organica
en materia de fluoracién ha sido impulsada por las ventajas de alterar
ventajosamente la naturaleza quimica y bioldgica como estabilidad,
lipofilicidad y biodisponibilidad de las moléculas organicas, lo cual es de
gran importancia para facilitar la sintesis en la creacion de enlaces carbono-
fldor de diversos farmacos y agroguimicos abarcando un 20% y un 30-40%
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de sus productos respectivamente [98]. Producto de investigaciones en esta
area surgen los agentes desoxofluoradores (ej: DAST [99], Deoxo-Fluor
[100]). Estos son capaces de formar enlaces carbono-flior a cambio de
enlaces carbono-oxigeno de diversos grupos funcionales oxigenados tales
como: alcoholes, aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos. Estos favorecen el
manejo de las condiciones de reaccion respecto a la alta toxicidad,
temperatura, presion y productos indeseados mediante el uso de SF, [101].
No obstante, DAST y Deoxo-Fluor son reactivos liquidos fumantes dificiles
de manipular en ambientes himedos 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 solido 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 fluoracion de GO
mediante el uso de trifluoruro trietilaminoazufre (DAST), obteniendo un
Oxido de grafeno reducido quimicamente con un leve grado de
funcionalizacion covalente de hasta un 3,9% de fldor segun resultados de

anélisis por XPS. Los investigadores argumentan en funcion de sus
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resultados que la desoxofluoracién se llevo a cabo en carbonilos y acidos
carboxilicos del 6xido de grafeno, en cambio, los epoxi permanecieron sin
efecto debido a la baja reactividad del DAST hacia los mismos y en alcoholes
terciarios ocurrié la reduccion tras la descomposicion térmica del

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

La descomposicion térmica del inter-
mediario conduce a la eliminaciSn — (Reduccién GO)
de los grupos hidroxil del GO

R R R;
\ /_\‘T A HF R/~ |t | i A
Rz"'?_o_H + F—SI-N\ —_— /y‘r'?”'o"'?_”\ —= /C—R, + F—S—N\
Et
Rs F) - R, F) Et F \R Et
3
-C-OH Impedimento Estérico
Hidroxil DAST i F EL,NSOF
Baja reactividad de DAST
hacia el grupo epoxi
-C-0-C- + DAST e = .C-O-C- (Oxigeno residual en rGO)
Epoxi

€=0 + DAST — CF, + Et,NSOF

Carbonil

-COOH + pAST —— = .COF + Et,NSOF

Carboxilico

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
desoxofluoracion de diversas moléculas organicas por Heureux et al. en 2010
presentando excelentes rendimientos de reaccion hasta un 99% aunque
alcanzables en diversas condiciones de tiempo (0,5-24 horas), temperatura de
reaccion (0°-reflujo DCE ~83.47°C), solvente y presencia de aditivo, por lo

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

Considerando lo anteriormente escudrifiado en la literatura, es posible
funcionalizar el 6xido de grafeno debido a que presenta diversos grupos
oxigenados en su estructura. La funcionalizacion del 6xido de grafeno
mediante la introduccion de atomos de fluor en su estructura permitird
aumentar su brecha de banda. La obtencion de 6xido de grafeno fluorado
mediante el uso de un agente desoxofluorador es un método alternativo mas
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 desoxofluoracion de 6xido de
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grafeno. A pesar de que el mecanismo de reaccion de desoxofluoracion no ha
sido dilucidado, el mecanismo de reaccién del alcohol de hidrocinamilo con
una sal de tetrafluoroborato de dialquilaminodifluorosulfinio fue propuesto

por Heureux et al. en 2010 (Figura 7) [103].
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Figura 7. Esquema de reaccion del alcohol de hidrocinamilo con tetrafluoroborato de
dietilaminodifluorosulfinio.

Referencia [103].

Si bien las reacciones de sustitucion unimolecular (SN1) presentan
competencia con las reacciones de eliminacion unimolecular (E1), pueden

ser controladas y favorecidas considerando bajas temperaturas de reaccion,
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la estructura del reactante, naturaleza quimica del grupo saliente y el uso de
solventes polares. Por otro lado, las reacciones de sustitucién bimolecular
(SN2) se favorecen a mayores temperaturas de reaccion, reactante con menor

impedimento estérico, la concentracion y naturaleza del nucledéfilo [104].

Como fue mencionado, producto de la oxidacion 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
reaccion de las sales de desoxofluoracion y las condiciones Optimas de
reaccion aplicados en la fluoracion de moléculas organicas mas simples que
el 6xido de grafeno mediante el uso de dichas sales, es necesario considerar
temperaturas de reaccién y prolongar el tiempo de reaccion debido a la
suspensién que forma el GO en diversos solventes, con tal de asegurar el

éxito de la reaccion.
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2.4. Nanocompositos de 6xido de grafeno fluorado/polidimetilsiloxano

Un composito hace referencia a un material compuesto por al menos dos
0 mas 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 continta
(polimero o prepolimero previo al curado) se conoce como matriz. Se suele
acufar el término como “nanocomposito” para especificar que uno de los
componentes del composito posee al menos una dimension no mayor a 100

nanémetros [106].

Existen varios procedimientos que pueden ser aplicados para la
preparacion de compositos. El procedimiento mas comun es dispersando
particulas solidas en un polimero fundido usando un agente dispersante,
seguido por enfriamiento para producir el composito. Alternativamente, las
particulas solidas son dispersadas en un mondmero liquido, seguido por

polimerizacion 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 podrian modificar las
propiedades eléctricas de los polimeros. Kim et al. inform6 que el uso de
cloruro de grafeno en la preparacion de nanocompositos poliméricos puede
aumentar la permitividad dieléctrica del material compuesto hasta 900% en
comparacion con la de la matriz de polimero [7]. La permitividad dieléctrica
corresponde a un parametro fundamental de propagacion del campo electrico
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 nanoparticulas agregados o a la polarizacion de la interfase
entre el polimero y las nanoparticulas [9]. El cloruro de grafeno empleado
por Kim et al. resulto en aumento de la permitividad dieléctrica de los
nanocompositos preparados (e = 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, fendmeno denominado transduccion
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electromecanica. Estos polimeros se denominan polimeros electroactivos
(EAP) y han sido investigados con el fin de obtener materiales que imitan el
comportamiento de un masculo, convirtiendo la energia eléctrica en energia
mecanica y viceversa, siendo utilizados en la fabricacion de dispositivos
conocidos como actuadores [9]. El principal interés de estos materiales se
encuentra orientado en el desarrollo de dispositivos biomiméticos para la
robdtica tales como: musculos artificiales, vision 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 ceramicas piezoeléctricas tales como titanato de plomo (PT)
o titanato zirconato de plomo (PTZ) [110, 111]. La mayoria de los polimeros
electroactivos se pueden clasificar en dos grupos: polimeros electroactivos

ibnicos y polimeros electroactivos electronicos (Figura 8).
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EAPs Ionicos APs Electronicos

Elastomeros
injertados

Compdsitos
iénicos
polimero/metal electroestrictivos

Geles de
polimero idnico

Polimeros
ferroeléctricos

Polimeros Nanotubos de Elastomeros de Elastomeros
Conductores carbono cristal liquido dieléctricos

Figura 8. Clasificacion de los polimeros electroactivos EAPs.

Referencia [9].

Los EAPs i6nicos son los que experimentan cambio de forma causado
por la movilidad o la difusion de iones como resultado de aplicacion de un
campo eléctrico. Este tipo de EAPs son geles de polimero ionico [112] y

compositos de polimeros idénicos/metal [113], entre otros [114-116].

Los EAPs electronicos se caracterizan porque su transduccion
electromecanica es causada por campos eléctricos o fuerzas de Coulomb [9].
Los EAPs electrdénicos se dividen en cuatro grupos: polimeros ferroeléctricos

[117], elastomeros injertados electroestrictivos [118], elastomeros de cristal
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liquido [119-121] y elastomeros dieléctricos [122]. Los elastémeros
dieléctricos experimentan alargamiento de hasta 300% en respuesta a un
estimulo eléctrico. Esta respuesta es mayor que cualquier otro EAP. Los
elastomeros dieléctricos mas interesantes para la fabricacion de actuadores

son elastdmeros de silicona, elastdmeros acrilicos y poliuretanos [123].

Los polisiloxanos son polimeros organicos-inorganicos que se conoce
comunmente como siliconas. Los polisiloxanos son macromoléculas que
comprenden una cadena principal de polimero de &tomos alternados de silicio
y oxigeno. Las cadenas de polisiloxano se pueden reticular para formar sus
respectivos elastdbmeros [124]. Los elastdbmeros de silicona como el
polidimetilsiloxano tiene permitividad dieléctrica entre 2,5y 3,0 (medido a 1
kHz), baja pérdida dieléctrica (0,001-0,010, medido a 1 kHz), baja
viscoelasticidad y util en un amplio rango de temperatura (desde -100 a 260
°C). Ademas, los elastomeros de silicona se caracterizan por una alta
flexibilidad y alta elongacion a la rotura (entre 80 y 500%) [9, 125]. Estas
propiedades han favorecido el uso de los elastdémeros de silicona en el
desarrollo de semiconductores y aislantes para altos potenciales eléctricos

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

sido favorecido debido a su alta flexibilidad y alta capacidad de elongacion
[9].

La baja permitividad dieléctrica exhibida por elastomeros de silicona se
puede aumentar mediante la adicion de nanoparticulas con alta permitividad
dieléctrica o nanoparticulas con conductividad eléctrica. Romasanta et al.
[127] informd que mediante la adicion de oxido de grafeno reducido a un
elastomero de silicona la permitividad dieléctrica aumentd diez veces en
comparacion con la matriz de polimero. Los autores concluyeron que al
aplicar un campo eléctrico al nanocomposito de elastomero de silicona/oxido
de grafeno reducido los grupos funcionales presentes en la superficie de las
laminas de grafeno promueven la polarizacion en la interfase entre el 0xido
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/polimero
cianoetil pululano, observando un aumento de permitividad dieléctrica de
900% en comparacion con la de la matriz de polimero. Los autores también

argumentan que este aumento se debe a la polarizacion interfacial entre las
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laminas de cloruro de grafeno y polimero junto con los enlaces C-Cl polares
y polarizables. Hasta la fecha se ha reportado en la literatura un estudio sobre
el angulo de contacto de agua y aceite de coco con hanocompositos en base
a oxido de grafeno fluorado/PDMS [128], pero no se ha registrado ain un
estudio de sus propiedades mecanicas ni dieléctricas. La alta flexibilidad de
los elastomeros de silicona y el hecho de que su permitividad dieléctrica se
puede aumentar mediante la adicion de grafenos halogenados, sugiere que
los nanocompositos de haluros de grafeno/elastomeros de silicona podrian

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

“Se puede obtener dxido de grafeno fluorado a partir de 6xido de grafito
mediante el uso de una sal de tetrafluoroborato de
dialquilaminodifluorosulfinio para ser usado como nanorelleno en
nanocompositos basados en un elastémero de silicona, permitiendo

aumentar la permitividad dieléctrica del elastomero de silicona.”
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Preparar nanocompositos de grafeno fluorado/elastomero de silicona y

estudiar sus propiedades eléctricas y mecanicas.

4.2. Objetivos especificos

> Obtener 6xido de grafito a partir de grafito.

» Obtener 6xido de grafeno fluorado a partir de 6xido de grafito.

» Estudiar las propiedades mecanicas de elastbmero de silicona,
nanocompositos de 6xido de grafeno/elastémero de silicona y éxido de
grafeno fluorado/elastomero de silicona.

> Estudiar la permitividad dieléctrica de elastomero de silicona,
nanocompositos de oxido de grafeno/elastdmero de silicona y 6xido de

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

5.1. Reactivos

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

> Acido nitrico fumante, > 99,5%, Sigma-Aldrich.

» Clorato de potasio, (KCIO3), > 99,0%, Sigma-Aldrich.

> Acido sulfurico, >98%, Merck.

» Nitrato de sodio, p.a., Merck.

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

» Peroxido de hidrégeno, 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 dialisis, Sigma-Aldrich.

» Kit de elastbmero 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

vV V V V V V VYV V V V VYV V V V V V V V V

Balanza analitica, Precisa, modelo 125 A.

Balanza estandar, PJ Precisa, modelo Junior 500 C.

Bafio circulador, Haake Fisons, modelo DC1-B3.

Dedo frio, Haake Fisons, modelo EX20.

Estufa, WTC binder, modelo 18240300002020.

Estufa con vacio, Heraeus Instruments, modelo VTR5036.

Centrifuga, Hermle, modelo Z 206 A.

Manto calefactor, Horst Laborgerdte GmbH.

Placa calefactora con agitacién magnética, Heidolph, modelo MR 3002S.
Placa calefactora con agitacion magnética, Labtech, modelo LMS-1003.
Canon ultrasonido, Qsonica, modelo Q700.

Homogeneizador rotatorio, Dragon Lab, modelo D-160.

Espectrémetro, Perkin EImer XPS-Auger, modelo PHI 1257.
Microscopio Raman, Renishaw Instruments, modelo Renishaw inVia.
Difractometro de rayos X, Bruker, modelo D8 ADVANCE.
Microscopio electrénico de transmision, JEOL Ltd., JEOL 2000 EX-I1.
Espectrofotdmetro UV-vis, Perkin Elmer, Lambda 650.

Maquina de ensayo universal, Instron®, modelo 3366.

Analizador dieléctrico de alta resolucion, Novocontrol Technologies
GmbH, modelo ALPHA.
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6. EXPERIMENTAL

La preparacion de los 6xidos de grafito mediante el método de Brodie
(GOB) y el método de Hummers (GOH) se llevaron a cabo modificando las

cantidades usadas en los articulos originales en forma proporcional.

Las condiciones de reaccion de la desoxofluoracion del 6xido de grafito
mediante el uso de tetrafluoroborato de dialquilamoniodifluorosulfinio se
adaptaron considerando las mejores condiciones de reaccion reportadas para

distintas moléculas organicas [103].

6.1. Sintesis de 6xido de grafito por método de Brodie

En un reactor de vidrio a 0°C se afiadié 10 g de grafito en 200 mL de acido
nitrico fumante. Lentamente y con agitacién magnética se adicionaron 80 g
de clorato de potasio al sistema (proceso de adicion constante durante
aproximadamente 1 h). Tras 22 h de reaccidn, la suspension acida fue vertida
cuidadosamente a 3 L de agua destilada para posteriormente ser concentrada
y lavada con agua destilada varias veces mediante centrifugacion (5000 rpm,

5 min) hasta que el pH de las aguas de lavado fuera neutro. El sélido fue
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secado en una estufa durante 12 hr a 70°C. El 6xido de grafito obtenido fue

rotulado como GOB.

6.2. Sintesis de éxido de grafito por método de Hummers

En un reactor de vidrio a 0°C con 200 mL de &cido sulfurico concentrado
(98%) con agitacion magnética, se afiadieron: 8,70 g de grafito y 4,35 g de
nitrato de sodio, previamente a la adicién 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 continuacion en forma lenta 400
mL de agua destilada. La suspension se agitd durante 15 min antes de ser
diluida con agua destilada y tibia a aproximadamente 1200 mL. Luego, para
reducir el permanganato residual y los 6xidos de manganeso a sulfato de
manganeso soluble, se vertid una solucion de perdxido de hidrogeno al 3%
hasta verificar la decoloracidn de la suspension desde un café-rojizo a un
verde musgo y ausencia de efervescencia. Finalmente, la suspensién fue
centrifugada y lavada varias veces hasta que el pH del sobrenadante fuera
neutro. El solido fue secado en una estufa durante 12 hr a 70°C. El oxido de

grafito obtenido fue rotulado como GOH.
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6.3. Sintesis de 6xido de grafeno fluorado

En un sistema de reflujo simple a 0 °C inicialmente y atmdsfera inerte
(N,) se adicionaron con agitacion magnética sobre 87 mL de DCM contenido
en un balén de vidrio de tres bocas, 12,33 g de Et; - 2HF (preparado segun
la razon en moles 1:2 de Et;N:Et;-2HF con 2,95 g y 9,39 g,
respectivamente) y 10 g de XtalFluor-E® . Luego se adiciond 1,46 g de 6xido
de grafito en agitacion y se prosiguio 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
reaccion a temperatura ambiente se apaga con 500 mL de una solucion al 5%
de bicarbonato de sodio agitando durante 15 minutos previos a concentrar y
lavar la suspension varias veces con etanol y agua destilada. El solido fue
secado en una estufa durante 12 hr a 70°C. Los oxidos de grafeno fluorados
fueron dializados durante 96 horas usando agua desionizada y una membrana
de celulosa. Los 6xidos de grafenos fluorados fueron rotulados como GOHF
y GOBF, dependiendo del método de oxidacién empleado, Hummers o

Brodie, respectivamente.
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6.4. Preparacion de nanocompositos

Se prepararon peliculas de 0,043 cm de espesor por casting en moldes de
teflon a concentraciones de relleno en nanocompositos de 1%, 3%, 5%y 7%,
ademas de la pelicula de matriz de polidimetil siloxano sin relleno como
control. Cada set de nanocompositos se prepard dispersando el relleno
suspendido en hexano en razon 5:2 (200 mg de relleno en 160 mL n-hexano)
mediante la aplicacion de ultrasonido (amplitud = 40, tiempo = 30 min). Se
prepard una mezcla de elastomero 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
alicuota de suspension de relleno en hexano se disperso en ¥ de solucion de
Sylgard®184 en hexano. Estas mezclas se sonicaron (amplitud = 40, tiempo
=1 min) y fueron vertidas a moldes de teflon para evaporar el solvente. Se
obtuvieron peliculas entrecruzadas de nanocompositos sometiendo las

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

7.1. Espectroscopia fotoelectrénica por rayos X

La composicidn quimica de los materiales grafiticos fue estudiada por
medio de la energia de ligadura de los elementos a través de la técnica de
espectroscopia fotoelectrénica por rayos X (XPS), usando un espectrometro
Perkin Elmer XPS-Auger, modelo PHI 1257 (Massachusetts, USA), que
incluye una camara de ultra-alto vacio, un analizador de energia de electrones
hemisférico y una fuente de rayos X con radiacion Ka sin filtrar desde un
anodo Al (hv = 1486,6 eV). Para la calibracion del espectrémetro XPS se
utilizaron las energias de ligadura por los fotoelectrones de las transiciones
internas Au 4f como referencia. Cada muestra fue recubierta con oro
mediante deposicion por pulverizacion de una lamina de oro por bombardeo
i6nico usando plasma de argon. Los espectros XPS fueron registrados a 400
W y a un angulo de emisién de 70° para obtener informacion sobre la
superficie y algunos nandmetros de profundidad (<10 nm aproximadamente)
de las muestras analizadas. La informacion proporcionada por los espectros

C 1s es complementada por los espectros O 1s, los cuales proporcionan
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informacion mas especifica sobre los grupos funcionales oxigenados en la

superficie de las muestras analizadas [129].

7.2. Espectroscopia Raman

Los materiales grafiticos fueron caracterizados por espectroscopia
Raman usando un microscopio Raman Renishaw Invia equipado con un laser
de longitud de onda 514,5 nm y una resolucién de 0,02 cm™. Los espectros
fueron registrados desde 0 a 4000 cm™. Cada espectro Raman fue
normalizado respecto a la banda de intensidad mayor intensidad. Los
tamanos de los critalitos (L,) de los distintos materiales grafiticos fueron

calculados usando la ecuacion 1 [130].

-1
Ly(nm) = (2,4 x 10 10)24 (’2) (Ecuacién 1)

Ig

Donde, A es la longitud de onda del laser, Ip e I son las intensidades de

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

Los analisis de difraccidn en polvo de rayos X de los materiales grafiticos
se llevaron a cabo por el uso de un difractrometro Bruker, modelo D8
ADVANCE (Massachusetts, USA) con una fuente de radiacién de Cu Ka,
longitud de onda A = 0,154 nm y una fuente de poder de 40 KV y 40 mA. El
angulo incidente (26) vario entre 2° y 80° a una velocidad de exploracion de
0,02 °/s. La distancia interlaminar (doo) de los materiales grafiticos fue

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

na
2sen Oy

door = (Ecuacion 2)

Donde, n es el orden de la difraccidn, 6y es el &ngulo de reflexion, y 00I

es un numero entero que indica el plano de reflexion.

La altura promedio de las laminas apiladas y el diametro promedio de las
laminas apiladas se estimd usando la ecuacion de Debye-Scherrer (ecuacion

3) [132]:

_ KA
- B1/2c0s6

L (Ecuacion 3)
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Donde, L es la dimensién lineal de la particula, K es la constante de

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

pico de difraccion, 6 es el angulo de difraccion. Para estimar la altura
promedio de las laminas apiladas (L=H) se consideré el plano (002) y una
constante de Warren igual a 0,9. En el caso del didmetro promedio de las
laminas apiladas (L=D) se considero el plano (10) y una constante de Warren
es igual a 1,84. EI numero de laminas apiladas (N._) se estima dividiendo la
altura promedio de las laminas apiladas (H) por la distancia interlaminar (d)

[131].

7.4. Microscopia electronica de transmision

La morfologia de los materiales grafiticos fue estudiada mediante el uso
de un microscopio electrénico de transmision (TEM, JEOL 2000 EX-II
operando a 160 keV). Los 6xidos de grafeno fluorado fueron dispersados por
20 min en dimetilformamida (DMF) usando un bafio de ultrasonido. Luego
gotas de las soluciones fueron vertidas sobre rejillas de cobre-carbono

estandar y evaporadas para el analisis TEM.
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7.5. Estructura electronica de bandas

Los espectros UV de estado solido fueron registrados en un equipo Perkin
Elmer Lambda 650 acoplado con una esfera de integracion que consistio en
un accesorio de reflexion 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
extrapolacion de la regién lineal de los gréaficos de Tauc, (ahv)? vs hv, donde

a es el coeficiente de absorcion [133].
7.6. Propiedades mecanicas

Las mediciones de tension-deformacion fueron realizadas en una
méaquina de ensayo de traccion (dinamdmetro Instron 3366, Norwood, MA,
USA) a 23°C. Desde los nanocompositos previamente obtenidos se cortaron
mecanicamente especimenes 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
Ilevaron a cabo a una velocidad de 50 mm/min con una distancia entre tenazas
de 2 mm. La elongacion fue determinada durante cada prueba por medicion

Optica (video extensémetro) 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 traccion realizados para cada muestra.
7.7. Espectroscopia dieléctrica de banda ancha

La espectroscopia dieléctrica de banda ancha fue realizada en un
analizador dieléctrico de alta resolucion ALPHA (Novocontrol Technologies
GmbH, Hundsangen, Alemania). Las muestras de peliculas entrecruzadas de
nanocompositos con forma de disco fueron mantenidas en una celda
dieléctrica entre dos electrodos enchapados en oro. El espesor de las peliculas
(alrededor de 0,4 mm o 400 um) se considerdo como la distancia entre los
electrodos y fue determinado mediante el uso de un micrometro
(instrumento). La respuesta dieléctrica de cada muestra fue estudiada
midiendo la permitividad compleja ¢*(w) = €' (w) — je"(w) en un rango de
frecuencias de 10 a 107 Hz a 23°C. La amplitud de la sefial 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 sera

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

8.1. Caracterizacion de grafito, 6xidos de grafeno y 6xidos de grafeno

fluorado
8.1.1. Espectroscopia fotoelectronica por rayos X

El grafito, los Oxidos de grafito y oxidos de grafeno fluorados se
caracterizaron mediante la espectroscopia fotoelectronica por rayos X (XPS).
Esta técnica de caracterizacidon provee el porcentaje atdbmico de diferentes
elementos presentes en los materiales grafiticos 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 reaccién de oxidacion
del grafito conlleva a un incremento significativo del contenido de oxigeno,
siendo mayor para el 6xido de grafito obtenido por el método de Hummers.
En razones atomicas de O:C, GOH presenta mayor contenido de oxigeno
(0,58) comparado con GOB (0,43), el cual podria 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 energias de ligadura 168,0 y 164,0 eV, respectivamente.
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En GOH el azufre probablemente se encuentra unido a oxigenos formando
organosulfatos como resultado del tratamiento con &cido sulfarico, mientras

que en GOFs puede provenir de reactivo de desoxofluoracion.

Se puede observar de la Tabla 1 que los contenidos de oxigeno en GOB
y GOH han disminuido a consecuencia de la reaccion de fluoracién, como a
su vez se confirma la presencia de fluor en cada GOF. El contenido mas alto
de flbor se logro para GOBF obteniendo una razon F:C de 0,07. Las sefiales
fueron analizadas usando una funcion de Lorentz después de substraer el
ruido de fondo de tipo Shirley (Figuras 9, 10, 11, 12 y Tabla 1). La presencia
de oxigeno en grafito puede ser atribuida a la oxidacion inicial del material
por oxigeno atmosférico. La reaccion de oxidacion del grafito introduce
grupos carbonilos, hidroxilos y epoxi, disminuyendo la sefial de sp? La
reaccion de desoxofluoracion produce un decremento significativo de los
grupos hidroxilos y epoxi. El porcentaje atobmico de oxigeno en los 6xidos de
grafenos fluorados disminuyé alrededor del 50% respecto al éxido de grafito
correspondiente. La contribucién del enlace C-F podria ser asociada a las
sefiales observadas a energias 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 n-n*, siendo este Gltimo correspondiente al
cambio del pico satélite [134]. No obstante, las sefiales F 1s proveen
informacion de la naturaleza de los enlaces C-F. En la Figura 12 se puede
apreciar que GOBF tiene una contribucion a 686,42 eV y otra a 688,03 eV,
indicando que los enlaces C-F tienen principalmente caracter semi-ionico. En
el caso de GOHF, se observaron contribuciones a 687,51 eV y 689,34 eV

indicando que poseen caracter compartido entre semi-iénico y covalente.

La baja presencia de nitrogeno encontrado (4% at. N) en GOBF por los
fotoelectrones N 1s a energia de ligadura de 400,0 eV no es asociado a
XTalFluor-E® adsorbido sin reaccionar ni a fluoruro de dietilaminosulfinilo
(Et,NSOF) como producto de reaccion secundario debido a que no se

encontro 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 sefiales por los fotoelectrones de los niveles internos C

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

1sde G, GOs y GOFs.
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Figura 12. Contribuciones de las sefiales por los fotoelectrones del nivel interno F 1s
obtenidos del analisis XPS de GOBF y GOHF.

Como fue comentado previamente, GOBF tiene mayor contenido de fltor
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 fluor.
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Tabla 1. Porcentajes atbmicos y asignacion de picos a energias de ligadura para las muestras analizadas por XPS.

Porcentaje atdmico (%) Razo6n C1ls O1s
C N @) F o:C C-Au Sp? Sp® C-OH/C-O-C | C=0O | m-=n*/C-F | C=O | C-OH | C-O H20
F:C
Grafito | 96 4 0,04 283,0 2847 | 285,6 287,3 eV 290,3 eV 532,3 | 533,7
- eV eV eV 9,5% 3,9% eV eV
6,0% 53,6% | 28,0% 45,4 % | 54,6%
GOB 70 30 0,43 283,1 284,7 | 285,2 286,6 eV 288,7 530,7 | 532,7 | 534,53
- eV eV eV 42,3% eV eV eV eV
2,8% 36,8% | 13,3% 4,9% 46% | 93,1% | 2,3%
GOH 62 1 36 0,58 283,1 2845 | 285,1 286,5 eV 288,7 531,6 | 532,7 | 534,27
- eV eV eV 49,6% eV eV eV eV
6,9% 28,4% | 9,2% 5,8% 218% | 73,3% | 5,0%
GOBF 74 4 16 5 0,22 282,9 2845 | 2854 286,6 eV 288,6 | 290,5eV | 531,6 | 532,8 | 533,95
0,07 eV eV eV 27,2% eV 2,6% eV eV eV
1,5% 41,8% | 19,8% 7.2% 11,9% | 74,9% | 13,2%
GOHF 80 18 1 0,23 283,0 284,77 | 285,4 286,7 eV 288,8 | 290,3eV | 531,6 | 532,9 | 533,77 | 535,30 eV
0,01 eV eV eV 25,7% eV 2,9% eV eV eV 3,7%
1,3% 48,0% | 16,5% 5,6% 6,5% | 83,3% | 6,5%
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8.1.2. Espectroscopia Raman

La Figura 13 presenta los espectros Raman de los materiales grafiticos.
En todos espectros se observan las bandas G y D caracteristicas que presentan
los materiales grafiticos alrededor de 1590 cm?® y 1350 cm?,
respectivamente, ademas de las bandas 2D y D+G cerca de 2700 cm™ y 2920
cm?, respectivamente. GOB y GOH presentan bandas G con corrimientos a
frecuencias mayores (1581 cm™ y 1591 cm, respectivamente) comparadas
con la observada para el grafito (1566 cm™). Este corrimiento es atribuido al
hecho que el proceso de oxidacién 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™ y 1354
cm? para GOB y GOH, respectivamente, corresponden a la banda D. El
incremento significativo de la intensidad de esas bandas respecto a la del
grafito podria ser atribuido a la ruptura de la simetria de la red de grafeno por
la presencia de defectos. Estos defectos podrian corresponder a los defectos
sp?, sitios vacantes, planos de exfoliacion, entre otros [137], los cuales
aparecen como consecuencia del proceso de oxidacion 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? y 1591 cm, respectivamente. Esto indica que la reaccién de
desoxofluoracion no produjo cambios en la estructura del GOH. Sin
embargo, el oxido 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 restauracion parcial de la estructura aromatica del plano
basal [135]. Esto también se refleja en la disminucion perceptible de la razon
In/lc. No obstante, la presencia de la banda D’ a 1606 cm™ (» ) sugiere la
existencia de grupos funcionales en la interface o bordes de las &reas
cristalinas [137]. Ademas, GOBF presenta una banda 2D de segundo orden
bien definido, semejante a la del grafito pristino, el cual se origina por el

modo vibracional de respiracion en el plano [138].

Estos resultados sugieren que la reaccion de desoxofluoracion conlleva a
una modificacién estructural de las hojas de GOB, favoreciendo la

recuperacion 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 reaccion de desoxofluoracion.

Cancado et al. [130] propusieron una ecuacion general para la
determinacion del tamafio del cristalito (L,) del nanografito por
espectroscopia Raman. No obstante, Ferrari [139] propuso que L, es un
promedio de interdefecto. Los valores L, estimados se presentan en la Figura
13. Se observO que las reacciones de oxidacion disminuyeron
significativamente los valores de L, con respecto al del grafito, siendo este
efecto mas drastico para GOH. Esto indica que el método de Hummers es
mas eficiente en la oxidacion del grafito comparado con el método de Brodie,
como fue confirmado previamente por las mediciones de XPS. Por otro lado,
la reaccion de desoxofluoracion da lugar a un comportamiento diferente
dependiendo del método de oxidacion previamente empleado. El valor de L,
del GOBF muestra un incremento significativo comparado con el de GOB a
consecuencia de la reaccion de fluoracion, mientras que este valor cambia
poco en GOH tras su fluoracién. Aungue la oxidacién del grafito es mas
efectiva utilizando el método de Hummers que el de Brodie, el Gltimo genera

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

estructurales que GOH por la reaccion de desoxofluoracion.
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La =1121 nm ”/\——

GOB 1In/lc=0716
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-
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m m
0
E GOBF Io/lc = 0,606
%
9 L= =27.8 nm
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M
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Figura 13. Espectros Raman normalizados de G, GOs y GOFs.

8.1.3. Difraccion de rayos X

A diferencia del grafito, los materiales grafiticos obtenidos mediante
reacciones de oxidacion presentan estructura de laminas apiladas en forma
turbostratica por su funcionalizacién con grupos oxigenados. Esto es
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reflejado en sus patrones de difraccion los cuales solo presentan los picos de
difraccion (00l) y (hk0), sin presentar pico tridimensional (hlk) alguno
(Figura 14) [140]. La reaccion de oxidacion da lugar a picos menos intensos
con corrimiento a angulos menores producto del cambio de orden de largo
alcance de la estructura cristalina. En la Tabla 2 se presentan los pardmetros
estructurales de las muestras grafiticas. La distancia interlaminar (d) fue
estimado por la ley de Bragg, y el nimero de hojas o laminas apiladas (N.)
se estimo dividiendo la altura promedio de las laminas apiladas (H) por la
distancia interlaminar (d) usando la ecuacion de Debye-Scherrer, ajustando
los picos de reflexion de los planos (002) y (001) a curvas de Lorentz.
Analogamente, los didametros promedio de laminas apiladas (D) fueron
determinados usando el plano de reflexion (100) [131]. Los analisis de
difraccion de los planos de GOB y GOH mostraron que poseen un tamafio
promedio de 34 nm y 12 nm, respectivamente, siendo menores que el del
grafito (35 nm). Esto indica que la reaccién de oxidacion degrada la
estructura grafitica, siendo el método de Brodie menos destructivo. La
reaccion de oxidacién también disminuye el nimero de laminas apiladas,

desde 58 para grafito a 29 y 12 ldaminas para GOB y GOH, respectivamente.

62



Por otro lado, la reaccion de desoxofluoracion disminuye el diametro
promedio y el nimero de laminas apiladas estimadas, implicando la
exfoliacién de ambos GOs. Por lo tanto, los analisis de difraccion de rayos X
estan en concordancia con la espectroscopia Raman, demostrando ambos que
la reaccion de Hummers produce cambios estructurales mas grandes que la
reaccion de Brodie, mientras que la reaccion de desoxofluoracion es mas

efectiva en GOB.
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Figura 14. Patrones XRD normalizados de los materiales del grafeno.
Tabla 2. Analisis de XRD de los materiales del grafeno.
Muestra | 26/ (hlk) | FWHM | d(nm) | H(hm) | N | 26/ (hlk) [FWHM| D (nm)
G 26,4/(002) | 045 | 0,338 19 58 |42,4/(100)| 0,53 35
GOB 15,4/(001) | 052 | 0,577 16 29 |41,9/(100)| 0,53 34
GOH 10,3/(001) 0,88 0,858 9 12 142,3/(100) | 1,52 12
12,6/(001) | 4,40 0,704 1,8 4
GOBF 42,6/(100) | 3,69 47
19,8/ (002) 4,92 0,450 16 5
12,2/(001) | 3,9 0,725 2,1 4
GOHF 42,7/(100)| 5,10 3,4
21,1/(002) 10,5 0,420 0,8 3
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8.1.4. Microscopia electrdnica de transmision

Las Figuras 15 y 16 muestran las imagenes por microscopia electrénica
de transmision de los GOs y los GOFs. Como se puede apreciar, GOB y GOH
tienen morfologia lamelar compuesta de multiples laminas apiladas. También
se observa que GOH presenta ldminas mas dafiadas que GOB (ver Figuras
15ay 15b). No obstante, los GOFs exhiben una morfologia de hojas de pocas
laminas, indicando que la reaccién de desoxofluoracion promueve la

exfoliacion de las multiples laminas apiladas de GOs (ver Figuras 16ay 16b).
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Figura 16. Imagenes HRTEM de GOBF (a) y GOHF (b).
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8.1.5. Estructura electronica de bandas

Para comprender la influencia de la reaccion de oxidacion o fluoracion
en la estructura de banda electrénica, fue analizado la brecha de energia de
los materiales obtenidos (Figura 17). Los valores correspondientes estan
resumidos en la Tabla 3, donde también se muestran los valores de brecha de
banda reportados en literatura para los 6xidos de grafito y oxidos de grafeno
fluorado. Se puede observar una notable diferencia en los valores de GOH y
GOB, donde GOH posee el valor méas alto (Figura 17a). Este hecho puede ser
explicado por el tipo de enlaces formados en los procesos de oxidacion: como
se deduce del XPS, GOH tiene un mayor contenido de O y enlaces C=0,
responsables por el incremento en la brecha de energia. Esto es consistente

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

Como ya fue discutido, la reaccidn de fluoracion es mas efectiva en GOB,
permitiendo un mayor grado de funcionalizacion. Esto implica un cambio en
la estructura de banda electronica, donde la brecha de energia 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 flior [91]. De acuerdo al anélisis de espectroscopia
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Raman, la reaccion de desoxofluoracion en GOB favorece la reconstruccion
del sistema Csp? pero la presencia de grupos fltor afecta la estructura local
de 4tomos de carbono, y en consecuencia, las propiedades electronicas del
material resultante. Esto podria conllevar a una mayor separacién de brecha
de banda [61]. Por el contrario, GOHF presenta una separacion de brecha de
banda similar al exhibido por GOH. El escaso incremento de brecha de banda
podria ser atribuido al bajo contenido de grupos fluor 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.

- GOH
- GOB

(ahv)? (ua.)
(ahv)? (ua.)

¥ v T T u T v T L 1 y Y T T T T y
1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7
/ / Energia (eV) /Amrgia (eV)

Figura 17. Graficos 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 6xidos de grafeno y materiales
grafiticos fluorados.

GOB GOH FG GOBF GOHF

Brecha de banda

. 2,16 [141]; | 2,70 eV [142];
experimental 1,70 2,40eV | 2,90~ 4,40 eV | 3,8 eV [90] : 2,733,798V
reportada en [80] [143] [91]
literatura
Brecha de banda
experimental 2,05eV 3,48 eV - 3,88 eV 3,57 eV

obtenido

8.2. Propiedades eléctricas y mecanicas de los nanocompositos de oxido

de grafeno/polidimetilsiloxano y 6xido de grafeno

fluorado/polidimetilsiloxano

8.2.1. Propiedades mecanicas

El estudio de las propiedades mecanicas de las distintas muestras se

realiz6 mediante el ensayo de tension-deformacion. Este permite comparar el

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

los nanocompositos sobre el esfuerzo de traccion y la elongacion a la rotura

en estos materiales.

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

nanocompositos preparadas con distintos contenidos de GOs y GOFs. De

forma anéloga, las curvas de tensién y elongacion 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 estandar se
informan en anexo 1. Debido a que el nanocomposito que contiene 7% de
GOBF presentaron pegajosidad® caracteristica de cauchos no vulcanizados
no se registraron sus propiedades mecanicas. La mayor pegajosidad de estos
compositos se deberia probablemente a la inhibicion del agente entrecruzador

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

La adicion de GOH a PDMS no modifico sus propiedades mecanicas a
excepcion del nanocomposito que contiene 1% GOH con un modulo 100 de
1,6 + 0,2 [MPa], tension a la rotura de 2,2 £ 0,2 [MPa] y elongacion a la
roturade 115,5 = 4,0 %, en comparacion 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 elongacion a la rotura. En relacion a los
nanocompositos de GOHF/PDMS, el 6xido de grafeno de Hummers fluorado
no tuvo influencia en la modificacion de las propiedades del elastomero de

silicona.

! pegajosidad es la resistencia a la separacidon que exhiben dos materiales que se han expuesto en
contacto por un periodo corto de tiempo a baja presion. 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 mecanicas
de la silicona alcanzando valores de médulo 100 de 3,2 £ 0,1 [MPa], tension
a la rotura de 4,8 = 0,4 [MPa] y elongacion a la rotura de 118,8 + 5,2 %,
generando un aumento en la rigidez y disminuyendo la elongacion a la rotura
del material. Por el contrario, los nanocompositos de GOBF/PDMS
exhibieron una dependencia maés clara de sus propiedades mecanicas con el
contenido de refuerzo. ElI nanocomposito con un contenido de 5% de GOBF
presentd un médulo 100 de 0,26 + 0,04 [MPa], tension a la rotura de 0,6 =
0,0 [MPa] y elongacion a la rotura de 212,7 £+ 13,3 %, implicando que el uso
de éxido de grafeno de Brodie fluorado en un elastémero de silicona puede
dar origen a materiales mas flexibles y con mayor elongacién a la rotura que

el PDMS.

Las modulacion de las propiedades mecanicas de la matriz en la
preparacion de nanocompositos estan determinadas principalmente por el
tipo de relleno, las dimensiones del relleno, el contenido de relleno y la
homogeneidad de su dispersion en la matriz polimérica [144]. El aumento de
la rigidez junto a la leve disminucién de la elongacion a la rotura de

elastobmeros es habitual con el uso de nanomateriales derivados del grafeno
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[145]. Esto es consistente con las propiedades mecanicas 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 fluoracion del
oxido de grafito de Hummers empleado para modificar las propiedades
mecanicas del elastbmero no tuvo efectos. Sin embargo, propiedades
mecanicas observadas en los nanocompositos GOBF/PDMS reflejan un
comportamiento opuesto al de GOB en PDMS, lo cual puede estar
fundamentado en el efecto de dilucion [146]. Este efecto consiste en que la
fraccion de volumen de la matriz disminuye al incrementar el contenido de
relleno, implicando la disminucion de entrecruzamiento en el
nanocomposito, posibilitando la obtencion de un material menos rigido y con
mayor elongacion a la rotura que la matriz si no hubiesen otros enlaces entre
la matriz polimérica y los rellenos. EI motivo de la presencia de este
fenomeno en los nanocompositos con GOBF frente a su contraparte de
GOHF podria estar vinculado con la cantidad de contenido de relleno, el
mayor contenido porcentual atomico de flior y al caracter de los enlaces
carbono-flior de cada relleno. Los resultados de XPS exponen un menor
contenido de fldor en GOHF (1 % at.) con una menor contribucién C-F de

caracter covalente, sin variar las propiedades mecéanicas estudiadas de la
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matriz, en cambio, el mayor contenido de fldor presente en GOBF (5 % at.)
con un caracter C-F principalmente semi-idnico y una menor contribucion C-
F ionica podria dar origen a una mayor repulsion electrostatica de las
particulas de relleno con las cadenas poliméricas. Esto causaria la posible
disminucién de entrecruzamiento de la matriz por unidad de volumen del
material otorgando mayor flexibilidad como elongacién a la rotura al
nanocomposito, lo cual es interesante para su potencial aplicacion en

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

muestras de GOs y GOFs.
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Figura 19. Curvas de tension y elongacion 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
graficamente 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 present0 pegajosidad caracteristica de cauchos no vulcanizados no se

pudieron registrar sus propiedades dieléctricas en triplicado.

En general, la constante de permitividad de la matriz ¢* = 3,26 £ 0,03 (0,1
Hz) pudo ser aumentada en la preparacion de los nanocompositos de distinto
caracter 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 disminucién drastica de la permitividad dieléctrica a
mayores frecuencias se debe al cambio de mecanismo de polarizacion
dieléctrica [147]. Los nanocompositos de GOB y GOH presentaron un
aumentoae’=4,25+0,13y ¢’ = 3,68 + 0,27 respectivamente, atribuido a la
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polarizacién interfacial relleno/matriz como un analogo 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 &’ = 5,15y ¢’

= 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 Constante dieléctrica Pérdida dieléctrica
Relleno/PDMS - -
de relleno Promedio  Desv. Est. | Promedio  Desv. Est.
0 PDMS 3,26 0,03 0,32 0,08
GOB 4,15 0,14 0,01 0,00
1 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
GOB 4,19 0,12 0,01 0,00
3 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
GOB 4,28 0,48 0,01 0,00
5 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
GOB 4,25 0,13 0,01 0,00
7 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. Gréaficos de permitividad y pérdida dieléctrica a 0,1 Hz en funcion del

contenido de refuerzo de las distintas muestras.
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Esto, ademas de la polarizacion interfacial, puede ser atribuido a la razon
de aspecto y al caracter del enlace C-F del relleno. Los resultados de XRD
mostraron que las laminas de grafeno funcionalizadas mas exfoliadas son las
provenientes del proceso de fluoracion respecto a su precursor de GO, lo que
implica una mayor interaccion de las particulas 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 flior en su composicion,
debido posiblemente al caracter divergente de los enlaces C-F en sus
estructuras segun los resultados obtenidos anteriormente de los rellenos por

XPS.

En resumen, el disefio de musculos artificiales requiere de elastomeros
que exhiban gran deformacién ante la aplicacion de un campo eléctrico. La
electrostriccion de estos materiales es evaluada en actuadores de elastomeros
dieléctricos. La eficiencia de estos dispositivos esta directamente relacionada
con el uso de elastomeros que poseen gran flexibilidad (bajo esfuerzo de
traccion y alta elongacion a la rotura) y gran permitividad dieléctrica, por lo

tanto, los elastdmeros que poseen ambas caracteristicas adquieren interes
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(presentan potencial) para evaluar su electrostriccién en actuadores de
elastdmero dieléctrico. En la Tabla 5 se presentan las propiedades mecanicas
y dieléctricas obtenidas de los distintos nanocompositos con 7% de contenido
de relleno en comparacion con las propiedades obtenidas de la matriz de

silicona.

Tabla 5. Resumen de las mejores propiedades mecanicas y dieléctricas de
nanocompositos estudiados.

Relleno/PDMS PDMS GOB GOH GOBF* GOHF
, Prom. 1,23 3,08 1,07 0,26 0,99
Modulo 100 [MPa] |y et | 013 0,55 0,14 0,04 0,05
Elongacion 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 3,68 215 521
D.Est 0,03 0,13 0,27 0,28
oerdida dieléctrica | PO™ 0,32 0,01 0,02 0,06 0,03
D.Est 0,08 0,00 0,01 0,01

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

Concluyendo, es posible aumentar la permitividad dieléctrica del
elastomero de silicona sin elevar la pérdida dieléctrica mediante la adicion de
6xido 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 fluoracion de 6xidos
de grafito, obtenidos por el método de Brodie y por el método de Hummers,
empleando tetrafluoroborato de dietilamino difluorosulfinio. EI método de
oxidacién de Brodie produce 6xido de grafito con menor contenido de
oxigeno que el oxido de grafito obtenido por el método de Hummers, sin
embargo, la reaccion de desoxofluoracion es més efectiva en 6xido de grafito

de Brodie que en 6xido de grafito de Hummers.

La permitividad dieléctrica del elastomero de silicona aumenta en
compositos mediante el uso de rellenos que favorecen la polarizacion
interfacial relleno/matriz y con el contenido de relleno, aumentando la
permitividad dieléctrica del elastdmero mediante el uso de GOs, y mas aun

mediante el uso de GOFs.

La adicion de GOH o GOHF al elastdmero de silicona no modifica
significativamente sus propiedades mecanicas. Por el contrario, el uso de
GOB aumenta la tensién y disminuye la elongacion a la rotura de

nanocompositos de GOB/PDMS generando materiales més rigidos y menos
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elasticos, mientras que el uso de GOBF disminuye la tension y aumenta la
elongacion a la rotura de nanocompositos GOBF/PDMS generando

materiales mas flexibles y elasticos.
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11. ANEXOS

Anexo 1: Propiedades mecénicas

Tabla de valores promedio y desviaciones estandar de las propiedades
mecanicas de la matriz de silicona y los nanocompositos preparados a

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

Muestras [ Contenido| Maddulo 50% Madulo 100% | Tension rotura Elongacion
enbasea| relleno [MPa] [MPa] [MPa] rotura [%]
Sylg. (%)
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
1 0,77 0,05 2,90 0,43 4,13 0,72 | 117,86 | 12,63
GOB 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
1 0,57 0,03 1,62 0,17 2,23 0,16 | 11548 | 4,01
GOH 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
1 0,28 0,03 0,55 0,07 1,23 0,26 | 165,72 | 14,95
GOBE 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
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
GOHF 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

92




Anexo 2: Propiedades dieléctricas

Gréaficos promedios de permitividad dieléctrica y pérdida dieléctrica en

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