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RESUMEN: En este trabajo se describe
la metodologia para la obtencion de
nanocompuestos de polietileno de alta
densidad (HDPE) y grafeno (G) utilizando
grafeno modificado con fenol y HDPE
modificado con fenol como compatibilizante
obtenido de la reaccion de polietileno
maleado (HDPE-g-MA) con fenol. Se
utilizaron seis métodos diferentes para
obtener estos compuestos, resultantes
de la combinaciéon de fusion y mezcla en
solucioén con tres procedimientos diferentes
para funcional izar graféno o HDPE-g-
MA con fenol. Los nanocompuestos se
caracterizaron por infrarrojos transformados
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de Fourier (FTIR), microscopia electronica
de barrido (SEM), difraccion de rayos X de
gran angular (WAXD), andlisis mecanico
dinamico (DMA) y propiedades de tension.
Los resultados de FTIR evidenciaron una
reaccion de esterificacion entre HDPE-
g-MA y grupos fenol que actian como
compatibilizante. Los resultados SEM vy
WAXD mostraron que la adicién de este
agente compatibilizante tuvo un efecto
positivo en la dispersion del graféno, lo
que promovié una mayor rigidez en estos
materiales  compuestos, presentando
mayor médulo de almacenamiento.
Ademas, se observd una mejora notable
en la estabilidad dimensional a altas
temperaturas de acuerdo a las mediciones
de Tan Delta. Estos resultados indicaron
una buena adhesion interfacial entre el
graféno y la matriz polimérica al utilizar este
agente compatibilizante. Se observé que
los compuestos obtenidos por el método
de mezcla en solucidbn mostraron un mejor
rendimiento y adherencias interfaciales mas
fuertes que los compuestos producidos
por métodos de mezcla en fundido. El
uso de este compatibilizante de HDPE
modificado con fenol ofrece una nueva
opcion para mejorar el rendimiento final
de los compuestos de HDPE/grafeno con
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mejores propiedades mecanicas y térmicas para ser utilizado en materiales para diversas
aplicaciones, como la industria automotriz, eléctrica y electrdnica, construccion, aeroespacial,
y otras aplicaciones de ingenieria.

ABSTRACT: In this work, the methodology to obtain high-density polyethylene (HDPE) and
graphene (G) nanocomposites using phenol-modified graphene and phenol-modified HDPE as
compatibilizer obtained from the reaction of maleated polyethylene (HDPE-g-MA) with phenol,
is described. Six different methods were used to obtain these composites, resulting from
the combination of melt and solution mixing with three different procedures to functionalize
either graphene or HDPE-g-MA with phenol. Nanocomposites were characterized by Fourier
transform infrared (FTIR), scanning electron microscopy (SEM), wide angle X-ray diffraction
(WAXD), dynamic mechanic analysis (DMA) and tensile properties. The FTIR results evidenced
the occurrence of an esterification reaction between HDPE-g-MA and phenol groups serving
as compatibilizer. The SEM and WAXD results showed that the addition of this compatibilizer
agent had a positive effect on graphene dispersion, which promoted greater stiffness in
these composite materials, presenting higher storage modulus. In addition, a noticeable
enhancement in dimensional stability at high temperatures was observed according to Tan
Delta measurements. These results indicated a good interfacial adhesion between graphene
and the polymer matrix by using this compatibilizer agent. It was observed that the composites
obtained by solution mixing method showed better performance and stronger interfacial
adhesions than the composites produced by melt mixing methods. The use of this phenol
modified HDPE compatibilizer offers a new option to enhance the final performance of HDPE/
graphene composites with better mechanical and thermal properties to be used in materials
for various applications, such as automotive industry, electrical and electronics, construction,
aerospace, and other engineering applications.

INTRODUCCION

Actualmente, el estudio de los nanocompuestos poliméricos ha ganado interés
cientifico y tecnolégico, principalmente por la notable mejora en el rendimiento de los
compuestos con bajos contenidos de nanoparticulas. Los nanocompuestos poliméricos
que contienen nanoparticulas con una relacion de aspecto alta producen una serie de
mejoras significativas en las propiedades conductoras mecanicas, eléctricas, Opticas y
térmicas [1]. Estos compuestos de nanoparticulas poliméricas han recibido una atencion
considerable, debido al gran potencial para el desarrollo de materiales de alto rendimiento
para aplicaciones de ingenieria. Las nanoparticulas de grafeno se han utilizado ampliamente
como nanorefuerzo eficiente, lo que ha abierto nuevas posibilidades para la fabricacion de
materiales compuestos ligeros de alto rendimiento y bajo coste. Desde 2006 se reportan
trabajos de materiales poliméricos reforzados con grafeno que mostraron excelentes
propiedades [2—6]. Una de las principales preocupaciones en investigaciones recientes
es mejorar la compatibilidad e interacciones entre matrices poliméricas y nanoparticulas

de grafeno. Esta interaccion interfacial entre la matriz polimérica y las nanoestructuras
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de carbono juega un papel importante en las propiedades finales del nanocompuesto. La
interface es donde tienen lugar las principales interacciones, que dictan el comportamiento
y las propiedades finales de un compuesto. Las interacciones de nanoparticulas con
polimeros que se pueden observar van desde el simple contacto fisico entre superficies,
pasando por interacciones covalentes en las que interviene la formacion de un enlace
quimico [7—12], asi como interacciones no covalentes como los enlaces de hidrogeno y las
fuerzas de interaccion polares Tt Este Ultimo tipo de interaccién es de mayor relevancia,
ya que ademas de promover fuertes interacciones entre ambas fases, permite preservar la
estructura de las nanoparticulas de carbono. Se ha demostrado a través de estudios teoricos
que los grupos aromaticos pueden presentar interacciones no covalentes entre densidades
de electrones -1t que también estan presentes en nanoestructuras de carbono como el
graféno [13—17]. La modificacion interfacial polimero-particula representa una alternativa
para aumentar las interacciones interfaciales, y en consecuencia las propiedades finales
del compuestote [18-22]. En la mayoria de los nanocompuestos, el tipo de modificacion
y/o funcionalizacion de la nanoparticula seleccionada es funcion de la matriz polimérica
en la que se van a incorporar. En este sentido, las poliolefinas, como el HDPE, es uno
de los polimeros mas utilizados en los estudios de nanocompuestos poliméricos. La
mayoria de estos estudios se han enfocado en tratar de mejorar su desempefio mecéanico
y comportamiento termoeléctrico [23]. EI HDPE, como la mayoria de las poliolefinas, es
un polimero no polar sin grupos funcionales que le permitan establecer algin tipo de
interaccion con aditivos polares. De ahi la dificultad de lograr una buena dispersion de
nanoparticulas en este tipo de polimeros. Una opcién implica la modificacién quimica del
HDPE con fracciones polares como el anhidrido maleico (MA), que es la fraccion polar mas
comun utilizada para modificar el HDPE, lo que da como resultado un PE injertado con MA
(HDPE-g-MA).

En base a esto, en el presente trabajo se investigd el efecto de utilizar HDPE-g-
MA previamente reaccionado con fenol para dar lugar al compatibilizante, se investigo la
interaccion de este HDPE modificado con fenol para favorecer las interacciones interfaciales
entre HDPE y compuesto de graféno. Se esperaba que la estructura aromética ciclica del
fenol interactuaria con los grupos ciclicos del graféno a través de las interacciones 1Tt
Con estas interacciones especificas, se mejorara la adhesion interfacial con la consiguiente
mejor dispersion de nanoparticulas y rendimiento de los hanocompuestos. La dispersién
eficiente de particulas asegura un area de superficie de contacto mas amplia y, por lo tanto,
una mayor interaccion entre la matriz polimérica y las particulas. El método de preparaciéon
de nanocompuestos tiene un efecto significativo en la dispersion y distribucion de particulas
[24], por lo que en el presente trabajo se estudiaron varios métodos de preparacioén para
obtener nanocompuestos de HDPE/HDPE-g-MA-fenol/graféno. Esto permitié seleccionar
el mejor método para promover una buena dispersion y distribucién de particulas en la
matriz polimérica. La metodologia seleccionada para preparar compuestos de HDPE/
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graféno utilizando HDPE-g-fenol como compatibilizante ofrece una nueva opcion para
mejorar el rendimiento final de estos compuestos para ser utilizados en materiales para
diversas aplicaciones, como la industria automotriz, eléctrica y electrénica, industrial,
construccion , construccién y otras aplicaciones de ingenieria. Las propiedades mecanicas
de los compuestos de PE/grafeno suelen estar limitadas por las interacciones de interface
de graféno y PE. La incorporacidon de este compatibilizante HDPE-g-fenol es una buena
opcion para mejorar la adhesion interfacial para obtener compuestos con propiedades
superiores para las aplicaciones de ingenieria descritas.

EXPERIMENTAL

Materiales

Se utiliz6 un polietileno de alta densidad (Padmex-65050) con un indice de fluidez de
5,0 g/10 min y una densidad de 0,965 g/cm3. HDPE funcionalizado con anhidrido maleico
(HDPE-g-MA), Polybond 3009, se utilizd como compatibilizante. Este polimero maleado
con 0,8-1,2 % de MA tiene una densidad de 0,95 g/cm3, un indice de fusion a 190 C de
5,0 g/10 min y un punto de fusion de 127 C.25 Un polvo de grafeno comercial, grado 3,
de Cheap Tubes, con un diametro medio de 2 um y un nimero medio de 12 capas. Sigma
Aldrich proporcioné fenol con un 99,5% de pureza.

Procedimiento

Los seis métodos considerados para preparar los nanocompuestos s se pueden ver
en la Tabla 1. Para que todos los compuestos generados sean comparables entre si, todos
tendran el mismo contenido de fenol (P) y graféno (G). Los nanocompuestos se prepararon
con tres relaciones HDPE:HDPE-g-MA de 80/20, 85/15 y 90/10 con un contenido final de
HDPE-g-MA de 20, 15 y 10% en peso, grafeno (G) de 1% en peso y fenol (P) de 1%
en peso. Por ejemplo, el compuesto descrito como M1/HDPE/HDPE-g-MA-20/P-1/G-1 se
prepar6 con el Método 1 descrito en la Tabla 1 con 78,4 % en peso de HDPE, 19,6 % en
peso de HDPE-g -MA, 1% en peso de grafeno y 1% en peso de fenol como se describe en
la Tabla 2.

Tipo de mezclado
Método de para incorporar las
generacion de Via de compatibilizacion nanoparticulas en la
nanocompuestos. matriz y obtener el
nanocompuesto.
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Método 1 Funcionalizando el grafeno con fenol en solucién Solution
Método 2 Funcionalizando el HDPEgAM con fenol en fundido solutién
Método 3 Funcionalizando el HDPEgAM con fenol en solucién Solucién
Método 4 Funcionalizando el grafeno con fenol en solucién Fundido
Método 5 Funcionalizando el HDPEgAM con fenol en fundido Fundido
Método 6 Funcionalizando el HDPEgAM con fenol en solucién Fundido

Tabla 4 Métodos para la generacion de nanocompuestos.

Preparacién de Nanocompuestos

Las muestras de referencia, sin relleno G, como HDPE: HDPEg-MA-20, HDPE/
HDPEg-MA-15 y HDPE/HDPEg-MA-10, se prepararon con un microcompuesto Xplore
MC15 a 170 C, 100 RPM durante 15 min de tiempo de mezcla. Se utiliz6 una relacion
de 100 ml de tolueno por cada gramo de graféno, fenol, HDPE y HDPE-g-MA para los
siguientes métodos:

Método 1: Para obtener el nanocompuesto con graféno fraccionado con fenol en
solucién, primero se disolvieron previamente HDPE y HDPE-g-MA en tolueno a 110 °C y se
mantuvieron en agitacion a temperatura constante durante 1 h. En una segunda solucion
de tolueno, se incorpor6 grafeno y fenol en una proporcién de 1:1 bajo radiacion ultrasénica
usando un equipo de ultrasonidos Misonix a 20 kHz y 750 W durante aproximadamente
15 min, para facilitar la dispersion del grafeno y aumentar el area superficial durante la
funcionalizacion con fenol. Posteriormente, ambas soluciones se mezclaroninmediatamente,
después de que la soluciéon de grafeno modificado con fenol se retirara del ultrasonido. A
esta nueva mezcla se le aplicé ultrasonido durante 15 min a temperatura constante (110 C)
a 20 kHz con 750 W. Posteriormente, el compuesto se precipitd en acetona fria (0-5 C). El
precipitado se filtr6 y se sec6 a temperatura ambiente (25 C) durante 12 h.

Clave de la mezcla Método utilizado %HDPE | %HDPEgAM | %Fenol | %Grafeno
Relaciéon HDPE:HDPEgAM 80:20

Ref/HDPEgAM-20 - 80 20 0 0

M1/HDPEgAM-20 1-6 78.4 19.6 1 1
Relaciéon HDPE:HDPEgAM 85:15

Ref/HDPEgAM-15 - 85 15 0 0

M1/HDPEgAM-15 1-6 83.3 14.7 1 1
Relaciéon HDPE:HDPEgAM 90:10

Ref/HDPEgAM-10 - 90 10 0 0

M1/HDPEgAM-10 1-6 88.2 9.8 1 1

Tabla 5 Porcentajes y componentes paras las mezclas .

Método 2: Para obtener polietileno modificado con fenol (HDPE-gP) en la masa
fundida, HDPE-g-MA vy fenol (P) se mezclaron por fusién en la proporcién deseada
utilizando un micro mezclador Xplore a 170 C, 100 RPM durante 15 min. . Posteriormente,
el HDPE-gP obtenido se disolvi6 con HDPE en la proporcion deseada en tolueno a 110
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C, continuando la agitacion a temperatura constante durante 1 h. Una vez disueltos los
materiales poliméricos en el tolueno, se afnadié grafeno al sistema y se aplico ultrasonido
durante 15 min a temperatura constante (110 °C), con radiacién de ultrasonido a 20 kHz y
750 W. Posteriormente se precipitd la nueva mezcla en frio. Acetona (0-5 °C). El material
compuesto precipitado se filtré y se secd a temperatura ambiente (25 °C) durante la noche.

Método 3: Para obtener polietileno modificado con fenol (HDPE-gP) en solucion,
primero se disolvio HDPE-g-MA en tolueno a 110 C con agitacion durante 1 h. Posteriormente
se afiadié fenol y se aplico ultrasonido a 20 kHz con 750 W manteniendo la temperatura
constante durante 15 min. En una segunda solucion, se disolvi6 HDPE en tolueno a 110
C, con agitaciéon durante 1 hora. Posteriormente, se mezclaron la primera y la segunda
soluciones. Finalmente, se afiadio grafeno y se aplicé ultrasonido a 20 kHz y 750 W durante
15 min a 110 °C. Posteriormente, la nueva mezcla se precipitdé en acetona fria (0-5 °C). El
material compuesto precipitado se filtro y se secd a temperatura ambiente (25 °C) durante
la noche.

Método 4: Para obtener grafeno (G) funcionalizado con fenol en solucion, se disperso
G con fenol en una solucion de tolueno aplicando energia de ultrasonido a 20 kHz y 750
W durante 15 min. Posteriormente, se precipité en acetona fria (0-5 °C). El precipitado se
filtr6 en un filtro de vidrio sinterizado usando vacio y se sec6 en un horno de calentamiento
a 100 °C. Los nanocompuestos de HDPE, HDPE-g-MA y grafeno funcionalizado con fenol
se prepararon mezclando en estado fundido en una micro extrusor Xplore MC15 a 170 °C,
100 RPM y 15 min.

Método 5: Para obtener HDPE-gP en estado fundido, HDPE-g-MA se mezcld en
estado fundido con fenol en un micro mezclador Xplore MC15 a 170 °C, 100 RPM y 15
min. Los nanocompuestos se prepararon mediante mezcla en estado fundido en una
microextrusor Xplore MC15 a 170 °C, 100 RPM y 15 min.

Método 6: Para obtener HDPE-g-P, se disolvi6 HDPE-g-MA en tolueno a 110°C y
se mantuvo en agitacion y temperatura constante durante 1 h. Posteriormente, se afiadio
fenol a la solucion y se aplico ultrasonido a 20 kHz con 750 W durante 15 min. Luego, la
mezcla se precipitdé en acetona fria (0-5 °C). El precipitado se filtrd y se secd a temperatura
ambiente (25°C) durante 12 h. El nanocompuesto se prepardé en un micro compuounder
Xplore MC15 a 170°C, 100 RPM y 15 min.

CARACTERIZACION

Se prepararon muestras de peliculas y laminas para su caracterizacion mediante
moldeo por compresion a 180 C y 125 bar en una prensa hidraulica PHI-0230H-X4A. La
espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con técnica ATR se llevo a
cabo en un equipo Nicolet-550. Los estudios de difraccion de rayos X de gran angular
(WAXD) se realizaron en un difractobmetro de rayos X Siemens D-5000 equipado con un
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generador de radiacion CuKa con filtro de Ni, de 2 a 60. Las micrografias se tomaron
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) usando un microscopio electrénico de
barrido, JEOLJCM6000 operado en modo SEI (Imagen Electronica Secundaria), usando un
voltaje de 15 kV. Se obtuvieron imagenes SEM para al menos tres especimenes de cada
muestra. Los parametros viscoelasticos se evaluaron en un analizador mecanico-dinamico
(DMA) modelo Q800 de TA Instruments en el rango de temperatura de 30 a 130 °C con una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10 °C/min. Esta prueba se realizd al menos
en tres especimenes de cada muestra. También se estudiaron las propiedades mecanicas
de los compuestos segun la norma ASTM D882 utilizando una méaquina universal marca
MTS criterio modelo 43. Para el ensayo se evaluaron al menos cinco especimenes por
muestra.

RESULTADOS Y DISCUSION

Espectroscopia FTIR

La Figura 1 muestra el espectro FTIR de las muestras de HDPE modificadas. La
Figura 1a muestra el espectro HDPE-g-MA donde se puede observar la banda de absorcion
caracteristica a 1711 y 1790 cm™ [26], la cual esta asociada a los grupos carbonilo C=0
del anhidrido maleico. Ademas, en el espectro HDPE-g-MA se pueden observar bandas
a 2847 y 2914 cm’, lo que se puede atribuir a la vibracion simétrica y asimétrica de los
enlaces CH y CH2 en HDPE. Las bandas a 1461 y 718 cm™ corresponden a los grupos
alifaticos CH2 en HDPE. La Figura 1b,c muestra el espectro del agente compatibilizante
(HDPE-g-Fenol) obtenido de la reaccion entre HDPE-g-MA con mezcla de fenol en solucion
(Figura 1b) o por mezcla en estado fundido (Figura 1c). En estos espectros se observd
la banda de absorcion a 1723 y 1595 cm que podria estar asociada a una funcionalidad
éster posiblemente generada en la reaccion entre el fenol y el anhidrido maléico durante
la mezcla.27,28 También se puede observar un amplio hombro de absorcién entre 3000 y
3500 cm™ en ambos espectros, que no estan presentes en la muestra de HDPE-g-MA sin
modificar y pueden estar asociados con los grupos hidroxilo del fenol y los grupos carboxilo
formados después de la reaccién de esterificacion en muestras modificadas [24].
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Figura 1. Espectros FTIR de a) HDPEgAM, b) HDPEgF-s funcionalizado in solution, (c) HDPEgF-f, d)
M1/HDPEgAM15 y e) M4/HDPEgAM15.

La figura 1d,e muestra el espectro de compuestos: M1: HDPE-g-MA-15 y M4:HDPE-
g-MA-15. Estos compuestos se formularon utilizando fenol modificado con grafeno. En
estos espectros se observaron bandas de absorcion a 1738 y 1590 cm, lo que puede estar
asociado a una funcién éster posiblemente generada en la reaccidn entre fenol y anhidrido
maleico durante el mezclado, otros autores que estudiaron la reaccion de esterificacion con
MA en muestras de polimeros han reportado similares resultados.29-31 Ademas, también
se puede observar en ambos espectros un amplio hombro de absorcion entre 3000 y
3500 cm, que no est4 presente en la muestra de HDPE-g-MA sin modificar y puede estar
asociado con los grupos hidroxilo de fenol y el grupos formados durante esta reaccion de
esterificacion.

La posible reaccion entre MA en HDPE-g-MA con fenol se muestra en la Figura 2.
Esta posible reaccién podria estar ocurriendo entre MA y grupos fenol, ya sea a partir de
grafeno funcionalizado con fenol (GP-s) o con la funcionalizacion previa de HDPE- g-MA
con fenol (HDPE-gP) en estado fundido o en solucién.
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Figura 2. La posible reaccion entre el HDPE-g-MA con el fenol.

Propiedades Mecanicas

Young para los materiales de referencia y los compuestos en varias proporciones de
HDPE/HDPE-g-MA. Se puede ver en esta figura, que la inclusiéon de HDPE-g-MA indujo a
un moédulo elastico mucho mas bajo que el HDPE pristino, y como consecuencia, el médulo
para las muestras de HDPE/HDPE-g-MA-20, HDPE/HDPE-g-MA-15 y HDPE/HDPE-g-
MA-10 se encuentra entre las muestras de HDPE-g-MA y las de HDPE pristinas. .

Se puede observar que las muestras con graféno (G) y fenol (P) preparadas por
los distintos métodos descritos con HDPE:HDPE-g-MA en proporciones de 80:20 y 85:15
mostraron un comportamiento mecanico superior al de los materiales de referencia. Esto
posiblemente se deba a la mejor interaccidon entre la matriz polimérica y las nanoparticulas
de graféno promovidas gracias a los agentes de acoplamiento, como se describe en la
Figura 2. Las muestras con relacion HDPE:HDPE-g-MA en 90:10 no mostraron un aumento
significativo. En médulo elastico, posiblemente debido al hecho de que la cantidad del agente
de acoplamiento, HDPE-g-MA, no fue suficiente para promover suficientes interacciones
entre las particulas de graféno y la matriz polimérica.

Comparando los diversos métodos de preparacion, se puede observar que las
muestras de S-HDPE/HDPE-g-MA/GP-s con HDPE-g-MA al 15 y 20% en peso, ambas
preparadas por el Método de solucién-1, con HDPE: HDPE -g-MA a la relacion 85:15 obtuvo
un modulo mas alto que la relacion 80:20. Se observé un comportamiento similar para
S-HDPE/HDPE-gP-m, con HDPE-g-MAal 15y 20% en peso, ambos formulados por el Método
de solucion-2. Se puede observar que todas las muestras en la relacion HDPE:HDPE-g-MA
85:15 obtuvieron un modulo més alto en comparacion con sus equivalentes en la relacién
80:20. Esto posiblemente se puede atribuir a un contenido excesivo de HDPE-g-MA que
podria estar reduciendo el modulo de almacenamiento, ya que la inclusion de HDPE-g-MA

mostr6 una reduccion en el médulo en comparacion con el HDPE. Este mayor contenido

Ciencias exactas y de la tierra: teorias y principios 2 Capitulo 12

134



de HDPE-g-MA también favorece las interacciones interfaciales y promueve una mejor
dispersion de las particulas de grafeno, que refuerzan mejor el composite, haciéndolo mas
rigido y de mayor modulo. Este hecho podria hacer parecer que el médulo no se redujo por
el exceso de HDPE-g-AM en los métodos 1, 4 y 6.
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Figura 3. Médulo de elasticidad promedio para los materiales estudiados en la primera etapa.

Esta figura también muestra que las muestras S-HDPE/HDPEg-MA/GP-s y M-HDPE/
HDPE-g-MA/GP-s generadas por los métodos 1y 4 con HDPE: HDPE-g-MA 85:15y 80 Las
relaciones :20 mostraron el modulo elastico mas alto de todas las muestras compuestas.
Los métodos 1 y 4 tienen en comun la funcionalizacion del grafeno en solucion y difieren
en el método de mezcla final que usa la mezcla en solucion en el Método 1 y la mezcla en
estado fundido en el Método 4. El mayor modulo obtenido por estos métodos indica una
posible mejor dispersion del graféno funcionalizado promovido. por el uso de ultrasonidos
durante la funcionalizacién del grafeno con fenol. También indica una mejor interaccion
entre las nano capas de grafeno y la matriz polimérica promovida por los restos de fenol
depositados en las nanocapas de grafeno que actian como compatibilizante o agente de
acoplamiento. Se espera que la radiacion ultrasonica exfolie las laminas de grafeno24,
lo que aumenta el area de superficie donde se pueden depositar los grupos funcionales
de fenol. Ademas, se supone que utilizando este método de modificacion con graféno se
promovera una mayor interaccion entre el grafeno y el fenol y la matriz polimérica. Ademas,
la deposicion de fenol sobre las laminas de grafeno evita que se vuelvan a aglomerar
de forma similar a la obstruccién que generan los 6xidos de grafito; en el que el oxigeno
adherido a las laminas de carbdn promueve un espacio interlaminar mayor que el del grafito
no oxidado.

Esto, con la ventaja adicional y valiosa de que la deposicion de fenol sobre las laminas
de grafeno no afecta la estructura del grafeno, como suele ocurrir con la oxidacién.14,15
El médulo mas bajo lo present6 S-HDPE/HDPE-gP-m y Muestras de M-HDPE/HDPEg-m
preparadas por los Métodos 2 y 5, atribuidas a la menor adhesién y/o interaccion interfacial
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entre el graféno y la matriz polimérica de estos compuestos. Estas muestras preparadas
por los Métodos 2 y 5 tienen en comun la funcionalizacion por fusibn de HDPE-g-MA con
fenol. Ademas, considerando que el punto de ebullicién del fenol es de 182°C, el proceso de
mezcla se realiz6 a 170°C, por lo que se supone que se pudo haber perdido algo de fenol
por evaporacion durante la mezcla. Esto dejaria menos fenol disponible para interactuar
con el grafeno y promover la adhesion interfacial. Otro factor es que las laminas de graféno
no se exfoliaron previamente y estaban menos dispersas en los compuestos preparados
por estos métodos. Esto, en comparacién con las muestras compuestas preparadas por
los Métodos 3 y 6, en las que la modificacion de HDPE-g-MA con fenol se realiz6 en
solucion. En los Métodos 3 y 6, se utilizaron 110 °C durante el proceso de funcionalizacién,
por lo que la pérdida de fenol por evaporacion es muy poco probable. La falta de una
pre-exfoliacion de grafeno antes de la mezcla también podria estar influyendo en estos
resultados, presentando médulos no tan altos como los de las muestras preparadas por los
Métodos 1y 4 en las que hubo una exfoliacion de grafeno previa durante el procedimiento
de funcionalizacion.

El'médulo de Young més alto obtenido para muestras compuestas preparadas por los
Métodos 1y 4 (1675 y 1698 MPa) es entre un 33 % y un 35 % mas alto que el HDPE pristino
(1258 MPa). Este aumento en el mddulo de Young se encuentra entre los reportados en la
literatura para compuestos similares de HDPE/grafeno [32—38]. Este aumento en el médulo
es con respecto al médulo del polimero pristino. Dado que el médulo de HDPE utilizado
es relativamente alto (1258 MPa), indica que los resultados obtenidos en las propiedades
mecanicas aumentan significativamente con este tipo de materiales compuestos.

En cuanto al modulo elastico y SD, se puede observar en la Figura 4 que las muestras
obtenidas por los Métodos 2 y 5 presentaron los valores mas altos de SD, lo que se atribuyo
a la mala distribucion del relleno con mas aglomerados que las muestras obtenidas por los
otros métodos. Las particulas G pequenas por lo general pueden moverse mas facilmente
y, por lo tanto, se distribuyen mas facilmente en la matriz polimérica. Por otro lado, si G
forma grandes apilamientos de particulas en los compuestos obtenidos por estos métodos,
es posible que estas no se distribuyan uniformemente con poca dispersion y aglomerados
de particulas mas grandes que pueden ser imperfecciones o puntos de propagacién de
fracturas. Los métodos 1 y 4 presentaron la SD mas baja, posiblemente atribuida a una
distribucién de relleno mas uniforme que las muestras preparadas por los otros métodos.
Se espera que en estas muestras compuestas se presente un tamafio menor en los
aglomerados G.
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Figura 4. Moédulo de elasticidad promedio y desviacion estandar para los materiales estudiado.

Laresistencia alatraccion se puede relacionar con larigidez del material y la adhesion
interfacial entre el relleno y la matriz polimérica [38]. La Figura 5 muestra la resistencia
a la traccién obtenida para las muestras compuestas y de referencia. Los compuestos
obtenidos por los Métodos 1y 4, con relaciones HDPE:HDPEg-MA 85:15 y 80:20, obtuvieron
la resistencia a la traccion mas alta de todas las muestras compuestas. Esto, como ya
se menciono, indica una posible mejor dispersion del relleno de G funcionalizado, lo que
fue promovido por el uso de ultrasonido durante la funcionalizacion de G con fenol. Esto
también promovié una mejor interaccion entre el G y la matriz polimérica gracias a los
restos fendlicos depositados sobre las laminas de G como agente de acoplamiento, lo cual
se describi6 en la Figura 3. Todo esto se refleja en una mayor resistencia a la traccion y por
ende en una mayor adherencia interfacial.

La resistencia a la traccion mas baja fue para las muestras compuestas obtenidas
por los Métodos 2y 5, lo que concuerda con los resultados obtenidos del médulo de Young.
Esto, una vez mas, puede sugerir que estas muestras tendran una mala dispersion del
relleno, ademas de una menor adhesion interfacial entre G y la matriz polimérica.polimérica.
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Figura 5. Resistencia maxima a la tension para los materiales estudiados.

Las muestras compuestas que mostraron la mayor resistencia a la traccion maxima
(20-21 MPa) presentaron una mejora del 26%-33% con respecto a la resistencia a la traccion
del HDPE puro (15,8 MPa). De acuerdo con los resultados reportados en la literatura
para compuestos similares de HDPE/grafeno, los resultados obtenidos en resistencia a
la traccion son similares e incluso superiores a los valores informados para este tipo de
compuestos [36—39].

La figura 6 muestra el alargamiento a la rotura (% EB) obtenido para las muestras
compuestas y de referencia. Los compuestos obtenidos por los Métodos 1 y 4, con
HDPE:HDPE-g-MA en proporciones de 85:15y 80:20, obtuvieron los valores de deformacién
mas bajos de todas las muestras compuestas. Esto, como ya se mencion0, indica una
posible mejor dispersion del relleno G funcionalizado y una mejor interacciéon entre G y la
matriz polimérica gracias al fenol depositado en las laminas de grafeno que esta actuando
como agente de acoplamiento. Todo ello se refleja en un mayor médulo de Young y por tanto
en una menor deformacion o alargamiento a rotura. La mayor deformacion fue para las
muestras obtenidas por los Métodos 2 y 5, lo que concuerda con los resultados obtenidos
del médulo de Young.
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Figura 6. Porcentajes de elongacion a la ruptura para los compuestos y los materiales de referencia.

Esto, una vez mas, puede sugerir que estas muestras tendran una mala dispersion
del relleno, asi como una menor adhesion interfacial entre G y la matriz polimérica. Los
composites con una relacion HDPE:HDPE-g-MA de 90:10 obtuvieron los mayores valores
de elongacioén, lo que indica que su rigidez fue menor que aquellos con mayor contenido de
HDPE-g-MA. Esto concuerda con los resultados obtenidos para los modulos de Young y la
resistencia a la traccion.

Microscopia Electronica de Barrido

Lafigura7 muestraiméagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de algunos
de los compuestos de la serie HDPE:HDPE-g-MA 85:15, en las que se puede analizar
la dispersion de G en los compuestos. Las micrografias obtenidas para los compuestos
obtenidos por los Métodos 1 y 4 se muestran en la Figura 10a,c. Se puede observar en
estas figuras, laminillas G individuales, lo que indica que los compuestos obtenidos por
los Métodos 1 y 4 tienen una mejor dispersion G en comparacion con los compuestos
obtenidos por los Métodos 2 y 5 que se muestran en la Figura 7 b,d. Estos resultados se
deben por un lado al uso de ultrasonidos durante la modificacion del grafeno con fenol
en los Métodos 1 y 4, que ayuda a dispersar las particulas durante la modificacion. Esto
también se debe a la afinidad con el HDPE-g-MA gracias al recubrimiento del grafeno con
fenol, que permite una buena interaccion de fases, evitando que las laminas de grafeno se
reaglomeren durante la mezcla con la matriz polimérica.

Los compuestos preparados por los Métodos 1, 2 y 4 muestran distribuciones de
particulas G similares y el compuesto obtenido por el Método 5 exhibe una distribucion
menos uniforme con &reas notables de aglomerados de grafeno. Esto indica que este
método (Método 5) no favorecio la distribucion del grafeno en el compuesto.
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El compuesto obtenido por el Método 4 implica el mismo procedimiento de mezclado
final del compuesto (en la masa fundida) que el compuesto preparado por el Método 5 v,
como puede verse en esta figura, el Método 4 muestra una buena distribucion de particulas
en comparacion con el Método 5. Esto podria atribuirse a los aglomerados de grafeno mas
pequefos generados por el Método 4, que pueden moverse y distribuirse mas facilmente
en la matriz polimérica. Esto gracias al procedimiento de modificacién de grafeno, que
implica el uso de ultrasonido para promover la dispersion de G y la deposicion de fenol en

las laminas de G, lo que gener6 pilas de grafeno mas pequefias.

High-vac. SEl PC-std

High-vac. SElI PC-std

Figura 7 Micrografias SEM de los compuestos de la serie HDPE:HDPEgAM 85:15 formulados por:(a)
Método 1, (b) Método 2, (c) Método 4, (d) Método 5.

Todos los resultados anteriores estan de acuerdo con las determinaciones de
resistencia a la traccion obtenidas y con los resultados de DMA. Estos resultados indicaron
que los compuestos obtenidos por los Métodos 1 y 4 tienen una mejor distribucion y
dispersion de G, ya que mostraron mayor modulo elastico o de almacenamiento que el
resto de las muestras compuestas. También mostraron una buena interacciéon de fase
gracias a las fuerzas intermoleculares entre la matriz y el grafeno inducidas por los agentes
de acoplamiento.

Dado que el tolueno puede producir modificaciones indeseables en las laminas de
grafeno, como defectos y cambios en su estructura, si G se expone a él por mas de 1 h.
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Considerando esto, todos los procedimientos para la eliminacion del tolueno se realizaron
en el menor tiempo posible. Segun la informacion proporcionada por el proveedor, las
particulas de grafeno tienen un diametro promedio de 2 um, lo que concuerda con los
tamafios promedio observados en las imagenes SEM. Esto descarta la posibilidad de
que G haya sufrido modificaciones indeseables al ser solubilizado en tolueno durante
su funcionalizacién. En cuanto a la orientacion de las particulas G, no se observd una
tendencia de orientacion, lo que indica que estas muestras son materiales anisotropicos.

Se realizaron difractogramas de rayos X en HDPE y en todas las muestras
compuestas de HDPE:HDPE-g-MA 85:15 para analizar su estructura y la exfoliacién de
grafeno en los compuestos. En la Figura 8, se observa que el HDPE muestra picos notables
en angulos de difraccion de 26 de 22°, 24° y 29°, relacionados con los planos de difraccion
[110], [210] y [020]. La Figura 11b—g muestra los difractogramas de los compuestos de
HDPE:HDPE-g-MA 85:15. En esta figura se puede ver, ademas de los angulos de difraccion
de 26 informados anteriormente, un pico de difraccibn mas a 23° relacionado con el plano
[200]. Esto puede indicar que la adicion de grafeno y fenol al HDPE podria estar induciendo
una ligera modificacion en la estructura cristalografica del polimero.

Segun la literatura [24] y la caracterizacion de las materias primas, el grafeno
presenta un pico de difraccion a 12°, tipico de algunos aglomerados laminares de materiales
carbonosos. Se puede observar que en compuestos preparados por los Métodos 2 y 5
(Figura 8c,f), la sefial caracteristica en 12 (indicada en un circulo) todavia es visible. Esto
indica que en estos composites las particulas G no estaban completamente exfoliadas. Los
difractogramas de los otros composites no presentan esta sefial de pico, lo que indica que

el grafeno se dispers6 correctamente.
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Figure 8. Difractogramas de rayos X de (a) compuestos de polietileno de alta densidad (HDPE) y
HDPE:polietileno maleado (HDPE-g-MA) en una proporcién de 85:15 preparados por el método: (b) 1,
()2,(d)3,(e) 4 () 5y (g) 6.

CONCLUSIONES

Fue posible obtener un agente de acoplamiento a partir de la reaccion de
polietileno maleado (HDPE-g-MA) con fenol. Se concluyé que la adicion de este agente
de acoplamiento tuvo un efecto positivo en la dispersion y distribucion del grafeno en los
compuestos con HDPE:HDPE-g-MA en proporciones de 80:20 y 85:15. Se obtuvo evidencia
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de buena dispersion mediante caracterizaciones SEM y WAXD. La adicién de agente de
acoplamiento también promovié una mejora en la rigidez de estos materiales, presentando
mayor modulo de almacenamiento y estabilidad dimensional a altas temperaturas segun
las determinaciones de DMA y tan delta. Estos resultados se atribuyeron a una buena
adherencia interfacial entre el grafeno y la matriz polimérica influenciada por el agente
de acoplamiento. Todos los composites presentan médulo de almacenamiento superior
a los materiales de referencia a excepcion de aquellos con HDPE:HDPE-g-MA a 90:10.
Finalmente, se concluy6 que los composites con mejor balance en sus propiedades fueron
los generados por los Métodos 1 y 4, en los cuales se funcionaliz6 grafeno con fenol en
solucion, utilizando un HDPE:HDPE-g-MA a 85:15 y 80: 20 proporciones.
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