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RESUMEN.

Se describe un sencillo método de aminacion reductiva, basado en la reaccion
de Leuckart. Este método permite no solo la reduccion del 6xido de grafito, sino
gue también da lugar a grafeno funcionalizado con grupos amina, donde el
grado de aminacién es de 3.2% en peso, segun analisis mediante XPS. El
grupo funcional nitrogenado dominante es la amina primaria, pero también se
observaron grupos tipo pirrélico y lactama. Se encontré que el grafeno
funcionalizado con amina es un material semimetalico debido a la carencia de
brecha de bandas, a diferencia del 6xido de grafito que presenta una brecha de
banda de 2.16 eV. Es sabido que los compuestos grafiticos mejoran las
propiedades eléctricas y mecéanicas de nanocompdsitos con respecto a la
matriz polimérica en su estado puro. En este estudio se utiliza el éxido de
grafeno reducido y aminado quimicamente como refuerzo en nanocompasitos a
base de caucho natural, donde se obtienen nanocompdsitos de NR/rGO-Am
con conductividades eléctricas de hasta 1.5 S/m, muy superior al NR (10-11

S/m).
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ABSTRACT.

A very simple method of reductive amination, based on the Leuckart reaction, is
reported. This method enables not only the reduction of graphite oxide, but also
results in functionalized graphene with amine groups, where the amination
degree is 3.2 at.% As determined by XPS. The dominant nitrogen functional
group was primary amine, but pyrrolic and lactam-type groups were also
observed. It was found that the amine-functionalized graphene is a semimetallic
material because of the lack of band gap, unlike the graphite oxide that
presented a band gap of 2.16 eV. It is known that the using of graphitic materials
improves the electrical and mechanical properties of nanocomposites respect to
the polymer matrix in its pure state. In this study, reduced and aminated
graphene oxide by chemical reaction is used as reinforcement in natural rubber
based nanocomposites, where NR / rGO-Am nanocomposites are obtained with

electrical conductivities of up to 1.5 S / m, much higher than NR (10-11 S / m).
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1.- INTRODUCCION.

El desarrollo de métodos apropiados para modificar alétropos de carbono, como
el grafeno, ha suscitado interés cientifico durante la ultima década. El grafeno
se aislo por primera vez mediante exfoliacion mecanica de grafito pirolitico

altamente orientado en 2004 [1].

El grafeno es una red bidimensional de atomos de carbono sp? dispuestos en
un entramado con forma de panal de abeja [2] y es el componente basico de
otros alotropos de carbono, como los nanotubos de carbono, el grafito y los

fulerenos [3].

El interés por el grafeno se ha planteado porque es un material con amplias
propiedades [4, 5], destacando sus propiedades electronicas debido a su
estructura de bandas, donde la banda de valencia y la de conduccién estan en

contacto, pero sin superponerse [5-8].

El método de exfoliacion mecanica de grafito pirolitico altamente orientado no
es util para producir grafeno a gran escala [1]. En consecuencia, se han
propuesto varios metodos alternativos para la producciéon a gran escala de
grafeno, los cuales se dividen en dos grupos, los bottom-up y los top-down,
donde este ultimo consiste en obtener grafeno a partir de la reduccion quimica o

térmica de Oxido de grafito [9].



El 6xido de grafito (GO) se produce en presencia de acidos fuertes y oxidantes,
segun los métodos de Brodie [10] y Hummers [11]. EI GO resultante contiene
grupos funcionales oxigenados [12] que se pueden eliminar para producir
grafeno, denominado Oxido de grafeno reducido (rGO), con morfologia

superficial y propiedades eléctricas, térmicas y mecanicas restauradas [13].

Los métodos utilizados para reducir quimicamente el 6xido de grafito suelen ser
engorrosos o constituir riesgos relacionados con el uso de reactivos quimicos

peligrosos.

La obtencién de un oOxido de grafito reducido ha sido motivo de investigacion
para diversas aplicaciones, entre las que destaca la utilizacion como

nanorefuerzo para nanocompaositos [14, 15].

Los nanocompdsitos con refuerzos grafiticos han sido ampliamente utilizados
debido a la mejora de las propiedades mecanicas y eléctricas que los

componentes en su estado puro [16].

En este estudio se utilizard& un nuevo protocolo de reduccion de facil
escalabilidad, que resulta en un éxido de grafeno reducido y funcionalizado con
amina, el cual sera utilizado como refuerzo para nanocompdésitos a base de
caucho natural y se estudiara el impacto en las propiedades mecanicas y

eléctricas.



2.-MARCO TEORICO.

Los nanomateriales bidimensionales como el grafeno se refieren generalmente
a hojas ligeramente onduladas con espesores nanométricos y dimensiones
laterales de gran longitud. La creciente aplicacién de estos nanomateriales en la
nanotecnologia es debido a su amplia variedad de aplicaciones en electronica,

catélisis, almacenamiento de energia, entre otros [17].

2.1.- Grafeno.

El grafeno es al6tropo bidimensional del carbono, consiste en una disposicion
hexagonal de atomos de carbono en un solo plano en forma de panal y es un
componente basico para los materiales grafiticos de todas las demas
dimensionalidades. Se pueden envolver en fulerenos, nanotubos o apilados en
grafito (figura 2.1) [18]. Entre de sus propiedades destaca su alta conductividad
eléctrica, conductividad térmica y resistencia mecéanica. Ademas, debido a su
estructura, puede reaccionar con diversas sustancias para obtener productos

con propiedades diferentes [19-23].



Figura 2.1. Alétropos de carbono sp?: (a) grafito (3-D), (b) grafeno (2-D), (c)
nanotubos de carbono (1-D), y (d) fulereno (0-D).

A pesar que el grafeno es la base para estos alotropos del carbono, los
descubrimientos de éstos al6tropos son previos a las primeras descripciones
del grafeno; los fulerenos fueron descritos en 1895 [24], mientras que los
nanotubos de carbono (CNT) fueron sintetizados en 1991 [25]. Fue en el afo
2004 que se realiz6 la exfoliacién exitosa de una hoja de carbono por Andre
Geim y Kostya Novoselov [1] quienes utilizaron la técnica de exfoliacion
micromecanica, adjudicandose el Premio Nobel de Fisica el afio 2010. Ademas
de ésta técnica se han introducido varias estrategias para la sintesis en mayor
escala de grafeno, tales como la intercalacion de iones metalicos [26], la
exfoliacion de grafito suspendido en solventes [27], la deposicidn quimica de
vapor [28] y la reduccién quimica o térmica del 6xido de grafito (GO) [29].

La via de la reduccién de GO para sintesis de grafeno es una de las mas
prometedoras, ya que el grafito oxidado tiene a disposicién una gran cantidad

de monocapas.



2.2.- Oxido de grafeno.

El 6xido de grafeno (GO) es una red semi-aromatica de atomos de carbono con
hibridacién sp?/sp® intermitentemente funcionalizados con grupos oxigenados
[30], que no esta disponible naturalmente. Se sintetizd por primera vez en el
afio 1859 mediante tratamientos quimicos con clorato de potasio (KCIOy) y
acido nitrico fumante (HNO3) por el quimico britanico Brodie, quien lo denominé
oxido de grafito [10], obteniendo un compuesto de férmula molecular C;;H40s.
Sin embargo, este método fue modificado en el afio 1898 por L. Staudenmaier
quien adicion6 acido sulfurico concentrado para mejorar la acidez de la mezcla
y multiples alicuotas de solucién de clorato de potasio a lo largo de la reaccion,
obteniendo 6xido de grafito con una estequiometria diferente al sintetizado por
Brodie [31].

Alrededor de unos 60 afios después de la sintesis de Staudenmaier, los
guimicos Hummers y Offeman desarrollaron otro método de sintesis de GO
[11]. Este método consiste en el uso de una mezcla de acido sulfarico
concentrado (H.SO,), nitrato de sodio (NaNOgs) y permanganato de potasio
(KMnO.,) y la temperatura de reaccion se mantiene por debajo de los 45°C. La
reaccion de oxidacion se lleva a cabo por 2 horas, lo que conduce a GO con
mayor grado de oxidacion que el 6xido de grafito obtenido por el método de
Staudenmaier.

La estructura quimica del 6xido de grafito esta relacionada directamente con los

procesos de sintesis y el tipo de grafito utilizado, afectando el tamafio de la
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particula, dispersabilidad, reactividades e incluso la propension a la oxidacion
[32, 33].

Debido a esto, el estudio de la composicién quimica del 6xido de grafeno ha
sido sujeto a exhaustivas investigaciones [34, 35]. En consecuencia, el éxido de
grafeno es descrito como una hoja de carbono ondulada con mas de la mitad de
los atomos de carbono funcionalizados con grupos hidroxilos, epoxi con los
bordes ocupados parcialmente por estructuras de hidroxilo, carbonilos, cetonas,
ésteres y lactol [36]. Sin embargo, a pesar de conocer los grupos funcionales,
su distribucion a lo largo de la red de éxido de grafito no ha sido esclarecido.
Por ésta razon hay diferentes propuestas de las estructuras quimicas del GO

(figura 2.2).



Lerf-Klinowski

Figura 2.2 Principales modelos propuestos de la estructura de 6xido de
grafito(GO) [36].

Finalmente, los grupos oxigenados del GO son susceptibles a ser eliminados
mediante reacciones quimicas, resultando en un Oxido de grafeno reducido

(rGO).

2.3.- Oxido de grafeno reducido

La reduccion de oxido de grafeno, es una forma de obtener un producto

exfoliado y anélogo al grafeno, ya que se eliminan, parcial o completamente los



grupos oxigenados, convirtiendo de ésta forma la hibridacion de los atomos de
carbono del plano basal de sp® a sp?, restaurando parcialmente la aromaticidad
del sistema [37]. Interesante, las propiedades mecanicas, térmicas [38] y
eléctricas [39] del 6xido de grafeno reducido (rGO) son similares a las del
grafeno, volviendo al rGO un compuesto prometedor para aplicaciones

tecnoldgicas [40].

Existen diversos métodos para la obtencién de rGO, tales como la reduccion
térmica [41], fototérmica [42], inducido [43] por laser y reduccion quimica [44],
siendo este Ultimo uno de los mas utilizados. En todos éstos meétodos se
obtiene un 6xido de grafeno reducido que recupera gran parte de su caracter

sp? tras la reduccion, comparable con el grafeno (figura 2.3).

Graphene

Figura 2.3. Imdgenes TEM de grafeno, oxido de grafeno (GO) y 6xido de
grafeno reducido (rGO). Regi6n verde indica caréacter sp?, region roja indica las
zonas oxidadas y la region azul indica los defectos. Escala de 2nm [45].

Los métodos quimicos para sintetizar rGO generalmente implican el uso de

hidrazina, sus derivados o Borohidruro de sodio (NaBH,) [9, 46]. En este



estudio se utilizara un nuevo protocolo de reduccién, de facil escalabilidad, el

cual da como resultado grafeno funcionalizado con amina (rGO-Am).

La funcionalizacion de grafeno con grupos amina ha sido perseguida para
diversas aplicaciones en el almacenamiento de energia [47], como vehiculos
para administracion de farmacos [48], electrodos transparentes para celdas
solares poliméricas [49], sensores para contaminantes acuosos [50],
biomoléculas [51] y nanocompésitos [14, 15]. La mayoria de los estudios
mencionados se han llevado a cabo directamente sobre el éxido de grafito,
utilizando diferentes reactivos y extendiendo el trabajo inicial de Bourlinos et al.

[52] Sin embargo, ésta estrategia conserva el caracter aislante del GO.

El grafeno aminado u éxido de grafeno reducido ha recibido menos interés, ya
gue se necesitan equipos especificos, reactivos quimicos peligrosos o un gran
namero de pasos [14, 47, 53-55] . Por ejemplo, Bittolo Bon et al. [54] Informaron
la aminacion de oxido de grafeno reducido térmicamente (TRGO) mediante la
activacion de plasma. Primeramente, unieron fldor a las laminas de TRGO
mediante descomposicion asistida por plasma de gas CF, y luego expusieron
este material a butilamina a temperatura ambiente. EI material resultante se
utilizé en el desarrollo de electrodos transparentes para celdas solares de
polimero, que mostraron una eficiencia de conversién de potencia superior al
oxido de grafeno no funcionalizado [49]. De forma similar, Zhang et al.

Informaron la preparacién de 6xido de grafeno funcionalizado con grupos amina



utilizando la reaccién de Hoffman, el cual consiste en el cambio de grupos
amida por aminas. Este método permite alcanzar un contenido de nitrégeno de
alrededor del 4% [14]. Sin embargo, éste trabajo requiere varios pasos y el uso

de reactivos peligrosos, tales como el cloruro de tionilo.

La estrategia de un solo paso fue informada por Lai et al. [55] Usando
etilenglicol como disolvente y agua amoniacal como precursor de nitrégeno. Sin
embargo, éste protocolo de aminacion implicé largos tiempos de reaccion (10
horas) y el uso de un autoclave a 180°C. No obstante, tuvieron éxito para
obtener principalmente grupos amina primaria sobre grupos piridinicos y

pirrélicos.

Por otro lado, un método comun para la aminacién de compuestos aromaticos
es la reaccién de Leuckart [56-59]. Esta reaccién es un tipo muy simple de
aminacion reductiva, que implica la conversion de un carbonilo de un grupo
aldehido o cetona en un grupo amina (figura 2.4). Por lo tanto, ésta reaccion

podria ser apropiada para la reduccion de 6xido de grafito.

En éste estudio se utilizara, por primera vez, la reaccion de Leuckart para la

reduccion de 6xido de grafito con el fin de obtener grafeno aminado.
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0 NH,

R] R,

R, R,

Figura 2.4. Reaccion de aminacion reductiva de Leuckart utilizando como
reactivo formiato de amonio.

Hoy en dia, existe un gran interés en éstos nanomateriales a base de carbono.
Debido a sus propiedades eléctricas y mecanicas son considerados como un

potencial refuerzo mecanico en nanocompagsitos.

2.4.- Nanocompdsitos.

Los nanocompdsitos 0 nanocompuestos son materiales constituidos de dos
fases, la matriz polimérica que esta en mayor proporcion y el relleno o refuerzo

gue corresponde a particulas nanométricas [60].

El desarrollo de estos materiales se ha llevado a cabo con la finalidad de
proporcionar propiedades de valor afiadido a las que posee la matriz polimérica
y el relleno por separado, sin sacrificar su procesabilidad o agregar alguno de
estos componentes en exceso [61]. Sin embargo, para que el hanocompdésito

presente mejores propiedades eléctricas y mecanicas, se requiere lo siguiente:

- Afinidad del relleno con la matriz polimérica.

- Una dispersién homogénea del relleno en la matriz polimérica.
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- Formacion de una red de contacto entre las particulas de relleno y la
matriz.
- Adhesién interfacial del relleno en la matriz para proporcionar una

transferencia de carga eficaz [62].

Desde la preparacion del primer nanocompdésito con refuerzo de grafeno [63],
se han ido variando las matrices poliméricas para ver la influencia de estas en
las propiedades del nanocompdsito; se han utilizado poliolefinas, poliésteres,
resinas epoxicas y elastdbmeros para la preparacion de nanocompositos con
derivados de grafeno [64]. Para este estudio es clave la utilizacién de la matriz
elastomérica.

Los elastdmeros, segun la definicion general de la IUPAC, son polimeros que

muestran elasticidad similar al caucho [65].
Presentan varias caracteristicas:

- El material esta por encima de su temperatura de transicion vitrea.

- Poseen la capacidad de estirarse y contraerse rapidamente.

- Tienen alto mddulo y resistencia cuando se estiran.

- Los polimeros tienen un contenido cristalino bajo o insignificante.

- La masa molar es suficientemente grande para la formacién de redes o

deben ser facilmente reticuladas [66].

Entre otras propiedades, los elastdmeros poseen i) buena resistencia al calor, ii)
facilidad de deformacién a temperatura ambiente y iii) gran elongacion y

12



flexibilidad antes de la rotura, las cuales han sido razén para que los
elastbmeros sean materiales usados en diversas aplicaciones, especialmente

en la industria del caucho, para la fabricacion de neumaticos [67].

Estos populares materiales han sido involucrados en el desarrollo de
nanocompositos basados en polimeros que han ido surgiendo en las Ultimas
décadas, siendo particularmente interesante los trabajos que estudian como

matriz el caucho natural [68-73].

El caucho natural (NR) es un polimero elastico, cis-1,4-poliisopreno (figura 2.5)
que surge como una emulsion lechosa (latex) en varias plantas. La principal

fuente comercial de latex proviene del arbol Hevea Brasiliensis [66].

CH; H  CHs H CHs H
N N/ N/
c=C C=C C=C

SN N /TN
— CH, CH, — CH; CH, — CH; CH;

Figura 2.5. Estructura de cis-1,4-poliisopreno.

Posee propiedades de alta resistencia en su estado no vulcanizado y
resistencia a la traccion en el estado vulcanizado, debido a su regularidad en la

estructura quimica y bajas fuerzas entre cadenas [74]. Sin embargo, el modulo
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y la durabilidad de caucho puro son bajos y la adicion de rellenos de refuerzo,
como nanoparticulas es esencial para aplicaciones practicas [16].

Se han reportado diversas investigaciones en donde utilizan matrices de caucho
natural con refuerzos como el negro de humo o silice [75, 76], obteniendo
compésitos con aumento significativo en los médulos, pero utilizando una alta
cantidad de estos refuerzos [77].

La aparicion de las nanoparticulas, ha llamado interés en estos materiales como
posibles refuerzos para el caucho natural, aunque la dispersién de estas
nanoparticulas sigue siendo un desafio para el campo de los materiales [74, 78-
81]. En este trabajo se utilizara la matriz de caucho natural con refuerzos de a
nanoescala de 6xido de grafito (GO) y 6xido de grafeno aminado (rGO-Am) y se

evaluaran sus propiedades eléctricas y mecanicas.

3.- HIPOTESIS.

“Los nanocompdsitos a base de caucho natural con relleno de 6xido de grafito
reducido quimicamente, mediante la reaccion de Leuckart, presentan

propiedades eléctricas y mecanicas mejoradas.”
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4.- OBJETIVOS.

4.1 .- Objetivo general.

Emplear Oxido de grafito reducido y aminado en la preparacion de
nanocompositos a base de caucho natural y estudiar las propiedades eléctricas

y mecanicas de estos nanocompagsitos.

4.2 .- Objetivos especificos.

a. Preparar oxido de grafito mediante el método de Brodie.

b. Reducir quimicamente el 6xido de grafito obtenido por el método de
Brodie, utilizando la reaccion de Leuckart.

c. Caracterizar grafito, 6xido de grafito y 6xido de grafito reducido
guimicamente.

d. Preparar nanocompositos a base de caucho natural, utilizando como
relleno los materiales de 6xido de grafito (GO) y 6xido de grafito
guimicamente reducido (rGO-Am).

e. Evaluar las propiedades eléctricas y mecéanicas de los nanocompadsitos

preparados.
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5.- MATERIALES Y EQUIPOS.

5.1.- Reactivos.

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

- Acido Nitrico Fumante, > 99,5%, Sigma- Aldrich.

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

- Formiato de Amonio, > 97%, Sigma-Aldrich.

- Latex de caucho natural prevulcanizado ML-118 (40.49% de contenido
de caucho seco), Quimica Miralles S.A. Chile.

- Agua desionizada.

- Dodecilsulfato de sodio (SDS), >99,0%, Fluka.

5.2.- Equipos.

- Cafon ultrasonido Qsonica, modelo Q700.

- Balanza analitica precisa, modelo 125 A, Swiss Quality.

- Estufa al vacio Heraus, modelo VTR5036.

- Espectrémetro marca Perkin EImer, modelo Spectrum Two.

- Difractometro de rayos X marca Bruker, modelo D8.

- Microspectometro Jobin Ybon Horiba, modelo HR80O0.

- Espectrometro Perkin Elmer XPS-Auger, modelo PHI 1257.
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- Espectrofotbmetro UV-vis Perkin EImer Lambda 650, acoplado con una
esfera de reflexién disfusa marca Praying, modelo Mantis™ y un "Kit de

muestreo”, modelo DRP-SAP, Harrick Scientific Products, Inc.

- Multimetro marca Keithley, modelo 2000.

- Equipo de ensayo de material marca Lloyd, modelo LS5

6.- PARTE EXPERIMENTAL.

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

El 6xido de grafito se prepar6é usando el método descrito por Brodie. La
reaccion de oxidacion se llevé a cabo mediante la adicién de 5g de grafito a 100
ml de &cido nitrico fumante en un reactor a 0°C. A continuacién, se afadieron
lentamente 40 g de clorato de potasio y se dej6 enfriar durante 22 horas.
Después, la mezcla se vertié en 500 ml de agua destilada fria. Esta suspension

se centrifugd y se lavod varias veces hasta alcanzar pH= 5.

Finalmente, el GO sedimentado se secd a 70°C durante 12 horas.

6.2.- Reaccion de aminacion reductiva.

El grafeno funcionalizado con amina (rGO-Am) se obtuvo usando la reaccion de

Leuckart.
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Primero, se mezclaron 5 g de 6xido de grafito y 25 g de formiato de amonio, los
cuales se pulverizaron en un mortero de porcelana. A continuacion, esta mezcla
se coloc6 en un balén de 100 ml equipado con un condensador. La temperatura
de la reaccion se mantuvo a 135°C usando un manto calefactor y se dejé
reaccionar por 4 horas. Luego, el contenido del balén se recuperd con agua
destilada. La suspension se centrifugé y se lavé con abundante agua destilada

hasta pH 7. Finalmente, el producto se secé a 70°C durante 12 horas.

6.3.- Preparacion de nanocompo0sitos.

Se prepararon nanocompésitos de NR/GO y NR/rGO-Am dispersados en una

solucién de SDS, utilizando distintas concentraciones del relleno.

Se dispersé GO y rGO-Am en una solucion al 0.25% de SDS para lograr una
concentracion de 0.3% en peso de GO y rGO-Am en la suspension. Esta

suspension se sometid a ultrasonido durante 30 minutos.

Posteriormente, se adicionaron volimenes de esta mezcla a un vaso
precipitado que contenia 5.1 g de latex de caucho natural hasta lograr un
contenido de 1%, 2%, 3% y 4% de GO y rGO-Am respecto del contenido de
caucho. Finalmente, la mezcla de latex con la suspension de GO y rGO-Am en

SDS se vierte en una placa Petri y se deja secar a 70°C durante 12 horas.
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Tabla 6.1. Composicion de nanocompdsitos a base de latex de caucho natural y

relleno de GO y rGO-Am

Nanocompésitos Latex (g) Relleno (g) Solucién SDS
(%p/p) 0.25% (mL)

NR/relleno 1% 5.1 0.0251 8.4

NR/relleno 2% 5.1 0.0502 16.8

NR/relleno 3% 5.1 0.0753 25.1

NR/relleno 4% 5.1 0.1004 33.6

e Nota: relleno se refiere a GO o rGO-Am.

6.7.- Métodos instrumentales.

6.7.1.- Espectroscopia infrarroja (FT-IR).

Se extrae una pequefia cantidad de muestra (grafito, GO y rGO-Am) la cual es

homogenizada en un mortero de agata junto con bromuro de potasio (KBr) bajo

una lampara infrarroja, para evitar la absorcion de humedad por parte de la

muestra. La mezcla fue molida hasta la obtencion de un polvo, luego se toma

una cantidad suficiente para formar una pastilla compacta. Esta pastilla se

introduce en el espectrometro infrarrojo para determinar grupos funcionales en

la muestra correspondiente.
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6.7.2.- Difraccién de rayos X (DRX).

Los materiales grafiticos se caracterizaron por analisis de difraccion de rayos X
con un difractometro Bruker, modelo D8 con una fuente Ka (A= 0.154 nm). El
angulo de incidencia (26) vario entre 2° y 80° con una velocidad de exploracion
de 0.02°/s. La distancia entre capas (doo) de los materiales grafiticos fueron
determinadas mediante la ley de Bragg (ecuacion 1).

A ec.1

Dénde dgg es la distancia entre capas, Gy es el angulo de reflexion y | es un

ndmero entero.

6.7.3.- Espectroscopia Raman.

Las muestras de grafito, GO y rGO-Am fueron caracterizados por
espectroscopia Raman en un Microspectometro Jobin Ybon Horiba (HR800)
equipado con un laser de longitud de onda de 532 nm y una resolucién de 0,02

cm™. Los espectros se registraron de 0 a 4000 cm™.

6.7.4.- Espectroscopia fotoeletronica de rayos X (XPS).

La composicién quimica de los materiales de grafiticos fue estudiada por medio

de la energia de enlace quimico de los elementos, mediante la técnica de
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espectroscopia fotoeletronica de rayos X (XPS), utilizando un espectrémetro
Perkin Elmer XPS-Auger, modelo PHI 1257 (Massachusetts, EE.UU.). Este
espectrometro incluye una camara de ultra vacio, un analizador de energia de
electrones hemisférico y una fuente de rayos X con radiaciéon Ka no filtrada de
un anodo de Al (hv = 1486.6eV). Las mediciones se realizaron a 400 W y
angulo de emision de 70 ° con el fin de obtener informacion de la superficie

profunda.

6.7.5.- Diagrama de Tauc.

Los espectros de estado solido se registraron en un equipo Perkin Elmer
Lambda 650 junto con una esfera de integraciébn que consistia en el accesorio
de reflexiéon difusa Mantis ™ de Praying y un "Kit de muestreo”, modelo DRP-
SAP, Harrick Scientific Products, Inc. (Nueva York). El valor de la brecha de
banda se estimé por extrapolacion de la region de linealidad de los diagramas

de Tauc, (ahv)?vs hv, donde a es el coeficiente de absorcién.
6.7.6.- Ensayo esfuerzo-deformacion.

Para la determinacion de las propiedades mecanicas de los hanocompdésitos a
base de NR y los rellenos de GO y rGO-Am, se realizo el ensayo de esfuerzo-
deformacion en un equipo de ensayo de material marca Lloyd, modelo LS5, con

una velocidad de estiramiento de 100mm/min y a temperatura ambiente.
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Las muestras de nanocompdsitos se cortaron en rectangulos (llamados
probetas) de 1x5 cm y su espesor aproximado de 0.4 mm. Se registraron los
valores de los médulos 100%, 300% y 500% de deformacion, la elongacion a la
rotura y la tension maxima. Los resultados obtenidos son la media de 5 medidas

para cada muestra.

6.7.7.- Conductividad eléctrica.

Las propiedades eléctricas de los nanocompoésitos se evaluaron mediante la

conductividad eléctrica.

Se emple6 un multimetro marca Keithley, modelo 2000, que entrega la
resistividad del material (QQ*m). Con este valor se puede conocer la resistencia
que ofrece el material al paso de la corriente; el reciproco de este valor es la

conductividad eléctrica (Sm™).

7.-RESULTADOS Y DISCUSION

7.1.- Sintesis y caracterizacion de grafito, GO y rGO-Am.

7.1.1.- FT-IR

El andlisis de espectroscopia infrarroja es una herramienta util para la

caracterizacion de derivados de grafeno, ya que permite observar bandas
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caracteristicas de grupos funcionales tales como hidroxilos, carbonilos vy
aminas, entre otros. La figura 7.1 muestra el espectro infrarrojo de grafito, éxido
de grafito (GO) y rGO-Am. Se observa que la banda de absorcién a 3470 cm™
es asignhada a la vibracién de estiramiento del enlace O-H correspondiente a los
grupos hidroxilos presentes en el grafito. La banda a los 1632 cm™, observada
en el espectro de grafito, corresponde a la vibracién de estiramiento de grupos
carbonilos. La presencia de estas bandas sugiere fuertemente que el grafito
posee un leve grado de oxidacién. Ademas, el espectro de FTIR de GO
presenta bandas de absorcion que corresponden a grupos hidroxilos y
carbonilos cetdnicos alrededor de 3470 cm™ y 1680 cm™ respectivamente

(Figura 7.1y tabla 7.1).

Adicionalmente, GO presenta dos bandas de absorcion a 1387 cm™ y a 1063
cm™, las cuales corresponden a la vibracién de estiramiento de los enlaces C-O
[82]. Estos resultados son acordes con trabajos previos donde, al utilizar el
método de oxidacion de Brodie se observaron bandas de absorcion a 1050 cm’
! 1680 cm™, 1380 cm™ y 3470 cm™ los que corresponden a grupos epoxi,
carbonilo ceténico, enlaces C-O y C-OH, respectivamente [82]. Ademas, el
andlisis de FTIR muestra que el GO contiene grupos susceptibles a la reacciéon

de aminacion reductiva.

Una vez que la reaccion de aminacion reductiva es llevada a cabo, en el

espectro de FTIR de rGO-Am muestra dos nuevas bandas de absorcion entre
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3611y 3496 cm™. Estas bandas corresponderian al estiramiento del enlace N-H
de una amina primaria, lo que indicaria la presencia de grupos aminos en el
oxido de grafito (figura 7.1 y tabla 7.1). Se observa una intensa banda de
absorcion a 1574cm™, la cual corresponde a un enlace doble conjugado en una
estructura pirrélica [83]. Como resultado de la reaccién de aminacién reductiva,
la banda de absorcién de carbonilo en GO a 1680 cm™ fue desplazada a 1671
cm™ en rGO-am, lo cual puede ser atribuido al hecho de que los grupos
carbonilo experimentan un cambio estructural asociado con la formacion del tipo

de lactama (amida ciclica) (figura 7.1y tabla 7.1).
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Figura 7.1. Espectros de infrarrojo de grafito natural, GO Brodie y rGO de

Brodie.
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Tabla 7.1. Asignacion de bandas de absorcion de grafito, GO y rGO-Am en FT-

IR
Muestra Grupo funcional Modo de N° de onda
vibraciéon (cm™
Grafito O-H Estiramiento 3470
Cc=0 Estiramiento 1632
GO O-H Estiramiento 3470
C=0(cetobnicos) Estiramiento 1680
C-O Estiramiento 1387
C-0-C Estiramiento 1063
rGO-Am N-H Estiramiento 3611y 3496
C=0 Estiramiento 1671
C-N Estiramiento 1574
N-H Estiramiento 1200

7.1.2.- Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X permite observar cambios en la morfologia de la
muestra, determinar variaciones en la distancia interlaminar y tener una
aproximacion del tamafio del cristal [84].

La figura 7.2 muestra el patron de difraccion de rayos X de grafito, GO y rGO-
Am. En la tabla 7.2 se detallan los valores de los picos caracteristicos de grafito

a 26= 26°, que corresponde a la reflexion (002). EI GO exhibe un pico alrededor
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260= 15° el cual corresponde a la reflexion (001) caracteristica de GO [85].
Ademas, rGO-Am muestra un pico correspondiente a la reflexion (002)
alrededor de 26= 26°, el cual es mas ancho y menos intenso que el observado
en el grafito. Esto puede ser debido a un cambio en la estructura cristalina del
grafito resultante de la oxidacion y la posterior reaccion de aminacion reductiva.
En la tabla 7.2 se presentan también los valores de grado de reflexion 6y (I= 1
0 2), la distancia interlaminar (dOOl) determinada por la ley de Bragg y el tamafo
del cristal (LOOI), determinada por la Ley de Scherrer. El aumento de la distancia
entre capas de GO (d0OI = 0,64nm) en comparacion con la del grafito se explica
por la presencia de grupos funcionales oxigenados en la estructura del grafito
(d001 = 0,34nm) [86]. Por otro lado, el rGO-Am exhibe un valor de distancia
interlaminar de d001=0,35nm, similar al del grafito d001=0,34nm. Esta
disminucién en la distancia interlaminar después de la reaccién de aminacién
reductiva indicaria la eliminacion masiva de grupos funcionales oxigenados. Sin
embargo, se observa que el tamafio de cristal en rGO-Am (LO01) es menos que
el grafito y GO, lo cual sugiere fuertemente que la reaccibn de aminacién

reductiva afecta la estructura cristalina del grafito.
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Figura 7.2. Patrones de difraccion de rayos X de grafito, GO y rGO-Am.

Tabla 7.2. Valores de angulo de difraccion 20, la distancia interlaminar d y el

tamafo de cristal L para grafito, GO y rGO-Am.

Muestra Angulo de Distancia Tamarfo de cristal
difracciéon 20 | interlaminar d (nm) L (nm)

Grafito 26.4 0.34 20.6

GO 14.8 0.64 15.9

rGO-Am 25.8 0.35 9.5
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7.1.3.- Espectroscopia Raman

Las muestras de grafito, GO y rGO-Am se caracterizaron por medio de
espectroscopia Raman, la cual se utiliza para la identificacion y caracterizaciéon
estructural de compuestos grafiticos.

La figura 7.3 y la tabla 7.3 muestran el espectro Raman y los valores de
desplazamiento, respectivamente de grafito, GO y rGO-Am, donde se observan
las bandas caracteristicas de los materiales grafiticos. La banda G aparece
alrededor de 1580 cm™, lo que corresponde a la dispersion de primer orden del
modo E2g de los atomos de carbono sp?. La banda D ~ 1350 cm™ esta
asociada con los modos de respiracion de los anillos de seis atomos y requiere
“defectos” para su activacion. Asimismo, la banda D’ que aparece alrededor de
1620 cm™ esta asociada a los modos de respiracién, ya que D y D’ son
resultados de un proceso de doble resonancia. La banda observada a 2700 cm’
! corresponde a una sobre-tono de la banda D y se asigna como banda 2D. La
banda observada a 2920 cm™ es una combinacién de armoénicos de bandas D y

D ' la cual se denomina banda D+D [87].

Por otro lado, se utiliza la relacién de intensidades de la banda D y la banda G,
denominada densidad de defectos (Ip/lg), para estimar el nivel de dafio de
grafeno [88]. Se observa que la densidad de defectos del grafito es menor que
la de GO o rGO-Am, lo que se atribuye a su bajo nivel de defectos

estructurales. El hecho de que GO y rGO-Am tengan valores de Ip/lc mayores
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gue el grafito se puede atribuir a la presencia de grupos funcionales y cambios
estructurales resultantes del proceso de oxidacién y reaccion de aminacién
reductiva. La especie de rGO-Am presenta una banda D’ intensa y dos bandas
de segundo orden (banda 2D y la banda D+D’) de intensidad media. Esto
podria atribuirse a grupos funcionales de nitrdgeno que juegan un papel en los
procesos de de doble resonancia que ocurre en un fonén (banda D y D’) y los
procesos de doble resonancia que involucra a dos fonones (banda 2D y D+D’).
Acorde con estos resultados, recientemente Zhang et al. (2016) mostr6 un
espectro Raman similar de grafeno funcionalizado a través de la reaccién de

Hoffman [14].

Los grupos funcionales de nitr6geno, debido a su naturaleza, favorecen mas la
ocurrencia de procesos resonantes dobles en comparacion con los grupos
funcionales de oxigeno. Esto puede deberse a que los grupos de nitrégeno
juegan un papel en el sistema sp?, segun estudios teéricos del grafeno dopado
con N, se afirma que los atomos de nitrégeno interactian a través de la
hibridacién sp?, ya que practicamente no hay distorsién en la estructura planar

del grafeno [89].
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Figura 7.3. Espectro Raman de grafito, GO y rGO-Am.

Tabla 7.3. Desplazamiento Raman y relacion ID /IG de bandas de grafito, GO y

rGO-Am.
Muestra Desplazamiento Raman (cm™) I/l
Banda D | Banda G Banda D’ | Banda 2D | Banda D+D’
Grafito 1354 1582 1620 2700 - 0.229
GO 1354 1583 - - - 0.831
rGO-Am 1352 1587 1623 2920 1.097
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7.1.4.- Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X (XPS)

El andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de grafito, GO y
rGO-Am permite determinar los porcentajes correspondientes de
concentraciones atomicas de Carbono, Oxigeno y Nitrégeno mediante el
analisis de la regién Cls, Ols y N1s [90]. La tabla 7.4 muestra el detalle de los
valores obtenidos a través del analisis de XPS. El porcentaje de concentracion
atomica en grafito fue de 91,8% en peso de Carbono y 8,2% en peso de
Oxigeno; en GO existe un 73,9% de Carbono y 26,1% en peso de Oxigeno y
rGO-Am muestra 89,0% en peso de Carbono, 3,2% de Nitrogeno y 7,8% en
peso de Oxigeno. El contenido de oxigeno en GO (26,1%) es tres veces mayor
gue en el grafito (8,2%), lo que indica el éxito de la reaccién de oxidacion. El
contenido de Oxigeno en rGO-Am es significativamente menor que el GO,
como resultado de la aminacién reductiva. Por otra parte, se observa que el
contenido de Nitrégeno de rGO-Am es de 3,2% que es consistente con su

menor contenido de Oxigeno.

La figura 7.4 muestra la sefial Cls, observada entre 296 eV y 280 eV de
energia de enlace en grafito, GO y rGO-Am. La contribucion de los grupos
funcionales a éstas sefiales Cls se calcularon utilizando el ajuste del modelo
Shirley. Se observa que el grafito tiene contribuciones de sp®sp® y grupos
funcionales oxigenados tales como hidroxilos y éteres (C-O Y C-O-C) (Figura

7.4 A). El oxido de grafito tiene una intensa banda de C-O, mayor que la
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observada para el grafito, lo cual podria indicar el aumento de los grupos
funcionales oxigenados presentes en la estructura grafitica como resultado de
la reaccion de oxidacion a través del método de Brodie (Figura 7.4 B). Una vez
gue el GO se somete a la reaccién de aminacion reductiva para producir rGO-
Am, la contribucién del grupo oxigenado disminuye (Figura 7.4 B). Ademas,
rGO-Am presenta una nueva contribucién del grupo C-N, indicando que tiene
lugar la reaccién de aminacion reductiva de GO, permitiendo una considerable
eliminacién de los grupos funcionales oxigenados (Figura 7.4 C). El ajuste de la
curva de la sefial N1s indica la presencia de tres bandas a 398,5 eV, 400,0eV y
401,7eV. La banda més intensa (400,0eV) corresponde a grupos amina y amida
[91]. Esta banda es consistente con el pico que aparece alrededor de 3600cm™
en el espectro de FTIR de rGO-Am que se atribuy6 a grupos amina (Figura 7.1).
Las bandas observadas a 398,5eV y 401,7eV estan asociadas con grupos
piridina y lactama, respectivamente (Figura 7.4 D). Esto podria indicar que la
reaccion de aminacion reductiva produce grafeno funcionalizado con grupos
amina y favorece la formacién de piridinas y lactamas a lo largo de la red

hexagonal de grafeno [14, 47].
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Figura 7.4. Contribuciones de los grupos funcionales de las sefales C1s
obtenidas del analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de
grafito (A), GO (B) y rGO-Am (C) y contribuciones de grupos funcionales de la
sefial N1s de rGO-Am (D).
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Tabla 7.4. Energia de enlace (BE), asignacion de picos, porcentaje de atomos

para grafito, GO y rGO-Am.

Muestra | Tipo de sefal B.E (eV) Asignacién % atom.
284,7 C-C/c=C Carbono= 91,8.
Grafito Cls 286,0 C-0 Oxigeno= 8,2
286,8 C-0-C
284,6 C-C/C=C Carbono= 73,9
GO Cils 286,5 C-0 Oxigeno= 26,1
287,1 C-O-C
288,2 C=0
Cls 284,7 C-C/C=C Carbono= 89,0
286,3 C-O Oxigeno= 7,8
287,0 C-0O-C Nitrégeno= 3,2
FeO-Am 287,8 C=0
285,7 C-N
N1s 400,1 C-NH3
398,5 C-N=C
401,4 C-NH-C=0
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7.1.5.- Diagrama de Tauc

Los diagramas de Tauc son utlizados para determinar la brecha de bandas en
los materiales semiconductores [92]. La figura 7.5 muestra graficos de Tauc de
grafito, GO y rGO-Am. El grafeno se describe como un semi-metal, ya que las
bandas de valencia y conduccién estan en contacto, pero no se superponen [5,
6, 8]. Los electrones o forman bandas de energia lejos de la energia de Fermiy
no juegan un papel en la conductividad [93]. Por lo tanto, como la reaccion de
oxidacion ocurre en los enlaces dobles del grafeno, la estructura de banda sufre
una modificacion. El grafico de Tauc de GO muestra un doble borde de
absorciéon cercano a 2,16eV, probando que la banda de conduccion y la de
valencia ya no estdn en contacto (Figura 7.5). Este valor es menor que los
valores resportados para otros GOs obtenidos por el método de Hummers
(bandas entre 2,9 y 4,4 eV) [94]. Estas diferencias se esperan, debido a las
diferencias en el grado de las oxidaciones obtenidas usando distintos métodos.
Por otro lado, después de la reduccion de GO a través de la reaccién de
Leuckart, no se observa borde de absorcién, lo que sugiere que se restaura la

estructura conjugada de grafeno, asi como su caracter conductor.
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Figura 7.5. Gréaficos de TAUC de estudio de fases de grafito, GOy
rGO-Am.

7.2.- Propiedades eléctricas y mecanicas de los nanocompositos de
NR/GO y NR/rGO-Am.

7.2.1.- Ensayo de esfuerzo- deformacion

Las propiedades mecanicas de los nanocompdsitos de GO y rGO-Am fueron

determinadas mediante el ensayo esfuerzo — deformacion.

En la tabla 7.5 se exhiben los resultados obtenidos de las propiedades
mecanicas para los nanocompositos de NR, NR/GO y NR/rGO-Am con sus
respectivas concentraciones en peso (1%, 2%, 3% y 4%) los cuales fueron

dispersados en SDS con concentracion 0,25%. Se observa que las propiedades
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mecanicas del nanocompésito de NR son inferiores a aquellas que tienen un
refuerzo grafitico, sugiriendo la formacion de una red de refuerzo entre la matriz
de caucho natural y los derivados de grafeno, haciendo el nanocompdsito mas
rigido.

A medida que se incrementa la concentracion del refuerzo, se observa un
aumento en los médulos de elongacion de hasta un 40% en el caso del NR/GO
4% (tabla 7.5). Adicionalmente, la figura 7.6 muestra los moédulos al 100%,
300% y 500% de elongacién de los compdsitos de NR, NR/GO 4% y NR/rGO-
Am 4% los cuales mostraron las mejores propiedades mecanicas. Para el
NR/GO 4% se necesita una tension de alrededor 1MPa para poder elongar el
material hasta un 500 % mas que su estado inicial, en contraste con el NR que
necesita una tension de 0,5 MPa para alcanzar el mismo médulo de elongacion,
congruentemente los compdsitos de NR/GO poseian una mayor rigidez entre
los compositos analizados. ElI compoésito de NR/GO 4% evidencia el mayor
aumento de los moédulos de elongacion en comparacion con los otros
compositos (figura 7.6). Por otro lado, el compdsito con rGO-Am muestra un
comportamiento muy similar al caucho natural, lo cual podria ser explicado por
una dispersion no homogénea de la especie de rGO-Am en la matriz,
provocando una disminucion en los médulos de elongacion y de las otras
propiedades mecanicas (tabla 7.5 y figura 7.6) [16]. Existen estudios en los que
se observa la relacion morfologia-propiedades para los compdsitos a base de

caucho natural y se han obtenido resultados similares, donde muestran que
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factores tales como la dispersion, la molienda y las degradaciones mecano-
guimicas son influyentes en el comportamiento mecanico de los compdésitos

[95].

Los valores de tension maxima también incrementan conforme aumenta la
concentracion del refuerzo. En la figura 7.7 se observa el comportamiento de
los compositos de NR, NR/GO 4% y NR/rGO-Am 4%, en un grafico de tension-
elongacion, donde el compésito de NR/GO 4% es el que exhibe la mayor
tension, atribuida a la mejor dispersion en la matriz y el aumento de rigidez en
la misma, lo que es coherente con la formacion de la red de refuerzo,
previamente descrita. Por otro lado, la elongacion a la rotura de todos los
nanocompositos presentaron valores similares (tabla 7.5 y figura 7.7). Este
fendmeno ocurre por la adicion de refuerzos derivados del grafeno a la matriz
generando dominios, los cuales se traducen en defectos o fallas en la

continuidad del refuerzo a través del caucho natural [96].
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Tabla 7.5. Detalle de los valores de las propiedades mecéanicas de

nanocompositos de NR/GO y NR/rGO-Am obtenidas a través del ensayo

esfuerzo- deformacion.

Muestra Médulo Médulo Médulo Elongacion | Tension
100% 300% 500% alarotura maxima
(MPa) (MPa) (MPa) (%) (MPa)

NR 0,386 + 0,04 | 0,607 £0,07 | 0,835+0,10 | 1141,2+98 4,412 + 0,13

NR/GO 0,303+0,04 | 0,505+0,05 | 0,706+0,05 |1167,8+68 | 4,255+1,27

(1% en peso)

NR/GO 0,428 +0,06 | 0,678+0,07 | 0,931+0,07 | 1151,5+22 4,687 + 1,66

(2% en peso)

NR/GO 0,489+0,02 | 0,757+0,04 |1,004+0,03 |1136,4+71 5,055 + 0,75

(3% en peso)

NR/GO 0,537 0,801 + 1,048 £ 1218,8+5 6,198 + 0,42

(4% en peso) | 0,008 0,009 0,008

NR/rGO-Am | 0,339+0,01 | 0,573+ 0,797 £ 0,04 | 1064,8 £ 99 2,714 + 0,64

(1% en peso) 0,002

NR/rGO-Am | 0,369+0,02 | 0,599+0,02 |0,812+0,02 | 1165,7+156 | 3,555+ 1,43

(2% en peso)

NR/rGO-Am | 0,353 + 0,577+0,01 |0,773+0,01 | 1198,9+39 | 3,919+0,65

(3% en peso) | 0,004

NR/rGO-Am | 0,373+0,03 | 0,608 +0,03 | 0,851+0,02 | 1187,2+122 | 5,074+ 1,33

(4% en peso)
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7.2.2.- Conductividad eléctrica

El estudio de la conductividad eléctrica nos muestra el caracter aislante,
semiconductor o conductor de los materiales cuando son sometidos a una
corriente eléctrica. Los elastbmeros presentan conductividades eléctricas

menores que 10™ S/m definiéndolos como materiales aislantes [66].

En estudios previos se estudid la conductividad eléctrica de compdésitos de
NR/GO y arrojaron valores similares al nanocompédsito de caucho natural,
indicando que la concentracion de nanoparticulas no fue suficiente para
alcanzar su valor critico, lo que mantuvo su caracter aislante. Debido a que la
presencia de fuerzas de Van der Waals entre las capas de grafeno no permite
un recubrimiento homogéneo de las laminas por parte de la matriz, se impide

qgue el GO proporcione de manera 6ptima sus propiedades eléctricas al latex.

La figura 7.8 muestra la conductividad eléctrica de la muestra de NR/rGO-Am a
distintas concentraciones en peso, la cual se compara con un nanocompaésito
de NR como referencia. Se observa que la conductividad eléctrica de NR
incrementa de forma considerable al adicionar el refuerzo de rGO-Am hasta
alcanzar valores de 1,5 S/m a la maxima concentracion del refuerzo estudiada,
permitiendo que el material pase desde un caracter aislante hacia uno
semiconductor. Este comportamiento eléctrico es atribuido a las vias de
percolacion de los refuerzos en la matriz de caucho natural que provoca un

aumento en la conductividad a una determinada carga, lo cual se conoce como
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punto de percolacién, en donde el material supera el umbral de aislante a

semiconductor [74].

Estudios previos sobre compuestos elastoméricos convencionales, utilizando
derivados grafiticos como refuerzo, han mostrado mejoras en la conductividad
eléctrica de las matrices. Sin embargo, para lograr este efecto se requieren
altas concentraciones del refuerzo (entre un 10% a 25%) [97-99]. Importante, el
refuerzo de rGO-Am requiere menores concentraciones para incrementar la

conductividad eléctrica de las matrices.

El ensayo de esfuerzo-deformacion, mostraba que la dispersion de rGO-Am en
la matriz polimérica no era la adecuada y por ende disminuian sus propiedades
mecanicas. Del mismo modo, si mejora la dispersion del refuerzo, es muy
probable que mejore alin mas la conductividad eléctrica de éste compdsito [97].

Lo que podria explicar los hallazgos realizados en este trabajo.
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Figura 7.8. Grafico de conductividad eléctrica en funcion de la concentracion en
peso de los compdésitos de NR/rGO-Am, usando como referencia el valor de

conductividad eléctrica de caucho natural.

8.- CONCLUSIONES.

8.1.- Sintesis vy caracterizacion de grafito, GO y rGO-Am.

Se prepararé oxido de grafito mediante el método reportado por Brodie. Este
oxido de grafito fue sometido a la reaccion de aminacion reductiva de Leuckart,
gue permitio obtener grafito reducido quimicamente y funcionalizado con grupos

amina (rGO-Am).
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Tanto el andlisis de FT-IR como el de XPS indican la presencia de

grupos amino primarios, piridinas y grupos de tipo lactamida.

La aminacién reductiva altera los procesos de doble resonancia que se
producen en el fonén (bandas D y D’) y los procesos de doble resonancia
que involucran a dos fonones (bandas D y D+D’). Esto podria estar
relacionado con la ausencia de una brecha de banda en el grafeno
aminado, lo que indica su naturaleza semimetalica. Lo que es apoyado
por el analisis del diagrama de Tauc, donde el GO luego de la reduccién
a través de la reaccion de Leuckart, no presenté borde de absorcion lo
gue sugiere que se restaura la estructura conjugada de grafeno, asi

como su caracter conductor.

El rGO-Am experimenta cambios en la cristalinidad, ya que se observa
gue el tamafio de cristal (Loo) €s menor que el grafito y GO. También se
observa cambios en la morfologia como resultado de la reacciéon de

aminacion.
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8.2.- Propiedades eléctricas y mecanicas de los hanocompositos.

Se prepararon nanocompasitos a base de caucho natural (NR), utilizando como
relleno, las especies de oxido de grafito (GO) y 6xido de grafito aminado (rGO-

Am) a distintas concentraciones en peso.

- Los refuerzos grafiticos mejoran las propiedades de los nanocompdésitos
a base de caucho natural en comparacién con aquel que se encuentra en

su estado puro.

- Los nanocompoésitos de NR/GO fueron los que mostraron los méas altos
indices de los médulos de elongacion, elongacion a la rotura y tension
méaxima, debido a la dispersion que presentaron en la matriz y a la

rigidez de los nanocompoésitos formados.

- Los nanocompdsitos con refuerzo de 6xido de grafito reducido y aminado
presentan mala dispersion en la matriz de caucho natural, debido a esto
los nanocompdésitos de NR/rGO-Am tienen propiedades mecanicas

similares a los nanocompasitos de caucho natural en su estado puro.

- Los nanocompésitos de NR/rGO-Am evidenciaron un notable aumento

de la conductividad eléctrica respecto del caucho natural, teniendo
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valores que lo definen con un caracter semiconductor, reafirmando que la
reaccion de aminacion reductiva de Leuckart restaura en cierta medida el

caracter conductor del grafeno.
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