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2. Resumen

En este trabajo se investigo el uso de nanomateriales usados cémo
relleno en un caucho de etileno-propileno-dieno, lo que permite obtener
nanocompositos elastoméricos de propiedades mecanica mejoradas de
resistencia y con propiedades de blindaje a la radiacién electromagnética de
alta energia, tales como los rayos gamma. Los nanomateriales usados
corresponden a nanoplaquetas de grafeno y nanoparticulas de éxido de
bismuto(I11). Estos fueron adicionados a la matriz de etileno-propileno-dieno
(EPDM) separada o conjuntamente.

El uso de nanoplaquetas de grafeno como material de relleno se fundamenta
en sus excelentes propiedades mecanicas y que imparte resistencia adicional
a compuestos de caucho. Respecto a las nanoparticulas de O6xido de
bismuto(l11) es debido a la presencia de bismuto que es un elemento de alto
nimero atomico (Z = 83) que promueve la ocurrencia de procesos de
absorcion y dispersion de la radiacion gamma, impartiendo propiedades de
blindaje al nanocompdsito en base de EPDM. Adicionalmente, se estudio el
efecto de polietilenglicol (PEG) para promover la dispersion homogénea de

las nanoparticulas.

Se prepararon las muestras en un mezclador abierto de dos rodillos por
20 minutos a temperatura ambiente y luego se procesaron por 30 minutos en
un reémetro de troquel moévil a 180°C. Se realizaron ensayos de traccion,
dureza, se calculé el indice de resistencia a la abrasion, y se caracterizaron

las muestras por FT-IR, TGA, DTG y SEM. Se analizo el coeficiente de



atenuacion lineal, el coeficiente de atenuacion en masa y el peso atomico

promedio para determinar sus propiedades de atenuacion.

Se demostro que la presencia del PEG 1500 mejora la dispersion del material
de relleno y que disminuye el tiempo de vulcanizacion, lo que se atribuy6 a

que este promueve el proceso de vulcanizacion. Ademas, se demostro que los
compositos con 6xido de bismuto(l11) poseen propiedades de atenuacion a la
radiacion gamma de 75% para un nanocomposito en base de EPDM y 6xido
de bismuto(l11). En el caso de EDPM con contenido de 6xido de bismuto(l11),
nanoplaquetas de grafeno y polietilen glicol se alcanz6 una mejora de 61%
comparado a EPDM sin relleno. Las imadgenes SEM revelan zonas de
segregacion en los compuestos con grafeno disminuyendo las capacidades de
atenuacion ya que dificulta la distribucion de las nanoparticulas de o0xido de
bismuto(l11) en los compositos. Finalmente se determina que la presencia del
PEG 1500 ayuda en la compatibilizacion de los rellenos con la matriz

polimérico, mejorando la dispersion de estos en las mezclas obtenidas.



Abstract

In this work, the use of nanomaterials as filler in ethylene-propylene-diene
rubber was investigated, which allows obtaining elastomeric nanocomposites
with improved mechanical resistance properties and shielding properties to
high-energy electromagnetic radiation, such as gamma rays. The
nanomaterials used correspond to graphene nanoplatelets and bismuth(l11)
oxide nanoparticles. These were added to the ethylene-propylene-diene

matrix (EPDM) separately or together.

The use of graphene nanoplatelets as a filler material is based on their
excellent mechanical properties and that they impart additional resistance to
rubber compounds. Regarding bismuth(l11) oxide nanoparticles, it is due to
the presence of bismuth, which is an element with a high atomic number (Z
= 83) that promotes the occurrence of absorption and dispersion processes of
gamma radiation, imparting shielding properties to the EPDM-based
nanocomposite. Additionally, the effect of polyethylene glycol (PEG) to

promote the homogeneous dispersion of the nanoparticles was studied.

Samples were prepared in a two-roll open mixer for 20 minutes at room
temperature and then processed for 30 minutes in a moving die rheometer at
180 °C. Tensile and hardness tests were carried out, the abrasion resistance
index was calculated, and the samples were characterized by FT-IR, TGA,
DTG and SEM. The linear attenuation coefficient, mass attenuation
coefficient, and average atomic weight were analyzed to determine their
attenuation properties.



It was shown that the presence of PEG 1500 improves the dispersion of the
filler material and decreases the vulcanization time, which was attributed to
The fact that it promotes the vulcanization process. Furthermore, it was
demonstrated that composites with bismuth(l11) oxide have gamma radiation
attenuation properties of 75% for a nanocomposite based on EPDM and
bismuth(l11) oxide. In the case of EDPM containing bismuth(l1l) oxide,
graphene nanoplatelets and polyethylene glycol, an improvement of 61% was
achieved compared to EPDM without filler. The SEM images reveal
segregation zones in the composites with graphene, decreasing the
attenuation capacities since it makes difficult the distribution of the
bismuth(I11) oxide nanoparticles in the composites. Finally, it is determined
that the presence of PEG 1500 helps in making the fillers compatible with

the polymer matrix, improving their dispersion in the obtained mixtures.



3. Introduccion

El advenimiento de la nanociencia, nanotecnologia y el desarrollo de
metodologias para la produccién de nanomateriales en base a polimorfos del
carbono, asi como las tecnologias de obtencion de nanoparticulas
inorganicas, han devenido en la posibilidad de desarrollar materiales
funcionales en base a polimeros convencionales. Esto es posible porque los
polimeros convencionales tales como los cauchos sintéticos pueden albergar
altos contenido de relleno, lo que tradicionalmente se ha empleado para
mejorar el desempefio mecanico de estos cauchos. Sin embargo, como ya se
ha sefialado, los nanomateriales se han convertido en una alternativa atractiva
para impartir caracteristicas especiales a estos compositos de caucho. Entre
los nanomateriales que pueden ser empleados como relleno, se encuentran

los nanomateriales grafénicos y las nanoparticulas de 6xido de bismuto(l11).

Uno de los desafios actuales de la industria de alta tecnologia esta
asociada a radiacion de alta energia y su interaccion con la materia en areas
como radiologia médica, proteccion en contra de la radiacién y la astronomia
observacional. El uso de cauchos en la elaboracion de materiales que atenten
estd radiacion y que poseen propiedades como flexibilidad, poseen
versatilidad de usos, tales como blindaje flexible, revestimiento de
dispositivos electronicos, entre otros [1]. EI plomo es el elemento més
utilizado para atenuar la radiacion, sin embargo, este elemento es toxico tanto

para la salud de las personas como para el medio ambiente, siendo el bismuto



una alternativa viable para el reemplazo de este elemento, ya que es mas
amigable con el medio ambiente y no es toxico para la salud.[2][3][4]

A continuacion, se mencionaran algunos aspectos relevantes de un
polimero convencional de alto interés comercial como lo es el caucho de
etileno propileno dieno (EPDM). EI EPDM surge como una alternativa viable
ya que es versatil en su uso y facil de trabajar, lo que lo vuelve un compuesto
econdmico para la industria. Ademas, se abordara algunos de los resultados
que se han reportado en la literatura referente al uso de grafeno y/o 6xido de
bismuto(l11) en EPDM.



4. Marco teorico

4.1 Radiacion de alta energia

El término energia nuclear ha sido asociado normalmente con temas
controversiales en nuestra sociedad, tales como reactores nucleares o
armamento. Sin embargo, las radiaciones ionizantes producto de procesos
que suceden en el interior del nicleo atomico, también se utilizan para
beneficio de la humanidad y abarcan desde la inocuidad alimentaria hasta
tratamientos y diagnosticos de cancer. La radiacion ionizante considera
particulas sin masa como fotones y rayos gamma, particulas cargadas como
electrones, positrones, protones, particulas alfa, y particulas neutras como
neutrones. Estas particulas interactian con la materia de forma diferente.
Toda esta radiacion también puede interactuar con la materia produciendo
cambios en su composicion quimica y propiedades fisicas, como dafar
aparatos electronicos, en instalaciones y dafios en la salud de las personas
[5][6]

La radiacion electromagnética de rayos gamma se caracteriza por la ausencia
de carga y masa en reposo, resultando en una baja interaccién con los atomos
absorbentes y por ende una mayor penetracion en la materia. La interaccion
de la materia con los rayos gamma se da por 4 procesos diferentes
representados en la figura 1: la dispersion de Rayleigh o dispersion coherente
(CS) donde el foton gamma es dispersado luego de la interaccion pudiendo o

no perder energia (1.A), el efecto fotoeléctrico (PE) donde la interaccion con
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Figura 1. Esquema descriptivo sobre los 4 procesos

principales para la radiacion gamma y su interaccion con la

materia. [7]

el atomo resulta en la emision de un electron donde su energia se transfiere
en su mayor parte al electron emitido (1.B), la dispersion de Compton (CE),
donde la interaccion con el atomo transfiere una parte de su energia a un
electron el cual es emitido junto a un fotobn gamma de menor energia el cual

puede interactuar con la materia posteriormente (1.C), y la formacion de



pares (PF) en donde si la energia es mayor a 1022 keV e interacciona con la
materia, existe la posibilidad de que toda su energia se transforme en materia

mediante la emision de un electron y un positrén (1.D).[7]

4.2 Atenuacion de la radiacién gamma

El parametro utilizado para cuantificar la atenuacién de la radiacion de alta
energia, ya sean rayos X 0 rayos gamma, se denomina coeficiente de
atenuacion lineal («) [7]. Mide el numero de fotones que interactian (por
dispersion o absorcion) con el material de blindaje de acuerdo con la

Ecuacion 1:

Ny = Noe™ 1)

donde (Ny) es el numero de fotones gamma incidentes registrados por e
detector que se transmiten por la muestra de espesor (x), (No) es el niUmero de
fotones detectados cuando no existe muestra y (u) es el coeficiente de
atenuacion lineal. EI parametro representa el nimero de fotones transmitidos
a través del material de blindaje. Despejando el coeficiente de atenuacion de

la ecuacion 1, u puede expresarse de acuerdo con la ecuacion 2:

2)

Como se menciond anteriormente, la absorcion de radiacion de alta energia

es causada por cuatro procesos diferentes: dispersion coherente (CS), efecto



fotoeléctrico (PE), dispersion de Compton (CE) y formacion de pares (PF).
Por lo tanto, el coeficiente de atenuacion lineal total es igual a la suma de los
coeficientes de atenuacion de cada uno de estos procesos, expresados de

acuerdo con la Ecuacion 3;

U= HUcs t Upg + Ucg T UpF 3)

En la ecuacion anterior, la contribucion de estos procesos al coeficiente de
atenuacion esta indicada por su subindice. Por ejemplo, u pg Y U pr SON
procesos de absorcion, mientras que u s €S solo un proceso de dispersion;
U cg contribuye tanto a la absorcién como a la dispersion.

Para una energia dada, el coeficiente de atenuacion lineal puede variar
significativamente para el mismo material si tiene diferencias de densidad
debido a su estado fisico. Como medida de compensacion para esta variable,
se utiliza el coeficiente de atenuacion de masa u/p, que permite normalizar

la atenuacion lineal por la densidad del material segun la Ecuacion 4 [8]:

1, [No]
= ox N (4)

o IR

donde p es la densidad del material (g/cm?). De manera analoga a la Ecuacion
3, el coeficiente de atenuacion de masa (cm?/g) para un material dado es la

suma de las probabilidades de las interacciones individuales (5):

“ _ Hcs + U PE + HcE +MPF (5)
p p p p p

10



Por otro lado, el uso de materiales compuestos que constan de dos o mas
componentes es ampliamente utilizado para aumentar la atenuacién de alta
energia. Para este tipo de sistemas, se utiliza una relacion llamada coeficiente
de atenuacion compuesto. Este coeficiente puede determinarse como el
promedio ponderado (en masa) de los coeficientes de atenuacion de masa
individuales de los elementos constituyentes del compuesto, de acuerdo con

la Ecuacion 6 [8].

)

donde m; es la fraccion de masa (la contribucion de la fraccion en masa del

-y m (%) (6)

compésito i

elemento a la masa total) y (%) es el coeficiente de atenuacion en masa del
i

elemento i en el compuesto.
El conjunto de estas 4 interacciones conforma finalmente la atenuacion total
del material elaborado, y se pueden obtener parametros que nos permiten

identificar como el material atenta la radiacion incidente.

4.3 EPDM

El caucho de etileno propileno dieno (EPDM) es un elastbmero que
tradicionalmente se obtiene a partir de etileno, propileno y el 5-etilideno-2-
norborneno (ENB) mediante una reaccion de polimerizacion por solucion a

temperaturas entre 40 a 80 °C, empleando un catalizador tipo Zieggler-Natta

11



de vanadio. La composicion de etileno y propileno es variable. EI EPDM
(Figura 2) con bajo contenido de etileno presenta 50% etileno y 60%
propileno lo que le otorga una estructura amorfa al polimero y no presenta

cristalinidad sobre su temperatura de transicion vitrea.

CH

FS
-

—{cuz — CIT:HCH; = CH]

\
L il
ey a . a _— Il
Ethylene unit Propylene unit ENB unit
Figura 2. Estructura del EPDM con ENB como dieno [9]

El EPDM presenta una flexibilidad a baja temperatura y deformacion a la
presion, pero no puede aceptar altas cantidades de relleno. Cuando el EPDM
presenta alto contenido de etileno (68-80%) presenta alta resistencia a la
manipulacion, alta resistencia a la traccién de su compuesto vulcanizado, y
puede aceptar altas cargas de relleno. La estructura saturada de la cadena
principal de EPDM le permite al polimero tener propiedades de resistencia
quimica y al clima. Asimismo, el EPDM tiene ventajas comparativas frente

a otros cauchos por su procesabilidad, evidenciada en su viscosidad Mooney.

12



El elastomero de EPDM presenta una excelente compatibilidad con
compuestos aromaticos, naftalenos y aceites minerales parafinicos debido a
su naturaleza apolar, sin embargo, la ausencia de insaturaciones en la cadena
principal inhibe la interaccion con rellenos tales como negro de humo, en
comparacion a otros cauchos diénicos.

Principalmente se comercializan EPDM de alta y baja masa molecular. En el
caso del EPDM de alta masa molecular se usa principalmente en la industria
de la construccion en la elaboracion de membranas para techo, sellos de
puertas y ventanas, mangueras y revestimiento de cables. Mientras que el
EPDM de baja masa molecular tiene aplicaciones como plastificante,
modificadores de la viscosidad, adhesivos y sellantes. En un ambiente frio y
oscuro, EPDM deberia tener una larga duracién almacenado. La exposicion
a reactivos, luz o calor podria acortar esta duracion. En general el EPDM

puro es estable a altas temperaturas (150 °C) por periodos cortos. [10]

4.4 El grafeno

El grafeno es un nanomaterial compuesto exclusivamente por carbono de
hibridacion sp? en que los &tomos se organizan en una red hexagonal tipo
panal de abeja (Figura 2). En esta los enlaces #= conforman una red conjugada
de largo alcance impartiendo el carcter conductor al grafeno [11]. Este fue
aislado en 2004 por Konstantin Novoselov y Andre Geim [12] y destaca por
presentar elevada conductividad eléctrica, conductividad térmica y

excelentes propiedades mecanicas.

13



Figura 3. Estructura de panal de abejas del grafeno [10]

Con respecto a los materiales en base a grafeno y EPDM, en
investigaciones recientes Lu, Zhehong et al. [13] empled 6xido de grafeno
(GO) como relleno en el EPDM con el objetivo de mejorar las propiedades
antimigratorias de los plastificantes. Dichos plastificantes se utilizan para
mejorar las propiedades de flexibilidad y mecanicas del EPDM. La mezcla
dio como resultado que al agregar 5 partes por cien de caucho (phr) de GO
se ven mejoradas la resistencia atribuida a la buena dispersion del relleno en
la matriz. También reportan que al aumentar a 7 phr de relleno se verian
disminuidas estas estadisticas.

En otro trabajo, Azizi, S. et al. [14] utilizaron una mezcla de EPDM y
de elastdbmero de silicona (S), se observo que la combinacion de caucho
EPDM con contenido de MFS (modified fumed silica), TiO, y grafeno, dio
como resultado la mejora de las propiedades eléctricas y la resistencia a la
ruptura dieléctrica de corriente alterna (CA). Ademas, la carga de rellenos

inorganicos de MFS, TiO, y de grafeno condujo a un aumento en la

14



estabilidad térmica de los compositos de EPDM, entre 30 y 50 °C.
Finalmente, se concluyé que los compositos de EPDM con MFS, TiO; y bajo
contenido de grafeno brindan un rendimiento térmico y eléctrico adecuado a

los compositos para su uso en aplicaciones de aislamiento al aire libre.

Para estudiar el grafeno en otras matrices Liu, Y et al. [15] prepararon
compuestos revestidos de tres capas, que consistio en un tejido en base a
poliéster y algodon con resina de poliuretano (PU2540) como matriz. Como
relleno se utiliz6 grafeno, grafito y éxido de bismuto(l11). Estos compuestos
presentaron propiedades de blindaje contra la interferencia electromagnética.
Los resultados mostraron que cuando el grafito y el grafeno se usaban
respectivamente como particulas funcionales de capa inferior, capa
intermedia y capa superficial, dentro del rango de 1-1000 MHz, la capacidad
de polarizacidn, disipacidn y absorcidn-atenuacion del compuesto recubierto
para las ondas electromagnéticas fueron las mas fuertes. Cuando la frecuencia
fue de 1600,7 MHz, el valor de la pérdida por reflexion de la muestra fue el
minimo, que llegd a -7,15 dB. Ademas, El estudio reporta que cuando se usa
oxido de bismuto(l1l) como particula funcional, es mejor usarlo en la capa

intermedia para alcanzar optimas propiedades electromagnéticas.

4.5 El oxido de bismuto
En cuanto al bismuto, este es un metal de post transicion de nimero atbmico

Z = 83 y masa atomica 209,0 u. Se caracteriza por ser un metal pesado de

baja toxicidad en comparacién a otros, por ejemplo, el plomo. Ademas, el
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oxido de bismuto(l11) (Bi,O3) presenta 4 fases polimorfas cristalograficos: a
(monoclinica) la fase presente a temperatura ambiente, B (tetragonal), vy
(cubica centrada en el cuerpo) y o (ctbica centrada en las caras), cada uno
con propiedades fisicas Unicas, por ejemplo, presentan propiedades opticas y
dieléctricas interesantes ademas de un amplio band-gap. [16]

Estudios demuestran que el Bi,O3 tiene propiedades adecuadas para atenuar
la radiacion de alta energia. Por ejemplo, la capacidad de atenuacion a la
radiacion de alta energia que tiene el oxido de bismuto(lll) es el de mejor
desempefio comparado con otros 6xidos metalicos. Toyen, D. et al. [17]
compararon diferentes 6xido metalicos con nimero atomico alto, utilizando
diferentes cantidades de magnetita (FesO4, Z(Fe) = 26), éxido de tungsteno
(W03, Z(W) = 74) y oxido de bismuto (Bi,O3, Z(Bi) = 83) en una matriz de
caucho natural, donde observaron que al aumentar la cantidad de relleno de
cualquiera de los 3 6xidos aumenta la capacidad de atenuar la radiacion
gamma del compuesto de caucho, pero el de mejor desempefio es el 0xido de
bismuto(l11) en cantidades de 300 y 500 phr. Otro de los parametros medidos
al utilizar éxido de bismuto(l11) como relleno, es la baja densidad del material
obtenido. Limarun P, et al. [18] mezclaron 2 agentes espumantes,
azodicarbonamida (ADC) 0 oxi-bis (benceno sulfonil) hidrazida (OBSH) con
compuestos celulares de Bi,O3; y caucho natural. Los resultados generales
sugirieron que no solo tenian propiedades mecéanicas y de blindaje gamma
eficientes en comparacion al caucho sin relleno, sino que también ofrecian
mayor versatilidad para su uso al ser mas ligero. Los autores concluyen que

la formulacion de mejor desempefio es la que contiene OBSH.
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Es importante sefialar que Szajerski, P. [19] demuestra que el 6xido de
bismuto(l11) tiene ademas una mayor capacidad de adsorber e inmovilizar
desechos radioactivos comparado a otro relleno como el lignito (carbén
mineral). Su trabajo consistié en obtener compositos de caucho natural con
contenido de lignito u 6xido de bismuto(ll11).

Por otro lado, Intom, S. et al. [20] reportaron que el aumento gradual del
contenido de 6xido de bismuto(lll) en caucho aumenta progresivamente el
coeficiente de atenuacion para radiacion gamma y rayos-X. Thumwong, A.
et al. [21] agregaron nanoparticulas de 6xido de bismuto(lll) a caucho en
diferentes proporciones (50 a 100, 150 y 200 phr) alcanzando mayor
atenuacion a los rayos X. El propdsito de la investigacion se centrd en
fabricar guantes resistentes a la radiacion. Ademas, reportaron aumentos de
propiedades mecanicas, tales como la elongacion a la rotura. Asimismo, la
combinacion de la matriz EPDM y oxido de bismuto(l11) como nanomaterial,
fueron estudiados por Gingor, A. et al. [22] reportando que la radiacion
gamma y de rayos-X transmitida se ve reducida al aumentar el espesor de la
muestra. Es pertinente mencionar que Poltabtim, W. [23] ha reportado que es
viable obtener compositos flexibles combinando EPDM con éxidos

metéalicos, pero sugieren mayores estudios al respecto.

Se han utilizado otras matrices con é6xido de bismuto(lll) para que los
materiales sean resistentes a la radiacion gammay rayos X. Yilmaz, S. N., et
al. [24] buscaron desarrollar un material flexible para el blindaje de la
radiacion gamma y rayos X. Sin embargo, el material resultante pierde

flexibilidad respecto de la matriz polimérica (PDMS, polidimetil siloxano).
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Las propiedades mecanicas de dureza y el médulo elastico aumentaron con
el aumento de la adicion de Bi,O3, mientras que la elongacion a la rotura y la
tension maxima disminuyeron. Finalmente, reportan que es posible obtener
compositos de PDMS con un contenido de hasta 80% en peso de Oxido de
bismuto(l11).

Otro enfoque para predecir el comportamiento de compositos con
contenido de oxido de bismuto(l11) es la simulacion utilizando softwares tales
como XCOM. Mediante este método se ha simulado las propiedades del
blindaje considerando variables como, coeficiente de atenuacion lineal
efectivo (Her), coeficiente de atenuacion en masa efectivo (Umes), valor de
capa media efectivo (HVLex) y valor efectivo de equivalencia a plomo
(Pbeg,etr) [25], agregando capas de oxido de bismuto(l11) a la matriz de caucho
natural, obteniendo que el compuesto con mayor cantidad de capas de Bi,Os
es quien atendia con mayor efectividad los rayos-X.

En otro estudio utilizando el mismo programa [26], se calculan los
parametros de atenuacion a fotones de alta energia para compositos donde
sus matrices son caucho natural (NR) o caucho natural conteniendo particulas
de madera (NR/Wood), y el relleno de estos son oxido de bismuto(lll),
sulfuro de bismuto(l11) o plomo, variando las cantidades desde 0 hasta 1000
phr. Los parametros calculados corresponden a: coeficiente de atenuacion
lineal efectivo (M), coeficiente de atenuacién en masa efectivo (um,es),
valor de capa media efectivo (HVL.s). Los resultados obtenidos sugieren que
agregar particulas de madera al caucho no afecta a la capacidad de blindaje a

fotones de alta energia, sin embargo, imparten un efecto reforzante al
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compuesto. Los valores determinados de relleno para que la atenuacién de
fotones sea dptima son entre 316 a 624 phr para rangos de intensidad entre
0.1, 0.5, 1,y 5 MeV, dependiendo del relleno y la intensidad de energia que
se pretenda usar.

Como se menciona en la introduccion, el plomo es el elemento mayormente
utilizado para el blindaje de los materiales en contra de la radiacion, ya que
presenta caracteristicas adecuadas, como alta densidad (11,53 g/cm?®) y
elevado peso atomico (Z = 82), para promover una interaccion por efecto
fotoeléctrico y un coeficiente de atenuacion lineal elevado. Sin embargo,
presenta algunas dificultades en su manejo, al ser muy ductil no puede
mantener una forma estable a no ser que esté sostenido por un material rigido
[27] y los riegos que presenta en la salud humana [28]. Es por lo que el
bismuto aparece como una alternativa viable en reemplazo del plomo al
presentar un namero atdmico elevado (Z = 83), una densidad semejante (9,8

g/cm?®) y no presenta las restricciones de salud que tiene el plomo.

4.6 Uso de agentes que faciliten la dispersion mas homogénea de los

nanomateriales de relleno en EPDM.

En cauchos también se han empleado de aceites para mejorar la
procesabilidad y como agentes para alcanzar mayor compatibilidad entre el
material de relleno y la matriz de caucho [29][30]. Entre los agentes
empleados para compatibilizar o aumentar la interaccion entre material de
carga y polimero, el polietilenglicol (PEG) ha emergido como un

componente versatil y efectivo. Por ejemplo, el polietilenglicol puede incidir
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en un sistema acelerador, permitiendo alcanzar tiempos Optimos de
entrecruzamiento menores a aquellas formulaciones en las que no es usado
[31]. Se ha reportado que el uso combinado de PEG y grafito en compositos
de caucho natural aumentan la resistencia a la traccion, resistencia eléctrica
y estabilidad térmica de estos compositos [32]. También se puede observar
que el PEG puede actuar como dispersante de rellenos de silice en una matriz
de caucho de cloropreno, mejorando también las propiedades mecanicas y de
vulcanizacion [33]. Adicionalmente, se ha reportado que el PEG ayuda a la
intercalacién de moléculas en arcilla organomodificadas en caucho natural,
facilitando la dispersion de estas e impartiendo asi un mejor desempefio en

propiedades mecanicas [34].

En base a la revision bibliografica presentada, se propone realizar una
investigacion centrada en el desarrollo de compositos con contenido de
grafeno y/o de 6xido de bismuto(ll1). Como se ha comentado cada uno de
estos rellenos impartird a la matriz de elastomero de EPDM propiedades
particulares tales como mayor conductividad eléctrica, mayor resistencia
mecanica y térmica, asi como una brecha de banda comparable a la de los
semiconductores y mayor coeficiente de atenuacion a la radiacion. Estos
materiales podrian tener aplicaciones en distintas industrias de importancia
critica tales como medicina radioldgica, defensa, energia y astronomia

observacional
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5. Objetivo General

Desarrollar compuestos en base de EPDM con contenido de grafeno y 6xido
de bismuto(lll) para el disefio en materiales flexibles con propiedades

eléctricas adaptables.

6. Objetivos especificos

6.1.- Estudiar la influencia del 6xido de bismuto(l11) y/o del grafeno en el
sistema de aceleracion del caucho EPDM, proponiendo un sistema de
aceleracién optimizado.

6.2.- Caracterizar morfologica y estructuralmente los compuestos de
caucho EPDM reforzado con éxido de bismuto(l1) y/o grafeno.

6.3.- Estudiar las propiedades térmicas, mecanicas y dinamo mecanicas del
compuesto de caucho EPDM, reforzado con oxido de bismuto(lll) y/o
grafeno.

6.4.- Estudiar las propiedades atenuacion de radiacion gamma del
compuesto de caucho EPDM con contenido de oxido bismuto(lll) y

grafeno.

7. Hipdtesis
El uso combinado de nanomateriales, tales como grafeno y oxido de
bismuto(l11) permitird obtener compositos de caucho EPDM con
propiedades mecanicas superiores y que presenten mayor atenuacion a

radiacion gamma.
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8. Metodologia

8.1 Materiales

Los materiales usados para la elaboracion de las muestras fueron caucho
EPDM KEP960N (Quimica Miralles S.A. Quilicura, Chile), éxido de zinc,
acido estearico, azufre en polvo, N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida
(CBS) y polietilenglicol 1500 (Sigma Aldrich (St. Louis, Mo, United States).
Para el relleno se usa nanoparticulas de 6xido de bismuto(lll) (Sigma
Aldrich, St. Louis, Mo, United States) y nanoplaquetas de grafeno (Shangai,
China).

8.2 Preparacion de compositos

Se prepararon diversos sistemas de vulcanizacion del caucho EPDM que
quedaron registrados en el Anexo 1. Los resultados de sus reometrias
quedaron registrados en el Anexo 2. Los compositos de caucho EPDM se
prepararon mediante el uso de un molino de dos rodillos ZL-3018 (Zhongli
Instrument Technology Co. Ltd., China) (Figura 4.a) segun las formulaciones
descritas en el Anexo 1y en la tabla N°1 a temperatura ambiente por 20
minutos. ElI mezclado consistid en dispersar en orden en el EPDM los
activadores, relleno, polietilenglicol 1500 para facilitar la dispersion del
relleno seguido del acelerante con el azufre, segun correspondiera en cada

Caso.
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En base a esos ensayos y formulaciones se llegd a una optimizacion del

sistema de vulcanizacion registrado en la tabla 1. Esta formulacion fue la

escogida para realizar todos los ensayos descritos en los resultados.

Cuando se menciona el término "EPDM sin relleno” en este trabajo, es

importante aclarar que se trata de materiales EPDM libres de nanoplaquetas
de grafeno (GN), 6xido de bismuto(l1l) (B) y PEG (P).

Tabla 1.

Formulacion compositos de caucho EPDM con

mejor desempefio.

Compuesto Funcién Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla Mezcla
EPDM | EPDM/B/P | EPDM/GN/P | EPDM/B | EPDM/GN | EPDM/B/GN/P | EPDM/B/GN
Caucho Matriz
o 100 100 100 100 100 100 100
EPDM polimérica
ZnO Activador 5 5 5 5 5 5 5
Acido )
» Activador 2 2 2 2 2 2 2
esteérico
CBS Acelerante 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8
Nanoplaguetas
de  Grafeno | Relleno - - 10 - 10 10 10
(GN)
Bi.O3(B) Relleno - 100 - 100 - 100 100
Agente
PEG (P) ] - 10 1 - - 11 -
dispersante
Azufre en | Agente
1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
polvo entrecruzador
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8.3 Caracterizacion de compdsitos

Las caracteristicas de los sistemas de vulcanizacion se determinaron
utilizando un reémetro de matriz mévil ZL-3001 por 30 minutos a 180°C
(Zhongli Instrument Technology Co. Ltd., China), en donde los parametros
obtenidos fueron el torque méximo y torque minimo que miden que tan
resistente es el material a vulcanizarse, ts, y tg valores que indican cuando
comienza el entrecruzamiento y cuando alcanza el 90% de entrecruzamiento,
respectivamente.

La vulcanizacion de los compositos se llevo a cabo utilizando la prensa
hidraulica de laboratorio ZL-3022 (Zhongli Instrument Technology Co. Ltd.,
China) por 18 minutos a 120 kg/cm? de presién a 180°C (Figura 4b). Se
realizaron ajustes a las formulaciones para la obtencion de compositos con

Optimo desemperio.

El indice de resistencia a la abrasion (ARI) fueron medidos con moldes
cilindricos de 1,6 x 1,6 x 0,8 cm. segun la norma ASTM D 1054-02 (Figura
5.b), donde se recopilaron datos de densidad de las muestras, masa inicial y
masa perdida. La dureza se analiz0 utilizando un molde rectangular de 11,5
x 13 x 0,2 cm segun la norma ASTM 2240-15 (Figura 5.a) obteniendo el
valor de la dureza en ShoreA.
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Figura 4. (a) Molino de dos rodillos, (b) prensa hidraulica de

platos calefaccionados, (c) redmetro de troguel mévil.

El ensayo de tension-deformacion fueron determinadas utilizando un
equipo Shimadzu EZ-X L 200 V usando una celda de carga de 500 N a 100
mm/min, segin la norma ASTM D 412 (2016) (Figura 5.c), para obtener la
grafica de tension — elongacién que provee parametros tales como,

elongacién a la rotura, médulo 50, modulo 100 y resistencia a la traccion.

Para el analisis FTIR-ATR se utilizo un espectrometro modelo FT/IR-
4X, Jasco (Tokio, Japon) (Figura 5.d). Los espectros fueron registrados en un
rango de 500 a 4000 cm™. Las muestras corresponden a compoésitos que

fueron fijados en el lente del detector ATR del instrumento.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) de los diferentes

compositos de caucho EPDM se registr0 mediante un equipo DSC 214
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(Netzsch) en un rango entre -100°C y 100°C con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, todas las muestras fueron previamente

calentadas a 100°C por 2 min. para eliminar su historial térmico.

() (d)

Figura 5. Equipamiento de caracterizacion disponible en
laboratorios de grupo para determinar (a) dureza, (b) resistencia a

la abrasidn, (c) ensayo de traccion, (d) andlisis FTIR.

El andlisis termogravimétrico fue llevado a cabo en un rango de
temperatura de 25 a 800°C, utilizando un analizador termogravimétrico
Netzsch modelo Iris TG 209 F1 bajo una atmosfera de nitrégeno y fue

realizado con una velocidad de calentamiento de 10°C/min

Para medir la atenuacion de rayos gamma se prepararon discos de
didmetro de 5 cm y espesor variable entre 0,1 mm y 10 mm. Estos se
irradiaron con una fuente de *’Cs (661 keV) y se registrd la radiacion
transmitida usando un detector de germanio hiperpuro modelo CANBERRA
GC 1018 Serie B, a multichannel Digital Spectrum Analyser DSA 2000. El
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coeficiente de atenuacién lineal se determinara relacionando la radiacion
transmitida y el espesor de las muestras, mediante la ecuacion 1.
Ademas se registro el coeficiente de atenuacion lineal en masa que depende

de la densidad del material, que se calculara mediante la ecuacion 7:

u 7
Umasa = ; ( )

Para los valores de coeficientes de atenuacion y atenuacion en masa, se

calculo el porcentaje de aumento respecto del polimero sin relleno.

El HVL (half value layer) es un pardmetro utilizado para determinar el
espesor necesario que un material requiere para reducir la intensidad de la

radiacion a la mitad de su intensidad inicial, dada por la ecuacion 9

In2
HVL = —— )

U
Mientras que el espesor requerido por un material para que la reduccién de
la radiacion sea una décima parte de su nivel inicial se conoce como tenth-

value layer (TVL), expresada por la ecuacion 10.

In10
L (10)
U

También se realizé la estimacion del porcentaje atomico (ecuacion 11) de los

elementos en los compositos elaborados, segun la formulacion propuesta en
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latabla 1 y ademas se estimd el peso atdbmico ponderado para cada composito

(ecuacion 12).

L N;
Porcentaje atomico (at%) = N x 100 (11)

_—
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9. Resultados y discusion

Las diferentes formulaciones basadas en EPDM se obtuvieron de acuerdo con
los procedimientos mencionados en el apartado experimental y sus

respectivas composiciones se indicaron en la tabla 1.
9.1 Espectroscopia FTIR de los compositos de EPDM

Se realizo analisis FTIR para las diferentes formulaciones y sus espectros se
muestran en las Figuras 8, 9 y 10. Del espectro destacan las sefiales 2850 y
2917 cm! correspondientes a los estiramientos simétricos de los enlaces C-
H en la estructura del EPDM. Entre las frecuencias de 700 y 750 cm™
podemos evidenciar sefiales correspondientes a grupos aromaticos y la orto-
sustitucion del anillo aromatico confirmando la presencia del CBS en la
matriz polimérica, consistente con lo reportado por Silva, L. et al [43].

La banda de absorcion registrada a 680 cm™ corresponde a las vibraciones
por estiramiento de los enlaces Bi-O confirmando la presencia del relleno en
la matriz [44][45]. En el 3400 cm se logra ver una sefial que podria indicar

los movimientos del estiramiento del grupo OH presentes en el PEG [46].

Esto demuestra que el PEG no solo contribuye a la dispersion homogénea del
relleno en la matriz del EPDM, sino que también promueve el proceso de
entrecruzamiento. Esto debido a la inhibicion de la sefial registrada a 3300
cm, que corresponde a la amina primaria presente en su estructura [43], por
lo que se infiera que PEG participa efectivamente del sistema acelerador y a

la formacion de las especies que reaccionan para formar las especies de
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polisulfuros. Esto se atribuiria a que PEG posee un caracter ligeramente

basico [47], por lo que interactda con los atomos de hidrogeno presentes en
la especie nitrogenadas propias de CBS.
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Figura 1. Espectro FTIR de los compositos de EPDM con

diferentes rellenos.
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Figura 2. Espectro FTIR de los compositos de EPDM con
diferentes rellenos
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Figura 3. Espectro FTIR del 6xido de bismuto(l11),

nanoplaquetas de grafeno y PEG-1500.

9.2 Curvas de curado y parametros de vulcanizacion de los compositos en
base a EPDM.

En la Figura 6 se puede observar las curvas de reometria de los compuestos
de EPDM analizados cuyos valores de torque minimo (M), torque maximo
(M), tiempo de scorch 2 (ts,) y tgo estan descritos en la tabla 2.

De acuerdo con los resultados, la incorporacion de nanoplaquetas de grafeno
(GN), oxido de bismuto (111) y PEG al EPDM afecto los diferentes torques,

dependiendo de la naturaleza de su interaccion con la matriz polimérica, asi
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como de sus caracteristicas morfoldgicas. Por ejemplo, el efecto de GN sobre
el My se explica por su morfologia laminar, que contribuye a aumentar la
viscosidad de la muestra [35]. Este efecto es inhibido por la accion del PEG,
que en este caso es probable que actle debilitando la interaccion entre la GN
y la matriz de caucho. Esto se atribuye al hecho de que el PEG interrumpe la
interaccién entre el EPDM y el GN debido a su gran interaccion con los
materiales de grafeno [36]. Ademas, las nanoparticulas de 0xido de bismuto
(111) lograron cambiar solo en un 0,1 Nm los valores de My, lo que se atribuye
a su fraccioén de bajo volumen en relacion con la matriz de EPDM.

Por otro lado, los pardmetros ts, y tgy disminuyeron relativamente en
comparacion con los obtenidos para el EPDM sin relleno. Este efecto es mas
pronunciado en presencia de oxido de bismuto (111), excepto en el caso del
material EPDM/B/GN, que muestra un aumento de tgy de aproximadamente
el 19% en comparacion con el tgy del EPDM sin relleno. En el caso de los
compuestos con oxido de bismuto(lll) se deberia a que este facilitaria el
proceso de entrecruzamiento debido probablemente a su estructura
electronica [37], la basicidad dptica del 6xido de bismuto (111) podria
desempefiar un papel en el sistema de vulcanizacion basado en CBS [38],
donde el oxido de bismuto (I11) favorece un proceso de reticulacién mas
eficiente, debido a su capacidad para donar electrones a especies acidas [39].
Sin embargo, los valores de ty para la muestra de EPDM/B/GN no fue
inferior a EPDM/B, ni tampoco lo fue comparado con EPDM/GN, lo que
sugiere la posibilidad de que las nanoplaquetas de grafeno y el 6xido de

bismuto (I11) interfieran entre si en su participacion en el proceso de curado.
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Tabla 2.

compositos elaborados (n = 3).

Parametros obtenidos de las reometrias a los

Compuesto ML (N m) My (N m) ts; (min) too (Min)
EPDM 0,085+0,001 | 0,735+0,093 | 4,76 £0,70 | 11,46 +1,62
EPDM/B/P 0,095 +0,002 | 0,537 £0,090 | 1,92+0,23 | 5,22+ 2,63
EPDM/B 0,135+0,099 | 0,625+0,053 | 2,63+0,01 | 4,06 0,33
EPDM/GN/P | 0,135+0,029 | 0,824+0,059 | 2,08+0,31 | 6,30+ 1,48
EPDM/GN 0,164 + 0,027 | 0,819+0,023 | 3,43+0,45 | 7,58 +£0,75
EPDM/B/GN/P | 0,093 +£0,003 | 0,618 +0,064 | 1,86 +0,28 | 3,58 + 0,87
EPDM/B/GN | 0,104 +0,001 | 0,864 +£0,063 | 2,48 +£0,33 | 14,25+ 1,98
1,0 T T
0,8
g 0,6 4
3
,g 0,4
N = |
I\ — EromBone] -
0,0 T T
0 5 10 15
Time (Min)
Figura 4. Reometrias de compositos en base de EPDM.
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Esta hipdtesis puede ser apoyada por el hecho de que EPDM/B/GN/P
presento el valor mas bajo de t90, lo que indica que el PEG interrumpe la
interferencia entre el 6xido de bismuto (111) y la GN, y también proporciona

un efecto adicional en el proceso de reticulacion debido a su ligera basicidad.

9.3 Propiedades mecanicas de compdsitos en base a EPDM. Ensayo de

traccion.

Se puede observar en la tabla 3 que el compuesto que presenta mayor
elongacion es el EPDM/B/P con 470% seguido de los compuestos
EPDM/B/GN/P y EPDM/B/GN con 328% y 325%, respectivamente. Sin
embargo, quienes presentan un esfuerzo maximo mas alto son los
compuestos de EPDM/B/GN/P y EPDM/B/GN con 1,90 MPa y 2,65 MPa

respectivamente.

Tabla 3.

Valores de mddulos esfuerzo a la traccion y

elongacion a la rotura de los compositos (n = 5).

Compuesto E 50 E 100 E méax Elongacion a la
MPa MPa MPa rotura (%)
EPDM 0,63+0,02 |[090+0,03|119+0,11 173 +£16,32

EPDM/B/P 0,35+0,01 [050+£0,01 | 1,28+0,13 440 + 39
EPDM/B 058+0,08 |081+0,12 | 1,27 +0,09 235+ 25
EPDM/GN/P 059+0,03 |(081+0,01 | 0,84+0,01 114+ 1
EPDM/GN 0,54+0,06 | 0,76+0,06 | 0,92 +0,07 157+ 6
EPDM/B/GN/P | 0,96+0,04 | 1,23+0,04 | 1,90%0,24 299 + 40
EPDM/B/GN 1,03+0,04 | 1,41+0,04 | 2,65+0,14 325+ 24
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Los compuestos que presentaron un menor desempefio corresponden a los
rellenos de nanoplaquetas de grafeno EPDM/GN y EPDM/GN/P con 157 y
114 % de elongacion a la rotura, respectivamente, valores menores al EPDM

sin relleno.

Todas los compositos que poseen oOxido de bismuto(lll) presentan un
desempefio mecanico superior a aquellos que no, lo que indica que el éxido
de bismuto(lll) favoreceria el proceso de entrecruzamiento. Esto podria
explicarse debido a la fuerte mezcla de orbitales p-d de los centros atdbmicos
de bismuto que tienen lugar [40], contribuyendo a formacion de especies que

promoverian el entrecruzamiento mediado por azufre de EPDM.

3,0 ] T T T T T T T T T
——EPDM
4 — EPDM/B i
2,5 — EPDM/B/P _
1 EPDM/GN ]
—— EPDM/GN/P
EPDM/B/GN
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] o ]
o
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7 ]
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N ]
0,0 ] —71r r r r r . 1 r 1 1 r 1 r T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Strain (%)
Figura 5. Graficos de esfuerzo elongacion del EPDM.

35



9.4 Dureza e indice de abrasion

En la tabla 4 se muestra el indice de resistencia a la abrasion (ARI) y dureza
(ShoreA) de los compuestos en base de EPDM. ARI corresponde a la
capacidad de una superficie a resistir el desgaste por roce o friccion. Se
observa que en el caso de ARI hay un aumento de todos los compuestos
respecto del EPDM sin relleno, siendo el aumento mas significativo aquel
registrado para EPDM/B con un 49,29%, valor mas alto comparado con todas
las muestras estudiadas. Asimismo, se puede notar que el aumento de la
dureza ShoreA es de hasta 18% en el compuesto EPDM/B/GN respecto de la

registrada para el EPDM sin relleno.

Tabla 4. Parametros obtenidos de las propiedades fisicas de

los compositos de formulaciones (n = 5).

Compuesto Dureza ARI (%)
(ShoreA)
EPDM 39,8 +0,76 39,08
EPDM/BIi/P 38,8 £0,29 67,21
EPDM/B 44 + 0,58 88,37
EPDM/GN/P 445 + 0,29 59,29
EPDM/GN 445 £ 0,29 44,02
EPDM/B/GN/P 44,3 £0,76 47,46
EPDM/B/GN 47,3 +0,29 75,46

Los mayores valores registrados tanto de dureza ShoreA como de ARI en

compuestos que contiene 60xido de bismuto(lll) demuestran una posible
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interaccién de afinidad favorable. Esto se deberia a que el 6xido de
bismuto(l11) posee una naturaleza hidrofobica asi como la del EPDM
[41][42].

9.5 Propiedades térmicas de los compuestos en base de EPDM

En la figura 11 se muestran los resultados del TGA y DTG de los compositos
de caucho EPDM analizados. En la tabla 5 se observan los valores de 1° peak
de degradacion, temperatura maxima de degradacion, la masa residual y la
temperatura de transicion vitrea (Ty) de todos los compositos. Todos los
compositos alcanzan una temperatura méaxima sobre los 400°C. Los
compositos con bismuto presentan una masa residual cerca del 40%,
sugiriendo que parte del oxigeno presente en el O0xido de bismuto fue
eliminado en el proceso de calentamiento. Los compositos de grafeno
presentan una masa residual de 6,55% Yy 7,74% correspondiendo a
EPDM/GN y EPDM/GN/P, respectivamente.

La T4 no es afectada por la presencia del PEG ya que estos valores no bajan
[48]. En el anélisis de DSC se observa un evento consistente con la fusion
del PEG en una fase segregada que no logra integrarse a la matriz debido a

la presencia del bismuto, el cual es mas a fin al EPDM [49].
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Analisis termogravimétrico y calorimetria

diferencial de barrido del EPDM y sus compositos.

Muestra 1° peak T max Masa residual a 800°C | T4 (°C)
(C) (°C) (%)
EPDM 345,4 467,1 3,18 -52,45
EPDM/B 335,3 452,1 40,45 -53,06
EPDM/GN 348,5 468,0 6,55 -52,45
EPDM/B/P 356,1 458,8 41,26 -52,45
EPDM/GN/P 337,0 466,1 7,74 -52,07
EPDM/B/GN 344,0 452,6 39,78 -52,08
EPDM/B/GN/P 356,8 459,7 41,02 -52,45

9.6 Morfologia de los compositos en base a EPDM. Imagenes SEM

La Figura 12 presenta imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)

obtenidas a partir del analisis de la seccion cruzada de los especimenes

analizados por ensayos mecanicos de los compositos en base de EPDM.

38




(9)

Figura 7. Imégenes SEM de los compositos: (a) EPDM, (b)
EPDM/B, (c) EPDM/GN, (d) EPDM/B/GN, (¢) EPDM/B/P, (f)
EPDM/GN/P, (g) EPDM/B/GN/P.

Es posible observar que para la muestra de EPDM sin contenido de rellenos
Figura (12a) existen filamentos que sugieren la deformacion plastica
experimentada por micro-dominios de EDPM. Es interesante notar que el
contenido de los materiales de relleno reduce significativamente la presencia
de estos filamentos, que solo son posibles observar en el compuesto
EPDM/B/GN. Esto se puede atribuir a que la presencia de los materiales de
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relleno restringe la movilidad de las cadenas, impidiendo la deformacion
plastica. Adicionalmente, se observan que la distribucién de los materiales
de relleno, en particular la de las nanoparticulas de 6xido de bismuto(l11) es
homogénea. Sin embargo, en aquellos que contienen GN, dominios

segregados de los rellenos son observados (Figura 12g).[50]

9.7 Propiedades de blindaje a radiacion electromagnética de alta energia

de compositos en base de EPDM

En la Tabla 6 podemos observar los resultados del coeficiente de atenuacion
lineal, TVL, HVL, coeficiente de atenuacion en masa, y los porcentajes de
aumento correspondientes, al coeficiente de atenuacion lineal y en masa, y
por ultimo la densidad de los compositos de EPDM estudiados.

Se puede observar que el coeficiente de atenuacion lineal del EPDM sin
relleno es de 0,0844 cm™ concordante con lo reportado por otros autores
(0,082 cm™) [51].

Se puede observar que los compuestos que presentan 6xido de bismuto(l11)

aumenta su coeficiente de atenuacion lineal, siendo el compuesto EPDM/B

con una mejora del 75% respecto del EPDM sin relleno.
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Tabla 6. Valores de coeficiente de atenuacion lineal, TVL,

HVL y coeficiente de atenuacidon en masa.

Muestra M TVL HVL Mmasa Aumento | Aumento de | Densidad
(cm™) (cm) (cm) | (g/cm?®) | de (%) | pmasa (%) | (g/cm®)
EPDM 0,0844 8,21 27,3 0,0832 1,014
EPDM/B 0,147 4,71 15,6 0,0972 75 17 1,516
EPDM/GN 0,0612 11,33 37,6 0,0652 -27 -22 0,939
EPDM/B/GN 0,131 5,29 17,6 0,0787 55 -5 1,664
EPDM/B/P 0,129 5,37 17,8 0,0910 53 9 1,418
EPDM/GN/P 0,0837 8,28 27,5 0,0876 -1 5 0,955
EPDM/B/GN/P 0,136 5,10 16,9 0,0907 61 9 1,5

La presencia del grafeno en la matriz polimérica podria implicar zonas de
segregacion de las nanoparticulas de 6xido de bismuto(l11) que disminuyen
la atenuacion del sistema, evidenciado en las imagenes SEM de la Figura 5.
También se observa que los compuestos con grafeno sin Oxido de
bismuto(lll) presentan mayor valor de HVL, esto tiene relacién con la
densidad de los materiales que son para EPDM/GN y EPDM/GN/P 0,939 y
0,955 g/cm?3, respectivamente, valores menores que el EPDM sin relleno.
Indicando que estos materiales necesitan mas masa para atenuar la misma
cantidad de radiacion.

Para corroborar esta observacion se calculo el porcentaje atdmico de los
elementos en los compositos y el niimero atdmico ponderado (Z,) de cada
compuesto considerando la formulacion propuesta para el EPDM en la tabla

1, estos valores estan registrados en la tabla 7.
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Tabla 7.

Porcentaje atomico (at%) de los elementos

presentes en los compositos calculados a partir de latablalyel Z

promedio.

Elemento C Zn Bi 0] H N S | lineal |

(at%) |(at%) |(at%) |(at%) |(at%) |(at%) |(at%) | Z. em?) | ( "}f?nz)
i 6 | 30 | 83 | 8 1 7 | 16 J
EPDM 3795 (0,29 |0,00 {0,336 | 60,58 [0,28 |054 |3,11|0,0844 | 0,0832
EPDM/B 3791 [ 0,27 |190 |[3,19 [5597 |[0,26 |050 |4,85|0,147 |0,0972
EPDM/B/P 37,88 0,25 |1,76 |3,88 [5552 [0,24 |0,46 |4,77 0,129 | 0,0910
EPDM/GN 40,33 | 0,28 | 0,00 | 0,35 [58,25 |0,27 |052 |3,22|0,0612 | 0,0652
EPDM/GN/P 40,31 | 0,28 | 0,00 |0,45 |58,18 |0,27 |051 |3,22|0,0837 | 0,0876
EPDM/B/GN 40,12 (0,26 |1,83 |3,0/ [5398 [0,25 |0,48 |4,89 0,131 |0,0787
EPDM/B/GN/P [ 39,92 | 024 |169 |3,82 [53,66 |0,23 |044 |4,80|0,136 |0,0907

Analizando el valor ponderado de Z, es posible relacionar los coeficientes de

atenuacion lineal y de masa con el nimero de protones presentes en los

nucleos de cada compuesto. Podemos observar que el Z ponderado aumenta

en todos los compositos, pero los coeficientes de atenuacion en masa también

lo hacen, a excepcién de los compositos relleno de grafeno, EPDM/GN y

EPDM/GN/P que el primero disminuye su valor de coeficiente, mientras que

el segundo solo sube un 5,2% respecto del EPDM sin relleno, por lo que

podemos sostener la idea de que estos compuestos para atenuar la misma

cantidad de radiacion necesitan mas masa. Ademas, al agregar PEG a los

compositos sus coeficientes de atenuacion en masa suben al existir una mejor

dispersion del relleno por la presencia de este compuesto en la mezcla.
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10. Conclusiones

En este estudio se logro estudiar el efecto del 6xido de bismuto(lll) (B),
polietilenglicol 1500 (P) y las nanoplaquetas de grafeno (GN) en el caucho
EPDM, sobre las propiedades mecénicas, de vulcanizacion y de atenuacion a
la radiacion gamma. Se logro determinar que la presencia del PEG 1500
mejora la dispersion del relleno promoviendo el entrecruzamiento debido a
su caracter ligeramente basico. Ademas, se observa una disminucion de los
tiempo ts; y te en los compositos con presencia de oxido de bismuto(l11)
respecto del EPDM sin relleno en hasta un 18 %. Adicionalmente, el
contenido de PEG promueve una vulcanizacion mas efectiva, debido a su
ligero caracter basico. Finalmente, se determind que los compositos con
oxido de bismuto(lll) permite alcanzar una mejora en las propiedades de
atenuacion del material hasta un 75% para el EPDM/B siendo el de mejor
desempefio entre todos los compositos estudiados, seguido del
EPDM/B/GN/P con un 61% de mejora comparado al EPDM sin relleno. Sin
embargo, la presencia de grafeno promueve una distribucion irregular de
contenido de relleno en la matriz, dando lugar a zonas de segregacion,

visualizadas en las imagenes SEM.
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12.Anexos

Anexo 1: Tablas de diferentes sistemas de vulcanizacion del caucho
EPDM vy rellenos.
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Anexo 1.1: Formulaciones de compuestos de caucho EPDM sin rellenos y

con TBBS y TMTD como acelerantes

Compuesto Mezcla N°1 | Mezcla N°2 | Mezcla N°3 | Mezcla N°4
EPDM 100 100 100 100
ZnO 5 5 5 5
Acido estearico 2 2 2 2
TBBS - 1 1 0,5
TMTD - 1 1,5 1,5
CBS 1,2 - - -
Aceite nafténico - - 10 10
Azufre en polvo 2 1,7 1,7 1,7

Anexo 1.2: Formulaciones de compuestos de caucho EPDM y con rellenos

de oxido de bismuto(l11)

Compuesto Mezcla N°5 Mezcla N°6 Mezcla N°7
Caucho EPDM 100 100 100
Oxido de Zinc; ZnO 5 5 5
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Acido estearico 2 2 2
TBBS 0,5 - -
TMTD 1,5 - -
CBS - 7,8 7,8
Oxido de Bismuto(lI1) 50 50 50
Aceite nafténico 10 10 10
Polietilenglicol 5 5
Azufre en polvo 1,7 1,7 1,7

Anexo 1.3: Formulaciones de compuestos de caucho EPDM y 6xido de

bismuto(l11)
Compuesto Mezcla N°1 | Mezcla N°2 | Mezcla N°3 | Mezcla N°4 | Mezcla N°5
Caucho EPDM 100 100 100 100 100
Zn0O 5 5 ) 5) 5)
Acido estedrico 2 2 2 2 2
CBS 7,8 7,8 7,8 7,8 7,8
Oxido de
ismuto(ll) 5 15 25 50 100
Aceite nafténico 10 10 10 10 10
Polietilenglicol 0,5 1,5 2,5 5 10
Azufre en polvo 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7

Anexo 1.4: Formulaciones de compuestos de caucho EPDM y

nanoplauquetas de Grafeno

Compuesto Mezcla N°1 | Mezcla N°2 | Mezcla N°3
EPDM 100 100 100
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Zn0O 5 3) )

Acido estedrico 2 2 2

CBS 7,8 7,8 7,8
Grafeno 5 10 15
Aceite naftenico 10 10 10
Polietilenglicol 0,5 1 1,5
Azufre en polvo 1,7 1,7 1,7

Anexo 1.5: Formulaciones de compuestos de caucho EPDM vy con rellenos

de oxido de bismuto(l11) y Nanoplaquetas de Grafeno

Composito Acido _ Aceite
EPDM | ZnO .. | CBS | Bi2Os | Grafeno .. | PEG | Azufre
estedrico nafténico
Mezcla
100 5 2 7,8 | 100 10 10 - 1,7
N°1
Mezcla
\o 100 5 2 7,8 | 100 10 10 11 1,7

Anexo 2: Tablas de reometrias de las diferentes formulaciones de caucho

EPDM

Anexo 2.1: Parametros obtenidos de las reometrias a las formulaciones de

relleno simple de anexo 1.3 y anexo 1.4

53




Compuesto ML (MPa) MH (MPa) tS, (m:ss) too (m:ss)

EO 0,058 + 0,006 | 0,589 + 0,054 4:38 + 0:27 8:49 + 0:56
Bi5 0,005+0,004 | 0,528 +0,007 | 3:25+0:25 8:13 £ 0:25

Bi 15 0,082 + 0,020 | 0,650 + 0,086 2:51 £ 0:02 7:39 £ 0:46

Bi 25 0,084 +0,018 | 0,508 £0,038 | 2:34 +0:09 6:10 + 1:39

Bi 50 0,082 + 0,033 | 0,504 + 0,065 2:05+0:16 6:19 + 3:51

Bi 100 0,067 £0,001 | 0,448+0,012 | 1:53+0:01 7:09 + 0:03
G5 0,068 +0,013 | 0,626 +0,045 | 3:35+0:17 | 11:05 + 4:03

G 10 0,133+0,011 | 0,756 + 0,064 3:00£0:17 5:40 £ 0:30

G 15 0,141 +0,039 | 0,585+ 0,198 3:24 £ 0:57 5:45 £ 0:42

Anexo 3: Ensayos de traccion. Valores médulos E50, E100 y Emax. de

esfuerzo a la traccion y elongacion a la rotura de los compositos de EPDM

de los anexos 1.3y 1.4

Compuesto E 50 E 100 E méax Elongacion a la
MPa MPa MPa rotura (%)
EO 0,582 +0,032 | 0,839+0,044 | 1,268 +0,216 187,974 + 23,339
Bi 5 0,562 +0,016 | 0,839+0,018 | 1,404+0,271 242,269 + 28,180
Bi 15 0,557+0,028 | 0,825+0,034 | 1,818+0,219 321,48 + 27,617
Bi 25 0,523+0,013 | 0,592 +0,375 | 1,097 +0,729 268,681 + 40,728
Bi 50 0,511+0,039 | 0,774+£0,031 | 1,849+0,549 417,800 + 25,230
Bi 100 0,563+0,014 | 0,803+0,016 | 2,145+0,61 492,938 + 52,447
G5 0,664 +0,016 | 0,965+0,011 | 1,260+ 0,159 128,129 + 16,406
G 10 0,813+0,024 | 1,141+0,038 | 1,343+0,133 149,271 + 23,485
G15 0,953+0,020 | 1,272+0,013 | 1,504 + 0,217 143,062 + 48,898
BiG 0,830+0,182 | 1,110+0,246 | 1,948 +0,450 332,629 +67,523
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