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RESUMEN

Se analiza el efecto de 6xido de grafeno reducido y del éxido de polietileno sobre las propiedades
viscoelasticas de HDPE y PP. Los gréficos de la viscosidad dinAmica presentan curvas muy similares
en todos los casos. Utilizando porcentajes de rGO de 0.1% con 2% de PEO, se obtienen valores del
méddulo elastico cuatro veces mas grandes que los de HDPE puro y tres veces mas que el del PP
puro. Con 0.5% de rGO en ambos composites, manteniendo el mismo porcentaje de PEO, se obtiene
un modulo elastico tres veces mas grande que el de las poliolefinas puras.
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ABSTRACT

The effect of the reduced graphene oxide and the Poly-Ethylene Oxide on the viscoelastic properties
of HDPE and PP are analyzed. The results of the dynamic viscosity are very similar in all cases.
Using percentages of rGO of 0.1% with 2% of PEO, obtained values of elastic modulus for composite
are four times than that of neat HDPE and three times than neat PP modulus. With 0.5% of rGO in
both composites, maintaining the same percentage of PEO, the elastic module obtained is three times
larger than those for two neat polyolefins.
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INTRODUCCION

Las poliolefinas son polimeros formados a partir de alquenos (hidrocarburos insaturados que
disponen de moléculas con al menos un enlace doble carbono-carbono) tales como el etileno,
propileno, buteno, isopreno, y penteno, o bien de copolimeros y modificaciones derivadas. Las
poliolefinas son el grupo mas numeroso de termoplésticos, siendo los mas importantes el polietileno
y el polipropileno, debido principalmente a sus propiedades como tenacidad, elongacidn, facilidad de
procesamiento, bajo peso y bajo costo, entre otras.'® Estas propiedades hacen de ellos materiales muy
versatiles, ya que se pueden extruir, moldear y soplar, pudiendo utilizarse en una gran diversidad de
aplicaciones. Sin embargo, para otro tipo de aplicaciones, vg., eléctricas, mecanicas, térmicas, estas
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propiedades remarcables no bastan, por lo que tienen que ser mejoradas o, peor adn, se tiene que
cambiar de material.

Una alternativa que se ha seguido para mejorar las propiedades de las poliolefinas consiste en
mezclarlas con diferentes tipos de particulas o fibras, buscando una sinergia entre las propiedades de
los diferentes materiales. Esto da origen a los materiales llamados “composites”, los cuales consisten
en la unidn fisica de dos o mas materiales que tienen propiedades fisicas y quimicas diferentes, pero
al combinarlos, producen un nuevo material con caracteristicas muy diferentes a las que poseen los
originales. La estructura y morfologia de un composite esta formada principalmente por una fase
conocida como matriz y al menos otra fase dispersa en aquella, la cual se conoce como refuerzo o
carga. El material empleado como matriz puede ser un polimero, un metal o un ceramico y la fase
dispersa puede ser organica o inorganica y en forma de particulas, fibras, hojuelas, etc.*®

En las ultimas décadas, entre los materiales mas usados como refuerzo se encuentra el carbono y sus
alétropos, vg., grafito, "® nanotubos, 1 grafeno y sus derivados, 4 principalmente. Lo anterior
debido a que una cantidad muy pequefia de carbono o sus al6tropos puede incrementar
significativamente las propiedades de la matriz polimérica, aunado a que, en este tipo de refuerzos,
su peso es mucho menor comparado con aquellos ceramicos o metalicos.™®

El grafeno es un material formado por una o varias capas de &tomos de carbono (<10) arreglados en
forma hexagonal y empacados en una red 2-D en forma de panal de abeja, Se le considera el bloque
de construccion basico de los fullerenos, nanotubos y grafito. *® Figura 1. Dado su tamafio
nanomeétrico, el grafeno posee propiedades mecanicas, térmicas y eléctricas remarcables. Sin
embargo, fabricar composites de grafeno o sus derivados con poliolefinas es dificil, dada la naturaleza
no polar de estas Ultimas, por lo que las placas de grafeno tienden a aglomerarse, exhibiendo una
adhesidn interfacial pobre.

Este trabajo analiza el efecto de la incorporacion de concentraciones pequefias de grafeno (<1% peso)
sobre las propiedades viscoelasticas del polietileno de alta densidad (HDPE) y del polipropileno (PP).
Se explora también el efecto de la adicién de un agente compatibilizante, el poliéxido de etileno
(PEO), en las propiedades del composite.

Fig. 1. El grafeno es un material 2-D que se considera como el bloque de construccion basico de otras formas
grafiticas. Se puede deformar en esfera, generando los fullerenos (0-D), enrollar para formar nanotubos (1-
D) o apilar una capa sobre otra, formado el grafito (3-D)."
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EXPERIMENTACION

Materiales utilizados

Las poliolefinas seleccionadas para este trabajo consisten en un polietileno de alta densidad (Nova
Chemicals) y un polipropileno (LyondellBasell). Las propiedades de estos materiales se enlistan en
latabla l. Para la obtencion del grafeno, se uso grafito en polvo con un tamafio de particula del orden
de 20 um. Este material se oxid6 con permanganato de potasio (KMnQ,), nitrato de sodio (NaNOs),
acido sulfurico (H.SO.) al 98%, peroxido de hidrégeno (H20.) e hidréxido de sodio (NaOH). Todos
los gquimicos provienen de Sigma Aldrich, grado reactivo y se usaron como se recibieron. Después
de la oxidacion, el GO se redujo usando hidrosulfito de sodio (Na.S:04) como agente reductor. En
parte de la experimentacion se utiliz6 como agente compatibilizante polidxido de etileno (PEO,
Sigma Aldrich) del cual se reporta un peso molecular, Mw, de 600,000 g/mol.

Tabla I. Propiedades de las poliolefinas utilizadas. Datos del proveedor.
Poliolefina Proveedor p (g/cm3) Mw (g/mol) T (°C)
Polietileno de alta densidad
(HDPE, Sclair 19A)
Polipropileno (PP, Profax 6523) LyondellBasell 0.90 82,700 164
p = densidad; Mw = peso molecular; Tr = temperatura de fusion

Nova Chemicals 0.96 126,000 129

Obtencion de Oxido de Grafeno Reducido (rGO)

La produccidn de las laminas de grafeno mediante la reduccion quimica del 6xido de grafito se realizé
siguiendo el procedimiento previamente descrito por los autores en otras publicaciones. "8 La ruta
mas comun para exfoliar el grafito es mediante el uso de agentes fuertemente oxidantes, produciendo
asi el 6xido de grafeno (GO), el cual es un compuesto de carbono hidrofilico y no conductor. EI GO
se puede exfoliar facilmente en agua usando ultrasonido. Para oxidar el grafito se sigui6 el método
de Hummers mejorado, ° con el cual el grafito se mezcla con permanganato de potasio (KMnQy) y
una mezcla concentrada 9:1 de &cido sulfurico y acido fosférico (H.SO./H3PQ,4). Este método
proporciona un material altamente oxidado. Para recuperar las propiedades del grafeno, el GO se
tiene que reducir, formandose lo que se conoce como 6xido de grafeno reducido, rGO. Con la
intencion de evitar el uso de sustancias altamente tdxicas, reactivas y de dificil manipulacion, como
la hidracina y sus derivados, se utiliz6 como agente reductor el hidrosulfito de sodio, Na.S,0,, Este
proceso de reduccidn se usa en la industria textil, pero tiene el suficiente potencial para llevar a cabo
la sintesis del rGO a gran escala. Para la reduccion, el GO se deposita en sustratos de vidrio y se
sumerge en una solucion de hidrosulfito de sodio, hidréxido de sodio y agua destilada. Después de
la reaccion de reduccion, el rGO se lava con agua destilada para eliminar residuos de la solucion
reductora y se seca en un horno al vacio. Una vez lavado y secado, el rGO se pulveriza en un mortero
convencional, quedando el polvo listo para usarse en la preparacion de los composites mediante la
técnica de mezclado en fundido. La figura 2 representa el proceso de produccion de las ldaminas de
grafeno.

Para mejorar la interaccion interfacial entre el rGO y la matriz poliolefinica, se realiz6 un segundo
set experimental en donde, antes de reducir al GO, se combiné con un agente compatibilizante, siendo
éste el Poli-Oxido de Etileno (PEO). Se agrega lentamente 1g de PEO en polvo a 10 ml de agua
destilada a una temperatura de 80 °C, mezclandose lentamente con un agitador magnético hasta
obtener una pasta viscosa. Manteniendo la agitacion, se disminuye la temperatura a 40°C para
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después agregar gota a gota 50 ml de la solucién acuosa de GO que se obtuvo después del ultrasonido.
La pasta viscosa resultante se somete a un bafio de ultrasonido durante 30 minutos para asegurar una
buena dispersion. Después de esto, la pasta se coloca en una caja Petri para secarse en un horno de
vacio a 60 °C durante 6 horas. El GO/PEO se saca de la caja Petri y se sumerge durante una hora en
la solucion reductora de hidrosulfito de sodio, procediendo de la misma manera a como se describid
en el parrafo anterior.

I dooz

Oxidacion

Grafito
Oxido de grafito
l Exfoliacion
s > O aP Y| Reduccion . S>> 14
gt LIIRLE e,
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reducido (rGO)
Fig. 2. Representacion esquematica del proceso de produccion del rGO. 2°

Composites Poliolefinas-rGO

Los nanocomposites poliolefinicos se fabricaron empleando la técnica de mezclado intensivo en
fundido, para lo cual se us6 un mezclador C.W. Brabender de doble husillo. Todo el proceso se llevo
a cabo bajo una atmdsfera de nitrdgeno para evitar la oxidacion de las muestras. La camara del
mezclador se calienta a la temperatura de trabajo, poniéndose a girar los rotores a 100 RPM. Cuando
la cAmara alcanza la temperatura deseada, 160°C para el HDPE o 180°C para el PP, se afiade la
poliolefina en forma gradual. Después de que se alcanza el estado estable, se alimenta el rGO, o el
rGO/PEOQ en su caso, y se deja funcionando el sistema otros 10 min. Al final de esta etapa, el material
se retira de la cdmara de mezclado y se seca. La tabla Il muestra la composicion de los diferentes
composites formulados.

Caracterizacion de los materiales

El 6xido de grafeno reducido se caracterizé mediante la técnica de difraccion de rayos X (PANalytical
X’Pert Pro) con fuente de radiacion CuKa (A=0.15418 nm). EI voltaje usado fue de 50KV, a una
velocidad de 0.5°min y con un angulo de barrido, 20, de 1 a 40°. Se disolvié en etanol rGO en
polvo, sometiéndose a ultrasonido; algunas gotas de esta solucion se colocaron en una rejilla de cobre
y se analizaron por microscopia electronica de transmision (JEOL, JEM-2100F) a un voltaje de
aceleracién de 200KV.
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Tabla Il. Composicion de los composites formulados

MUESTRA Hv?/f; ’ PP, wt% rv?to%’ F;Eto%’
e |
|
e |

Para los composites, se evaluaron sus propiedades viscoelasticas midiendo la viscosidad compleja de
las muestras en estado fundido, para lo cual se usé un redmetro rotacional de placas paralelas
(Rheometric Scientific, SR-5000). Las pruebas fueron isotérmicas (180°C) y de tipo oscilatorio, en
un rango de frecuencias de 0.1 a 100 rad/s. Todas las pruebas se realizaron bajo atmdsfera de
nitrogeno. Se analizaron también muestras sélidas, para lo cual se usé un analizador mecénico
dindmico (Perkin EImer DMA 8000) en modo tension; se evaluaron los médulos y la tan 6 en funcién
de la temperatura, en un intervalo de 25°C a 160°C, con una frecuencia constante de 0.5y 1.0 Hz.

RESULTADOS Y DISCUSION

Oxido de grafeno reducido

La figura 3 muestra los difractogramas obtenidos para el grafito y para el rGO sintetizado. En el
primer caso, es notorio un intenso pico en un angulo de 26.38°, el cual corresponde a la reflexion en
el plano (002) de la estructura grafitica.?! La distancia interplanar calculada de de 0.337nm. Sin
embargo, para el rGO no se aprecia ningun pico en el difractograma. Esto se puede atribuir a que las
laminas del rGO que se obtienen no poseen una orientacién uniforme y se encuentran bastante
desordenadas, lo que disminuye considerablemente las interferencias constructivas de los rayos X
difractados, por lo que se infiere que la diferencia entre los dos difractogramas se debe a que en el
rGO no existen arreglos tridimensionales de largo alcance. Estos datos estan en concordancia con
resultados reportados previamente en otros trabajos.?%2

En otras mediciones que no se reportan en este trabajo, se obtuvo también el difractograma del GO,
observando que la intensidad del pico en 26.46° disminuye considerablemente, apareciendo un nuevo
pico en 11.30° lo cual se ocasiona debido a la expansion entre las capas de grafito por la introduccion
de grupos funcionales que contienen oxigeno? y la consecuente distorsion del arreglo hexagonal de
los a&tomos de carbono del grafito. Sin embargo, se sigue observando un pico menos intenso a 26.69°,
indicando que la oxidacion del grafito no fue completa. La distancia interplanar para el GO fue de
0.782nm, mucho mayor a la del grafito debido a, como ya se menciond, la expansién entre las capas
al anclarse los grupos funcionales que contienen oxigeno.
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Fig. 3. Difractogramas de rayos X para el grafito y el rGO sintetizado.

Las imagenes de Microscopia electronica de transmision (TEM) de la figura 4 corresponden a
nanoestructuras de rGO. En ellas se puede observar laminas de grafeno multicapa superpuestas, las
cuales coinciden con las que han sido reportadas previamente en la literatura. ?® La textura de las
hojas es altamente cristalina con pocos defectos, debido a las etapas de ultrasonido y centrifugado.
La morfologia del rGO se asemeja a nanolaminas corrugadas. En las figuras es posible apreciar zonas
mas oscuras, lo que muy probablemente esté asociado a un aumento en el nimero de laminas apiladas.
Las lineas que se observan en algunas secciones podrian representar laminas de grafeno agrupadas
que posiblemente, después de eliminar el solvente que las mantenia separadas, colapsaron y se
mantuvieron unidas durante y después del proceso de reduccién quimica.

Composites Poliolefinas-rGO

La viscosidad dindmica permite conocer el comportamiento visoeléstico del material bajo fuerzas
oscilatorias de corte durante los procesos de transformacién de polimeros. La figura 5 muestra las
mediciones de la viscosidad dinamica (1) para las poliolefinas virgenes y los composites Poliolefina-
rGO. El fin del comportamiento Newtoniano, que corresponde a relajaciones tipo liquido, se aprecia
a bajas frecuencias, tanto para el PP como para el HDPE y sus composites.
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Fig. 4. Imagenes de rGO obtenidas mediante microscopia electrénica de transmision.
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Fig. 5. Variacion de la parte real de la viscosidad compleja con la frecuencia para los composites
(a) Polipropileno-o6xido de grafeno reducido y (b) Polietileno de alta densidad-oxido de grafeno reducido.

Para frecuencias arriba de 10°, y para todos los materiales analizados, se aprecia el comportamiento
pseudoplastico, disminuyendo la viscosidad a medida que aumenta la frecuencia. Es evidente que la
viscosidad de la matriz, HDPE y PP, no se ve grandemente influenciada por las cantidades
adicionadas de rGO, las cuales fueron muy pequefias, implicando una falta de interaccién entre el
refuerzo y la matriz. La existencia de grupos funcionales en base a oxigeno que subsistieron en el
rGO y a la naturaleza no polar de las dos poliolefinas pudiera ser otra causa de la aparente falta de
interaccion. Se esperaba que al afiadir el PEO como compatibilizante, el rGO y la poliolefina tuvieran
una mejor interaccion interfacial, lo cual se veria reflejado en una mayor oposicion al flujo y, por
ende, en un incremento en la viscosidad de las muestras. Sin embargo, la figura 6 presenta un
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comportamiento muy similar al observado en las muestras sin compatibilizante, en donde la curva de
viscosidad de las poliolefinas puras es practicamente igual a la de los composites con PEO y rGO.
Dado que en estos resultados no se alcanza a apreciar el efecto del refuerzo y del compatibilizante en
la matriz plastica, se procedié a evaluar el moduo elastico de los composites, con y sin
compatibilizante.

= 2% wt PEO+ 01% wa RGO

HDPE
HDPE/FPEO 2%+RG0O 0.1%
HDPE/PEO 2%+RG0O 0.5%
HDPE/FPEQ 5%+RGO 0.1%
HDPE/PEQ 5%+RGO 0.5%

Viscosidad (Pa-s)

T ' ' ot N A M N M| ' T i . i R
01 1 10 100 10° 10" 10° 10’ 10°
o (rad/s) Frecuencia (rad/s)

(a) (b)
Fig. 6. Variacion de la parte real de la viscosidad compleja con la frecuencia para los composites
(a) Polipropileno/dxido de grafeno reducido-polioxido de etileno y (b) Polietileno de alta densidad/oxido de
grafeno reducido-polidxido de etileno.

Se evalud el efecto del rGO en el médulo de las poliolefinas, a temperaturas por debajo de su punto
de fusidn, usando el analisis dindmico mecanico en modo tension desde una temperatura de 25 hasta
160°C para el PP y desde 25 hasta 120°C para el HDPE. La figura 7 muestra los resultados para los
composites de PP con agente compatibilizante. En ella se aprecia claramente el efecto positivo del
PEO, ya que, en los cuatro casos, el modulo elastico del composite es mucho mayor que el del
polipropileno puro. Esto se hace més evidente a bajas temperaturas, donde el médulo tiene su valor
maximo. A altas temperaturas, y a medida que la poliolefina se acerca a su punto de fusion, la
diferencia entre los médulos tiende a desaparecer. La figura 8 muestra los valores del médulo a 30°C,
normalizandolo con el valor del mismo parametro para el PP puro. Se puede apreciar que las muestras
con 0.5% de rGO son las que tiene un valor mayor del médulo, 3.5 veces mas que el PP puro para
2% de PEO y 2.9 veces mas para la muestra con 5% de PEO.

Para el caso del HDPE, se aprecia un comportamiento muy similar al del PP, es decir, el modulo
elastico del composite, con agente compatibilizante y a bajas temperaturas, es mayor que el del HDPE
puro. En efecto, a una temperatura de 30°C, el mddulo de la muestra con 0.1 de rGO y 2% de PEO
es 3.8 veces mayor que el del HDPE y con la misma cantidad de rGO, pero con 5% de PEO el
incremento es de 2.78 veces. Los composites con 0.5% de rGO presentaron un modulo muy similar
al obtenido para la muestra PE15, como se muestra en la figura 10. Este comportamiento, tanto para
el PP como para el HDPE, se puede explicar considerando que el PEO mejora la adhesion interfacial,
lo cual es una manera muy eficiente de mejorar la interaccion entre el rGO y la matriz poliolefinica.?
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En los composites de PP y HDPE a los que no se les agregd PEO se puede apreciar que el médulo de
la poliolefina pura es mayor que el de los composites con diferentes cantidades de rGO, lo cual es
indicio de la nula interaccion entre las matrices plasticas y el grafeno reducido, comportandose este
altimo como impureza, ya que a mayor cantidad de rGO, menor el valor del médulo. Esta situacion
se revierte con el agente compatibilizante, tal y como queda evidenciado en las figuras 8 y 10.
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Fig. 7. Modulo elastico de los composites PP/rGO-PEO en funcion de la temperatura.
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Fig. 8. Mddulo elastico normalizado a 30°C para las muestras PP/rGO-PEO. E’o corresponde al valor del médulo
del PP puro.
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Fig. 9. Moddulo elastico para los composites HDPE/rGO-PEO en funcion de la temperatura.
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Fig. 10. Moddulo elastico normalizado a 30°C para las muestras HDPE/rGO-PEO. E’q corresponde al valor del
modulo del HDPE puro.
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CONCLUSIONES

Se prepararon composites de PP y HDPE con diferentes concentraciones de 6xido de grafeno reducido
con y sin un agente compatibilizante. Los resultados de la viscosidad dindmica no reflejan ningin
efecto del rGO y/o del compatibilizante en la matriz poliolefinica, ya que las curvas obtenidas son
muy similares en todos los casos. Probablemente con porcentajes mayores de rGO se podria apreciar
mucho mejor su efecto en esta propiedad. Para el caso del médulo eléstico, las cantidades afiadidas
del rGO no acttan como refuerzo, sino como impurezas, ya que el valor de la propiedad medida en
los composites es menor a la de la poliolefina pura. Esta situacion cambia al agregar el PEO, ya que
en el composite con porcentajes de rGO tan bajos como 0.1% y 2% de PEO, se obtienen valores de
casi cuatro veces el mddulo del HDPE puro y de casi tres veces el mddulo del PP puro. Al aumentar
el porcentaje de rGO a 0.5% se obtienen valores del mddulo alrededor de tres veces mas altos para
los composites que para las poliolefinas puras.
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