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RESUMEN

La utilizacion de nanoparticulas a base de grafito como refuerzo de matrices
poliméricas permite la obtencion de compdsitos con propiedades fisicas y
mecanicas mejoradas en comparacion con el material polimérico original.
Las cargas nanométricas pueden ser una opcion atractiva para la formacion
de nanocompdsitos elastoméricos con propiedades superiores a la matriz,
siempre que se logre una dispersion homogénea del nanorefuerzo en la
matriz polimérica. Ademas, la naturaleza, el tipo de refuerzo y el
procedimiento utilizado para elaborar el compadsito son factores importantes
gue determinan sus propiedades finales.

En este trabajo se ha estudiado el uso de grafito y sus derivados, 6xidos de
grafito (GO) y 6xidos de grafito funcionalizados con &cido itaconico (GO-Al)
como materiales de refuerzo en la preparacion de nanocompodsitos de
caucho natural (NR). Se estudi6 la influencia de estos refuerzos sobre las
propiedades mecanicas y conductividad eléctrica de caucho natural (NR). Se
utilizaron tres métodos de oxidacion diferentes, reportados por Hummers,
Brodie y Staudenmaier, para sintetizar los 6xidos de grafitos. Los Oxidos de
grafitos obtenidos fueron funcionalizados con acido itacénico para evaluar
su comportamiento como nanorefuerzos en caucho natural. Por otra parte,
se sometieron a los Oxidos de grafito a un proceso de reduccién térmica a
1000 °C para obtener nanoparticulas denominadas 6xido de grafito reducido
térmicamente (TRGO). Estas nanoparticulas fueron caracterizadas mediante
espectroscopia FT-IR, Raman y difraccion de rayos X (DRX). Los resultados
indicaron que el oxido de grafito obtenido por el método de Brodie posee
caracteristicas estructurales que permiten elaborar nanocompdésitos a base
de caucho natural con mejores propiedades mecénicas y conductividad
eléctrica, comparado con caucho natural.

Los nanocompositos de NR se prepararon mediante mezcla de latex de
caucho natural y suspensiones acuosas de las nanoparticulas. El uso de
latex de caucho natural permite una mejor dispersion y distribucién del

nanorefuerzo en la matriz de NR. Los GO y GO-Als alcanzaron una
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suspension estable en agua desionizada siendo el TRGO la muestra que
alcanz6 la mejor estabilidad de su suspension acuosa en solucion de
bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB), un surfactante de caracter
cationico.

Se determinaron las propiedades mecanicas de los nanocompositos
mediante ensayo de esfuerzo-deformacion. Los valores de médulo elastico
correspondientes al 300% de elongacion (E300), resistencia a la traccion y
elongaciéon a la rotura obtenidos para nanocompdsitos de NR/GO-Als y
NR/TRGOs con contenido de 1, 2, 3 0 4 % p/p de nanorefuerzo indicaron
que los nanocompdsitos de NR/TRGOs poseen mejores propiedades
mecanicas que los nanocompadsitos de NR/GO-Als. Los nanocompdsitos que
contienen oxido de grafito obtenido por el método de Brodie (GO-B) y GO-B
funcionalizado con acido itaconico (GO-AI-B) mostraron mejores
propiedades mecanicas que los nanocompositos preparados con oxidos de
grafito obtenidos por los métodos de Hummers y Staudenmaier.

Las propiedades eléctricas de los nanocompdsitos de NR/TRGO y NR/GO-
Al con contenido de 1, 2, 3 0 4 % p/p de nanorefuerzo, otorgan valores de
conductividad superiores para TRGOs que para GO-Als, debido a su mejor
grado de dispersion en la matriz polimérica. El nanocompdésito de NR/TRGO-
B que contiene 4% p/p de nanoparticulas mostré la maxima conductividad
eléctrica (107 S/cm) entre todos los nanocompdésitos estudiados vy
comparado con 10*2 S/cm para NR.
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Obtencion de Nanocompdsitos en Base de Caucho Natural y
Nanorefuerzos de Grafito Sometido a Procesos de Oxidacion, Oxidos
de Grafito Funcionalizados con Acido Itacénico o Grafito Reducido

Térmicamente
ABSTRACT

The use of carbon nanopatrticles for reinforcing polymeric matrices allows to
obtain composite materials with improved physical and mechanical properties
compared to the original polymer. Nanometric loads can be an attractive
option for the formation of elastomeric nanocomposites with superior
properties when the nanoreinforcement particles are homogeneously
distributeed in the polymer matrix. Furthermore, the nature, type of
reinforcement and the process used to develop the composite are important
factors that determine its final properties.

In this work the use of graphite and its derivatives i. e. graphite oxide (GO)
and graphite oxides functionalized with itaconic acid (GO-AIl) were used as
reinforcing materials in the preparation of nanocomposites based on natural
rubber (NR). Three different oxidation methods, reported by Hummers,
Brodie and Staudenmaier were used to synthesize the graphite oxides. The
influence of these reinforcements on the mechanical properties and electrical
conductivity of natural rubber (NR) was studied. Graphite oxides obtained
were functionalized with itaconic acid to assess their behavior as
nanoreinforcements in natural rubber. Moreover, the graphite oxides were
subjected to a thermal reduction process at 1000 ° C to obtain graphite oxide
nanoparticles called thermally reduced graphite oxide (TRGO). These
nanoparticles were characterized by FT-IR spectroscopy, Raman and X-ray
diffraction (XRD). Results showed that the graphite oxide obtained by the
method of Brodie has structural features which allows to prepare natural
rubber based nanocomposites with better mechanical properties and
electrical conductivity compared to natural rubber.

NR nanocomposites were prepared by mixing natural rubber latex and

aqueous suspensions of the nanoparticles. The use of natural rubber latex

XVi



allows better distribution and dispersion of the nanopatrticles in the NR matrix.
Stable suspensions of GO and GO-Als samples were obtained in deionized
water, while TRGO showed the best stability of its suspension in aqueous
solution of dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB), used as a cationic
surfactant.

The mechanical properties of the nanocomposites were determined using
stress-strain test. Corresponding values of elastic modulus at 300%
elongation (E300), tensile strength and elongation at break for NR/GO-AIS
and NR/TRGOs nanocomposites containing 1, 2, 3 or 4% w/w of
nanoparticles indicated that NR/TRGOs nanocomposites have better
mechanical properties NR/GO-Als nanocomposites. Nanocomposites
containing graphite oxide obtained by the method of Brodie (GO-B) and GO-
B functionalized with itaconic acid (GO-AI-B) exhibited better mechanical
properties than the nanocomposites prepared with graphite oxide obtained by
the methods Hummers and Staudenmaier.

The electrical properties of NR/TRGO and NR/GO-Al nanocomposites
containing 1, 2, 3 or 4% w/w of nanoparticles showed higher electrical
conductivity values for TRGOs that GO-Als, due to its better degree of
dispersion and distribution in the polymer matrix. The nanocomposite
prepared from TRGO-B showed the highest electrical conductivity (1077
S/cm) of all nanocomposites studied and is much higher than that of NR (10
13S/cm).
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1. INTRODUCCION

El término elasticidad corresponde a la propiedad mecénica que poseen
algunos materiales de sufrir deformaciones reversibles cuando se
encuentran sometidos a la accion de alguna fuerza exterior y a su vez, la
capacidad de recuperar la forma original con la eliminacion de dichas
fuerzas. Tanto la mecanica de sélidos deformables (MSD) como la teoria de
la elasticidad (ETE) se han encargado de describir detalladamente cémo un
solido o un fluido totalmente confinado es capaz de moverse y deformarse
en respuesta a una fuerza exterior aplicada [1]. En el momento que actian
fuerzas exteriores sobre el material soOlido y este se deforma,
inmediatamente se produce un trabajo de estas fuerzas el cual es
almacenado como energia potencial elastica lo que por consiguiente
conducira a un aumento de la energia interna. Si el incremento de energia
es capaz de llevarse a cabo de forma reversible, el sélido se comportara
elasticamente, por lo que puede ser definido en la categoria de sélido
elastico [2].

La mayor parte de los materiales existentes poseen un determinado grado
de elasticidad. Mientras los materiales metalicos y ceramicos presentan una
deformacion muy baja que no supera el 1%, debido a la distribucién continua
de su materia y a la invariabilidad de las distancias relativas entre
cualesquiera de los puntos que lo constituyen, la situacién es muy diferente
para materiales poliméricos, los cuales presentan una amplia deformacion al
estar constituidos por cadenas extensas de a&tomos enlazados
covalentemente capaces de reorganizarse debido a un movimiento

molecular cooperativo.

Los polimeros corresponden a macromoléculas, generalmente organicas,
formadas por la union de varias unidades mas pequefias enlazadas
covalentemente entre si, llamadas monoémeros. En efecto, algunas
clasificaciones de los polimeros estan determinadas por la naturaleza de los

monomeros, lo que conduce a obtener dos clases de polimeros diferentes



como son los homopolimeros, caracterizados por poseer monomeros
estructuralmente idénticos y los copolimeros formados por dos o mas
monomeros diferentes [3]. Los mondmeros son capaces de constituir
enormes cadenas poliméricas que dependiendo de su forma de agrupacion

dan origen a los tres tipos de estructuras poliméricas béasicas:

- Estructura lineal, correspondiente a la reiteracion en forma constante

del mismo tipo de unién monomeérica.

- Estructura ramificada, constituida por la presencia de cadenas

laterales unidas a la cadena principal.

- Estructura entrecruzada, caracterizada por la formaciéon de enlaces

covalentes entre cadenas laterales vecinas.

Los polimeros a su vez pueden ser clasificados como biopolimeros o
polimeros sintéticos. Los organismos vivos son capaces de sintetizar
sustancias poliméricas a partir de pequefias moléculas que quedan unidas
por la actividad celular originando macromoléculas poliméricas, conocidas
también como biopolimeros. Sin embargo, es posible producir materiales
poliméricos de forma artificial conocidos como polimeros sintéticos mediante
reacciones de polimerizacion a partir de compuestos quimicos que en su
mayoria son de origen organico. Debido al gran aumento de la produccion y
aplicaciones de los polimeros sintéticos, estos han sustituido a los polimeros
naturales e incluso a otro tipo de materiales como los metales y aleaciones

en determinadas circunstancias, en los ultimos afios [4].

Los materiales poliméricos, debido a sus particulares caracteristicas como la
baja conductividad eléctrica, versatilidad, ligereza y facilidad de procesado,
se han convertidos en materiales de vital importancia [5]. Sin embargo, si
son comparados con otro tipo de materiales como son los materiales
policristalinos por ejemplo, ya sean metales o ceramicas, carecen de ciertas
propiedades mecanicas, térmicas o eléctricas, siendo esto una desventaja

ya que son incapaces de satisfacer por completo los requerimientos para



algunas aplicaciones, originando la necesidad de obtener nuevos materiales
poliméricos dotados con propiedades que son imposible de reunir en un solo
material. De esta forma se han generado los llamados compdsitos
poliméricos o compuestos que son sistemas formados por la combinacion de
un polimero con uno o mas materiales de refuerzo. Los materiales de
refuerzo pueden ser de tamafios micrométricos o0 macrometricos. El polimero
constituye la fase continua y el refuerzo la fase dispersa. Los compdsitos son
preparados con la finalidad de conseguir las propiedades que no es posible
obtener en los materiales originales y satisfacer la actual demanda de
nuevos materiales poliméricos con propiedades fisicas y mecénicas
mejoradas. Estos materiales se caracterizan porgue si bien conservan, al
menos parcialmente, las propiedades de sus constituyentes, las propiedades
que se obtienen de estas combinaciones son superiores a la de los
materiales que los forman, lo que hace que su utilizacion cada vez sea mas
importante sobre todo en aquellas aplicaciones en las que el polimero por si
solo no puede reunir todas las propiedades fisicas y mecéanicas requeridas.
Estos compuestos pueden seleccionarse para lograr combinaciones poco
usuales de rigidez, resistencia, peso, rendimiento a alta temperatura,
resistencia a la corrosién, dureza o conductividad. Un ejemplo claro de esto
se da en la industria del transporte, la cual requiere de la utilizacion de
materiales rigidos, ligeros y resistentes al impacto, la corrosion y el
desgaste, propiedades que rara vez se encuentran en un solo material, sin
embargo, se pueden obtener si se combinan las propiedades de los

ceramicos, los polimeros y los metales [6-8].

Los compdsitos 0 compuestos cumplen con algunas caracteristicas basicas

COmo son:

- Estar formados por dos o mas componentes los cuales deben ser

distinguibles fisicamente y separables mecanicamente.

- Ser completamente insolubles entre si y estar constituidos de varias

fases quimicamente distintas separadas por una interfase.



- Poseer propiedades mecénicas superiores a la suma de las
propiedades de los componentes que lo constituyen.

- No pertenecen a la categoria de materiales compuestos todos
aguellos materiales polifasicos en los cuales se altera la composicion
de las fases constituyentes mediante tratamientos térmicos. Las

aleaciones metalicas son un ejemplo de esto materiales.

Respecto a material de refuerzo, también existen algunos parametros
importantes a considerar en el momento de evaluar cuél es la carga
nanometrica que otorgarda a la matriz polimérica las propiedades deseadas.
Los aspectos a tener en cuenta corresponden a la relacion de la
concentracion entre el refuerzo y el material polimérico, la naturaleza y
quimica de superficie de la carga nanométrica, la distribucién del tamafio de
particulas, estructura, geometria y tamafio promedio de las particulas y por
supuesto, los efectos que ejerzan otro tipo de materiales al compdsito en

cuestion.

La matriz encargada de sostener la carga nanométrica puede ser un tipo
bien particular de polimero conocido como elastomero. Los elastomeros son
una clase de material polimérico amorfo bastante especial, los cuales se
encuentran por sobre su temperatura de transicion vitrea (Tg) lo que justifica
su comportamiento ampliamente elastico. Debido a las propiedades Unicas
que presentan los elastomeros, especialmente su alta y reversible
deformabilidad, son utilizados en campos especializados como la industria
automotriz, la medicina y odontologia, la electrénica y la tecnologia
aeroespacial, entre otros. Para poder cumplir con las expectativas que cada
campo requiere como son propiedades elevadas de conductividad térmica y
eléctrica, alta resistencia e incluso, propiedades tribologicas y de barrera, y a
su vez, superar el bajo médulo elastico que estos materiales poliméricos
poseen, se han incorporado a las matrices de elastomeros distintos tipos de

refuerzos o cargas con el fin de proporcionar nuevas propiedades



funcionales [9], lo que ha otorgado un desafio importante a la industria de

los polimeros en lo que a optimizacion de procesos se refiere.

Es asi como los nanocompdsitos en base a elastomeros se han convertido
en los lideres en la campo de la industria y la tecnologia, ya que son
altamente considerados debido a su facil procesamiento, flexibilidad de
disefio y baja relacion de peso y volumen y por consiguiente, presentan
diferencias circunstanciales en lo que respecta a su alta relacién de aspecto
en cargas nanométricas, posibles efectos de confinamiento o gran area
superficial, si lo comparamos con las propiedades obtenidas en base a
microcompositos [10]. Si se realiza una investigacion mas a fondo de los
nanocompositos de matriz elastomérica, los estudios se han enfocado en
cuatro matrices principales correspondientes al caucho natural (NR),
terpolimeros de etileno—propileno—dieno (EPDM), estireno—butadieno (SBR)

y cauchos nitrilicos (NBR).

Con la finalidad de optimizar los procesos involucrados al caucho natural,
material caracterizado por poseer excelentes propiedades de elasticidad y
resistencia ante los &cidos y las sustancias alcalinas, ser repelente al agua,
aislante de la temperatura y de la electricidad, es que se incorporan agentes
de refuerzo en forma de particulas de tamafio nanométrico con el objetivo de
mejorar su procesabilidad industrial, propiedades mecanicas, térmicas y
eléctricas y abaratar costos en produccion y obtencion del producto final.
Estos refuerzos en nanoescala pueden ser clasificados en tres categorias
gue dependiendo de sus dimensiones corresponden a nanoparticulas,
nanotubos o nanolaminas. Los tipos de refuerzo mas caracteristicos y que
por excelencia son los empleados son el negro de humo, la silice, los
nanotubos de carbono, el grafeno y la arcilla natural, refuerzos que tienen
como objetivo la modificacién de las propiedades fisicas y proporcionar una
mejora de las propiedades mecanicas del material compuesto,
especificamente en conductividad eléctrica, térmica, barrera a los gases,
resistencia a la traccion, resistencia al rasgado, resistencia a la abrasion,

resistencia al fuego, entre otras [11]. Todos los materiales anteriormente
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mencionados son elaborados por medio de técnicas de abrasion laser,
deposicion catalitica en fase vapor, mezcladores de cilindro o mezcladores
internos, procesos encargados de dispersar y homogenizar las
nanoparticulas de refuerzo con el objetivo de la obtencion de una

contribucién maxima.

Sin embargo, las mejoras vistas anteriormente pueden traer efectos
colaterales en la aplicacion de estos materiales compuestos a nivel
industrial, debido a que la optimizacion de procesos es alcanzada trabajando
con altas concentraciones de carga nanométrica, utilizando como referencia
un minimo de 20 % hasta un maximo de 40% en peso, lo que conlleva a una
homogenizacién inadecuada del refuerzo en la matriz polimérica, una
reduccion de la procesabilidad del compésito y un aumento considerable de
su peso final. Es por ello que la demanda constante en la industria
encargada de la fabricacion de compuestos de base polimérica busca el
desarrollo de materiales compuestos novedosos que entreguen propiedades

mejoradas, baja utilizacion de nanocargas y bajos costos de produccion.

En la actualidad se contempla la posibilidad de utilizar grafito sometido a
diversos tipos de oxidacion, reduccion y modificacion como agente de
refuerzo. Numerosos estudios han demostrado que si bien, los
nanocompositos en base a un elastbmero como matriz y grafito en su forma
pristina como refuerzo no son completamente eficaces en otorgar las
propiedades esperadas, esta misma nanocarga sometida a diversos
procesos de expansion o exfoliacion por medio de reduccion térmica, son
una alternativa altamente viable en la mejora de las propiedades fisicas y
mecanicas debido a la obtencion de una mejor dispersion del refuerzo en el
polimero [12,13]. El grafito debe someterse a numerosos tratamientos
guimicos para permitir que las cadenas poliméricas ingresen entre las capas
del nanorelleno. Las hojas del grafito en su forma natural no son capaces de
formar un nanocompodsito polimérico que cumpla con las condiciones
necesarias de dispersién ni de interaccion de la carga nanométrica con la

matriz polimérica, debido a que las capas del grafito no contienen grupos
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reactivos que puedan interaccionar en el polimero, lo que hace bastante
dificil incorporar el polimero en las capas intermedias del refuerzo. Sin
embargo, debido a los estudios realizados en nanociencia, estos problemas
se han visto ampliamente superados gracias a la modificacion de las hojas
que componen el grafito, las cuales han sido sometidas a la accion de
agentes oxidantes, otorgadndoles los grupos reactivos necesarios para una
interaccién adecuada con la matriz polimérica [14,15]. De esta forma se
obtiene el 6xido de grafito (GO), nanomaterial bidimensional conformado por
hojas planas o ligeramente onduladas de grafeno provistas de grupos
funcionales oxigenados, con espesor nanométrico y dimensiones laterales
infinitas, como es el caso del grafeno, el nitruro de boro o el disulfuro de
molibdeno. La oxidacion de las capas grafiticas otorga propiedades
electronicas exoticas y efectos de superficie de alto valor que pueden ser
utiles en aplicaciones de deteccion, catalisis, y almacenamiento de energia
[16].

A grandes rasgos el GO es un nuevo tipo de macromolécula estequiométrica
gue es higroscopica en condiciones ambientales y ademas es quimicamente
labil. No obstante, la sintesis de GO ha evolucionado en el transcurso del
tiempo y ha sido modificada innumerables veces con diferentes productos
qguimicos tales como permanganato de potasio, acido sulfarico concentrado
[17], e incluso acido fosférico [18]. Sin embargo, uno de los mejores
tratamientos para GO, el cual no solo ha optimizado los valores del modulo
elastico y esfuerzo a la rotura de los compdsitos, sino también ha
incrementado las propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas de estos
materiales. Este método corresponde a la reduccion térmica del GO
generando el 6xido de grafito expandido (TRGO). Debido al considerable
avance en la obtencion de laminas de 6xido de grafito exfoliado las cuales
generan un gran interés como posible carga que podria sustituir incluso a los
nanotubos de carbono en nanocompuestos, se debe a sus excelentes
propiedades mecanicas, estructurales, térmicas y eléctricas, ademas de

presentar extraordinarias propiedades de transporte electronico. La



exfoliacion mediante la reduccion térmica del GO representa un método
atractivo para conseguir TRGO como nanomaterial de carbono
bidimensional y para preparar una amplia variedad de nanocompuestos

poliméricos.

Los nanocompdsitos de polimero/grafito podrian presentar ventajas sobre
otros tipos de nanocompdsitos debido a las propiedades que este
nanorefuerzo posee. La alta fuerza de enlace de sus capas explica sus
caracteristicas anisétropas y la facilidad que tienen los atomos y moléculas
de ingresar entre las laminas de grafeno que lo constituye. El grafito oxidado
tiene caracter hidrofilico, o que demuestra una interesante quimica de
intercalacion y ofrece una alta gama de posibilidades para obtener diferentes
materiales compuestos. La dispersion de laminas de TRGO y GO-Al en los
polimeros produce, de forma similar a lo que ocurre con los silicatos, una
marcada mejora en sus propiedades. Entre estas propiedades, cabe
destacar el considerable aumento de la conductividad eléctrica de los
nanocompuestos a partir de grafito. Otras propiedades de estos
nanocompuestos son las buenas propiedades mecanicas, estabilidad
térmica y retardo al fuego, asi como las propiedades de barrera. La
conductividad eléctrica es trabajada en base al tratamiento de la
concentracion de carga ya que si bien, la incorporacion de grafito en la
matriz polimérica proporciona una mejor conductividad eléctrica al
nanocomposito, este efecto conlleva a un aumento considerable de la carga
generando un impacto negativo en las propiedades mecanicas del material
[19]. Por otro lado, la obtencion de nanocompuestos de elevada resistencia
y relacion de aspecto debido a la apropiada exfoliacién e intercalacion de las
laminas de TRGO proporciona excelentes propiedades mecanicas. En este
contexto, la funcionalizacion del GO mediante el uso de un acido
dicarboxilico, como el acido itaconico (GO-Al), y posterior reduccion térmica
podria resultar una excelente alternativa para alcanzar mejoras en las

propiedades fisicas y mecanicas de los nanocompdsitos.



2. MARCO TEORICO

2.1 Nanocompositos

Los avances tanto en nanotecnologia como nanociencia han generado la
oportunidad de obtener materiales con propiedades muy particulares. En
efecto, la nanotecnologia ha proporcionado al campo de la ciencia mejoras
significativas en las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas gracias a la
formacién, procesado, caracterizacidbn y posterior uso de materiales,
dispositivos y sistemas de tamafio nanométrico, con dimensiones que varian

entre 1 a 100 nandmetros (nm).

Debido a las técnicas de procesamiento que se han desarrollado en los
altimos afos, los compdsitos que antiguamente eran reforzados con aditivos
de tamafio micrométrico actualmente son preparados con refuerzos de
tamafio nanométrico. Los compadsitos preparados con este tipo de refuerzos
reciben el nombre de nanocompoésitos [6], definidos como materiales
compuestos que contienen dos o mas componentes con la finalidad de
modificar y mejorar las propiedades de material usado como matriz a traves
de la incorporacién de particulas que se encuentran en el rango

nanomeétrico.

Existen ventajas categoricas que poseen los nanocompdsitos en base a
cargas de tamafio nanométrico si son comparados con los materiales
compuestos reforzados con cargas de tamafio micrométricos [20,21]. Dichas

ventajas pueden ser clasificadas de la siguiente manera:

- Mejores propiedades mecénicas, eléctricas, térmicas, Opticas, de
barrera y de tension a la rotura, al usar siempre pequefas cargas de

refuerzo.

- Nanocompgésitos de bajo peso debido a la viabilidad de obtener

excelentes propiedades con baja cantidad de cargas.



- Disminucion de costos debido a la baja cantidad de nanocarga

utilizada

Los nanocompg@sitos se constituyen de 3 materiales basicos, estos son el
refuerzo, la matriz y la region interfacial correspondiente a la zona de
interaccion entre la matriz y el refuerzo [22,23] (Figura 1). El refuerzo
corresponde a la fase discontinua del compdsito y su tamafio puede ser en
el orden de 1 — 100 nm. Ademas, puede ser de tipo inorganico u organico de
origen sintético o natural. La matriz corresponde a la fase continua del
compoésito. Como matrices se pueden utilizar tres materiales de distinta
naturaleza como son metales, ceramicas o polimeros. La region interfacial
corresponde a la interfase formada entre el refuerzo y la matriz y es
responsable de dispersar las fuerzas de tension o compresion aplicadas al

material.

MATRIZ ~ 2
e »

. s
REFUERZO O Fg" ’
INTERFASE e TS

Figura 1. Estructura de un material compuesto.

Los nanocompositos en base a matriz polimérica han alcanzado una enorme

relevancia en numerosas aplicaciones en comparacion con los
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microcompositos. La alta concentracion de las cargas micrométricas
necesarias para alcanzar determinadas propiedades conlleva a un aumento
del peso del material entre un 10 y un 40%, deteriorando considerablemente
la elasticidad y la tenacidad del material. Es por ello que los investigadores
han enfocado sus estudios en la busqueda de refuerzos de tamafio
nanomeétrico. La incorporacion de pequefias cantidades (5% p/p) de cargas
de tamafio nanométrico en matrices poliméricos permite modificar sus
propiedades tales como el modulo elastico y permeabilidad a los gases [24,
25], resistencia térmica [26], flamabilidad [27] y estabilidad dimensional,

gracias a la mayor area superficial de este tipo de refuerzo.

Debido a algunas propiedades que poseen los refuerzos, tales como su
tamafio nanométrico, naturaleza, estructura y geometria, estos materiales
otorgan a los nanocompdsitos caracteristicas particulares que no se
encuentran presentes en compadsitos en base a cargas micrométricas, las

cuales corresponden a:

- Area interfacial extensa por volumen de particula (103— 10* m2/ml).

- Corta distancia entre particulas

- Pequefio umbral de percolacién (~ 0,1 — 2 % volumen).

- Correlacion particula-particula (orientacion y posicion) que surge a
fracciones de bajo volumen.

- Escalas de tamafio comparable entre la inclusién de nanoparticulas
rigidas, distancia entre particulas y volumen de relajacion de las
cadenas de polimero.

- Gran nimero de particulas por volumen de particula (10% — 108

particulas/um?3) [28].

El precursor en produccion de nanocompositos a nivel industrial corresponde
a la empresa Toyota quién vio los frutos de su trabajo de investigacion a
fines de los afos ochenta y principio de los noventa [29]. A partir de este
tremendo hallazgo, se implantd el interés por la investigacion de

nanocompositos basados en materiales nanométricos como refuerzo,
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trabajando especificamente con la exfoliacion y dispersion de arcillas en una
matriz de nylon-6, mostrando una mejora significativa en las propiedades

mecanicas [30, 31].

Uno de los inconvenientes mas importantes en la produccion de
nanocompoésitos radica en la dispersion adecuada de las cargas
nanomeétricas en la matriz polimérica, las cuales tienden a formar
aglomerados debido a las interacciones existentes entre si y su gran area
superficial. Como método de solucién para contrarrestar este fendémeno,
existen diferentes métodos para dispersar el refuerzo en las matrices
poliméricas, tanto de naturaleza termorigida como termoplastica. El grado de
dispersién depende de las propiedades de la matriz y la naturaleza de las
cargas. Dichos métodos corresponden a mezclado directo, polimerizacion in-
situ, mezclado en solucién y mezclado en fundido [32], los que seran

detallados en la Tabla 1.

Tabla 1. Métodos de dispersién de cargas nanométricas en matrices poliméricas.

Método de dispersién Caracteristicas
Mezcla directa Dispersibn por accibn mecanica o técnica de
ultrasonido en resinas termoestables con baja
viscosidad.
Polimerizacién in-situ Dispersién de cargas nanométricas por agitacion
magnética en suspension de monomeros.

Mezcla en solucion Dispersion en solucion de polimero termoplastico
mediante agitacion magnética y/o ultrasonido para
separacion de nanoparticulas.

Mezcla en fundido Dispersion mecénica de polimero previamente
fundido con utilizacion de extrusora o mezcladora

discontinua.

El interés en el uso de refuerzos a nanoescala en matrices poliméricas es el
potencial de sus propiedades Unicas derivadas de las dimensiones
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nanoscopicas y la relacion de aspecto inherente del nanorefuerzo. Dentro de
los nanocompoésitos que ofrecen una gran cantidad de aplicaciones se
encuentran aquellos en base al grafito y sus derivados. El grafito posee
propiedades fisicas y quimicas muy particulares, lo que conlleva a la
fabricacion de materiales de alto desempefio mecéanico y térmico, polimeros
semiconductores y materiales ignifugos, todo esto gracias la estabilidad
térmica, retardo al fuego e incluso propiedades de barrera que adquieren los

nanocompaositos preparados en base al grafito como refuerzo.

2.2. Elastémeros

Los polimeros como ya es sabido, se vienen utilizando desde hace
bastantes afios en el campo de la electrénica como materiales aislantes y
como dieléctricos en la fabricacion de circuitos integrados y ademas, debido
a su conformacion estan capacitados para interactuar quimicamente con
cargas nanomeétricas las cuales proporcionan al material de propiedades
mecanicas Yy conductividad eléctrica. Profundizando aln mas, son
preponderantes en propiedades especificas como viscoelasticidad, fractura o
umbral de percolacién, este ultimo correspondiente al valor critico en el que
se produce una transicion brusca en la conductividad con un ligero aumento
del contenido de la carga conductora. Este valor adopta mucha importancia
debido a que regula la cantidad de carga necesaria para ser adicionada en el
polimero, lo que determinara la obtencibn de propiedades Optimas y
mejoradas [33].

Los polimeros pueden ser clasificados como plasticos, fibras y elastomeros.
Un ejemplo de cada clase se presenta en la Figura 2. Las propiedades

mecanicas de cada polimero sirven como parametro para su diferenciacion.

- Plasticos rigidos y fibras resistentes: Caracterizados por poseer alto

modulo, bajo porcentaje de elongacion y resistencia a la deformacion.

- Elastomeros: Son capaces de sufrir deformaciones y elongaciones

reversibles bajo una pequefa fuerza aplicada.
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Figura 2. Estructuras de polietilentereftalato (PET) (a), Nylon (b) y caucho estireno-

butadieno (SBR) (c). Polimeros sintéticos correspondiente a plastico rigido, fibra

sintética y elastémero, respectivamente.

Los elastomeros son polimeros amorfos capaces de recuperar su forma
original luego de ser deformados. Las moléculas que constituyen la cadena
polimérica se definen como extensas uniones covalentes de atomos de
carbono con un cierto grado de entrecruzamiento, lo que permite que exista
una deformacién considerable del polimero. Son capaces de formar redes
altamente entrecruzadas cuando se vulcanizan. Materiales como metales y
vidrio tienen un limite elastico rara vez superiores al 1%, lo que hace a los
materiales elastoméricos muy particulares, sobre todo si son comparados

con otro tipo de polimeros como son los polimeros termoplasticos [34].
Las principales propiedades de los elastbmeros son:
- Poseen la habilidad de estirarse y contraerse rapidamente.
- Poseen un alto médulo y fuerza al ser estirados.
- El polimero posee una baja o despreciable cristalinidad.

- Algunos cauchos como el caucho natural tienen la capacidad
de cristalizar bajo deformacion, lo que mejora significativamente sus
propiedades mecanicas.

- Su masa molar es suficientemente alto para la formacién de
redes y son facilmente reticulados.
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- Su temperatura de transicion vitrea (Tg) es inferior a la
temperatura ambiente. El valor de transicion vitrea (Tg) determina el
limite de temperatura inferior de su comportamiento como elastbmero
[35].

Debido a las propiedades Unicas presentes en los materiales elastoméricos,
principalmente su deformabilidad reversible, han adquirido una gran
importancia en la industria del caucho, en especial en la produccion de
neumaticos. Sin embargo, algunas propiedades adversas presentes tales
como su bajo médulo elastico, requieren la necesidad de complementar las
propiedades del elastébmero con las propiedades de materiales de refuerzos,
con la finalidad de dar origen a compdsitos con caracteristicas mejoradas,
capaces de optimizar su moédulo, rigidez, resistencia mecanica, resistencia a
la abrasién, traccion, fatiga y agrietamiento y ser mas utiles a nivel industrial
[36]. Dichos refuerzos son de morfologias muy variadas, teniendo
nanoparticulas esféricas como titanio o silica, plaquetas como arcillas, fibras

o carbono amorfo y grafito.

En esta tesis la matriz elastomérica empleada es caucho natural, por lo cual

se describiran a continuacién sus propiedades y caracteristicas.

2.2.1. Caucho natural

Dentro de la gran variedad de materiales existentes, uno de los materiales
mas utilizados debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas y
poseedor de una considerable region elastica corresponde a un biopolimero
cuya obtencion proviene del arbol Hevea brasilensis, conocido como caucho
natural (NR). El caucho natural esta constituido principalmente por cis—1,4-
poliisopreno. Dentro de sus singulares caracteristicas presenta alta
resistencia a la traccion, a la rotura y a la abrasién, buenas propiedades de
histéresis, altos modulos y elasticidad. EI comportamiento viscoelastico y el
extenso rango de elasticidad se consigue mediante la reaccion de
vulcanizacidbn o entrecruzamiento de las cadenas macromoleculares del

caucho, efectuada en presencia de azufre o peréxidos con la finalidad de
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proporcionarle el caracter elastomérico, reaccion que puede ser observada

en la Figura 3.
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Figura 3. Reaccidn de vulcanizacién o entrecruzamiento de cis-1,4-polisopreno en

presencia de azufre.

El caucho natural corresponde a un politerpeno el cual es sintetizado in vivo
por condensacion sistematica del pirofosfato de isopentil. Este proceso de
polimerizacion a través de la enzima transferasa es capaz de producir la
molécula de cis-1,4-poliisopreno (Figura 4). El isémero cis del caucho natural
posee un mayor grado de rotacién y por ende una mayor facilidad de
enrollarse en una conformacion compacta, si es comparado con su isbmero
trans, también conocido como gutapercha. El rango de variacion de la
distribucion del peso molecular para el caucho Hevea brasilensis es muy
amplio, con una amplitud de 10°a 107 aproximadamente. La polidispersidad
(Mw/Mn), representada por la division del peso molecular promedio en masa
con respecto al peso molecular promedio en numero, facilitara la generacién
del producto final cuando su modulo posee un valor bajo, y por el contrario,
mejorara la resistencia a la abrasion, desgarro y traccion con valores de

fraccibn mucho mas altos [37].
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Figura 4. Estructura de cis-1,4-poliisopreno.

Las aplicaciones del caucho natural se extienden a la industria automotriz y
de aviacién, medicina, adhesivos, guantes quirdrgicos, materiales de sellado
y equipamientos deportivos, todo esto gracias a sus amplia gama de
propiedades. Sin embargo, para mejorar ain mas sus propiedades, este
material es reforzado con cargas de tamafio tanto micrométricos como
nanométricos. El grafito como refuerzo es un buen candidato debido a sus
excepcionales caracteristicas como gran relacibn de aspecto,
compresibilidad y maleabilidad, resistencia al ataque quimico y ser capaz de
permitir la facil insercion de atomos y moléculas entre sus laminas, lo que
otorga a los polimeros excelentes propiedades mecénicas, eléctricas y
térmicas. Todas estas modificaciones significativas en las propiedades de
caucho han conducido a la formacién de materiales multifuncionales [38,
39].

2.2.1.1. Latex de caucho natural

El latex de caucho natural corresponde a una dispersion coloidal conformada
por caucho como fase dispersa y agua como medio de dispersion. Aparte de
contener cis-1,4-poliisopreno como particula sélida en una proporcion del
94%, también contiene un 6% de proteinas, carbohidratos, acidos grasos,
fosfolipidos, esteroles, particulas minerales nanométricas e iones de calcio
cuyas proporciones se resumen en la tabla 2. Esta compleja composicion
imparte propiedades unicas al caucho natural, tales como alta elasticidad,
flexibilidad a bajas temperaturas, resistencia a la abrasion y al impacto, y

ademas de una facil adhesién a muchos materiales.
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Tabla 2. Composicion de latex de caucho natural.

Constituyente

Porcentaje (%)

Caucho 30-40
Proteinas 1,0-15
Resinas 1,5-3,0
Minerales 0,7-0,9
Carbohidratos 0,8-1,0
Agua 55-60

El latex fresco se encuentra constituido principalmente por particulas
esféricas de poliisopreno dispersos de manera estable en fase acuosa con
diametros que varian de 50 a 200 nm. La estabilidad de la suspension
coloidal viene dada por una capa de proteinas y fosfolipidos adsorbidos en la
superficie de las particulas de caucho que se comportan como surfactantes
constituidas por cadenas lineales con caracter anfipatico, es decir, formadas

por una parte hidrofilica capaz de retener las moléculas de agua y una parte

hidrofébica orientada hacia las moléculas de caucho (figura 5).

Phospholipids

Proteins

Figura 5. Modelo para superficie de una particula de caucho natural en suspension

acuosa.
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La presencia de las proteinas y fosfolipidos en la superficie de las particulas
de caucho estabiliza su suspension coloidal mediante dos mecanismos

complementarios:

- Las proteinas y fosfolipidos adsorbidos en la superficie de particulas
de caucho poseen un punto isoeléctrico relativamente bajo (aprox. pH 3,8),
lo que les confiere una carga electrostatica neta negativa, generando una

repulsion entre las particulas manteniéndolas separadas.

- En el caso en que las particulas entren en contacto directo, el agua
de solvatacion inhibe la coalescencia de las particulas en una sola de mayor

tamafo [40].

Existen otro tipo de compuestos que también juegan un papel clave en la
estabilidad y el comportamiento coloidal del latex. Los nucleétidos
contenidos en el latex son importantes como cofactores y son intermediarios
en la biosintesis de caucho. Tioles de bajo peso molecular tales como el
glutation, la cisteina y el acido ascérbico determinan el potencial rédox del
latex [39, 41].

2.3. Nanorefuerzos

Los nanocompositos corresponden a materiales compuestos donde al
menos una de los componentes posee tamafio hanométrico, es decir, entre
1 — 100 nm en una de sus tres dimensiones. La utilizacion de particulas de
tamafo nanométrico, tales como grafeno, nanotubos de carbono, filosilicatos
0 negro de humo, dispersadas en una matriz polimérica para la formacion de
materiales compuestos o compositos, conlleva multiples beneficios tales
como el fortalecimiento mejora sustancial de las propiedades del polimero,
propiedades que se ven muy disminuidas si consideramos estos materiales

por separado [42-44] (Figura 6).
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Figura 6. Estructura de diferentes tipos de nanorefuerzos. Fulereno (a), Nanotubos de

carbono (b) y ldminas de grafeno (c).

Las particulas de tamafio nanométrico podemos clasificarlas en tres

categorias segun sus dimensiones: (Figura 7).

- Nanoparticulas: Las tres dimensiones de las particulas se
encuentran en el orden de nandémetros. Se clasifican en
nanoparticulas equiaxiales, nanogranulos o0 nanocristales. Los
ejemplos mas clasicos son nanoparticulas de silice, plata, oro y

cobre, entre otros.

- Nanotubos: Desde las tres dimensiones estan en la escala
nanométrica, dando origen a una estructura alargada conocida como
nanotubos o nanofibras/filamentos/nanovarillas. Ejemplos, nanotubos

de carbono (CNT) y nanofibras de celulosa.
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- Nanolaminas: Poseen una sola dimension en escala nanométrica.
Estas particulas se presentan en forma de laminas de 1 nanémetro
de espesor y de cientos a miles de nandmetros de longitud. Ejemplos

de ellos son los silicatos en capas e hidroxidos dobles laminares [28].

Nanolayers

"~1nm

>100nm Nanotubes

<100nm

3D nanoparticles

QD D @D S ovw

Figura 7. Tipos de materiales de refuerzo a nanoescala.

Para este estudio se ha utilizado el grafito como nanorefuerzo. Esta carga
nanomeétrica ha sido sometida a distintos procesos de oxidacion, reduccién
térmica y funcionalizacion, con la finalidad de optimizar su interaccion con la

matriz polimérica.

2.3.1. Grafito

Los avances en nanociencia y nanotecnologia han sido motivados por los
descubrimientos de una variedad de nanoestructuras del carbono. Dentro de
dichas nanoestructuras, los fulerenos, nanotubos de carbono, el grafito y
varias otras cargas nanométricas en base al atomo de carbono han otorgado
un dinamismo a este campo y mantienen su posicidbn como los més fuertes

contendientes en el desarrollo de la tecnologia a nanoescala [43].

21



El grafito corresponde a una forma alotropica del carbono, el cual a
temperatura ambiente es mas estable incluso que el diamante. Es de color
negro con brillo metalico, refractario y se exfolia con facilidad. En la direccion
perpendicular a las laminas de grafeno que lo compone, este presenta
una conductividad eléctrica baja y la cual aumenta con latemperatura,
comportandose de esta forma como un semiconductor. A lo largo de las
laminas, la conductividad es mayor y aumenta proporcionalmente con la
temperatura, comportandose como un conductor semi-metélico, alcanzando

los 104 S/m a temperatura ambiente.

En el grafito los &tomos de carbono presentan hibridacién sp?, esto significa
que forma tres enlaces covalentes, enlaces encargados de unir los &tomos
presentes en una misma capa y los cuales son extremadamente fuertes, sin
embargo las uniones entre las diferentes capas grafénicas se realizan
por fuerzas de Van der Waals e interacciones entre los orbitales 1, y son
mucho mas débiles. Segun los estudios de su estructura, el grafito pertenece
a la clase bipiramidal dihexagonal y se podria decir que corresponde a
varias capas de grafeno montadas como se observa en la Figura 8. Esta
estructura laminar hace que el grafito sea un material

marcadamente anisotropo.

Lamina de grafeno

£ c=0.67nm

Figura 8. Estructura del grafito.
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El grafito sirve como materia prima para la obtencion de derivados como
oxidos de grafito. La reduccién térmica o quimica del 6xido de grafito puede
generar grafeno, material que posee alta conductividad eléctrica y térmica,
descubierto por André Geim y Konstantine Novoselov en 2004 [45]. El
grafeno puede ser sintetizado por deposiciébn en fase vapor (CVD) o la
exfoliacion del grafito mediante el uso de ultrasonido. El uso de surfactantes
permite estabilizar suspensiones acuosas a base de laminas de grafeno.
Una correcta estabilizacion de estas en un solvente polar facilitaria su uso en
suspensiones poliméricas, lo cual permitiria la obtencién de nanocompdésitos

eléctricamente conductores y con una mayor resistencia mecanica [46].

El método usado en esta tesis para la preparacion de nanocompdsitos en
base a caucho natural y grafito como nanorefuerzo ha sido mediante el uso
de la tecnologia latex. Esto con objeto de mejorar las propiedades
mecanicas y por consiguiente, proporcionar tanto conductividad eléctrica y
térmica a un material inherentemente aislante como es el caucho natural con
valores de conductividad eléctrica entre 10-12-10*2 S/m. La dispersién de las
nanoparticulas se facilita gracias a la baja viscosidad del latex. Gracias a su
tamafio nanométrico esta mejora de propiedades se alcanza con la
incorporacion de pequefias cantidades (inferior al 3% en peso) a diferencias
de las cargas micrométricas convencionales que requieren porcentajes muy

superiores.

Para realizar la adicion de grafito a la matriz polimérica se necesita
proporcionar a la nanoparticula de los grupos funcionales necesarios para
que la interaccion con el latex de caucho natural sea lo méas eficaz posible.
Para ello es necesario realizar un proceso de oxidacion del grafito, proceso
qgue se lleva a cabo en base de tres métodos oxidativos reportados por

Hummers, Brodie y Staudenmaier.

Con la finalidad de logar la dispersién e interacciéon esperada del grafito
oxidado (GO) con la matriz polimérica, es posible realizar dos tipos de

modificacion los cuales proporcionaran nuevas cualidades tanto a la carga
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nanométrica como al compadsito. El primer tratamiento corresponde a una
forma de modificacion no-covalente caracterizada por la exfoliacion del
grafito mediante su reduccion térmica, proceso que es sin duda un aspecto
sumamente importante en el disefio de materiales compuestos debido al
aumento del espacio entre las ldminas de grafeno, lo que conlleva a una
mejora de la dispersion de la nanocarga y de las propiedades del compasito.
Para este propoésito, también es indispensable la utilizacion de un
surfactante, que puede adsorber sobre la superficie del grafito y evitar el
reapilamiento de las capas mediante la generacién de cargas repulsivas. El
proceso restante corresponde a una forma de modificacion covalente
consistente en la funcionalizacion del 6xido de grafito mediante la utilizacion
de acido itacénico como molécula encargada de proveer al 6xido de grafito
los grupos funcionales del tipo éster y acido carboxilico. Este método es el
encargado de mejorar la interaccién de la carga con el matriz polimérica y

reducir la tendencia a la aglomeracion de la nanocarga [47].
2.3.2. Oxido de grafito

El GO no es un compuesto de origen natural, y la historia sobre su
investigaciéon se remonta hace ya mas de 150 afios. Cuando se hizo el
primer tratamiento quimico de grafito con clorato de potasio (KCIO3) y acido
nitrico fumante (HNOs3), el quimico britanico Brodie lo llamo &cido grafitico u
oxido de grafito [48]. En los ultimos afios, se han realizado extensas
investigaciones para dilucidar su composicion quimica [49], lo que ha dado
como resultado una hoja de carbono corrugado formado por un gran nimero
de carbonos sp3 y un pequefio numero de carbonos sp2. Durante la
oxidacion la estructura grafitica se mantiene aunque el caracter aromatico se
pierde parcialmente. Su estructura esta conformada con méas de la mitad de
los atomos de carbono funcionalizados con grupos hidroxilo y epoxi, y con
los bordes parcialmente ocupados por hidroxilos, éacidos carboxilicos,
cetonas, ésteres, e incluso estructuras de lactonas, esquema que es posible

apreciar en la figura 9.
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(@) (b)

Figura 9. Estructuras del grafito en su forma pristina (a) y de 6xido de grafito (GO) con

presencia de diversos grupos funcionales (b).

2.3.2.1. Sintesis de GO

La sintesis de GO ha evolucionado y se ha modificado varias veces con
diferentes productos quimicos tales como permanganato de potasio, acido
sulfdrico concentrado [17], e incluso &cido fosférico [18], donde los
compuestos resultantes difieren ligeramente en su composicion quimica

segun del protocolo utilizado.
2.3.2.1.1. Métodos de Brodie y Staudenmaier

Con el objetivo de innovar en nuevos materiales, Benjamin C.Brodie centrd
sus investigaciones en la quimica del grafito en el afio 1859 trabajando con
clorato de potasio adicionado a una suspension de grafito en acido nitrico
fumante, obteniendo una sustancia de color amarillenta rica en carbonos,
oxigenos e hidrogenos [48]. De acuerdo a sus analisis, si bien era posible
determinar la oxidacién de las laminas de grafeno, no se consiguieron todos
los resultados deseados debido a la oxidacion solo parcial de las capas. Sus
observaciones y conclusiones fueron limitadas por las teorias y técnicas de
caracterizacion disponibles en ese momento, dejando un gran espacio para

mejorar su meétodo.
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Una de las primeras técnicas complementarias a la obra de Brodie fue
llevada a cabo en 1898 por L.Staudenmaier [50] quién realiz6 cambios

importantes como por ejemplo:

- La adicion de acido sulfarico concentrado para mejorar la acidez de la

mezcla.

- La adicion de mudltiples alicuotas de clorato de potasio a la mezcla

durante el transcurso de la reaccion.

Estos cambios dieron lugar a la produccién de grafito altamente oxidado y de
la misma composicion que el producto final obtenido por Brodie, en un anico
recipiente de reaccion, factor que simplific6 enormemente el proceso de
sintesis de GO. No obstante, el método de Staudenmaier se prolongaba por
demasiado tiempo y era peligroso. La adicién de clorato de potasio duraba
normalmente mas de una semana, y el diéxido de cloro generado necesitaba
ser eliminado rapidamente por un gas inerte, mientras la posibilidad de

explosion era un peligro constante.

Actualmente, ambos procesos han sido perfeccionados. El acido nitrico
utilizado, reacciona con superficies de compuestos grafiticos tales como
grafito, nanotubos de carbono y fulerenos, generando grupos funcionales
oxigenados tales como carboxilos, lactonas, y cetonas, asi como también,
libera gases toxicos tales como diéxido de nitrégeno y tetroxido de di
nitrdgeno. Del mismo modo, el clorato de potasio proporciona su capacidad
oxidativa mediante la generacion in situ de oxigeno gaseoso, que es muy
reactivo [51]. De esta forma ambos meétodos utilizan reactivos quimicos
altamente oxidantes. Con el paso de los afios estos procedimientos han ido
mejorado ampliamente en lo que respecta a las condiciones de trabajo, la
cantidad de reactivos utilizados, los tiempos de reaccién y las técnicas de

caracterizacion empleadas.
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2.3.2.1.2. Método de Hummers y sus modificaciones

Casi 60 afos después del método reportado por Staudenmaier, el cientifico
aleman Hummers desarroll6 un método diferente para sintetizar GO. Una
mezcla de acido sulfdrico concentrado, nitrato de sodio y permanganato de
potasio fueron los reactivos elegidos para la oxidacion del grafito, producto
elaborado en un tiempo corto de reaccion y en teoria con mayor grado de la
oxidacion que el producto de Staudenmaier [52]. La presencia del ion
permanganato cumple el rol de un reactivo de oxidacion tipico. Su
reactividad es apreciable s6lo en solucidén acida, cuya reaccion es descrita
principalmente por la formacién de heptéxido de dimanganeso a partir de
permanganato de potasio en presencia de un acido fuerte [53] (Figura 10).

KMnOj + 3HS04 — K* + MnO7 +H3;0"
+3HSO;
MnO; +MnO; — Mn207

Figura 10. Reaccion de formacion del agente oxidante heptéxido de dimanganeso a

partir de permanganato de potasio y acido sulfdrico.

La transformacién de ion permanganato en su forma mas reactiva, heptéxido
de dimanganeso, sin duda corresponde a una contribucién en la oxidacion
del grafito [54].

Sin embargo, se encontré que el producto de Hummers poseia en ciertos
puntos de su estructura nucleos de grafito con oxidacion incompleta, por lo
gue se propuso como solucién un proceso de pre-expansion en base a acido
sulfurico concentrado, persulfato de potasio y pentoxido de fosforo, con la
finalidad de alcanzar un mayor grado de separacion de las laminas de grafito
y lograr el grado de oxidacion esperado. Otras modificaciones también
realizadas incluyeron aumento de la cantidad de permanganato de potasio.
El esquema de la reaccion de oxidacion por el método de Hummers se

presenta en la Figura 11.
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La purificacion del oxido de grafito obtenido por los métodos de Brodie,
Staudenmaier and Hummers se realiza con la utilizacion de una solucion de
hidroxido de sodio y posterior lavado con &cido clorhidrico y finalmente agua
[55].

KMnO,
H:S0y

Figura 11. Esquema de reaccion de oxidacion de grafito por el método de Hummers.
2.3.2.2. Propiedades fisicas del GO

Entre las propiedades fisicas del éxido de grafito, las mas importantes

corresponden a la dispersabilidad, toxicidad, higroscopicidad y reactividad.
- Dispersabilidad

El medio de reaccién mas comun para el GO es el agua, medio donde su
grado de dispersabilidad es tipicamente del orden de 1-4 mg/ml. Existen
diferentes maneras de dispersar el GO en agua, incluyendo sonicacion y
agitacidon mecénica. La sonicacién es utilizada para crear defectos, ampliar
las distribuciones de tamafio y disminuir el tamafio de las laminas de GO de
varios micrones a 100 nm. Por otra parte, GO también puede dispersarse en
disolventes organicos tales como dimetilformamida (DMF), N-metilpirrolidona
(NMP), tetrahidrofurano (THF), por lo tanto también se cree que es anfifilico
con el nucleo mas hidréfobo y bordes mas hidréfilos actuando como un

agente tensioactivo [56].
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- Toxicidad

Tanto el GO y como el 6xido de grafito reducido han sido reportados como
agentes tdxicos para cierto tipo de bacterias (Escherichia y Staphylococcus)
debido principalmente al dafio que ejercen los bordes afilados del 6xido de
grafito al entrar en contacto con sus membrana celulares, siendo incluso el
GO reducido mediante el uso de hidracina mas toxico que el GO pristino,
pero menos téxico que los nanotubos de carbono a altas concentraciones
[57]. Otro de los efectos corresponde a la inhibicibn del crecimiento
bacteriano, con dosis bajas de toxicidad, fendmeno observado en las células
epiteliales alveolares en humanos. Se ha demostrado que el GO tiene una
toxicidad dosis-dependiente observando efectos negativo en la flora

bacteriana por encima de los 50ug / ml [58].
- Higroscopicidad

La presencia de grupos hidroxilos, epoxi y carboxilos en el GO le otorgan un
caracter hidrofilico, y por ende, las moléculas de agua adsorbidas tienden
para almacenarse en los huecos existentes entre las capas, incluso después
de realizar procesos extensos de secado. Por lo tanto, el GO corresponde
sin duda a una estructura muy higroscopica, con alto contenido de agua,
dependiendo en gran medida de la humedad del ambiente [59]. Cuando una
gran cantidad de agua interlaminar se encuentra presente en las laminas
apiladas del GO, una red de puentes de hidrogeno se forma entre las
moléculas de agua y los grupos oxigenados presentes en el GO, lo que por
defecto influyen en forma significativa su estructura, propiedades mecanicas

y electrénicas [59, 60].
- Reactividad

Independiente del medio de dispersion, una dispersion coloidal estable de
GO es facilmente reactiva con una gran variedad de productos quimicos, la
mayoria de los cuales corresponde a agentes reductores. El primer ejemplo

seria la reduccién con sulfuro de hidrégeno reportado por Hofmann en 1934
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[61]. Existe bibliografia muy reducida respecto a la reduccion de GO
mediante la accidén del hidruro de litio y aluminio (LiAlH4), probablemente
debido a la fuerte reactividad que presenta este reactivo con el medio de
dispersion correspondiente al agua en este caso. Si bien, el borohidruro de
sodio (NaBHas) reacciona muy lentamente con el agua, su cinética de
reaccion es lo suficientemente lenta como para permitir que el proceso de
reduccion con el GO ocurra. El reductor mas popular hasta el momento

corresponde a la hidrazina [62].
2.3.3. Tipos de Modificacion de GO

Una vez obtenido el 6xido de grafito (GO), con el objetivo de alcanzar una
Optima interaccion y dispersion del refuerzo sobre la matriz polimérica de
latex de caucho natural, es necesario someter a nuestro producto a distintos
tipos de modificaciones, las cuales proveeran de diversos grupos a la
superficie de la nanoparticula y producirdn cambios estructurales
significativos en las laminas del refuerzo, generando nanocompdsitos
dotados de alta homogeneidad de sus cargas y de propiedades fisicas y
mecanicas mejoradas. Entre los distintos métodos de modificacién
existentes, tales como son la modificacion covalente, funcionalizacion no
covalente, estabilizacibn en medio i6nico o funcionalizacibn quimica
proveniente directamente del grafito, hemos seleccionado para nuestro
estudio los métodos de modificacion covalente y no-covalente.

2.3.3.1. Modificacion covalente

Con el objetivo de lograr una adecuada dispersion e interaccion del GO en
matrices poliméricas tales como el latex de caucho natural, es necesario
emplear un proceso de modificacion covalente con el fin de generar una
adecuada compatibilidad e interaccién entre el polimero y la superficie del

grafito mediante el aumento de la adhesion interfacial.

El proceso de modificacion se realiza en base a la utilizacion de un &cido

dicarboxilico obtenido mediante la fermentacion de la melaza, subproducto
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de la industria del azucar, conocido como acido itacénico (Figura 12). Debido
a su doble funcionalidad, el acido itacénico y sus derivados ofrecen
interesantes posibilidades como potenciales agentes para la modificacion de
nanorefuerzos tales como el grafito, e incluso para la obtencion de

compatibilizantes [63].

OH
HO

Figura 12. Estructura del &cido itacénico.

El acido itaconico sera utilizado para funcionalizar el GO, generando un
oxido de grafito funcionalizado (GO-Al). Se espera que GO-AIl exhiba menor
tendencia de aglomeracién y una mejor interaccion con las particulas de

caucho, facilitando su dispersion en la matriz polimérica.
2.3.3.2. Modificacién no-covalente

El proceso de modificacibn no covalente corresponde al proceso de
exfoliacion del grafito mediante su reduccion térmica. La exfoliacion consiste
en la separacion de las laminas grafénicas individuales y se consigue
mediante un choque térmico a alta temperatura (~1000°C) o con
microondas, eliminando por volatilizacion repentina el intercalado o los
componentes oxidados de GO, consiguiéndose una extension unidireccional
de las laminas iniciales. El resultado es el 6xido de grafito reducido
térmicamente (TRGO), estructura capaz de dispersarse en la matriz

polimérica debido a la separacion de sus capas (Figura 13).
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Compuesto Nanocompuesto Nanocompuesto
convencional exfoliado intercalado

(a) (b) (c)

© Monémero
A Polimero

—— Laminas de grafito

Figura 13. Morfologia de nanocompdsitos polimero—grafito para microcompésitos (a);
nanocompositos exfoliados (b) e intercalado (c).

El tratamiento térmico produce una extension unidireccional de las laminas
iniciales, en la direccidon del eje perpendicular al plano de las hojas dando
como resultando un material con una densidad muy baja. Las estructuras de
las laminas de grafeno inicial se mantienen en el TRGO, mientras que el
coeficiente de extension de volumen resultante suele alcanzar valores tan
altos como 200-300. Por lo tanto, los nanocompuestos poliméricos a partir
de grafito se pueden sintetizar usando diversos meétodos de intercalacion,
como la polimerizacion in-situ [64], la intercalacion a partir del polimero

fundido [65] y la disolucion directa o la intercalacién adsorcion-exfoliacion.

Dependiendo del tiempo y de la temperatura maxima alcanzada, la
exfoliacién puede ser reversible o irreversible [66]. La exfoliacion irreversible,
conduce a extensiones volumétricas del orden de 300 veces. El resultado es
una sustancia de baja densidad, que se denomina TRGO, cuya estructura
detallada puede ser contemplada mediante la microscopia electronica de

barrido (Figura 14). La irradiacién por microondas es otra forma de conseguir
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TRGO, siendo el volumen de exfoliacion proporcional al tiempo de
tratamiento. Igualmente, se pueden obtener nanoldminas de grafito mediante

el tratamiento con ultrasonido de GO.

Figura 14. Microscopia electrénica de barrido (SEM) de TRGO.

Una vez obtenido el TRGO, es necesaria la utilizacion de un surfactante
capaz de fijarse en la superficie de las laminas de 6xido de grafito generando

una capa repulsiva que impide el reapilamiento de las laminas.

El surfactante escogido en este trabajo es el bromuro de dodecil trimetil
amonio (DTAB) que corresponde a un surfactante cationico. En los ultimos
afos, el tratamiento superficial no-covalente por surfactantes o polimeros ha
sido ampliamente usado en la preparacion de dispersiones de grafito en
soluciones acuosas u organicas. Los surfactantes tienen la propiedad de
acumularse en la superficie o interface y reducir la tension superficial. Se
define como una molécula anfipatica, es decir, que contiene ambos grupos
uno polar y otro apolar; en la cual la region hidréfila de la molécula esta en la

cabeza polar; y la regiéon hidrofoba esté en la cola de la molécula.

El comportamiento de adsorcion de surfactante puede ser explicado por la

teoria de la formacion de micelas. La figura 15 muestra la disposicion
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esquematica de las moléculas adsorbidas de un surfactante sobre la
superficie de laminas grafénicas, con incrementos en las concentraciones
del surfactante. En el caso de una baja concentracion de surfactante, la
cantidad de surfactante no es suficiente para recubrir la superficie
uniformemente. Esto complica la dispersibn y permite que las
aglomeraciones de las laminas persistan. Después de alcanzar una
concentracion critica del surfactante, la superficie de las laminas grafénicas
es completamente cubierta con moléculas de surfactante, que a su vez

impide las interacciones entre el grafito presente.

hydrophilic head group
hydrophobic radical

Figura 15. Representacion esquematica de la disposicién de las moléculas de
surfactantes adsorbidas en la superficie de la lamina grafénica: baja concentraciéon de
surfactante (a); condicion de equilibrio y formacién de micelas (b); concentracion de

surfactante sobresaturado (c).

2.3.4. Aplicaciones de nanocompa@sitos en base a polimeros con
TRGO o GO-AI

Las laminas de grafeno generadas por el proceso de reduccion térmica
presentan caracteristicas quimicas, electronicas, opticas y magnéticas muy
interesantes factibles de utilizar en la fabricacion de dispositivos en diversas

aplicaciones [67].

34



Ademas de un costo mucho menor que el de los nanotubos de carbono, otra
ventaja importante de los nanocompuestos a partir de TRGO y GO-Al es la
capacidad de formar peliculas finas o recubrimientos, con interés en escudos
de interferencia electromagnética y en aplicaciones de disipacion de carga
electrostética, siempre que la carga del nanocompuesto supere el umbral de
percolacion, de modo que las laminillas formen una red entrecruzada a las
trayectorias de transporte electronico. Debido a la alta conductividad térmica
del grafeno (cuatro veces mayor que el cobre y cuatro veces menor en
densidad), se pueden utilizar peliculas finas de nanocompuesto o
recubrimientos como capa térmica en dispositivos microelectrénicos

compactos.

Cuando se incorpora un alto porcentaje de TRGO (5-75 % en peso) a una
matriz polimérica, el nanocompuesto resultante presenta una conductividad
eléctrica excepcionalmente alta, de interés para aplicaciones en células de
combustible [68]. Los nanocompuestos de grafeno (en forma de peliculas
conductoras, recubrimientos, adhesivos estructurales, etc.) pueden ser una
parte integral de las estrategias de proteccion anti-relampago en aviacion,
torres de telecomunicacion y paletas de turbinas edlicas. También pueden
ser un componente para electrodos en las baterias de litio. Por ejemplo, el
auto-ensamblado de nanoplatelets de GO vy polielectrolitos pueden constituir

el catodo con una capacidad especifica excepcionalmente alta [69].

35



3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Preparar nanocompositos en base a caucho natural y 6xido de grafito,
oxido de grafito funcionalizado con acido itaconico u oxido de grafito
reducido térmicamente como nanorefuerzos y caracterizar sus

propiedades eléctricas y mecanicas.
3.2. Objetivos especificos

Oxidar grafito mediante métodos reportados en la literatura por

Hummers, Brodie y Staudenmaier.

Someter al grafito oxidado (GO) a proceso de modificacion covalente
a través de su funcionalizacion con acido itaconico (Al) y modificacion
no-covalente mediante reduccion térmica y uso de bromuro de
dodeciltrimetilamonio (DTAB) como surfactante cationico y evaluar la

estabilidad de sus suspensiones acuosas.

Comprobar la ocurrencia de oxidacion mediante caracterizacion del
oxido de grafito (GO) y Oxido de grafito reducido térmicamente
(TRGO) mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia
RAMAN, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersada (EDS) y

espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Obtener nanocompdsitos en base de latex de caucho natural
prevulcanizado como matriz y suspension acuosa de oxido de grafito
(GO), oxido de grafito funcionalizado con &acido itacénico (GO-AIl) u

oxido de grafito reducido térmicamente (TRGO) como nanorefuerzos.

Determinar  propiedades eléctricas y mecanicas de los
nanocompositos obtenidos por modificacion covalente y no-covalente
mediante medidas de conductividad eléctrica y ensayos de tension-

deformacion.
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4. MATERIALES Y EQUIPOS
4.1. Materiales y reactivos

e Latex de caucho natural pre-vulcanizado ML-118, Quimica Miralles
S.A., Chile (tabla 3).

Tabla 3. Especificaciones técnicas de latex de caucho natural prevulcanizado.

Contenido de sélidos (%) 61
NH;3 (%) 0,3
pH 10

e Grafito en hojas, tamafo de particula 100 mesh, marca Sigma-Aldrich,
USA. (Figura 16 y Tabla 4).

Figura 16. Imagenes SEM de grafito pristino a diferentes escalas.
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Tabla 4. Propiedades de grafito 100 mesh, Sigma-Aldrich.

Propiedad Valor
Pureza 299.99%
Tamarfio de particula +100 mesh (275% min)
Forma Hojas o Granulos
Apariencia (color) Gris oscuro
Peso molecular 12.01 g/mol
Punto de fusion 3652-3697 °C (lit.)

Bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB), >97%, Merck.

Acido Itaconico (Al) (Acido 3-carboxy-3-butenoico) p.a. Sigma-Aldrich,
USA.

Acido p-toluensulfénico monohidratado (C7HsOsS x H20), p.a. Merck.
Acido nitrico fumante (HNOs), > 99,5%, Sigma- Aldrich, USA.

Acido sulfarico concentrado (H2S04), > 98 %, Sigma-Aldrich, USA.
Acido clorhidrico (HCI), >32%, Merck.

Hidroxido de Sodio (NaOH), >98,4%, Baker Analyzed.

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

Nitrato de Sodio (NaNQOs), >99,0%, Merck.

Permanganato de potasio (KMnOa), >99,0 %, Fluka.

Acetona p.a. Sigma-Aldrich, USA.

Agua oxigenada (H202) grado técnico 30% V/v.

Agua desionizada.
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4.2. Equipos
Bafio ultrasonido marca Qsonica, modelo Q700.

Equipos de calefaccion y agitador mecanico Heidolph modelo RZR
2050 Electronic.

Balanza analitica precisa modelo 125 A, Swiss Quality.
Centrifuga de eppendorf modelo Z 206 A, Hermle.

Estufa de vacio marca Heraus modelo VTR5036.

Prensa hidraulica con platos calefaccionados modelo D50, industria

HP, Argentina.
Sistema de refrigeracion marca Haake Fions, modelo EK 20.

Horno tubular marca Carbolite®, TZF 12/65/550.

Espectrémetro infrarrojo (FT-IR) marca Brucker modelo Vector 22.
Equipo de espectroscopia Raman Renishaw Invia Raman Microscope.

Difractémetro de rayos X (DRX) de polvo marca Bruker, modelo D8,

con fuente CuKa.

Espectrémetro de fotoelectrones (XPS) modelo VG Escalab MKIl, con

fuente de rayos X MgKa.

Microscopio de barrido electrénico (SEM/EDS) marca Tescan modelo

Vega 3, equipado con detector marca Bruker.
Dinamometro HP modelo D200/E, Argentina.
Electrometer/High resistance meter, modelo 6517B, Keithley.

Test fixture resistivity 8009.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

En este trabajo se prepararon nanocompdsitos poliméricos mediante la
utilizacion de grafito como material de refuerzo y caucho natural (NR) como
matriz. Su desarrollo se realizd en tres etapas. La primera etapa
corresponde a la sintesis de Oxido de grafito en base a tres métodos de
oxidacion (Hummers, Brodie y Staudenmaier) y proceso de purificacién de
los productos obtenidos. La segunda etapa corresponde a la modificacion
covalente del 6xido de grafito mediante la utilizacién de acido itaconico y de
una modificacion no-covalente por medio de una expansion térmica. La
Gltima etapa corresponde al estudio de la dispersion de oOxido de grafito
funcionalizado con &cido itacénico (GO-Al) en medio acuoso Yy la dispersiéon
del oxido de grafito reducido térmicamente (TRGO) en solucién de
surfactante catiénico, ambos productos sometidos a proceso de sonicacion
para evitar la formaciébn de aglomerados. Finalmente, se realizé la
preparacién de nanocompdésitos empleando el método latex con ambos tipos
de refuerzos determinando las concentraciones Optimas necesarias con las
gue se consiguen obtener nanocompdsitos con mejores propiedades fisicas

y mecanicas.

5.1. Sintesis de 6xido de grafito (GO) y proceso de purificacion

Se prepararon 6xidos de grafito por tres métodos diferentes: el método de
Hummers (GO-H), el método de Brodie (GO-B) y método de Staudenmaier
(GO-S), los cuales posteriormente fueron sometidos a un proceso de lavado
y purificacion. Las cantidades de reactivos utilizados fueron modificados
proporcionalmente respecto de las cantidades usadas en los reportes

originales.

5.1.1. Método de Hummers

Se agregaron 50 mL de acido sulfurico (H2SO4 > 98 %, Sigma-Aldrich) a la
mezcla de 1,042 g de grafito (graphite flakes, particle size 100 mesh, Aldrich)
y 1,042 g de nitrato de sodio (NaNOs >99,0%, Merck). La mezcla se enfrio en

un reactor hasta 0°C en presencia de agitacion magnética. Una vez
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alcanzada dicha temperatura, se agregaron lentamente 6.252 g de
permanganato de potasio (KMnO4 >99,0 %, Fluka) con el fin de mantener la
temperatura de reaccion bajo los 20°C. Luego, la solucién se llevo a 37°C y
se mantuvo con agitacion constante por un periodo de 3 h. Posteriormente,
se adicion6 lentamente 82 mL de agua oxigenada (H202 grado técnico, 30%
v/v) a la mezcla, observandose una reaccion altamente exotérmica y se agito
magnéticamente durante 30 min para luego centrifugar y lavar multiples
veces con agua destilada hasta que el sobrenadante alcanzé pH neutro.

Finalmente se secé el producto a 60°C durante 12 horas.

5.1.2. Método de Brodie

Se adicion6 5 g de grafito a 100 mL de acido nitrico fumante (HNO3 299,5%,
Sigma-Aldrich) en un reactor refrigerado a 0 °C. Enseguida, se adiciond
lentamente 40 g de clorato de potasio (KCIOs 299%, Sigma-Aldrich) y se
mantuvo bajo agitacion durante 21 h. Posteriormente, la suspensién se
centrifugd multiples veces, se lavdo con agua destilada hasta que el

sobrenadante presenté pH 7 y se sec6 a 60°C por un periodo de 12 h.

5.1.3. Meétodo de Staudenmaier

Se mezclaron 16,2 ml de &cido nitrico fumante y 52,5 mL de acido sulftrico
concentrado en un vaso precipitado con agitacién constante. La mezcla se
enfrio a 0°C mediante un reactor refrigerado por 30 min. Posteriormente, se
agrego 3 g de grafito a la mezcla con agitacion intensa con el fin de obtener
una dispersidbn homogénea y evitar aglomeraciones. Luego, se agregd 33 g
de clorato de potasio a la mezcla y la reaccion se mantuvo con agitacion
intensa durante un periodo de 96 h a temperatura ambiente. Posterior a
esto, la mezcla fue vertida en 1,8 litros de agua destilada donde luego se
centrifugd, lavd con agua destilada hasta alcanzar pH 7 y secé a 60°C
durante 12 h.
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5.1.4. Purificaciéon de la mezcla

Se pesaron 2 g de hidroxido de sodio (NaOH >98,4%, Baker Analyzed) y
0,25 g de oxido de grafito, previamente triturado en mortero de &agata. Se
adicion6 0,5L de agua destilada a la mezcla la cual fue sonicada por 5 min.
La suspension obtenida se calent6 a reflujo hasta alcanzar 95°C. Luego, se
mantuvo a dicha temperatura por un periodo de 1 h con agitacién magnética.
Posteriormente, se centrifugd y lavé multiples veces con &cido clorhidrico
(HCI >32%, Merck) hasta que el sobrenadante alcanzé un pH 3 o 4.

Finalmente, se sec6 en estufa a vacio a 60°C, durante 12 h.

5.2. Sintesis de 6xido de grafito modificado por procedimientos
covalente y no-covalente

Los oxidos de grafito obtenidos por los distintos métodos de oxidacion y
purificados mediante tratamientos con HCI y NaOH, fueron tratados bajo dos
procesos de modificacion, uno covalente y uno-covalente, con la finalidad de
mejorar la dispersion e interaccion del refuerzo en la matriz de latex de

caucho natural.

5.2.1. Oxido de grafito funcionalizado con &acido itacénico
(GO-AI)

Los GO preparados (GO-H, GO-B y GO-S) se sometieron a un proceso de
modificacién covalente con el fin de proporcionar grupos funcionales que
mejoren la estabilidad de sus suspensiones acuosas y su dispersion en la
matriz polimérica, consiguiendo de esta forma tres tipos de GO-Als
denominados GO-AI-H, GO-AI-B y GO-AI-S, donde la ultima letra indica el
meétodo de oxidacion empleado para obtener cada GO. Para ello el 6xido de
grafito se trituré en un mortero de agata y se pesaron 0,3 g de este. Luego
dicha cantidad se adicion6 junto con 30ml de acetona p.a. (Sigma-Aldrich) a
un balon de vidrio de 500 mL. La mezcla se sonicO usando un equipo de
ultrasonido marca Qsonica, modelo Q700, por 15 min con intervalos de 15 s
de sonicacién y 5 de reposo, a una temperatura de 35°C. Luego se agrego al

balén 4,5 g de acido itaconico y una punta de espatula del catalizador acido
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P- toluensulfénico monohidratado (C7HsO3S x H20). Se adicioné 120 mL de
acetona a la mezcla y se llevé a reflujo con agitacion magnética durante 3 h.
Posteriormente, la mezcla obtenida se centrifugd y lavd multiples veces con
acetona, con el fin de eliminar todo el residuo de acido itaconico no
reaccionado. Finalmente, se seco el producto en una estufa a vacio a 60°C,
durante 12 h.

5.2.2. Oxido de grafito reducido térmicamente (TRGO)

Los GO preparados (GO-H, GO-B y GO-S) se sometieron a un proceso de
modificacién no-covalente basado en una expansién térmica usando un
horno tubular Carbolite® TZF 12/65/550. Los TRGOs obtenidos se
denominaron TRGO-H, TRGO-B, TRGO-S. La reduccion térmica se llevo a
cabo bajo flujo continuo de Argén (200-500 mi/min). El proceso de reduccion
térmica consider6 una rampa de calentamiento inicial de 20 °C/min hasta
alcanzar los 200 °C. Entre 200°C y 1000°C se empledé una rampa de
calentamiento de 10 °C/min. Posteriormente, se mantuvo a esta temperatura

2 min y finalmente se dej6 enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente.

Finalmente, las muestras de GO-H, GO-B, GO-S, TRGO-H, TRGO-B y
TRGO-S fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR),
espectroscopia RAMAN, difraccibn de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersada (EDS) y
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) con la finalidad
de determinar cual de los tres métodos empleados es el que alcanza una

mejor oxidacion del grafito pristino.

5.3. Estudio de dispersion y preparacion de nanocompaositos en
base a refuerzos obtenidos por modificacion covalente y no-
covalente

Es necesario realizar el estudio del grado de dispersion que tendran los
distintos refuerzos obtenidos, de esta forma se podra determinar el grado de

dispersién que alcanzaran al ser mezclados con la matriz polimérica. Una
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vez dispersados en los medios correspondientes, es posible fabricar los
nanocompaositos en base a latex de caucho natural.

En primer lugar se realizé un ensayo de sedimentacion donde se prepararon
tres suspensiones de GOs, de GO-Als y de TRGOs en diferentes medios
acuosos, en las que se pretende estudiar la estabilidad que presentan dichas
suspensiones. Las suspensiones fueron elaboradas con un contenido de 4%
p/p de cada muestra de grafito y fueron sometidas a ultrasonido en un
sonicador Qsonica, modelo Q700 por 1 h con intervalos de 15 s de
sonicacién y 5 s de reposo, con la finalidad de evitar aglomeraciones. Para el
caso de las muestras de GO-H, GO-B, GO-S, GO-AI-H, GO-AI-B y GO-AI-S,
se utiliz6 como medio de suspension agua desionizada y para el caso de
TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S, se utilizaron soluciones acuosas de bromuro
de dodeciltrimetilamonio (DTAB) como surfactante cationico a una
concentracion de 15,0 mM correspondiente a 1,5CMC. Se procedid a
fotografiar las muestras 6 meses después de su preparacion, manteniendo

los viales a temperatura ambiente y en reposo [70].

Para la preparacion de nanocompdésitos, se dispers6 GO-Al-H, GO-AI-B y
GO-AI-S en agua desionizada mediante la técnica de ultrasonido por 1 h con
intervalos de 15 s de sonicaciéon y 5 de reposo. Una vez sometidas las
distintas mezclas a ultrasonido, fueron dispersadas en el latex de NR
prevulcanizado (49.26 Wt. % DRC, Quimica Miralles S.A.) mediante
agitaciéon mecénica para luego ser secadas a 70°C por 12h. La composicion

de los nanocompadsitos se presenta en la Tabla 5.

En el caso de la fabricacion de los nanocompdsitos en base al refuerzo
tratado con expansion térmica, se dispersd6 TRGO-B, TRGO-S o TRGO-H en
solucion al 15 mM de bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB) para lograr
una concentracion de 0.3% p/p de TRGO-B, TRGO-S o TRGO-H. La
suspension de TRGO fue sometida a ultrasonido durante 30 min en un
sonicador y adicionadas a latex de NR prevulcanizado (49.26 Wt. % DRC,

Quimica Miralles S.A.). Una vez dispersada las particulas en el latex de
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caucho la mezcla se dejo secar a 70°C durante 12 h. La composicion de los
nanocompositos se presenta en la Tabla 6.

Tanto para nanocompositos obtenidos en base a diferentes GO-Al como
TRGO se obtuvieron peliculas de nanocompdésitos de 15 cm de diametro y
~300 um de espesor. Los compdsitos obtenidos de NR, los GO-Als y los
TRGOs fueron formulados con contenidos de 1, 2, 3y 4 %p/p de GO-AI-H,
GO-AI-B 0 GO-AI-S y TRGO-H, TRGO-B 0 TRGO-S en relacion al contenido
seco de NR. Se determinaron la conductividad eléctrica de los
nanocompositos. Las propiedades mecanicas de los hanocompdésitos fueron

evaluadas mediante ensayos de esfuerzo-deformacion.

Tabla 5. Composiciéon de los nanocompésitos preparados con latex de NR y GO-Als a

diferentes concentraciones.

Nanocompagsito NR GO-l1A-H GO-AI-B GO-Al-S Aguadesionizada

(%p/p) ) ) (9) 9) (mL)
NR/GO-AI-H 1 %p/p 7,0 0,034 - - 11,50
NR/GO-AI-H 2 %p/p 7,0 0,069 - - 22.99
NR/GO-AI-H 3 %p/p 7,0 0,103 - - 34,48
NR/GO-AI-H 4 %p/p 7,0 0,138 - - 45,98
NR/GO-AI-B 1 %p/p 7,0 - 0,034 - 11,50
NR/GO-AI-B 2 %p/p 7,0 - 0,069 - 22.99
NR/GO-AI-B 3 %p/p 7,0 - 0,103 - 34,48
NR/GO-AI-B 4 %p/p 7,0 - 0,138 - 45,98
NR/GO-AI-S 1 %p/p 7,0 = - 0,034 11,50
NR/GO-AI-S 2 %p/p 7,0 - - 0,069 22.99
NR/GO-AI-S 3 %p/p 7,0 = - 0,103 34,48
NR/GO-AI-S 4 %p/p 7,0 - - 0,138 45,98

45



Tabla 6. Composicidon de los nanocompdésitos preparados con latex de NRy TRGOs a

diferentes concentraciones.

Nanocompaésito NR TRGO-H TRGO-B TRGO-S Solucion DTAB

(%p/p) (@ (@ (@) (@) (mL)
NR/TRGO-H 1 %p/p 5,16 0,025 - - 8,473
NR/TRGO-H 2 %p/p 5,16 0,051 - - 16,95
NR/TRGO-H 3 %p/p 5,16 0,076 - - 25,42
NR/TRGO-H 4 %p/p 5,16 0,102 - - 33,89
NR/TRGO-B 1 %p/p 5,16 - 0,025 - 8,473
NR/TRGO-B 2 %p/p 5,16 - 0,051 - 16,95
NR/TRGO-B 3 %p/p 5,16 - 0,076 - 25,42
NR/TRGO-B 4 %p/p 5,16 - 0,102 - 33,89
NR/TRGO-S 1 %p/p 5,16 - - 0,025 8,473
NR/TRGO-S 2 %p/p 5,16 - - 0,051 16,95
NR/TRGO-S 3 %p/p 5,16 - - 0,076 25,42
NR/TRGO-S 4 %p/p 5,16 - - 0,102 33,89

5.4. Métodos instrumentales
5.4.1. Espectroscopia FT-IR

Se extrajeron pequefias cantidades de muestras de GO, GO-Al y TRGO,
cantidades no mayores a 0,01 mg, las que fueron homogenizadas en un
mortero de agata junto con ~10 mg de bromuro de potasio (KBr) bajo la
accion de una lampara infrarroja con el fin de evitar la absorcion de agua por
parte de la muestra. Esta mezcla fue molida hasta la obtencion de un polvo
impalpable del cual se extrajo la cantidad suficiente para formar una pastilla
compacta, la cual se introdujo en un espectrofotometro infrarrojo marca
Brucker modelo Vector 22, para determinar los grupos funcionales presentes

después de los procesos de oxidacion y modificacion.
5.4.2. Espectroscopia Raman

Los GOs y TRGOs se caracterizaron por espectroscopia Raman en un
equipo Renishaw Invia Raman Microscope con una longitud de onda del

laser de 514.5 nm y una resolucién de 0.02cm™.
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5.4.3. Difraccién de rayos X (DRX)

Para conocer la distancia interlaminar de los GOs, GO-Als y TRGOs, se
empled la técnica de difraccion de rayos X (DRX), andlisis que fue realizado
a temperatura ambiente en un difractbmetro de rayos X, marca Bruker,
modelo D8, en modo de reflexion con una fuente de CuKa (1,54A), un

incremento de 0,02° y velocidad de barrido de 0,5 s.

Esta técnica consiste en la incidencia de rayos X de longitud de onda
constante sobre una muestra. La onda es difractada por los planos
cristalograficos dnk de la muestra en diversos angulos cumpliendo la Ley de
Bragg que relaciona el fenédmeno de difracciébn de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
A = 2dsin(0)

Donde “A” es la longitud de onda, “d” el espaciamiento entre las laminas, y 6

el &ngulo de difraccion.

Para eliminar los efectos de geometria en la intensidad de las bandas de
difracciéon, se utilizd6 una seccion de dimensiones iguales a la placa de los

nanocompadsitos como cuerpos de pruebas para el analisis.
5.4.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La composicidén quimica de los GOs y TRGOs fue evaluada mediante el uso
de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), la cual se realizd en un
espectrometro VG Escalab equipado con un analizador hemisférico de
electrones y una fuente no-monocromatica de rayos X, MgKa (hv = 1253,6
evV).

Las seflales Ol1s y C1s fueron estudiadas usando como referencia la energia
de enlace (BE) de la sefial del estado basal del C1 284,9 eV.
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5.4.5. Microscopia electronica de barrido (SEM) vy
Espectroscopia de energia dispersada (EDS)

El estudio de morfologia de los distintos GOs y TRGOs se realizé en un

microscopio de barrido electronico Vega 3 Tescan, equipado con un detector

de Bruker para el andlisis de la energia dispersada (EDS).
5.4.6. Ensayo de esfuerzo-deformacion

Para la determinacién de las propiedades mecanicas de los nanocompdsitos
preparados en base de NR y los distintos GO-Als y TRGOSs, se realizd un
ensayo de esfuerzo-deformacion en un dinamémetro HP modelo D200/E de
acuerdo a la norma ASTM D 412, con una velocidad de estiramiento de 500
mm/min a temperatura ambiente y humedad relativa de 40 % [71].

Para comenzar el ensayo se cortaron cinco probetas (Figura 17), mediante
uso de un molde y una prensa hidraulica. De este ensayo se registraron los
valores de mddulo al 300% de deformacién (E300), resistencia a la traccion
y elongacion a la rotura, para cada uno de los nanocompdésitos preparados.,

parametros que son descritos a continuacion:

- Resistencia a la traccion: Corresponde a la tensibn maxima de

traccion que soporta el material durante el ensayo.

- Mobdulo elastico (Médulo de Young): Es la relacion entre la tensién
realizada y la deformacion adquirida en el tramo lineal del diagrama

tensidon—deformacion.

- Elongacion maxima: Es el maximo incremento en longitud de un
material antes de su ruptura producido por la mayor tension de

traccion aplicada.

Las dimensiones de las probetas analizadas fueron de 0.3 mm de espesor,
3.5 mm de ancho y con una separacion entre mordazas de 30 mm. La

elongaciéon del material fue registrada mediante la deteccion Optica de dos
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marcas en las probetas de separacion de 20 mm empleando un

extensémetro.

Figura 17. Dimensiones de la probeta para ensayo de esfuerzo-deformacion.

5.4.7. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los nanocompoésitos preparados a partir de
GO-Als y TRGOs se midi6 a partir de la determinacion de la resistividad
eléctrica en un equipo High/resistivity meter 6517B, empleando una caja de
Test fixture resistivity 8009 y usando un flujo de tensién eléctrica entre 0 y
100V. La unidad suministra una corriente constante y se puede visualizar el
voltaje con el cual se desea trabajar y la resistividad de volumen,
dependiendo de la funcién elegida.

En la presente tesis se utilizo la funcion de resistividad de volumen. Con este
valor se puede conocer la resistencia que ofrece el material al paso de una
corriente eléctrica y calcular posteriormente la conductividad eléctrica de las
peliculas de nanocompdsitos preparados en base a GO-AI-H, GO-AI-B, GO-
Al-S, TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S.

La resistividad de volumen (p) (Q*cm) esta relacionada con el espesor del
material (&) (cm) y la resistencia eléctrica (Q/sq) mediante la ecuacion: p =
4,5324 %5 * R

La conductividad eléctrica (o) corresponde a la relacion inversa de la

resistividad eléctrica, sus unidades son Siemens (S) por metro (m) en el SI.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Se prepararon suspensiones de GO-Als dispersadas en agua desionizada y
de TRGOs dispersadas en solucion de un surfactante de caracter catidnico
(DTAB) para efectos de comparacion. Posteriormente, se sometieron a
ultrasonicacion para evitar aglomeraciones del GO modificado, para
finalmente dispersarlos en el latex de NR. Las concentraciones del
nanorefuerzo en la matriz polimérica fueron al 1, 2, 3y 4 % p/p.

A continuacién, se discutirdn las propiedades mecanicas y eléctricas de los
nanocompaositos preparados, mediante los analisis de ensayo de esfuerzo-
deformacion y conductividad eléctrica, respectivamente. Ademas del andlisis
preliminar de sedimentacion y dispersion de las suspensiones de GO y GOs
modificados, mediante el uso de agua desionizada para GO-Als y de
surfactante cationico para TRGOs.

Se pretende determinar el método de oxidacién mas eficiente, el cual sea
capaz de otorgar una adecuada dispersion del refuerzo en la matriz
polimérica. Para ello se realizaron caracterizaciones en base a
espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia Raman, difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia
dispersada (EDS).

6.1. Caracterizacion de GOs, GO-Als y TRGOs
6.1.1. Espectroscopiainfrarroja (FT-IR)

El analisis del espectro FT-IR para derivados del grafito es una herramienta
importante al momento de detectar la presencia de grupos funcionales tales
como hidroxilos, carboxilos, carbonilos provenientes de grupos éster o
anhidridos, entre otros. La figura 18 muestra el espectro correspondiente al
grafito sin modificar. Las asignaciones de las bandas de absorcion de grafito
se presentan en la Tabla 7.
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Las bandas de absorciéon en 1576 y 1610 cm™ corresponden a vibraciones
de enlace C=C de las laminas de grafeno que constituyen el grafito [72].
Ademas, se observa una banda de absorcion de intensidad media, atribuible
al estiramiento de enlace C-H a 2390 cm? que probablemente
corresponderia a defectos presentes en la superficie de las capas
grafénicas. La banda de absorcién correspondiente al estiramiento de enlace
O-H, presente a 3450 cm™, se atribuye a moléculas de agua adsorbidas por
el grafito o bien a trazas de agua presente en el KBr utilizado para la

preparacion de las muestras.
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Figura 18. Espectro FT-IR de grafito.

Tabla 7. Asignacién de bandas de absorcién de grafito en FT-IR.

Grafito
Banda de Grupo funcional Modo de Numero de Intensidad
absorcion vibracion onda (cm™)
1 C = C (Aromaético) Estiramiento 1576 Débil
Estiramiento 1610 Débil
2 C - H (Aromatico) Estiramiento 2390 Media
3 O — H libre (Alcohol) Estiramiento 3450 Media
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La figura 19 exhibe los espectros de FT-IR para grafito oxidado por el
método de Hummers (GO-H), grafito funcionalizado con acido itacénico (GO-

Al-H) y grafito oxidado reducido térmicamente (TRGO-H).

La Tabla 8 muestra una banda de absorciéon en 1724 cm* para GO-H
atribuible al estiramiento de enlace C=0 tipo éster. La baja energia a la que
aparece esta banda es atribuida a la gran cantidad de enlaces 1T
conjugados. La banda de absorcién observada en 3377 cm, corresponde a
grupos hidroxilos caracteristicos de alcoholes, asi como la banda de
absorcion presente en 1226 cm corresponde al estiramiento de enlace C-O
propias de grupos funcionales epdxidos, bandas que demuestran que se ha
llevado a cabo el proceso oxidativo.

En el caso de GO-AI-H, ademés de las bandas de absorcion caracteristicas
a grupos funcionales provenientes del proceso de oxidacion, se tiene la
aparicion de nuevas bandas de absorcion en 2361 cm, atribuible al
estiramiento de enlace O-H de acidos carboxilicos y la banda de absorcién
en 2924 cm correspondiente al estiramiento del enlace C-H, fenémeno que
confirma la presencia del Al en la estructura de GO. Las bandas de
absorcion presentes en el espectro de TRGO-H también son caracteristicas
de grupos funcionales producto de un proceso oxidativo, concluyendo con
esto que la expansion térmica del GO no elimina todos los grupos

funcionales presentes en las laminas grafénicas de este ultimo.
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Figura 19. Espectros FT-IR de grafito oxidado por el método de Hummers (GO-H) (a),
grafito funcionalizado con acido itacénico (GO-AI-H) (b) y grafito oxidado y reducido
térmicamente (TRGO-H) (c).

Tabla 8. Bandas de absorcién en FT-IR de grupos funcionales presentes en GO-H,
GO-Al-H y TRGO-H.

Banda de
absorcion
1

o g WN

Banda de
absorciéon
1

~No g~ WN

Banda de

Grupo
funcional
C = O (Ester)
O — H (Alcohol)
C = C (Aromético)
C - O (Ester)
O — H (Alcohol)

C — O (Epoxido)

Grupo
funcional
C = O (Ester)
O — H (Alcohol)
C = C (Aromaético)
C — O (Ester)
C - O (Epoxido)
O — H (Ac.carbox)
C - H (Alcano)

Grupo

GO-H

Modo de
vibracién
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento
Deformacién
Estiramiento

GO-AI-H

Modo de
vibracioén
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento
Estiramiento

TRGO-H

Modo de
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NuUmero de
onda (cm?)
1724
3377
1622
1400
1077
1226

Numero de
onda (cm?)
1720
3414
1551
1421
1146
2361
2924

NUmero de

Intensidad

Media
Fuerte
Media-fuerte
Media
Fuerte
Media

Intensidad

Media
Débil
Media
Media
Fuerte
Media
Media-débil

Intensidad



absorcion

1

o Ok~ WN

funcional vibracién onda (cm?)

C = O (Ester) Estiramiento
O — H (Alcohol) Estiramiento
C = C (Aromatico) Estiramiento
C - O (Ester) Estiramiento
O — H (Alcohol) Deformacién
C — O (Epoxido) Estiramiento

1718
3381
1493
1391
1023
1218

Media-fuerte
Media
Media
Débil
Media
Débil

Las bandas de absorcion en el espectro FT-IR correspondientes al grafito

sometido al método oxidacion de Brodie (GO-B) y posteriormente sometido

tanto a funcionalizacion con acido itaconico (GO-Al-B) como a reduccion

térmica (TRGO-B) se presentan en la Figura 20 y Tabla 9.

Las bandas de absorcion observadas en los espectros de GO-B y TRGO-B,

corresponden a las bandas esperadas después de someter al grafito al

método oxidativo de Brodie. En el caso de GO-AI-B, ademés de la aparicion

de estas ultimas bandas de absorcion, se observa la presencia de bandas

correspondientes a la vibracion de los grupos C=0, C-O y C-H, fendmeno

que permite concluir que la reaccién de funcionalizacién con acido itacénico

ha tenido lugar.
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Figura 20. Espectros FT-IR de grafito oxidado por el método de Brodie (GO-B) (a),
grafito funcionalizado con acido itacénico (GO-AI-B) (b) y grafito oxidado y reducido

térmicamente (TRGO-B) (¢).
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Tabla 9. Bandas de absorciéon en FT-IR de grupos funcionales de GO-B, GO-Al-B y

TRGO-B.
GO-B
Banda de Grupo Modo de Numero de Intensidad
absorcion funcional vibracién onda (cm)
1 C = O (Ester) Estiramiento 1735 Media-fuerte
2 O — H (Alcohol) Estiramiento 3094 Fuerte
3 C = C (Aromatico) Estiramiento 1612 Media-fuerte
4 C — O (Ester) Estiramiento 1383 Fuerte
5 C — O (Epodxido) Estiramiento 1051 Media-fuerte
6 O — H (Alcohol) Deformacion 930 Media-fuerte
GO-AI-B
Banda de Grupo Modo de Numero de Intensidad
absorcion funcional vibracién onda (cm)
1 C = O (Ester) Estiramiento 1728 Media
2 O — H (Alcohaol) Estiramiento 3375 Media-débil
3 C = C (Aromético) Estiramiento 1550 Fuerte
4 C - O (Ester) Estiramiento 1425 Media
5 C - O (Epoxido) Estiramiento 1210 Fuerte
6 O — H (Ac.carbox) Estiramiento 2359 Fuerte
7 C — H (Alcano) Estiramiento 2901 Media
TRGO-B
Banda de Grupo Modo de Nimero de Intensidad
absorcion funcional vibracién onda (cm)
1 C = C (Aromético) Estiramiento 1617 Media
2 O — H (Alcohol) Estiramiento 3421 Débil
3 C — O (Epoxido) Estiramiento 1333 Media

Como se observa en la Figura 21 y Tabla 10, los espectros correspondientes
al oxido de grafito obtenido por el método de Staudenmaier (GO-S) y
posteriormente sometido tanto a funcionalizaciéon con &cido itacénico (GO-
Al-S) como a reduccion térmica (TRGO-S) son aquellos que poseen el
menor numero de bandas de absorcion caracteristicas de grupos funcionales
presentes después del proceso de oxidacion y funcionalizacién si son
comparados con los dos métodos de oxidacion anteriormente descritos. Esto
se atribuye a que el método de Staudenmaier produce una oxidacion

incompleta de las capas grafénicas.
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En términos generales, los tres métodos oxidativos utilizados en este trabajo,
otorgan al grafito los grupos funcionales necesarios para su adecuada

dispersion en la matriz polimérica.
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Figura 21. Espectros FT-IR de grafito oxidado por el método de Staudenmaier (GO-S)
(a), grafito funcionalizado con &cido itac6nico (GO-AI-S) (b) y grafito oxidado y
reducido térmicamente (TRGO-S) (c).

Tabla 10. Bandas de absorciéon en FT-IR de grupos funcionales de GO-S, GO-Al-S y

TRGO-S.
GO-S
Banda de Grupo Modo de Numero de Intensidad
absorcion funcional vibracién onda (cm)
1 C = O (Ester) Estiramiento 1728 Media-débil
2 O — H (Alcohol) Estiramiento 3440 Media
3 C = C (Aromaético) Estiramiento 1570 Débil
4 C - O (Ester) Estiramiento 1218 Media
5 C — O (Epoxido) Estiramiento 951 Media-fuerte
6 O — H (Alcohol) Deformacién 1045 Fuerte
GO-AI-S
Banda de Grupo Modo de Numero de Intensidad
absorcion funcional vibracion onda (cm™)
1 C = O (Ac.carbox) Estiramiento 1705 Débil
2 O — H (Alcohol) Estiramiento 3437 Media
3 C = C (Aromaético) Estiramiento 1564 Media
4 C - O (Ester) Estiramiento 1398 Débil
5 C — O (Epodxido) Estiramiento 1215 Media
6 O — H (Ac.carbox) Estiramiento 2342 Media
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TRGO-S

Banda de Grupo Modo de Numero de Intensidad
absorcion funcional vibracion onda (cm?)
1 C = O (Ac.carbox) Estiramiento 1698 Débil
2 O — H (Alcohol) Estiramiento 3442 Débil
3 C = C (Aromatico) Estiramiento 1591 Media-débil
4 C — O (Epoxido) Estiramiento 1197 Débil

6.1.2. Ensayos de sedimentacién

Para obtener nanocompdsitos poliméricos reforzados con grafito con
propiedades superiores a las de la matriz, es necesario estudiar la
estabilidad tanto del grafito oxidado como la del modificado por método
covalente y no-covalente en agua desionizada y suspensién acuosa con
surfactante cationico DTAB, respectivamente. Las suspensiones se
prepararon de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 5.3 y se
mantuvieron inméviles por un tiempo promedio de seis meses a partir de su

fecha de elaboracion.

Como se observa en la Figura 22, las suspensiones preparadas en base de
grafito modificado covalentemente (GO-Als), bajo los tres métodos de
oxidacion y utilizando agua desionizada como medio de dispersion, se
aprecié la existencia de estabilidad de las soluciones en el tiempo
establecido para el estudio. Este comportamiento permitié deducir que el
procedimiento efectuado de oxidacion y modificacion covalente sobre el
grafito modificd su superficie, proporcionando los grupos polares esperados

y por lo tanto, mejorando sus caracteristicas superficiales y dispersion.

La estabilidad en el tiempo también se atribuye a la incorporacion de los
grupos polares del Al entre las capas de grafeno provocando la disminucion
de las interacciones Van del Waals y un aumento de la distancia interlaminar
del GO mejorando la estabilizacion de cada una de las capas por separado
con el solvente polar. La muestra de GO-AI-S exhibe la solucibn con menor
grado de estabilizacion traducido en la formacién de puntos de aglomerados
determinando la presencia leve de precipitado en el fondo del vial. Esto se
debe a que el método oxidativo de Staudenmaier corresponde a una
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oxidacion incompleta del grafito, por ende se obtiene una menor proporcion
de grupos polares presentes en la superficie de GO, un menor grado de
exfoliacion de las laminas y una menor dispersion con el medio de

suspension.

Figura 22. Estabilidad de suspensiones de GO-Al en agua desionizada transcurrido 6
meses desde su preparacion. a) GO-Al-H, b) GO-AI-B y c) GO-AI-S.

En el caso de las suspensiones preparadas en base a GOs, mantienen una
estabilidad en el transcurso del tiempo pero con presencia mas abundante
de sedimentos (Figura 23), acentuado en mayor proporcion en el vial de GO-
S. Los GOs logran dispersarse en el solvente polar gracias a la modificacion
de la superficie del grafito con presencia de grupos polares proporcionados
en el momento de la oxidacién, los cuales generan una mayor separacion de
las capas grafénicas y a su vez, estabilizan la molécula en el agua
desionizada. La presencia de precipitado se debe a la presencia de una
distancia interlaminar de menor longitud y de un nimero menor de grupos
polares si se es comparado con la modificacion covalente con Al. La mayor
proporcion de sedimentos en el vial de GO-S es producto de la oxidacién
incompleta que otorga el método oxidativo de Staudenmaier.
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Figura 23. Estabilidad de suspensiones de GOs en agua desionizada transcurrido 6

meses desde su preparacion. a) GO-H, b) GO-B y ¢) GO-S.

Como se observa en la Figura 24, las suspensiones correspondientes a
TRGOs son las mas estables en el tiempo. Esto se debe a la exfoliacion
completa que sufren las capas grafénicas. Al estar aisladas unas de otras
son capaces de estabilizarse de forma independiente en la suspensién
acuosa con DTAB. La presencia de surfactantes modifica la superficie de las
capas de grafeno debido a las caracteristicas estructurales que presentan
los surfactantes no poliméricos como moléculas anfipaticas. El segmento
hidréfobo del surfactante catibnico se adsorbe sobre los segmentos
hidrofobos del grafito, mientras que su cabeza polar se extiende hacia el
solvente proporcionando carga positiva a las laminas grafénicas, las cuales
se estabilizan por repulsién electrostatica impidiendo que las capas de
grafeno se aglomeren. A mayor concentracion de este surfactante, mayor es
la estabilidad, debido a que se alcanza la CMC y las laminas exfoliadas
guedan encapsuladas dentro las micelas formadas.
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Figura 24. Estabilidad de suspensiones de TRGOs en solucion acuosa de DTAB
transcurrido 6 meses desde su preparacion. a) TRGO-H, b) TRGO-B y ¢) TRGO-S.

6.1.3. Espectroscopia Raman

Las muestras de GO-Al y TRGO, sometidas a los tres métodos oxidativos,
se caracterizaron por medio de espectroscopia Raman. Esta técnica es muy
utilizada para la identificacion y caracterizacién estructural de compuestos

grafiticos.

Se puede observar de la Figura 25 la banda caracteristica del estiramiento
del C—C en 1573 cm-1 (banda G) indicativo de presencia de defectos en las
laminas de grafeno. Esta banda aparece en 1582, 1582 y 1583 cm* para
TRGO-B, TRGO-S y TRGO-H, respectivamente. Para el grafito se observa
una banda de intensidad baja en 1349 cm™, correspondiente a la banda D,
caracteristica de defectos en la estructura del grafito, mientras que para
TRGO-B, TRGO-S y TRGO-H, esta banda es mas intensa, ubicada en 1345,
1354 y 1350 cm, respectivamente (Tabla 11).

La intensidad de banda G para TRGO-S es muy similar a la banda G
observada para grafito. Este efecto se atribuye a la oxidacién incompleta que
ofrece el método de Staudenmaier, por lo tanto aun es posible encontrar
grafito sin oxidar en la muestra de TRGO-S. Con respecto a la banda D para
grafito, su intensidad es mucho menor en comparacion con las bandas D de
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TRGOs .Esto se asocia al mayor grado de cristalinidad de los TRGOSs, los
cuales han incorporado grupos polares oxigenados entre sus capas
grafénicas aumentando la posibilidad de encontrar defectos en su estructura.
La muestra de TRGO-S posee la banda D menos intensa debido a que
posee una estructura deficiente en cristalinidad y en grupos polares
caracteristicos del proceso oxidativo. La razon de intensidad de la banda D
(Io) sobre la banda G (Ic) otorga una determinacion relativa del grado de
oxidacion que produce cada método (Tabla 11).
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Figura 25. Espectros Raman de (a) grafito, (b) TRGO-B, (c) TRGO-Sy (d) TRGO-H.
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Tabla 11. Desplazamiento Raman y relacion Ip /lc de bandas de grafito, TRGO-B,
TRGO-Sy TRGO-H.

Muestra Desplazamiento Raman (cm™) Io/lc
Banda D Banda G

Grafito 1349 1573 0.062

TRGO-B 1345 1582 0.998

TRGO-S 1354 1582 0.467

TRGO-H 1350 1583 1.066

La Tabla 12 y la Figura 26 presentan las bandas G y D para grafito, GO-AI-
H, GO-AI-B y GO-AI-S.

La banda G para GO-AI-S en 1590 cm™ es similar en intensidad a la banda
G correspondiente al grafito. En la caso de la banda D para GO-AI-S en
1357 cm, sigue siendo la banda menos intensa de las tres muestras
analizadas, fenbmeno muy similar al ocurrido para la muestra de TRGO-S.
Se observa que la banda D para GO-AI-B es mas intensa que su banda G, a
diferencia de las otras muestras estudiadas. Este fendmeno se asocia al alto
grado de cristalinidad que alcanza la estructura de GO-AI-B.

En el caso de GO-Als, la relacion Ip / Ic es mayor para GO-AI-B, lo que da
cuenta de una estructura mas cristalina y un método de oxidacion mas

eficiente. Los GO-AI-S poseen el valor mas bajo para este parametro.

Tabla 12. Desplazamiento Raman y relacion Ip /lc de bandas de grafito, GO-AI-B, GO-

Al-S 'y GO-AI-H.
Muestra Desplazamiento Raman (cm?) o/l
Banda D Banda G
Grafito 1350 1572 0.062
GO-AI-B 1352 1592 1.198
GO-AI-S 1357 1590 0.639
GO-AI-H 1342 1553 1.012
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Figura 26. Espectros Raman de (a) grafito, (b) GO-AI-B, (c) GO-AI-S y (d) GO-AI-H.

6.1.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X determina la variacion de la distancia
entre planos por medio de la incidencia de rayos X de longitud de onda
constante sobre la muestra. Empleando los valores de los angulos de
difraccion y la ley de Bragg, se obtiene la distancia interlaminar en el plano
(002) de los derivados grafiticos. Es importante considerar que la distancia
interlaminar es inversamente proporcional al angulo de difraccién y la
ausencia de un peak se atribuye a la pérdida de la estructura cristalina del

derivado de grafito [42].

En la figura 27 se presenta el patron de difraccibn de rayos X
correspondiente al plano dooz del grafito, TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S.

Del difractograma de rayos X se observa un peak caracteristico del grafito a
26,2° 20, valor correspondiente a un espacio interlaminar (doo2) de 0,34 nm.
La muestra de TRGO-S presenta un peak muy similar a este, a 26,24° 20
gue corresponde a un espaciamiento interlaminar de 0.339 nm, peak que se

atribuye a la presencia de grafito en la muestra sin oxidar. Este peak no se
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aprecia en las muestras de TRGO-H o TRGO-B, fendmeno que demuestra
que ambos métodos oxidativos realizan una oxidacion completa de la
muestra y a su vez, que el método de Staudenmaier ejerce una oxidacion

incompleta sobre la estructura del GO.

La baja intensidad de difraccién de los peaks de TRGOs y su aparicion a
angulos 26 menores se debe a una mayor separacion de las laminas

grafénicas producto de la exfoliacion térmica y a una pérdida de cristalinidad

del material.
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Figura 27. Difractograma de rayos X de 6xidos de grafito reducidos térmicamente,
TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S, en intervalo de angulo 206 entre 2 y 20°.

En la figura 28 se presenta el patron de difraccibn de rayos X
correspondiente al plano doo2 de grafito, GO-AI-H, GO-AI-B y GO-AI-S. Las
muestras de GO-Als exhiben un comportamiento similar al de las muestras
de TRGOs. La muestra de GO-AI-S presenta un peak en torno a los 26,2°
20, peak que es comparable al peak caracteristico de la estructura de
grafito, fendbmeno que determina la presencia de grafito no oxidado en la

muestra.
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De los analisis de espectroscopia Raman y difraccion de rayos X se infiere
que para muestras de TRGO y GO-Als se obtienen bandas de mayor
intensidad que las bandas caracteristicas del grafito. Esto determina la
presencia de cristalinidad en la estructura y la obtencion de capas grafénicas
con los grupos funcionales propios de un proceso oxidativo. Ademas se
determind para ambos andlisis que el método de oxidacion de Staudenmaier
corresponde a un método de oxidacion poco eficiente, con presencia de

grafito sin oxidar tanto para las muestras de TRGOs como de GO-Als.

— Grafito

400 — GO-AI-B
GO-AI-S

—— GO-AI-H

300 +

200 +

intensidad (u.a.)

100 ~

0 20 40
26(°)

Figura 28. Difractograma de rayos X de 6xidos de grafito funcionalizados con acido

itaconico GO-AI-H, GO-AI-B y GO-AI-S, en intervalo de angulo 26 entre 2 y 20°.

6.1.5. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS)

La espectroscopia XPS permite determinar si la reduccion térmica del oxido
de grafito (GO) ha ocurrido y a su vez, permite conocer las proporciones de

atomos de carbono y oxigeno presentes en la muestra.

65



La Tabla 13 presenta la asignacion de energia de union (BE) para cada pico,
los cuales fueron obtenidos por la deconvolucion de los espectros. En el
caso de la muestra de TRGO-H, la configuracion dominante para los atomos
de carbono, con un 72% del total de uniones atémicas, es C-C sp2 y C-C
sp3 con un valor de BE de 284,8 eV. Esto indica que el proceso de
reduccion térmica de GO ha tenido lugar. Sin embargo, las sefiales
presentes en 286.6 y 287.5 eV, muestran la presencia de atomos de oxigeno
en TRGO, lo que demuestra que el proceso de reduccién no elimina todos
los grupos oxigenados presentes en las laminas del GO. El grupo funcional
éster en 533,7 eV es aquel que se encuentra en mayor proporcion.

Las muestras de TRGO-B y TRGO-S presentan la misma tendencia que la
muestra de TRGO-H. Sin embargo, la muestra TRGO-B posee mayor
proporcion de grupos funcionales oxigenados (30%). Esto se atribuye a que
el método de Brodie es el método de oxidacion mas eficiente mientras que el
método de Staudenmaier corresponde a un método de oxidacion incompleto

del grafito con una proporcion de grupos funcionales oxigenados del 27%.

La relacion O/C concuerda con los valores Ipo/lc obtenidos mediante
espectroscopia Raman, lo que indica que los defectos en la estructura
grafitica se deben a la presencia de oxigeno en las muestras de TRGO.

Tabla 13. Energia de unién (BE), asignacién de picos, porcentaje de atomos y relacion
atomica de O/C para TRGO-B, TRGO-Sy TRGO-H.

Peak BE (eV) Asignacién Atom- Relacion
% atdmica O/C
TRGO-H Cis 284.8 C-C sp? 72
C-C sp? 0.063
286.2 c*-o-C* 21
287.5 C=0 7
O1s 531.3 -C-C=0" 47
533.7 0=C-0’-C 53
TRGO-B Cis 284.8 C-C sp? 70
C-C sp? 0.053
286.2 Cc-0-C’ 23
287.5 Cc=0 7
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Ous 531.3 -C-C=0" 27

533.7 0=C-0"-C 73

TRGO-S Cis 284.8 C-C sp? 73
C-Csp? 0.047

286.2 c-0-c* 20

287.5 C'=0 7

Ous 531.3 -C-C=0" 27

533.7 0=C-0’-C 73

6.1.6. Espectroscopia de energia dispersada (SEM / EDS)

La finalidad del uso de la espectroscopia SEM / EDS es determinar la
presencia de los diferentes &tomos en una determinada muestra. Se realizo
el analisis SEM / EDS de las muestras TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S con el

fin de determinar el % p/p de atomos de oxigeno y carbono.

La Tabla 14 y la Figura 29 presentan los % p/p de atomos de oxigeno y
carbono obtenidos para las muestras de TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S,
donde se aprecia la presencia de atomos de oxigeno. Esto indica que el
método de reduccién térmica no elimina todos los grupos funcionales
oxigenados presentes en las capas grafénicas de GO. La muestra de TRGO-
B presenta un 24,5 % p/p de oxigeno, lo que indica que el método de
oxidacion de Brodie es mas eficiente que el método de Staudenmaier, donde
el TRGO-S presenta una concentracion de oxigeno de solo 8,12 % p/p,

correspondiente a una oxidacién incompleta de la muestra de GO.

La presencia de atomos de azufre, cloro, sodio, potasio y manganeso se
debe a los procesos oxidativos que sufrié la muestra de GO. EI TRGO-H
presenta atomos de sodio, azufre, cloro, potasio y manganeso, debido a la
utilizacion de H2SOs4, KMnOs4 y NaNOs como agentes oxidantes. Tanto
TRGO-B como TRGO-S presentan potasio en su estructura debido al uso de
KCIOs en la reaccion de oxidacion. La muestra TRGO-B no presenta atomos
de azufre en su estructura debido a que en su proceso de oxidacion solo se

utilizé HNOz fumante.
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Tabla 14. Composicion atomica (%p/p) de TRGO-B, TRGO-S y TRGO-H, obtenida por

SEM/EDS.
Elemento TRGO-H TRGO-B TRGO-S
Carbono 83.94 +1.90 65.12 + 7.40 90.46 + 0.56
Nitrégeno - - -
Oxigeno 15.96 + 1.06 26.54 £ 4.07 8.12 £ 0.55
Sodio 0.10 +0.04
Silicio - 0.05 +0.03 -
Azufre 0.86 + 0.06 - 0.56 £ 0.03
Cloro 0.05 +0.02 0.03 £ 0.00 -
Potasio 0.14 +0.03 0.04 + 0.00 0.15 + 0.04
Manganeso 1.97 £ 0.09 - -
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Figura 29. Composicidn atémica (%p/p) de TRGO-B, TRGO-S y TRGO-H, obtenida por

SEM/EDS.

6.1.7. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de las muestras de TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S fue

estudiada mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) con el objeto

de observar el nivel de exfoliacion de las capas grafénicas.
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Al examinar las imagenes presentadas en la Figura 30, se observa de la
Figura 30a que en el TRGO-H solo se aprecia una separacion parcial de las
laminas de grafeno y con la presencia de aglomerados en su estructura a
diferencia de la Figura 30b para TRGO-B, donde su morfologia corresponde
a una estructura exfoliada, donde las ldminas de grafeno estan distribuidas
de forma independiente unas de otras. Para TRGO-S (figura 30c) se observa
una estructura compacta con laminas de grafeno apiladas entre si, lo que

conlleva a un menor grado de dispersion en la matriz polimérica.

(@) (b)

Figura 30. Imagenes de SEM de TRGO-H (a), TRGO-B (b) y TRGO-S (c).
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6.2. Estudio de propiedades mecanicas y eléctricas de
nanocompositos en base a GO-Als y TRGOs

6.2.1. Ensayo de esfuerzo-deformacién

Las propiedades mecanicas de los nanocompositos NR/GO-Al y NR/TRGO
fueron determinadas mediante ensayo de tension-deformacién. Los
resultados obtenidos para el modulo de Young correspondiente al 300% de
elongacion (E300), resistencia a la traccion y elongacién a la rotura, con el

propésito de seleccionar el mejor refuerzo para la matriz polimérica.

La Tabla 15 exhibe los resultados de modulo elastico correspondiente al
300% de elongacion para compositos de NR/GO-Als y NR/TRGOs
mostrando un aumento de 206 % con respecto al médulo elastico para NR,
si se realiza la comparacion en base al mejor resultado del ensayo obtenido
para el método oxidativo de Brodie. Esto demuestra que la adicion de
derivados grafiticos al caucho natural mejora sustancialmente sus
propiedades mecanicas. También se observa un incremento en el modulo
elastico a medida que incrementa la cantidad de refuerzo (1, 2, 3y 4 %p/p)
debido a la fuerte interaccion entre la matriz y el refuerzo, aportando rigidez
al material y a la formacion de una red extensa de refuerzo, red que a su
vez, es capaz de abarcar en mayor proporcién la matriz del caucho. Los
modulos de elasticidad para NR/TRGOs son superiores a los obtenidos para
NR/GO-Als. Esta diferencia se debe al grado de dispersién alcanzado para
los compdsitos preparados en base a TRGOs los cuales poseen laminas de
grafeno con mayor grado de exfoliaciébn que alcanzan una mejor dispersion

en la matriz de latex de NR.

Se observa que los modulos elasticos para NR/GO-AI-B como NR/TRGO-B
son muy superiores a los valores obtenidos para el resto de los compdésitos.
El método de oxidacion de Brodie es el método que logra una mejor
oxidacion del grafito y una mejor cristalinidad del refuerzo, lo que se traduce
en un mejor grado de dispersién en la matriz polimérica proveyendo al

nanocompdsito mejores propiedades mecanicas.

70



Tabla 15. Propiedades mecanicas de nanocompdsitos de NR/GO-Als y NR/TRGOs
conteniendo diferentes concentraciones de GO-Als 0 TRGOs como nanorefuerzos.

Contenido de Refuerzo Médulo elastico a 300% de elongacién (E300)
(%p/p) (MPa)

NR 0,64 £ 0,02
NR/GO-AI-H 1 %p/p 0,58 + 0,04
NR/GO-AI-H 2 %p/p 0,65 + 0,08
NR/GO-AI-H 3 %p/p 0,70 £ 0,03
NR/GO-AI-H 4 %p/p 0,79 + 0,04
NR/GO-AI-B 1 %p/p 1,08 £ 0,07
NR/GO-AI-B 2 %p/p 1,09 + 0,02
NR/GO-AI-B 3 %p/p 1,15+ 0,02
NR/GO-AI-B 4 %p/p 1,19 + 0,06
NR/GO-AI-S 1 %p/p 0,62 + 0,03
NR/GO-AI-S 2 %p/p 0,65 + 0,01
NR/GO-AI-S 3 %p/p 0,72 £ 0,03
NR/GO-AI-S 4 %p/p 0,73 £ 0,04
NR/TRGO-H 1 %p/p 0,67 + 0,04
NR/TRGO-H 2 %p/p 0,75 + 0,04
NR/TRGO-H 3 %p/p 0,76 £ 0,02
NR/TRGO-H 4 %p/p 0,85 + 0,02
NR/TRGO-B 1 %p/p 1,17 £ 0,04
NR/TRGO-B 2 %p/p 1,20 + 0,06
NR/TRGO-B 3 %p/p 1,28 £ 0,02
NR/TRGO-B 4 %p/p 1,32 + 0,03
NR/TRGO-S 1 %p/p 0,71 +0,02
NR/TRGO-S 2 %p/p 0,72 +0,01
NR/TRGO-S 3 %p/p 0,72 +0,03
NR/TRGO-S 4 %p/p 0,75 +0,02

Los valores presentados en la Tabla 16 corresponden a resistencia a la
traccion para compositos de NR/GO-Als y NR/TRGOs. Estos valores son
superiores incluso en un 189% a los valores obtenidos para NR, si se realiza
la comparacién en base al mejor resultado del ensayo obtenido para el
método oxidativo de Brodie. Existe un incremento en los valores de tension

maxima para ambos compdsitos a medida que aumenta la concentracion de
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refuerzo en la matriz polimérica, obteniendo los valores més altos al 4 %p/p

de refuerzo. Los mddulos mas elevados de tension méaxima corresponden a

NR/TRGOs comparados con los compdésitos de NR/GO-Als. Esto se debe a

la dispersion optima que alcanzan los TRGOs en la matriz polimérica.

También se exhibe valores de tension maxima para NR/GO-AI-B vy

NR/TRGO de 145 y 15 MPa,

respectivamente. Se concluye que

nuevamente los valores mas altos corresponden a los compoésitos que

contienen refuerzos oxidados por el método de Brodie.

Tabla 16. Resistencia a la traccion de nanocompoésitos de NR/GO-Als y NR/TRGOs
conteniendo diferentes concentraciones de GO-Als o TRGOs como nanorefuerzos.

Contenido de Refuerzo

Resistencia a la traccion

(%op/p) (MPa)
NR 7,99 + 1,01
NR/GO-AI-H 1 %p/p 6,11+0,14
NR/GO-AI-H 2 %p/p 6,55 + 0,68
NR/GO-AI-H 3 %p/p 7,32+0,23
NR/GO-AI-H 4 %p/p 8,05 + 0,44
NR/GO-AI-B 1 %p/p 10,08 + 0,07
NR/GO-AI-B 2 %p/p 11,09 + 0,02
NR/GO-AI-B 3%p/p 13,15+ 0,02
NR/GO-AI-B 4%p/p 14,51 £ 0,06
NR/GO-AI-S 1 %p/p 5,88 £ 0,03
NR/GO-AI-S 2 %p/p 9,12 £ 0,01
NR/GO-AI-S 3 %p/p 10,55+ 0,03
NR/GO-AI-S 4 %p/p 10,62 £ 0,04
NR/TRGO-H 1 %p/p 6,29 + 0,22
NR/TRGO-H 2 %p/p 6,32 £ 0,27
NR/TRGO-H 3 %p/p 6,91 +0,41
NR/TRGO-H 4 %p/p 9,60 + 0,59
NR/TRGO-B 1 %p/p 11,24 + 0,58
NR/TRGO-B 2 %p/p 11,96 + 0,64
NR/TRGO-B 3 %p/p 13,13+1,04
NR/TRGO-B 4 %p/p 15,14 £ 0,87
NR/TRGO-S 1 %p/p 8,71+0,1
NR/TRGO-S 2 %p/p 9,63+0,1
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NR/TRGO-S 3 %p/p 10,31 +0,4
NR/TRGO-S 4 %p/p 12,03+0,4

En cuanto a elongacion a la rotura, este factor tiende generalmente a un
decrecimiento con la incorporacién de derivados del grafito, tal como se
observa en los valores presentados en la tabla 17. Este fendmeno se explica
por el hecho que la presencia del refuerzo en el polimero genera dominios
que se traducen en defectos o fallas en la continuidad del refuerzo en la

matriz de NR.

Los valores de elongacion a la rotura para NR/TRGOs son mayores que los
obtenidos para NR/GO-Als, si se comparan los mejores valores obtenidos
para ambos compositos, siendo superiores incluso en un 129% de
elongacion maxima. El valor de elongacion a la rotura para NR/TRGO-B
corresponde al 632%, mientras que para NR/GO-AI-B es solo del 761%. Con
esto se concluye que los nanocompdsitos preparados usando TRGO-B

como nanorefuerzo presentan las mejores propiedades mecanicas.

La discusién general en este caso es que los derivados del grafito actian
efectivamente como refuerzo del caucho natural debido a la fuerte
interaccién con la matriz, otorgando una evidente mejora en las propiedades
mecanicas del nanocompadsito. Los valores obtenidos para moédulo elastico
al 300% de deformacidn, resistencia a la traccion y elongacion a la rotura,
tienden a aumentar con el aumento de la concentraciéon del refuerzo. Los
mejores resultados obtenidos corresponden a nanocompoésitos en base de
TRGOs como refuerzos.

Tabla 17. Elongacion a la rotura de nanocompdésitos de NR/GO-Als y NR/TRGOs
conteniendo diferentes concentraciones de GO-Als o TRGOs como nanorefuerzos.

Contenido de Refuerzo Elongacion alarotura
(%p/p) (%)
NR 882 £ 61
NR/GO-AI-H 1 %p/p 907 £ 42
NR/GO-AI-H 2 %p/p 910 £ 36
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NR/GO-AI-H 3 %p/p 810 + 52
NR/GO-AI-H 4 %p/p 840 + 14
NR/GO-AI-B 1 %p/p 902 + 66
NR/GO-AI-B 2 %p/p 778 + 41
NR/GO-AI-B 3 %p/p 806 + 23
NR/GO-AI-B 4 %p/p 761+ 31
NR/GO-AI-S 1 %p/p 866 + 25
NR/GO-AI-S 2 %p/p 877 +39
NR/GO-AI-S 3 %p/p 867 + 14
NR/GO-AI-S 4 %p/p 853 + 14
NR/TRGO-H 1 %p/p 805 + 31
NR/TRGO-H 2 %p/p 831+12
NR/TRGO-H 3 %p/p 775+ 23
NR/TRGO-H 4 %p/p 692 + 12
NR/TRGO-B 1 %p/p 770 + 80
NR/TRGO-B 2 %p/p 689 + 43
NR/TRGO-B 3 %p/p 761+ 12
NR/TRGO-B 4 %p/p 632 +18
NR/TRGO-S 1 %p/p 831+18
NR/TRGO-S 2 %p/p 827 + 71
NR/TRGO-S 3 %p/p 745 + 54
NR/TRGO-S 4 %p/p 751 + 33

6.2.2. Conductividad eléctrica

En general, los elastémeros son considerados materiales aislantes con una
baja conductividad eléctrica que no supera los 10'* S/cm siendo la
conductividad del caucho natural del orden del 10** S/cm, valor que con la
presencia de nanoparticulas grafiticas puede alcanzar valores superiores.
Para bajas concentraciones de las nanoparticulas, estas se encuentran
aisladas. A medida que aumenta la concentracion de las nanoparticulas
grafiticas en la matriz, estas comienzan a entrar en contacto formando una

red de refuerzo.

Los compdsitos preparados en forma de peliculas estan basadas en

particulas grafiticas como refuerzo y latex de NR como matriz vy
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corresponden a NR/GO-AlI-H, NR/GO-AI-B, NR/GO-AI-S, NR/TRGO-H,
NR/TRGO-B y NR/TRGO-S conteniendo 1, 2, 3 0 4 %p/p de nanorefuerzo.

En la tabla 18 se presentan los valores de conductividad eléctrica de los
nanocompaositos preparados en base de GO-AI-H, GO-AI-B y GO-AI-S. Se
observa que a concentraciones de 1, 2 y 3 %p/p de GO-Als, los
nanocompoésitos poseen un comportamiento similar al NR, es decir,
presentan un cardcter aislante. A concentraciones del 4 % p/p de
nanorefuerzo los valores de conductividad presentan un aumento de dos
ordenes de magnitud (101! S/cm) para NR/GO-AlI-H y NR/GO-AI-B y
mantiene la variacién de un orden de magnitud (1012 S/cm) para NR/GO-AI-
S, lo que indica que la concentracion de nanoparticulas no ha alcanzado su
valor critica y por ende no alcanza el umbral de percolacion eléctrico que
determina la transicion del estado de aislante al de conductor o

semiconductor.

El aumento de la conductividad eléctrica se debe al grado de dispersién que
presentan las nanoparticulas en la matriz de caucho. La presencia de
fuerzas de Van de Waals en las capas de grafeno no permiten una
estructura exfoliada y un recubrimiento homogéneo de las laminas por parte
de la matriz polimérica, lo que impide que el GO proporcione de manera
Optima y completa sus propiedades eléctricas al latex de NR. El
nanocompdsito que alcanzé mayor conductividad corresponde al NR/GO-Al-
B. El método oxidativo de Brodie, como se menciond en analisis anteriores,
alcanza una oxidacion completa y por ende provee una mejor dispersion de
las nanoparticulas en la matriz polimérica.

Tabla 18. Conductividad eléctrica de nanocompdésitos de NR/GO-Als conteniendo
diferentes concentraciones de GO-Al-H, GO-AI-B y GO-AI-S.

Contenido de Refuerzo Conductividad Eléctrica
(%p/p) (Slcm)
NR 3,13E-13
NR/GO-AI-H 1 %p/p 2,53E-12
NR/GO-AI-H 2 %p/p 4,57E-12
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NR/GO-AI-H 3 %p/p 5,10E-12

NR/GO-AI-H 4 %plp 5,14E-11
NR/GO-AI-B 1 %p/p 7,25E-12
NR/GO-AI-B 2 %p/p 6,45E-12
NR/GO-AI-B 3 %pl/p 7,40E-12
NR/GO-AI-B 4 %plp 8,06E-11
NR/GO-AI-S 1 %p/p 3,29E-12
NR/GO-AI-S 2 %p/p 4,50E-12
NR/GO-AI-S 3 %p/p 5,18E-12
NR/GO-AI-S 4 %p/p 5,71E-12

En la tabla 19 se presentan los valores de conductividad de los
nanocompoésitos preparados a concentraciones de 1, 2, 3 y 4 %p/p de
TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S. Se observa que a concentraciones de 1y 2
%p/p los TRGOs presentan un comportamiento muy similar al del NR. Sin
embargo, se aprecia un aumento de 6 O6rdenes de magnitud en la
conductividad de NR/TRGO-B a una concentracion de 3 %p/p de TRGO-B
(107 S/cm), en comparacion con el latex de caucho natural. Esta
concentracion de nanorefuerzo corresponde a su concentracion critica para
alcanzar el umbral de percolacion eléctrica, a diferencia de NR/TRGO-H vy
NR/TRGO-S, donde si bien, existe un aumento de conductividad eléctrica,
los valores de conductividad para 3 y 4 %p/p de nanoparticulas, la
conductividad alcanzada siguen siendo de tan solo uno o dos 6érdenes de
magnitud superiores al de NR.

Este fendmeno se debe al proceso de exfoliacion que sufren las laminas de
grafeno las cuales al estar aisladas unas de otras son distribuidas de forma
completa y homogénea por el latex de NR, lo que permite la formacion de
una red de percolacion eléctrica. Los valores mas altos en conductividad
eléctrica corresponden a NR/TRGO-B debido a la oxidacion completa que
ofrece este método oxidativo generando una mayor separacién entre las

laminas de grafeno y dispersion en la matriz polimérica.
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Tabla 19. Conductividad eléctrica de nanocompésitos de NR/TRGOs conteniendo
diferentes concentraciones de TRGO-H, TRGO-B y TRGO-S.

Contenido de Refuerzo Conductividad Eléctrica
(%p/p) (Slcm)

NR 3,13E-13
NR/TRGO-H 1 %p/p 2,53E-12
NR/TRGO-H 2 %p/p 4,57E-12
NR/TRGO-H 3 %p/p 5,10E-12
NR/TRGO-H 4 %p/p 5,14E-11
NR/TRGO-B 1 %p/p 7,25E-12
NR/TRGO-B 2 %p/p 6,45E-12
NR/TRGO-B 3 %p/p 7,40E-12
NR/TRGO-B 4 %p/p 8,06E-11
NR/TRGO-S 1 %p/p 3,29E-12
NR/TRGO-S 2 %p/p 4,50E-12
NR/TRGO-S 3 %p/p 5,18E-12
NR/TRGO-S 4 %p/p 5,71E-12

Se concluye que los valores de conductividad eléctrica correspondientes a
un polimero de caracter aislante como NR incrementan con la incorporaciéon

de nanoparticulas conductoras.
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7. CONCLUSIONES

Los 6xidos de grafito (GOs) obtenido mediante métodos de Hummers
(GO-H), Brodie (GO-B) y Staudenmaier (GO-S) se caracterizaron por
espectroscopia FT-IR y posteriormente fueron funcionalizados con

acido itaconico (Al) como método de modificacién covalente.

La modificacion no-covalente de los GOs fue realizada por reduccion

térmica o uso de un surfactante catidnico.

Los ensayos de sedimentacion revelaron que los GOs y GO-Als
alcanzaron una dispersion estable en agua desionizada siendo el
TRGO la muestra que alcanzé la mejor estabilidad de su suspension
en solucion acuosa de bromuro de dodeciltrimetilamonio (DTAB)

como surfactante.

Los espectros de infrarrojo para GOs, GO-Als y TRGOs mostraron las
bandas de absorcion caracteristicas de los grupos funcionales
introducidos en la estructura grafitica después de un proceso de
oxidacion y funcionalizacion. La espectroscopia Raman y difraccion
de rayos X (DRX) exhiben la coincidencia entre las bandas
correspondientes a GO-AI-S y TRGO-S y la banda caracteristica de
grafito, indicando que el método de Staudenmaier es un método de

oxidacion ineficiente.

Las espectroscopias XPS y SEM / EDS presentan uniones atomicas
gue demuestran que se llevé a cabo el proceso de reduccion térmica
del GO. La mayor presencia de grupos funcionales oxigenados en
TRGO-B indica que el método de oxidacion de Brodie es mas

eficiente que los métodos de Staudenmaier y Hummers.

La microscopia electrénica de barrido exhibié imagenes para TRGO-B
con capas grafénicas completamente exfoliadas. Las laminas de
TRGO-H se observan parcialmente exfoliadas y de TRGO-S

aglomeradas y compactas.
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Es factible preparar nanocompdsitos a base de caucho natural (NR) y
GO-AIl-H, GO-AI-B GO-AI-S, TRGO-H, TRGO-B 0 TRGO-S.

Los ensayos mecanicos de  esfuerzo-deformacion para
nanocompositos de NR/GO-Als y NR/TRGOs con contenido de 1, 2, 3
0 4 % p/p de nanorefuerzo otorgaron mejores resultados para TRGOs
que para GO-Als. Los nanocompositos de NR preparados con
nanorefuerzos provenientes de meétodo de oxidaciéon de Brodie
alcanzaron los mejores valores. Los valores obtenidos para
NR/TRGO-B son de 1,32 MPa, 15,14 MPa y 632% y para NR/GO-AI-
B de 1,19 MPa, 14,51 MPay 761% para los modulos elasticos (E300)
correspondientes al 300% de elongacion, resistencia a la traccion y

elongacion a la rotura, respectivamente.

Los nanocompdsitos de NR/TRGO y NR/GO-AI con contenido de 1, 2,
3 0 4% p/p de nanorefuerzo mostraron valores de conductividad
eléctrica superiores para TRGOs que para GO-Als, debido a su mejor
grado de dispersion en la matriz polimérica. Sin embargo, el
nanocomposito de NR/TRGO-B  mostré6 la mejor conductividad
eléctrica alcanzando 1,21E-6 S/cm confirmando que el método de
oxidacion de Brodie produce nanoparticulas con estructura apropiada
para formar una red de percolacién eléctrica en la matriz de caucho

natural.
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