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Resumen: El efecto de la incorporacion de grafeno modificado superficialmente con grupos OH
(GOH) en las propiedades de hanocomposites de polietileno de alta densidad (HDPE) fue estudiado.
El grafeno modificado con grupos OH fue agregado al HDPE de 3 diferentes formas sin y con agente
compatibilizante de polietileno de alta densidad modificado con anhidrido maleico (HDPEgMA), se
prepararon dos masterbatch con GOH (con HDPE y HDPEgMA) y se prepararon nanocompositos
de HDPE con 5 diferentes contenidos de GOH (0.1%, 0.25%, 0.5%, 1% y 2%). Los hanocompositos
fueron caracterizados por DSC, TGA, SEM, conductividad térmica y eléctrica, reometria capilar y
propiedades de tensién. La temperatura de cristalizacion del PP sufrio un ligero aumento con la
presencia de GOH y la temperatura de fusion no presento cambios significativos. La cristalinidad fue
afectada negativamente con el contenido de graphene. La estabilidad térmica por TGA presento una
mejora de 434°C a 456°C con el 5% de graphene. El modulo de elasticidad y la resistencia a la
tension se incrementaron con el contenido de graphene y los hanocompositos que presentaron el
mayor incremento de modulo y resistencia a la tensién fueron los compuestos que contenian
HDPEgMA. La elongacién a la ruptura disminuyo significativamente con el contenido de grafeno. La
viscosidad se incrementé con la presencia del grafeno en la reometria capilar. Las conductividades
térmica y eléctrica tuvieron un aumento

Introduccion. consolidado como nanorrellenos de gran

El interés creciente de los nanocompuestos
poliméricos en las Ultimas décadas, se ha
reflejado fuertemente en fuertemente en la
gran cantidad de investigaciones en este
campo. Donde las nanoparticulas de carbono
como las nanofibras, los nanotubos y el
grafeno han demostrado su capacidad de
modificar positivamente su potencial para
mejorar de manera significativa las
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas
de los polimeros como las poliolefinas y en
especifico del polietileno [1-4]. El polietileno
(PE) es el polimero de mayor consumo a nivel
mundial y se distingue por su bajo costo,
excelente procesabilidad, resistencia quimica
y balance de propiedades mecéanicas. Sin
embargo, sus limitaciones en aspectos como
la resistencia al impacto, la conductividad
térmica y eléctrica, asi como la estabilidad
dimensional han motivado la incorporacion de
nanorrellenos que actien como refuerzo
[1,3,4]. El grafeno (G) y sus derivados se han

interés por sus excepcionales caracteristicas
estructurales, alta relacibn de aspecto,
conductividad eléctrica y térmica, asi como
por su rigidez mecanica. No obstante, la baja
compatibilidad entre la superficie de las
laminas de grafeno y la matriz no polar del PE
suele limitar la dispersion y, por lo tanto, el
aprovechamiento de sus propiedades [3]. En
este contexto, la funcionalizacién superficial
del grafeno surge como una estrategia eficaz
para promover la interaccion interfacial y
optimizar la transferencia de esfuerzos dentro
del nanocompuesto [3,5]. Particularmente, la
introduccién de grupos hidroxilo en la
superficie del grafeno facilita la formacion de
enlaces de hidrogeno y mejora la afinidad con
agentes compatibilizantes como el anhidrido
maleico, contribuyendo a una mejor
dispersion en la matriz. Esto abre la
posibilidad de obtener nanocompositos de
HDPE con propiedades superiores, que
combinen la procesabilidad de los polimeros
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tradicionales con el desempefio avanzado de
los nanorrellenos funcionalizados [6].

El presente trabajo se enfoca en evaluar el
efecto del grafeno funcionalizado con grupos
hidroxilo en las propiedades térmicas,
reolégicas y mecanicas de nanocompositos
basados en polietileno de alta densidad, con
el fin de establecer la relacion entre el
contenido de grafeno funcionalizaado, la
dispersion del nanorrelleno y las propiedades
finales del material.

Favor de no modificar los méargenes, y no
colocar paginacion.

NOTA: El articulo en extenso debera tener
una longitud equivalente a minimo 4 hojas y
maximo 6 incluyendo Figuras, Tablas,
Esquemas y Referencias.

Favor de no modificar los margenes, y no
colocar paginacion.

Parte experimental.

Materiales. HDPE 65050 de PEMEX, El
grafeno funcionalizado con grupos hidroxilo
(GOH) fue proporcionaldo por el Laboratorio
nacional de Materiales Grafenicos.

Aqui podras describir adecuadamente los
materiales y métodos experimentales.

Preparacion de compuestos.

Se utiliz6 un mezclador bambury marca
Brabender, para la fabricacioin dos tipos de
masterbatch; uno con HDPE y GOH y otro con
HDPEgMA. La mezcla se realiz6 a una
temperatura de 190°C utilizando los rotores
roller a una velocidad de 60 rpm y un tiempo
de mezclado de 7 min. El contenido de GOH
en cada masterbatch fue del 20%. Las
diluciones de cada masterbatch, se realizé en
HDPE en un extrusor doble tornillo modular de
marca Prisma con un didmetro de tornillos de
24 mm y unarelacién de L/D =40. El contenido
de GOH en los compuestos fue de 0.1, 0.25,
0.5, 1.0 y 2.0%. Se obtuvieron 3 diferentes
tipos de compuestos: uno compuesto con el
masterbatch de HDPE/GOH sin agente de
compatibilizacion y HDPE. Un segundo
compuesto con el materbatch de HDPE/GOH
y HDPEgMA como agente de
compatibilizacion 'y HDPE. Un tercer

compuesto con un masterbatch de
HDPEgMA/GOH y HDPE. Se obtuvieron
placas por moldeo por compresoin de cada
compuesto a una tmeperatura de 190°C y una
presién de 13 MPa y un tiempo de prensado
de 5 min.

Caracterizacion.

La caracterizacion delos compuestos se
realiz6 mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC), analisis termogravimétrico
(TGA), propiedades de tension y reometria
capilar.

Resultados y discusion.
Tabla 1. Temperatura de cristalizacién, fusion,
entalpia y Cristalinidad del HDPE y los

compuestos de HDPE/GOH con
masaterbatch HDPE
Contenido | Tc (°C) | Tm (°C) AH (2-1)
de GOH
0 117.1 137.6 223.5 76.3
0.1 118.0 135.3 222.6 76.0
0.25 117.9 135.7 221.6 75.6
0.5 118.3 135.6 220.0 75.1
1.0 118.6 135.9 219.7 75.0
2.0 119.1 135.7 219.0 74.8

Tabla 2. Temperatura de cristalizacién, fusion,
entalpia y Cristalinidad del HDPE y los
compuestos de HDPE/HDPEgMA/GOH con
masaterbatch HDPE.

Contenido | Tc (°C) | Tm (°C) AH (1-1)
de GOH

0 118.1 135.5 222.4 75.9

0.1 117.4 136.1 219.4 74.6
0.25 118.6 135.1 216.4 73.9
0.5 118.5 135.5 214.1 73.2
1.0 118.3 135.5 204.4 70.8
2.0 118.0 135.6 206.5 70.5

Tabla 3. Temperatura de cristalizacion, fusion,
entalpia y Cristalinidad del HDPE vy los

compuestos de HDPE/GOH con
masaterbatch HDPEgMA.
Contenido | Tc (°C) | Tm (°C) AH (1-1)
de GOH
0 117.1 137.6 2235 76.3
0.1 118.2 135.3 221.9 75.7
0.25 118.3 135.4 214.7 73.3
0.5 119.0 134.9 211.9 72.3
1.0 119.3 135.0 209.4 715
2.0 119.1 135.5 208.8 71.3
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La figura 1 muestra las curvas de TGA de
pérdida de peso en funcion de la temperatura,
de los compuestos obtenidos con masterbatch
de HDPE/GOH donde se puede observar que
el contenido de GOH mejora
significativamente la estabilidad térmica del
HDPE en aproximadamente 15°C.

60
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HDPE/G 0.1%
HDPE/ 0.25%

204 —— HDPE/G 0.5%

—— HDPE/G 1.0%

—— HDPE/G 2.0%
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Figure 1. Curvas de TGA de los compuestos
de HDPE/GOH obtenido con masterbatch de
HDPE/GOH.

La derivada de la pérdida de peso en funcion
de la temperatura por TGA de los compuestos
se muestra en la Tabla 1. Se puede observar

como los compuestos de HDPE/GOH
obtenidos a partir del masterbatch
HDPEgMA/GOH presento la  mayor

temperatura de estabilidad con el 2% de GOH
de aproximadamente 35°C. Esto puede ser
debido a una mejor dispersién del GOH en el
HDPE. El compuesto que le sigui6 fue el
obtenido a partir del masterbatch HDPE/GOH
y el agente de compatibilizacion HDPEgMA.

Tabla 4. Temperatura del pico de la derivada
de pérdida de peso de los compuestos.
contenido

TGA-derivada de la perdidad de peso
Grafeno (%/°C)
(%) |HDPE/G HDPE/HDPEEMA/G HDPE/HDPEgMA-G

[ 0 ETE 438.6 434.1
| 01 ETLR 446.3 446.8
SN 4462 448.6 449.2
| 05  EYEE! 456.2 457.5
448.6 459.3 461.1
B 516 467.0 469.2

La figura 2 muestra las curvas del
comportamiento de la resistencia a la tensién

de los compuestos, donde el compuesto
obyenido a partir del masterbatch
HDPEgMA/GOH presento el mayor
incremento de la tension (8%), seguido del
compuesto obtenido a partir de un
masterbatch HDPE/GOH mas el HDPEgMA
como agente de compatibilizacién (7.8%) y
por Gltimo el compuesto obtenido a partir del
masterbatch HDPE/GOH sin agente de
compatibizacién (3%).

—s— HDPE/GOH
—e— HDPE/HDPEgMA/HDPE+GOH
—A— HDPE/HDPEgMA+GOH

T T T
0.0 0.5 1.0 15 20
Contenido de GOH (%)

Figure 2. Resistencia a la tension de

compuestos de HDPE/GOH.

La elongacion en funcion del contenido de
GOH disminuye significativamente en forma
progresiva como puede observarse en la
figura 3. La mayor disminucion de la
elongacion la mostro el compuesto sin
HDPEgMA seguido del compusto obtenido
con masterbatch de HDPEgMA/GOH vy la
mejor retencién de la elongacién la presento
el compuesto obtenido con masterbatch de
HDPE/GOH mas un agente de
compatyibilizacion HDPEgMA.

La figura 4 muestra el comportamiento del
moédulo de elasticidad en funcion del
contenido de GOH. El mayor incremento del
modulo de elasticidad lo mostro el compuesto
obtenido a partir del masterbatch
HDPEgMA/GOH (12.5%), seguido del
compuesto obtenido a partir del masterbatch
HDPE/GOH mas un agente de
compatibilizacoin de HDPEgMA (12 %) y por
tltimo el compuesto obtenido a partir del
masterbatch HDPE/GOH sin agente de
compatibilizacion (6%).
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de GOH (2%). No se observa diferencias
significativas entre los diferentes compuestos,
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Figure 3. Elongacion a la ruptura de % e GOHO0.1%
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Las curvas de viscosidad vs velocidad de

corte se muestran en las figura 5,6 y 7. Figure 5. Viscosidad en funciéon de la

velocidad de corte por reometria capilar del
compuesto obtenido a partir del masterbatch
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Figure 4. G Modulo de elasticidad de los Vel. de corte (s7)

compuestos HDPE/GOH.
Figure 6. Viscosidad en funciébn de la

Se puede observar como en todas las figuras velocidad de corte por reometria capilar del
de viscosidad de la reometria capilar se compuesto obtenido a partir del masterbatch
observa un comportamiento seudoplastico, HDPE/GOH mas HDPEgMA como agente de
donde la viscosidad disminuye en funcion de compatibilizacion.

la velocidad de corte. El HDPE sin GOH
muestra una viscosidad mas baja, y en los
compuestos se observa una viscosidad que
tiende hacia un incremento con el contenido
de GOH. Los compuestos que presenta una
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Figure 7. Viscosidad en funcion de la
velocidad de corte por reometria capilar del
compuesto obtenido a partir del masterbatch
HDPEgMA/GOH.

Conclusiones.

De acuerdo a los resultados observados se la
mejor la forma de adicionar un agente de
compatibilizacion del tipo HDPEgMA puede
tener un efecto positivo, sobre todo cuando se
realiza mediante la obtencion de un
masterbatch con este agente de
compatibilizacion y el GOH, ya que esa
premezclado durante la obtencién del
masterbatch ayuda a que el GOH se disperse
mejor en el HDPE. La mejora en propiedades
mecanicas térmicas y reoldgicas se adjudicé a
la mejor dispersion del GOH en la matriz de
HDPE.
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