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RESUMEN

“Desarrollo, compatibilizacién y caracterizacion de plasticos que imitan la madera
con matriz de biopolietileno y harina de cascara de argan”

El presente estudio se ha centrado en el desarrollo de plésticos que imitan la
madera basados en micronizado de cascara de argan (MAS) como relleno y polietileno
de alta densidad obtenido de la cafia de aztcar (Bio-HDPE) como matriz, siguiendo los
principios propuestos por la economia circular, donde el objetivo es disminuir los
residuos a cero con la utilizacion de residuos de la industria del argdn como rellenos.
Los materiales desarrollados en este trabajo se prepararon por procesos de extrusion e
inyeccion. Para aumentar la compatibilidad entre las particulas de cascara de argan y la
poliolefina se utilizaron diferentes compatibilizantes y refuerzos adicionales,
concretamente polietilen-graft-maleico anhidrido (PE-g-MA 3%), aceite de linaza
maleinizado (MLO 7,5 phr), nanotubos de halloysita (HNTs 7,5 phr), y una combinacién
de MLO y HNTs (3,75 phr cada uno). Se analizaron las propiedades mecanicas,
morfolégicas, térmicas, termomecénicas, colorimétricas y de humectabilidad de cada
material. Los resultados mostraron que el MAS actué como un elemento de refuerzo,
aumentando la rigidez del Bio-HDPE, y que los HNTs aumentan todavia mas este efecto
reforzante. El MLO y el PE-g-MA, junto a los HNTs, mejoran la compatibilidad entre el
MAS y el Bio-HDPE, concretamente debido a los enlaces formados entre los grupos
basados en oxigeno presentes en cada compuesto. La estabilidad térmica también mejoré
como resultado de la inclusiéon de MAS y HNTs. En general, se obtuvieron plasticos que
imitan la madera con colores marrones rojizos, con rigidez aumentada, buena
estabilidad térmica, compatibilidad mejorada y buenas propiedades de humectabilidad.

Palabras clave: Cascara de argan, Biopolietileno, compatibilizante, plasticos que imitan
la madera






SUMMARY

“Development, compatibilization and characterization of wood plastic composites
based on biopolyethylene matrix and argan shell flour”

The present study reports on the development of wood plastic composites (WPC)
based on micronized argan shell (MAS) as a filler and high-density polyethylene
obtained from sugarcane (Bio-HDPE), following the principles proposed by the circular
economy in which the aim is to achieve zero waste by the introduction of residues of
argan as a filler. The blends were prepared by extrusion and injection molding processes.
In order to improve compatibility between the argan particles and the green polyolefin,
different compatibilizers and additional filler were used, namely polyethylene grafted
maleic anhydride (PE-g-MA 3 wt.-%), maleinized linseed oil (MLO 7.5 phr), halloysite
nanotubes (HNTs 7.5 phr), and a combination of MLO and HNTs (3.75 phr each). The
mechanical, morphological, thermal, thermomechanical, colorimetric, and wettability
properties of each blend were analyzed. The results show that MAS acts as a reinforcing
filler, increasing the stiffness of the Bio-HDPE, and that HNTs further increases this
reinforcing effect. MLO and PE-g-MA, altogether with HNTs, improve the compatibility
between MAS and Bio-HDPE, particularly due to bonds formed between oxygen-based
groups present in each compound. Thermal stability was also improved provided by the
addition of MAS and HNTs. All in all, reddish-like brown wood plastic composites with
improved stiffness, good thermal stability, enhanced compatibility, and good wettability
properties were obtained.

Keywords: Argan shell, Biopolyethylene, compatibilizer, wood plastic composites






RESUM

“Desenvolupament, compatibilitzacid y caracterizatci6é de plastics que imiten la fusta
amb matriu de biopolietilé i farina de corfa d’argania”

El present estudi es centra en el desenvolupament de plastics que imiten la fusta
basats en micronitzat de corfa d’argania (MAS) com a reforg y polietilé d’alta densitat
obtés de la canya de sucre (Bio-HDPE) com a matriu, seguint els principis de I’economia
circular, on I'objectiu es reduir els residus a zero mitjancant 'utilitzaci6é de residus de
I'industria de l'argania. Els materials desenvolupats en aquest treball es van preparar
per processos d’extrussié e injeccié. Per tal d’augmentar la compatibilitat entre les
particules de corfa d’argania i la poliolefina es van utilizar diferents compatibilitzants y
reforcos adicionals, més concretamente polietilen-graft-maleic anhidrid (PE-g-MA 3%),
oli de llinosa maleinitzat (MLO 7,5 phr), nanotubs d'halloysita (HNTs 7,5 phr), y una
combinacién de MLO i HNTs (3,75 phr cadascun). Es van analizar les propietats
mecaniques, morfologiques, termiques, termomecaniques, colorimetriques i
d’humectabilitat de cada material. Els resultats van mostrar que el MAS va actuar com
un element de refor¢, augmentant la rigidesa del Bio-HDPE, y que els HNTs
augmentaven encara més aquest efecte reforcant. El MLO i el PE-g-MA, juntament amb
els HNTs, van millorar la compatibilitat entre el MAS i el Bio-HDPE, degut als enllagos
formats entre els grups basats en oxigen de cada compost. L’estabilitat térmica també
va millorar com a resultat de la incorporacié6 de MAS i HNTs. En general, es van obtener
plastics que imiten la fusta amb color marré vermellds, amb rigidesa augmentada, bona
estabilitat térmica, compatibilitat millorada i bones propietats d"humectabilitat.

Paraules clau: Corfa d’argania, Biopolietilé, compatibilitzant, plastics que imiten la fusta
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I. Introduccion

[.1. Antecedentes

En las tltimas décadas, estd surgiendo una preocupacion generalizada referente
a los problemas medioambientales que acarrea el amplio uso de plasticos derivados de
compuestos petroquimicos, junto a una necesidad de reducir la huella de carbono
asociada a los procesos de obtencion de estos polimeros.

Esta tendencia estd encaminando a la industria hacia la basqueda de materiales
poliméricos de origen renovable, tratando de alejarse lo maximo posible del petréleo.
Ademas, esto ha propiciado el uso de polimeros biodegradables, algunos de los cuales
son capaces de descomponerse en condiciones de compostaje, al mismo tiempo que
presentan propiedades muy similares a sus equivalentes petroquimicos [1].

La Figura 1 muestra la evolucion de la produccion total de materiales plasticos
en el planeta desde el afio 1959 hasta el 2019. Se observa una clara tendencia alcista con
respecto a dicha produccién con el paso de los afios, la cual no se espera que deje de
aumentar [2]. Llegando a una produccion de casi 370 millones de toneladas en 2019. Esta
tendencia al alza estd muy relacionada con el auge en el sector del envase y el embalaje,
donde el uso de polimeros se ha extendido en gran medida. Esto se ve reflejado en la
Figura 2 [2], la cual muestra el tiempo de vida de los materiales poliméricos en funcién
del sector para el que se destinen, ademas de indicar la porcion del mercado destinado
a diferentes sectores. Se observa como el sector del envase es el que mayor produccién
presenta, ademas de ser el que menor tiempo de vida presenta, siendo desechado muy
rapidamente. A diferencia del sector del envase, donde el tiempo de vida es de apenas
un afio, el pldstico en el sector de la construccién tiene un tiempo de vida mucho mayor,
llegando a cubrir varias décadas antes de ser desechado.
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Figura 1: Produccién de plasticos mundial desde 1950 hasta 2019 (Fuente: statista)
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Figura 2: Funciones de probabilidad del uso de polimeros con respecto a diferentes

sectores.

Teniendo en cuenta en primer lugar, que el sector del envase es el de mayor
produccion y el de menor tiempo de vida, esto supone una generacién de residuos muy
abundante. Ademas, si se evalta el hecho de que, de toda la produccién de polimeros,
la gran mayoria corresponde a polimeros derivados del petréleo, esto implica un gran
aumento en la huella de carbono correspondiente a este sector y una generacién de
residuos que en algunos casos no pueden reciclarse [3]. La Figura 3 muestra la
produccion global de plésticos desde 1950 hasta 2018, diferenciando entre los polimeros
de origen bioldgico, y los de origen petroquimico. La cantidad de plasticos derivados del
petréleo ocupa la mayor parte del mercado global, siendo un 10000% mayor al de los
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bio-polimeros. Esto desemboca en el problema antes mencionado y es el origen del
cambio de mentalidad de la sociedad de hoy en dia, que estd empezando a concienciarse
sobre la acumulacién de residuos proveniente de esta industria, los problemas
medioambientales que ocasiona y la busqueda de materiales alternativos con
propiedades similares o idénticas a los petroquimicos, pero mas respetuosos con el
medioambiente.

Plastics production from 1950 to 2018

Bio-based worldwide 3.5 million t
Fossil-based worldwide 359 million t
incl. Europe (EU28 + NO/CH) 62 million t

Production (million tonnes)
- - ) )
g 8 B B &8 B8

e
=]

1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Figura 3: Produccion de polimeros segtn su origen (Fuente: Nova-Institute)

Sin embargo, uno de los problemas de los plasticos de origen natural es que estos
tienen un coste mayor que aquellos de origen petroquimico. Esto genera de manera
directa un rechazo en la industria. Es por eso que la incorporacion de cargas y la creacion
de nuevos materiales mas econémicos estd cogiendo cada vez mds relevancia.

Dentro de estos materiales, cada vez estan cobrando mayor popularidad los
plasticos que imitan la madera o “Wood plastic composites”- WPC. Esta tecnologia
supone incluir en matrices poliméricas cargas organicas de origen natural que
disminuyan el coste de estos materiales, al mismo tiempo que aumentan su valor
medioambiental (disminuyen la huella de carbono) y varian sus propiedades mecénicas,
fisicas y quimicas [4]. Inicialmente, solo se utilizaba harina de madera o serrin como
biocarga [5-8], pero con el tiempo se han empezado a emplear cargas de residuos de
origen agroforestal o procedentes de la industria de la alimentacién, como la piel de
naranja [9], la cdscara de almendra [10], la piel de granada [11] o la cascara del fruto del
argan [12]. De forma que estas cargas se introducen en la estructura de polimeros como
el acido poli(lactico) (PLA), el polietileno de alta densidad (HDPE) o el poliéster (PS) [13-
15]. Asi se obtienen materiales con un coste menor que el del polimero puro, con
propiedades afiadidas, y de caracter ecoeficiente, que ademds consiguen una apariencia
muy similar a la de la madera.
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Sin embargo, uno de los principales problemas que limita el uso de biocargas
como agentes reforzantes es su naturaleza hidrofilica, la cual provoca una adhesién
interfacial pobre sobre una matriz hidrofébica (no polar), como es el caso de la mayoria
de polimeros, derivando en un empeoramiento de las propiedades mecanicas del
material y en una mala compatibilizacién entre carga y matriz [16,17]. La mejora de esta
compatibilizacion es uno de los desafios a superar, y uno de los objetivos establecidos
en este proyecto. Concretamente, en el caso del desarrollo de un plastico que imite la
madera con matriz de biopolietileno de alta densidad (Bio-HDPE) y particulas de argan
como agente reforzante.

[.2.  Matrices poliméricas de origen
renovable (Biopolimeros)

El término biopolimero hace referencia a un material plastico cuya composicién
implica la presencia de materiales renovables. Estos ayudan a reducir la huella de
carbono ya que estdn compuestos principalmente de carbono. Como todos los
polimeros, estos suponen macromoléculas formadas por una concatenaciéon de
monodmeros, es decir, una repeticion de estructuras idénticas o muy similares. Estos
materiales no tienen un efecto dafiino sobre el medioambiente y pueden diferenciarse
tanto por su origen como segun el final de su ciclo de vida.

1.2.1. Biopolimeros segin su origen

Segtin su origen, los biopolimeros se diferencian en polimeros naturales y
artificiales.

Biopolimeros naturales

En primer lugar, de acuerdo a su origen, los biopolimeros pueden encontrarse en
estado natural, ya que una gran parte de ellos son sintetizados por los seres vivos. Un
claro ejemplo es la celulosa [18], cuya estructura se muestra en la Figura 4. Esta molécula
conforma la estructura de la mayor parte de la biomasa terrestre, estando presente en
practicamente todos los seres vivos y materia orgédnica. Otro ejemplo de biopolimero
natural son los polihidroxialcanoatos (Figura 5), los cuales se generan a partir de la
fermentacion bacteriana de azuacares (glucosa, sacarosa, etc.) [19].

OH OH
o
—0] 0 o—
HO OH HO OH n
Figura 4: Celulosa
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Figura 5: Polihidroxialcanoato

Biopolimeros artificiales

El segundo grupo referente al origen de los biopolimeros es el de los polimeros
artificiales. Dentro de este grupo se engloban todos aquellos polimeros producidos o
generados artificialmente pero que han sido obtenidos a partir de sustancias naturales.
Uno de los ejemplos mas claros dentro de esta clasificacion es el dcido polilactico (PLA),
el cual se obtiene mediante policondensacién del acido lactico, este tltimo obtenido a
partir de biomasa mediante fermentacién [20]. La estructura de este polimero viene

definida en la Figura 6.

O
n

Figura 6: Acido polilactico (PLA)

El otro biopolimero més popular dentro de este grupo es el biopolietileno (Bio-
PE), el cual se obtiene a partir de etanol proveniente de fuentes naturales, como la cafia
de aztcar [21]. Su estructura viene representada en la Figura 7.

L
Y
H H

n
Figura 7: Biopolietileno

Polimeros petroquimicos biodegradables

Existen una serie de polimeros que tienen su origen en el petréleo, pero, al mismo
tiempo, son biodegradables, pudiendo desintegrarse en condiciones de compostaje.
Dentro de esta clasificacién se encuentran los poliésteres alifaticos como el polibutilen
succinato (PBS) o la policaprolactona (PCL).
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1.2.2. Biopolimeros segtn el final de su ciclo de vida

Segun el final de su ciclo de vida, se distingue entre biopolimeros degradables y
no degradables.

Biopolimeros biodegradables

Se trata de polimeros que son capaces de degradarse en condiciones de
compostaje, es decir, se desintegran a partir de la acciéon de agentes biol6gicos, como
pueden ser hidrélisis en condiciones de humedad, degradabilidad por accion de
microorganismos, plantas o animales. La mayoria de biopolimeros se encuentra dentro
de este grupo, como el acido polilactico (PLA), los polihidroxialcanoatos (PHAs), el
polihidroxibutirato (PHB), quitosano, quitina, celulosa, etc.

Biopolimeros no biodegradables

A diferencia del anterior grupo, este tipo de polimeros, pese a ser obtenidos a
partir de fuentes naturales, no pueden desintegrarse en condiciones de compost. Dentro
de este grupo se encuentran el biopolietileno (Bio-PE) y las poliamidas.

I1.2.3. Bio-polietileno de alta densidad (Bio-HDPE)

La matriz polimérica que se ha utilizado en este estudio es el Bio-polietileno de
alta densidad (Bio-HDPE). Al igual que su contraparte petroquimica, se trata de un
polimero dentro de la clasificacion de las poliolefinas, es decir, se trata de un polimero
obtenido por la polimerizacion de alquenos. Este se encuentra dentro de los polimeros
artificiales de origen renovable, aunque no es biodegradable. Su estructura quimica, ya
mostrada en la Figura 7, esta tnicamente formada por cadenas de carbono con dtomos
de hidrégeno como tnico sustituyente, siendo la estructura polimérica mas sencilla. Esta
estructura implica una polaridad de la molécula casi nula, ya que la diferencia de
electronegatividad entre el &tomo de carbono y el de hidrégeno es muy baja.

Dentro de las matrices poliméricas de origen renovable, esta es una de las més
interesantes, ya que combina su origen natural con la facil procesabilidad de las
poliolefinas. El Bio-HDPE utilizado en este estudio es producido mediante
polimerizaciéon convencional de etileno, el cual ha sido obtenido por deshidrataciéon
catalitica a partir de bioetanol [21]. El bioetanol a su vez es obtenido a partir de fuentes
naturales, en este caso la cafa de azticar, mediante un proceso de fermentacion [22].

El Bio-HDPE obtenido posee las mismas propiedades fisicas que su versiéon
proveniente del petréleo, particularmente una buena resistencia mecanica y excelente
ductilidad [23]. Este material tiene especial aplicacion en el sector del embalaje [24].
Ademés, el proceso de producciéon de este polimero es completamente ecoeficiente,
favoreciendo una reduccién de la huella de carbono en la industria que lo emplee y
desembocando en una menor emisién de gases de efecto invernadero (Figura 8). De
hecho, la emision de gases de efecto invernadero asociada a la produccién de
biopolietileno es de aproximadamente -0,75 kgcoa/kgpolietileno, un 140% menor que la
asociada a la produccién de polietileno petroquimico.
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Figura 8: Ciclo de vida del Bio-HDPE

Cabe destacar que este polimero es uno de los mas usados a nivel industrial.
Entre algunas de sus aplicaciones destacan:

- Bolsas de plastico de todo tipo.

- Contenedores herméticos de uso doméstico.

- Tuberias para riego.

- Films y laminas para envasar todo tipo de alimentos, fdrmacos y
productos agrarios.

- Films para uso en cocina.

- Envases para detergentes y productos de limpieza.

- Recubrimientos.

- Cubos y recipientes de liquidos.

- Algunas piezas mecanicas.

- Juguetes.

- Biberones.

Teniendo en cuenta todas estas aplicaciones, puede afirmarse que esta matriz
polimérica estd presente en la vida cotidiana de practicamente cualquier ser humano, en
sectores como el de la alimentacién, farmacéutico, jugueteria, muebles, quimico, etc. Por
tanto, teniendo en cuenta que su produccion es tan grande, es interesante intentar que la
mayor parte de este material contribuya a un desarrollo mas sostenible de la sociedad.

1.3. Argan

Como ha sido comentado previamente, este estudio se centra en la incorporacion
de micronizado de cascara del fruto del argan (MAS) como carga orgénica reforzante en
una matriz de biopolietileno de alta densidad, con el objetivo de desarrollar un “Wood
plastic composite” (WPC) con propiedades mejoradas respecto a la matriz original.
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El argan (Argania spinosa) (Figura 9) es una planta tropical que pertenece a la
familia Sapotaceae y que es endémica del sudoeste y nordeste de Marruecos y del oeste y
noroeste de Argelia. Este drbol es el anico representante de su familia al norte del Sdhara
y dispone de una superficie de cultivo de aproximadamente 800000 hectareas, jugando
un papel muy importante en el aspecto social y econémico de estas zonas préximas al
desierto del Sédhara [25].

Figura 9: Argania spinosa

El fruto de esta planta supone el mayor aspecto comercializable de la misma,
teniendo aplicacién tanto a nivel de alimentaciéon como de cosmética. A partir del fruto
(Figura 10) se extrae aceite de argan, el cual tiene gran importancia en el sector cosmético
debido a su alto contenido en vitamina E [26]. Mientras que los residuos del fruto y las
semillas son utilizados generalmente para alimentar al ganado o bien para calefaccion a
modo de biomasa [25,26]. En este proyecto se pretende aprovechar estos residuos,
concretamente la cdscara del fruto del argan (Figura 11) para intentar obtener un material
con propiedades mejoradas y mas eficiente desde un punto de vista medioambiental.
Utilizando la cascara en forma de harina, triturdndola previamente.

Figura 10: Fruto del argan
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Figura 11: Cascara del fruto del argén

En este caso las particulas de cédscara argan obtenidas actuaran como agente
reforzante, mejorando la estabilidad mecanica y térmica del Bio-HDPE. Essabir et. al.
[27] reportaron un aumento de las propiedades mecanicas y de la estabilidad térmica del
polipropileno (PP), al incluir particulas de argan en su matriz.

La cascara del fruto del argan es un componente lignocelulésico, y como tal, los
principales elementos que conforman su estructura son moléculas orgénicas,
principalmente celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina [28]. La Figura 12 muestra la
estructura quimica de estos cuatro componentes y, como puede observarse, todos ellos
presentan abundantes grupos funcionales basados en oxigeno, especialmente grupos
hidroxilo -OH. Esta estructura es la que provoca una elevada hidrofilidad en las cargas
orgénicas, ya que estos grupos funcionales son muy polares, otorgando gran polaridad
al material donde se inserten, y, por tanto, dindole mayor afinidad por el agua, un
disolvente polar. Esto también disminuye la afinidad con matrices poliméricas apolares,
como el Bio-HDPE, el cual es completamente apolar al estar formado tinicamente por
atomos de carbono e hidrégeno, provocando que al mezclarse, el material resultante
tenga una menor homogeneidad estructural interna, lo cual afecta a sus propiedades
mecanicas y térmicas. Este es el problema a resolver en este proyecto, para el cual se
presentaran las soluciones en apartados posteriores.
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Figura 12: Componentes de la cascara de argan

[.4. Compatibilizacion

Como ha sido previamente expuesto, el principal problema del uso de biocargas
en matrices poliméricas es su hidrofilidad, la cual disminuye la afinidad de estas cargas
con matrices apolares como en este caso con el Bio-HDPE. De forma que, al intentar crear
un material con ambos componentes, la adhesion y cohesion de las particulas a la matriz
polimérica es muy pobre.

Para solucionar este problema, se han realizado varios estudios para intentar
mejorar la compatibilizacién entre estas cargas orgénicas y las matrices poliméricas.
Surgiendo dos metodologias principales:

1.4.1. Modificacion de las particulas organicas

Por un lado, algunos de los métodos empleados para mejorar esta compatibilidad
incluyen la modificacion de la superficie de las particulas de las cargas del residuo, como
el mercerizado, la benzoilacion, acetilacion, silanacién, o copolimerizacién por injerto
[29-31]. Estos procesos mencionados normalmente suponen incluir ciertos sustituyentes
en la estructura quimica de las particulas organicas reforzantes. La benzoilacioén consiste
en introducir un grupo bencénico en la molécula organica de las cargas; la acetilacion
trata de incluir un grupo acetilo en las cargas organicas; la silanacion consiste en
introducir grupos silano en la estructura de la molécula de la carga orgéanica; y la
copolimerizacién por injerto supone introducir otro polimero en la estructura. La
inclusién de estas moléculas en las cargas orgénicas es la que les da una mayor afinidad
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por el polimero en el que van a insertarse. Por ejemplo, si se introduce un grupo acetilo
en cargas orgdanicas, estas se volverdn mas afines hacia polimeros como el PLA, que
tienen grupos funcionales basados en oxigeno en su estructura.

1.4.2. Agentes de acoplamiento o compatibilizantes

Por otro lado, ha surgido una vertiente basada en el empleo de agentes de
acoplamiento o compatibilizantes para mejorar la adhesion y la afinidad entre ambos
componentes, ademds de aumentar la dispersién de las particulas reforzantes en la
matriz, al mismo tiempo que otorgan propiedades adicionales a la mezcla [27,28,32].
Estos son compuestos quimicos organicos que actian como puente entre la matriz y la
carga reforzante.

Dentro de esta vertiente, hay una gran cantidad de compuestos y métodos para
incluir estos agentes de acoplamiento en estructuras poliméricas, pero hay dos tipos de
compuestos que destacan por encima del resto:

Incorporacion del grupo anhidrido maleico

Varias investigaciones se han centrado en la incorporacion del grupo anhidrido
maleico en la estructura de diversos polimeros o copolimeros, para después utilizarlos
como agentes compatibilizantes [33]. La Figura 13 muestra la estructura quimica de este
compuesto, el cual presenta dos grupos carbonilo -CO por molécula. Este grupo se
inserta en polimeros por un mecanismo de radicales en el que un peréxido actiia como
iniciador y forma macroradicales del polimero, a los cuales el anhidrido maleico va
uniéndose y distribuyéndose por la cadena [34]. De esta forma, otorga propiedades
compatibilizantes porque debido a los grupos funcionales de los que dispone, es capaz
de interactuar muy bien con particulas organicas, ya que los grupos carbonilo pueden
reaccionar con grupos hidroxilo presentes en los compuestos lignoceluldsicos, formando
enlaces de caracter éster. Esto resulta de especial utilidad en polimeros que son
intrinsecamente apolares, como el polietileno.

Figura 13: Grupo anhidrido maleico

Algunos de los polimeros que han sido modificados con este grupo funcional
son: el polietileno (PE) , el cual es completamente apolar; el copolimero poliestireno-b-
(etilen-ran-butileno)-b-estireno (SEBS), el cual es un elastémero termopléstico que suele
ser utilizado para mejorar las propiedades de impacto [35]; el polipropileno (PP); o
incluso oligémeros como el oligémero del acido lactico (OLA) [36]. La introduccién de
este grupo en los diferentes polimeros da lugar a nuevos compuestos como el polietilen-
graft-maleico anhidrido (PE-g-MA), el OLA maleado (OLAmal) o el polipropileno
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maleado (MAPP). En el presente estudio se ha empleado el PE-g-MA como agente
compatibilizante dentro de esta categoria.

Utilizacion de aceites vegetales

Otro tipo de compuestos que han atraido un gran interés en los dltimos afios
dentro de la industria del polimero son los aceites vegetales, los cuales se han utilizado
ampliamente en la sintesis de polimeros.

Los aceites vegetales son compuestos triglicéridos extraidos de fuentes naturales,
en este caso plantas o frutos de plantas. Estos normalmente tienen uso culinario, pero
también se les ha encontrado uso como aditivos para la fabricacién de polimeros. La
utilizacién de los aceites vegetales como plastificantes es un proceso con un gran
rendimiento econémico, sin embargo, los aceites vegetales en estado puro no son
adecuados para la mayoria de polimeros, ya que existe una falta de compatibilidad entre
ellos. Esto lleva a que su solubilidad en polimeros sea baja, y por ello es preferible que
se utilicen después de ser modificados quimicamente para aumentar su polaridad.

Una gran cantidad de aceites vegetales modificados han sido utilizados a modo
de plastificantes, compatibilizantes, estabilizadores, agentes de entrecruzamiento, entre
otros. Todos estos términos hacen alusién tanto a un aumento de afinidad como,
generalmente, a una mejora en las propiedades ductiles del material en el que se insertan
a través de un efecto sinérgico con el polimero.

Cabe destacar el uso de aceites vegetales epoxidados (EVOs), como el aceite
epoxidado de haba de soja (ESBO) [37,38], el aceite epoxidado de linaza (ELO) [39,40], o
el aceite epoxidado de palma (EPO) [41]. Estos aceites se obtienen por epoxidacién de
los aceites base, confiriéndoles grupos epoxi o anillos oxirano (Figura 14). El proceso de
epoxidacion se lleva a cabo mediante el uso de un &cido peréxido, como el peréxido de
hidrégeno (agua oxigenada), aunque también puede realizarse por otros métodos, como
la utilizacién de enzimas o catalizadores metalicos [42]. Todos ellos han sido probados
en mezclas poliméricas y composites, obteniendo efectos positivos de
plastificacion/compatibilizaciéon gracias a la reactividad del grupo epoxi.

0
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Figura 14: Grupo epoxi

Como alternativa a los aceites epoxidados, también se estdn investigando los
aceites maleinizados, entre los que se encuentran el aceite de semilla de algodén
maleinizado (MCSO) [43], el aceite de semilla de caAfiamo maleinizado (MHO) [44] o el
aceite de linaza maleinizado (MLO) [45]. Estos se obtienen por un proceso de
maleinizacion. Este proceso supone una manera facil de modificar quimicamente un
aceite vegetal, y es similar al proceso de acoplamiento de anhidrido maleico explicado
anteriormente. La maleinizacién consiste en insertar quimicamente grupos anhidridos
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maleicos en la estructura del triglicérido, mediante reaccién o mediante condensacién
Diels-Alder (en caso de insaturaciones conjugadas en un acido graso). Los aceites
maleinizados presentan una reactividad mucho mayor que los aceites base, gracias a la
polaridad del grupo anhidrido maleico. Ademas, estudios han reportado que ofrecen
una gran estabilidad térmica, pudiendo someterse a temperaturas de hasta 300 °C [45].

En el presente trabajo, el aceite de linaza maleinizado (MLO) ha sido utilizado en
las formulaciones para actuar como compatibilizante, debido a las excelentes
propiedades ductiles que ofrece.

1.4.2.1. Polietilen-graft-maleico anhidrido (PE-g-MA)

El polietilen-graft-maleico anhidrido (PE-g-MA) es un copolimero, obtenido a
partir de la modificaciéon del polietileno (PE) mediante copolimerizacion de radicales
libres por injerto, introduciendo en su estructura el monémero polar anhidrido maleico.
La estructura del compuesto que se obtiene se muestra en la Figura 15, donde se observa
claramente el grupo anhidrido maleico insertado en la cadena de polietileno. Algunas
de las propiedades que este polimero otorga al ser utilizado son la resistencia a la
abrasion, lubricidad y ademads permite realizar enlaces quimicos via el grupo anhidrido
[46]. Esta altima propiedad es de especial interés, ya que la reactividad del compuesto
se ve incrementada enormemente en comparacion con la reactividad del polietileno
puro, el cual no dispone de grupos funcionales intrinsecos que le faciliten reaccionar con
otros elementos quimicos.

0™ g~ =0

Figura 15: PE-g-MA

Este copolimero tiene una gran aplicacion en el sector de los materiales y ha sido
ampliamente utilizado. Normalmente, se diferencian tres campos de aplicacion:

1. Utilizacién del PE-g-MA para mejorar las propiedades base de un
compuesto: en estos casos se aflade el PE-g-MA para que acttie como aditivo
que mejore las propiedades, principalmente mecéanicas, de la mezcla de
polimeros y cargas.

2. Compatibilizante en una mezcla de dos polimeros o mezcla de polimero y
carga/refuerzo: cuando se mezclan dos materiales para obtener uno nuevo, y
las propiedades o resultados obtenidos no son los esperados, se utiliza el PE-
g-MA como aditivo para intentar mejorar la interaccién entre los dos
componentes iniciales y asi obtener mejores resultados.
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3. Como componente adicional en una mezcla de varios polimeros o varias
cargas y polimeros: en este caso el PE-g-MA se inserta en una mezcla de
varios materiales, para intentar tanto mejorar las propiedades como para dar
compatibilidad a los elementos que la forman. Pero en este caso no actta
como compatibilizante principal y por ello no se le da énfasis a este aspecto.

En el presente estudio se utilizara el PE-g-MA bajo el punto de vista de los dos
altimos campos de aplicacion, ya que se insertard en varias formulaciones, actuando
como udnico y principal compatibilizante en algunas, y como compatibilizante
secundario o para mejorar las propiedades de la mezcla en otras.

Teniendo en cuenta que el objetivo de este trabajo es mejorar la compatibilidad
entre el Bio-HDPE vy las particulas de cascara de argan, el PE-g-MA ha sido elegido
debido a que supone uno de los compatibilizantes mas eficaces, pudiendo actuar como
puente entre las particulas de naturaleza lignocelulésica y las cadenas poliméricas,
gracias a su doble funcionalidad. En primer lugar, la fraccion de polietileno en el PE-g-
MA interacciona con cadenas poliméricas gracias a su afinidad quimica, mientras que
los grupos anhidridos en la estructura del compatibilizante pueden reaccionar con
grupos hidroxilo presentes en la estructura lignocelulésica de las cargas organicas por
esterificaciéon, dando lugar a un aumento en la interacciéon matriz-carga y un efecto
positivo en la dispersion de las cargas y la rigidez de la mezcla [47-49]. A pesar de las
ventajas que este compuesto da, las propiedades ductiles de las mezclas en estos casos
no suelen mejorar, debido a la fragilidad que las cargas organicas otorgan por la
formacion de agregados, que actian como concentradores de tensiones.

I.4.2.2. Aceite de linaza maleinizado (MLO)

El aceite de linaza maleinizado (MLO) es un aceite vegetal modificado a partir
del aceite de linaza convencional. La linaza o lino es una planta cuya semilla es muy
utilizada para extraer tanto harina como aceite, disponiendo de un gran contenido en
aceite. El tallo de esta planta se utiliza para confeccionar tejidos y es de donde se originan
los conocidos tejidos de lino.

El aceite vegetal extraido de las semillas de la linaza tiene una gran variedad de
usos, sobre todo en alimentacién, nutricién y cosmética. Sin embargo, en los tltimos afios
se visto el gran potencial que tiene en su aplicacién como aditivo para materiales [50].

Como ha sido comentado previamente, el aceite de linaza por si solo no es
adecuado para dar compatibilidad a mezclas de polimeros. Para ello debe realizarse un
tratamiento, en este caso, una maleinizacién. Mediante este proceso, llevado a cabo bajo
temperatura, se le inyectan grupos anhidridos maleicos a la estructura del aceite vegetal.
La Figura 16 muestra el proceso de maleinizaciéon del aceite de linaza, y se observa
claramente como los grupos anhidridos se introducen en su estructura quimica. Estos
grupos son los que dotan al nuevo aceite de la capacidad de reaccionar con grupos
hidroxilo para formar monoésteres y asi aumentar la afinidad con otros polimeros y con
particulas lignocelulésicas. De esta forma, el MLO es capaz de actuar como
compatibilizante.
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Figura 16: Maleinizacién del aceite de linaza

Este aceite ha sido muy utilizado en “Wood plastic composites”, como por
ejemplo en una matriz de succinato de polibutileno (PBS) con harina de cascara de
almendra [51]. Ademas, también se han reportado las excepcionales propiedades que
este aceite puede dar a composites en cuanto a resiliencia y propiedades ductiles
generales [14].

Este aceite ha sido elegido para este proyecto debido, ademas de los estudios que
corroboran su eficacia, a su multifuncionalidad, ya que, al tratarse de una molécula de
gran tamano, dispone de varios grupos anhidridos, pudiendo reaccionar con varios
componentes afines a este grupo a la vez, y actuando como base para toda una mezcla.
La Figura 17 [14] ejemplifica muy bien esta multifuncionalidad, donde se muestra el
mecanismo de reaccién entre una molécula de MLO y moléculas de acido polilactico
(PLA) y particulas de cascara de almendra.
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Figura 17: Multifuncionalidad del MLO, reaccién con PLA y particulas lignocelulésicas
de cascara de almendra

1.5. Cargas inorganicas

Ademas de insertar cargas organicas en una matriz polimérica, también es
posible insertar cargas reforzantes de naturaleza inorganica como aditivos. Por ejemplo,
particulas de silice, alimina o particulas de vidrio han sido probadas en polimeros como
resinas epoxi para mejorar su resistencia a impacto [52,53]. En este aspecto, los avances
en nanotecnologia son los que han permitido desarrollar un gran ntimero de estudios
basados en la inclusién de nanoparticulas o nanofibras en la estructura de polimeros
para crear nanocomposites, otorgdndoles propiedades superiores y tinicas con respecto
a los polimeros puros.
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Algunas de las particulas estudiadas dentro del campo de la nanotecnologia
incluyen las nanoparticulas de montmorillonita (MMTs), las cuales se han empleado
para fabricar nanocomposites con propiedades mecanicas mejoradas [54]; y
nanoparticulas de silice, también empleadas para mejorar las propiedades mecanicas
pero con resultados no excesivamente eficientes.

Dentro de las cargas inorgénicas, los nanotubos de carbono (CNTs) o nanofibras
de carbono (CNFs) han atraido una gran atencién en la modificacién de polimeros
debido a sus excelentes propiedades mecénicas, su baja densidad, pequefio tamafio
(nanoescala) y la elevada area interfacial de que disponen, pudiendo actuar sobre una
gran superficie del polimero en el que se insertan. Se han llevado a cabo muchos estudios
con este material, consiguiendo mejorar las propiedades de las matrices poliméricas en
las que se insertan. Sin embargo, los resultados normalmente estdn por debajo del
potencial tedrico predicho para estas nanoparticulas [55]. Relacionado con el presente
trabajo, cabe destacar el trabajo de Ashori et. al. [56], que desarrollaron “wood plastic
composites” de polietileno de alta densidad con residuo de cafia de azicar y con
nanotubos de carbono, consiguiendo resultados favorables con propiedades mecénicas
mejoradas. A pesar de las grandes ventajas y el excelente comportamiento de los CNTs,
su mayor problema es el elevado coste que suponen, y las dificultades de preparacién
tanto de los nanotubos como de los nanocomposites en los que se insertan.
Convirtiéndose, en este sentido, el desarrollo de tecnologias que permitan procesar y
producir nanocomposites con CNTs de forma masiva uno de los mayores desafios.

Como alternativa a los nanotubos de carbono, en los dltimos afios se han
empezado a estudiar y a emplear otras alternativas de gran interés, como los nanotubos
de halloysita (HNTSs)

I.5.1. Nanotubos de halloysita (HNTSs)

La halloysita es un mineral natural basado en arcilla (Figura 18), compuesto por
aluminio (Al), silicio (Si), hidrégeno (H) y oxigeno (O). Posee una morfologia
nanotubular, es decir, estd formado por nanotubos cuyas dimensiones tipicas se
encuentran en 15-100 nm de didmetro interno, 40-120 nm de didmetro externo, y una
longitud de 300-1000 nm [57]. Este mineral se encuentra en varios depodsitos naturales
de varios paises, como Estados Unidos, Francia, Nueva Zelanda y China.
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Figura 18: Mineral natural de halloysita

Los nanotubos de halloysita son quimicamente similares a la caolinita, otro
mineral de arcilla dentro de la familia de los silicatos, con estructura quimica
(Alx[Si205(0OH)4].nH>0), donde n puede ser 2 y 0, indicando un 2 nanotubos hidratados
y un 0 nanotubos deshidratados [57]. La estructura en cuanto a enlaces quimicos de los
nanotubos de halloysita se muestra en la Figura 19, donde se ven los anillos con &tomos
de silicio y aluminio intercalados, destacando ademas los grupos hidroxilo unidos al
atomo de aluminio, ya que estos grupos seran importantes en el presente trabajo. En este
sentido, Frost et. al. [58] reportaron la existencia de dos tipos de grupos hidroxilo en los
HNTs, hidroxilos situados en el interior de las capas de los nanotubos, e hidroxilos
situados en el exterior, en la superficie de los nanotubos. Debido a la estructura
multicapa de los HNTs, la mayorifa de los hidroxilos se encuentran en el interior,
mientras que muy pocos se sitian en la superficie. A consecuencia de esto, la dispersiéon
de HNTs en una matriz polimérica es mas sencilla, comparada con la de otras
nanoparticulas como los nanotubos de carbono o las particulas de montmorillonita, ya
que el contacto e interaccién entre nanotubos es menor. La Figura 20 muestra la
estructura de varias capas que forma un nanotubo de halloysita, donde la zona interior
es rica en grupos hidroxilo (coincidente con la zona inferior de la Figura 19), mientras
que la zona exterior es rica en estructuras de siloxano (zona superior de la Figura 19).
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Figura 19: Estructura quimica nanotubos de halloysita
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Figura 20: Estructura multicapa de los nanotubos de halloysita

Numerosos estudios han reportado la capacidad de los HNTs para otorgar
mejoras en la estabilidad térmica, resistencia al fuego, propiedades mecanicas y
comportamiento cristalino de polimeros como el polipropileno (PP) [59-63], el
polietileno de baja densidad (LLDPE) [64], poliamida 6 (PA6) [65], resina epoxi [66],
acido poli(lactico) (PLA) [67,68], entre otros. Una de las ventajas de estas nanoparticulas
es su disponibilidad en el medio natural y su bajo coste en comparacién con otras
particulas como los nanotubos de carbono, teniendo una estructura tubular similar. Esto
hace a los HNTs perfectos candidatos a alternativas mas baratas a los CNTs.

En este estudio los HNTs se incorporardn a algunas formulaciones como agentes
reforzantes adicionales, para observar si son capaces de mejorar el comportamiento
mecanico y térmico de las mezclas de Bio-HDPE y cascara de argan. De forma similar a
las particulas de cascara de argdn, el desafio en este caso es conseguir una
compatibilidad entre los HNTs y la matriz polimérica, ya que los HNTs disponen de
grupos hidroxilo que no tienen gran afinidad por una poliolefina apolar como es el Bio-
HDPE. Por ello se pretende observar como interaccionan los HNTs con el argan, el PE-
g-MA 'y el MLO, con los que si puede tener cierta afinidad.
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I1.1. Objetivo general

El objetivo principal del presente trabajo final de maéster es el desarrollo de
formulaciones basadas en una matriz polimérica de biopolietileno de alta densidad (Bio-
HDPE) y particulas micronizadas de céscara de argdn (MAS) como agente reforzante,
para obtener plésticos que imiten la madera (WPC). Ademas de emplear PE-g-MA y
aceite de linaza maleinizado (MLO) como compatibilizantes para intentar mejorar la
afinidad entre carga y matriz; y nanotubos de halloysita (HNTs) como agentes
reforzantes adicionales. Todo ello para obtener un material ecoeficiente con propiedades
afadidas y con un menor coste.

I1.2. Objetivos particulares

Para poder alcanzar el objetivo general mencionado anteriormente, se proponen
los siguientes objetivos parciales:

a) Estudio del estado del arte referente a la tematica del trabajo (matrices de
origen renovable y aprovechamiento de residuos de la industria del aceite de
argan).

b) Estudio y optimizaciéon de formulaciones para mejorar la compatibilidad
polimero-carga.

c) Procesado por extrusion/inyeccion de las formulaciones con biopolietileno y
harina de cascara de argan.

d) Caracterizacion de las propiedades mecénicas, térmicas, termomecénicas,
colorimétricas, hidrofilicas, de absorcion de agua y morfoldgicas.

e) Sintesis y andlisis de los resultados obtenidos para cada una de las
formulaciones desarrolladas.

f) Optimizacion y selecciéon de la mejor formulacién en base a los resultados
obtenidos.
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IT1.1. Materiales

Las diferentes formulaciones desarrolladas en este estudio tienen como base una
matriz polimérica de biopolietileno (Bio-HDPE), particulas de micronizado de cascara
de argdn (MAS) como agente reforzante, polietilen-graft-maleico (PE-g-MA) como
compatibilizante, aceite de linaza maleinizado (MLO) como
compatibilizante/plastificante y nanotubos de halloysita (HNTs) como agentes
reforzantes adicionales. En este caso se han combinado estos elementos de diferentes
formas en las formulaciones para intentar mejorar la compatibilidad entre las particulas
de cascara de argan y la matriz de Bio-HDPE. Estas formulaciones se especificaran mas
adelante.

II1.1.1. Biopolietileno de alta densidad (Bio-HDPE)

En este caso se utiliz6 biopolietileno de alta densidad, grado SHA7260,
suministrado por FKuR Kunststoff GmbH (Willich, Alemania) y fabricado por Braskem
(Sao Paulo, Brasil). Este biopolimero fue suministrado en forma de granza, como puede
verse en la Figura 21.

Figura 21: Granza Bio-HDPE

Las propiedades del polimero dadas por el fabricante vienen especificadas en la
Tabla 1.
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Tabla 1: Propiedades Bio-HDPE

Propiedad fisica Valor Meétodo
ASTM
Densidad (g/cm?) 0,955 D792
Indice de fluidez a 190 °C (g/10 min) 20 D1238
Tensién a rotura (MPa) 26 D638
Moédulo a flexion (MPa) 1150 D790
Dureza Shore D 63 D2240

Este polimero termoplastico, fabricado en Brasil, supone una opcién ecoeficiente
frente a otros polietilenos derivados del petréleo. Particularmente, este biopolietileno se
ha obtenido por polimerizacion convencional de etileno obtenido por deshidratacion
catalitica a partir de bioetanol [21], el cual se extrae de fuentes naturales, en este caso, de
la cafia de aztcar. Esto hace que este material sea completamente de origen renovable y,
por tanto, ecoeficiente, teniendo las mismas propiedades que su equivalente
petroquimica.

II1.1.2. Micronizado de cascara de argan (MAS)

El micronizado de cascara del fruto del argan fue suministrado por la empresa
MICRONIZADOS VEGETALES S.L (Benameji, Cérdoba, Espafia). Estas particulas
suponen un residuo de la cdscara del fruto del argan, el cual se emplea para la fabricaciéon
de aceites, de forma que pueden aprovecharse estos residuos en forma de harina (Figura
22) para ser incorporadas como cargas reforzantes en matrices poliméricas. En este caso,
dando un color de maderas rojizas a la mezcla polimérica, color caracteristico de este
fruto, al mismo tiempo que varian sus propiedades.

Figura 22: Harina de céscara de argan

II1.1.3. Polietilen-graft-maleico anhidrido (PE-g-MA)

El polietilen-graft-maleico anhidrido empleado en este trabajo fue suministrado
por Sigma-Aldrich S.A. (Madrid, Espafia) con ntiimero CAS 9006-26-2. Este copolimero
basado en polietileno fue suministrado en forma de granza y fue empleado a modo de
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compatibilizante, para intentar mejorar la afinidad entre la matriz polimérica y la carga
reforzante. Las propiedades de este material dadas por el fabricante estan especificadas
en la Tabla 2.

Tabla 2: Propiedades PE-g-MA

Propiedad fisica Valor

Densidad (g/cmd) 0,92

Indice de fluidez a 190 °C (g/10 min) 5

Viscosidad (cP) 500

Solubilidad Tolueno y Xileno
Contenido minimo (%) 100

II1.1.4. Nanotubos de halloysita (HNTSs)

Los nanotubos de halloysita empleados en este estudio fueron suministrados por
Sigma-Aldrich (Madrid, Espafia) con ntimero CAS 1332-58-7. Este nanomaterial es un
filosilicato inorgénico que esta estructurado en forma de nanotubos con multicapas. En
este caso se suministré en forma de polvo y fue empleado a modo de carga reforzante
adicional, ya que este material es capaz de otorgar una fuerte estabilidad térmica y
mecanica gracias a su naturaleza caracteristica de materiales basados en nanoarcillas.
Sus propiedades vienen especificadas en la Tabla 3.

Tabla 3: Propiedades de los HNTs

Propiedad fisica Valor
Didmetro (nm) 30-70
Longitud (um) 1-3
Indice de refraccion 1,54
Area superficial m2/g 64
Contenido minimo (%) 100

II1.1.5. Aceite de linaza maleinizado (MLO)

El aceite de linaza maleinizado (MLO), VEOMER LIN utilizado en este trabajo
fue suministrado por Vandeputte (Mouscron, Bélgica). Este aceite vegetal modificado
fue utilizado como compatibilizante, debido a las excelentes propiedades que posee
cuando se emplea con biopolimeros, mejorando tanto sus propiedades ductiles como la
afinidad entre los elementos de la mezcla. Su efecto compatibilizante se debe a su doble
funcionalidad, ya que contiene dcidos grasos no polares y grupos anhidridos polares.
Ademés, al ser un aceite de origen natural, da un valor afiadido al material en cuanto a
ecoeficiencia. Este componente fue suministrado en forma liquida y sus propiedades
vienen especificadas en la Tabla 4.

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Jaume Goémez Caturla, Curso 2020/21 53



III. Experimental

Tabla 4: Propiedades MLO

Propiedad fisica Valor
Viscosidad a 20 °C (cP) 1000
Valor 4cido (mg KOH/g) 105-130

IT1.2. Preparacion y procesado de materiales.

Para poder caracterizar y evaluar las propiedades de los materiales objetivo de
este trabajo, se desarrollaron y fabricaron varias probetas de cada una de las
formulaciones con diferentes geometrias, con el objetivo de realizar todos los ensayos
pertinentes. El primer paso de esta preparacion es el secado y eliminacién de la humedad
residual que pueda quedar en cada uno de los componentes a emplear durante el
transcurso del trabajo. Para ello, tanto la granza de Bio-HDPE y PE-g-MA como la harina
de cascara de argan y los nanotubos de halloysita en polvo se sometieron a un proceso
de secado a 40 °C durante 48 h en una estufa de secado modelo CARBOLITE Eurotherm

2416 CG (Hope Valley, England) (ver Figura 23).

Figura 23: Estufa de secado

Una vez que todos los componentes estaban secos, se realizaron diversas mezclas
de acuerdo a las formulaciones especificadas objeto de estudio. Estas formulaciones
vienen especificadas en la Tabla 5. Se prepararon 800 g (100%) de cada una de las
mezclas. En este caso las proporciones de HNTs y MLO se afadieron como porcentaje
adicional respecto a la masa total (parts per hundred resin (phr)), para no disminuir en
gran medida la proporcion del resto de componentes.
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Tabla 5: Composiciones de las mezclas de Bio-HDPE/MAS

Bio- PE-2-MA MAS HNTs MLO
Formulacion HDPE §/ (%) (phr) (phr)

%) (%)
Bio-HDPE 100 0 0 0 0
Bio-HDPE /PE-g-MA/MAS 67 3 30 0 0
Bio-HDPE /PE-g-MA/MAS/HNTs 67 3 30 7,5 0
Bio-HDPE /PE-g-MA/MAS/MLO 67 3 30 0 7,5
Bio-HDPE /PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 67 3 30 3,75 3,75

Para preparar todas las mezclas se introdujeron los componentes que
correspondian en una bolsa tipo “zip” y se agitaron bien para homogeneizar cada una
de las mezclas. Las formulaciones preparadas, se llevaron a una extrusora de doble
husillo corrotante, suministrada por Construcciones Mecanicas Dupra, S.L. (Alicante,
Espafia) (Figura 24), la cual tiene un didmetro de 25 mm y un ratio de longitud respecto
a diametro (L/D) de 24. El proceso de extrusion se llevé a cabo con una velocidad de
giro de los usillos de 22 rpm. El perfil de temperaturas en la extrusora para poder fundir
cada una de las mezclas fue de 140-145-150-155 °C, desde la zona de alimentacién (tolva)
hasta la zona de la boquilla.

A
=

Figura 24: Extrusora de doble husillo

Este proceso permiti6é obtener filamentos continuos de cada una de las mezclas,
que, tras ser enfriados a temperatura ambiente, se llevaron a una trituradora (Figura 25)
para conseguir pequenas particulas o “pellets” similares a la granza y que fueran mas
faciles de procesar mediante inyeccién. El tiempo de residencia dentro de la trituradora
fue de aproximadamente 1 minuto en todos los casos.
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Figura 25: Trituradora

Con todas las mezclas trituradas y organizadas en bolsas, los materiales se
sometieron a un proceso de inyeccién en una inyectora Meteor 270/75 suministrada por
la empresa Mateu & Solé (Barcelona, Espafia) (Figura 26). El perfil de temperaturas para
la inyeccién fue de 135-140-150-160 °C desde la zona més cercana a la tolva hasta la zona
de la boquilla. Se utiliz6 una fuerza de cierre de 75 toneladas y los tiempos de llenado y
enfriado se establecieron en 1 y 10 segundos, respectivamente.

Figura 26: Inyectora Meteor 270/75

Una vez terminado el proceso, se obtuvieron dos tipos de probetas: probetas
normalizadas para el ensayo de tracciéon (150x10x4 mm3) Figura 27 y probetas
normalizadas para los ensayos de impacto (80x10x4 mm?) Figura 28. A partir de estas
probetas se obtuvieron también las muestras para los ensayos térmicos, termomecanicos
y morfolégicos.
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Figura 27: Probetas traccién (150x10x4 mm?3); a) Bio-HDPE; b) Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS; c) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/HNT; d) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/MLO,; e) Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNT/MLO.

Figura 28: Probetas impacto (80x10x4 mm?3); a) Bio-HDPE; b) Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS; c) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/HNT; d) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO; e) Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNT/MLO.

ITI.3. Técnicas y ensayos de caracterizacion

Para poder evaluar correctamente las propiedades de los materiales objeto de
este estudio, es necesario aplicar diversos tipos de técnicas de caracterizacion que
permitan obtener informacién de propiedades fisicas y quimicas. En primer lugar, para
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observar el comportamiento resistente o ductil de las formulaciones, se realizaron
ensayos mecdnicos, entre ellos, ensayos de traccion, impacto y dureza. Seguidamente,
para observar la morfologia de las muestras, se estudiaron las superficies de fractura de
las probetas de impacto mediante microscopia electrénica de barrido por emisién de
campo (FESEM). Por otro lado, para evaluar las propiedades térmicas, se emplearon
calorimetria diferencial de barrido (DSC), anélisis térmico-mecanico-dindmico (DMTA)
y andlisis termogravimétrico (TGA). El comportamiento hidrofilico y de absorcién de
agua se estudi6 mediante la utilizacién del ensayo de goniometria y el ensayo de
absorcion de agua. El aspecto visual y las propiedades colorimétricas se estudiaron
mediante el ensayo de colorimetria basado en el espacio cromatico CIE-L*a*b*. Por
altimo, la estructura quimica de las muestras se estudié mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

IT11.3.1 Técnicas de caracterizacion mecanica
II1.3.1.1. Ensayo de tracciéon

El ensayo de traccion se empled para evaluar el comportamiento mecanico de los
materiales frente a esfuerzos de traccién. En este caso se utiliz6 una maquina de ensayos
universal modelo ELIB 30 suministrada por S.A.E. Ibertest (Madrid, Espafia) (Figura 29).
Este equipo aplica una fuerza uniaxial en el mismo sentido que el eje de la muestra,
siguiendo la norma UNE EN ISO 527-4.

Figura 29: Equipo de traccién

En el presente proyecto se utilizé una célula de carga de 5 kN y una velocidad de
ensayo de 5 mm/min. A partir de los diagramas tensién-deformacion obtenidos del
ensayo se extrajeron los parametros del médulo de Young (E), la tensién méxima (Rm) y
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el porcentaje de alargamiento a la rotura (ev). Estos se calculan segtn las siguientes
expresiones:

Lq—L F,
gb=%*100 Rm=% E =

o
€

Donde Lt es longitud final de la probeta, Lo es longitud inicial de la probeta, Fmax
es la carga maxima, Sp es la seccién inicial de la probeta, o es tensién y € es deformacion

unitaria.

Para este ensayo se utilizaron las probetas de dimensiones 150x10x4 mm? y se
realizaron 5 ensayos para cada uno de los materiales desarrollados.

II1.3.1.2 Ensayo de impacto

El ensayo de impacto se utiliza para evaluar la resistencia a impacto de un
material. Esta propiedad estd directamente relacionada con la absorcién de energia del
propio material en situaciéon de impacto tras la aplicacion de una carga antes de la
fractura.

En este caso concreto se ha empleado el método Charpy para ensayar las
muestras. El equipo utilizado para ello ha sido un péndulo suministrado por Metrotec
S.A. (San Sebastian, Espafna) (Figura 30). Se ha utilizado un péndulo de 1 J y a las
probetas se les ha realizado una entalla para proceder con el ensayo. El procedimiento
para realizar el ensayo viene estipulado por la norma UNE-EN ISO 179:2011: Pldsticos.
Determinacion de las propiedades al impacto Charpy.

Figura 30: Equipo para el ensayo Charpy

Para este ensayo se han empleado probetas rectangulares de dimensiones
80x10x4 mm?y se realizaron 5 ensayos para cada una de las formulaciones desarrolladas.

I11.3.1.3 Ensayo de dureza Shore
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La dureza que exhibe un material polimérico se mide en las escalas Shore A o
Shore D segtin la norma ISO 868:2003.

En este caso, debido a la naturaleza de los materiales ensayados, se ha empleado
la escala Shore D, utilizando un durémetro modelo JBA 673-D suministrado por la
empresa J. Bot, S.A. (Barcelona, Espafa) (Figura 31).

Figura 31: Durémetro

Para la realizacion de este ensayo se emplearon probetas caracteristicas del
ensayo de impacto (80x10x4 mm?3). Segtn la norma UNE-EN ISO 868:2003. En este caso
se tomaron entre 8 y 10 medidas para cada uno de los materiales.

III1.3.2 Técnicas de caracterizacién morfolégica
II1.3.2.1 Microscopia electronica de barrido por emision de campo (FESEM)

La microscopia electrénica de barrido por emision de campo es una técnica muy
utilizada y que proporciona una gran cantidad de informacion en cuanto al estudio de
la morfologia de las muestras a estudiar. En este caso se empleard para estudiar la
superficie de fractura de las probetas de impacto.

Antes del ensayo, las muestras se sometieron a un proceso de metalizacion por
“sputtering” con una aleacién de oro-paladio, utilizando un equipo EMITECH modelo
SC7620 de Quorum Technologies, Ltd. (East Sussex, UK).

La obtencién de las imagenes de las superficies de fractura de cada una de las
muestras se realizé mediante el uso de un microscopio electrénico de barrido de emisiéon
de campo (FESEM) modelo Zeiss Ultra 55, suministrado por Oxford Instruments
(Abingdon, Reino Unido) (Figura 32). El FESEM fue operado con un voltaje de
aceleracion de 2 kV.
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Figura 32: Micoscopio FESEM

I11.3.3 Técnicas de caracterizacion térmica
I11.3.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica de gran
utilidad y que permite obtener gran cantidad de informacién en materiales poliméricos,
ya que permite observar un gran nimero de transiciones térmicas asociadas a polimeros
de diversa naturaleza. Esto permite realizar estudios de procesos de curado en resinas
termoestables, compatibilizacion de polimeros, miscibilidad, reacciones de
polimerizacién, etc [69,70]. Esta técnica se basa en un registro del cambio de entalpia
entre la muestra y la referencia con el tiempo o la temperatura. Las principales
transiciones térmicas a identificar son:

- Temperatura de transicién vitrea (Tg): Esta indica un cambio de movilidad
en las cadenas poliméricas del material, asociada a un cambio en la capacidad
calorifica del mismo. Por debajo de esta, el material se comporta de forma
rigida, mientas que, por encima, se comporta de manera ductil. Es una
transicion reversible que viene indicada por un salto de la linea base en el
DSC.

- Temperatura de recristalizacién en frio (T.): Temperatura asociada a un
proceso de enfriamiento rapido del polimero, al cual no le ha dado tiempo a
ordenar completamente sus cadenas y por tanto hay parte cristalina que se
ordenard al alcanzar esta temperatura, iniciada esta ordenacién por un
aumento en la movilidad de las cadenas. Viene indicada por un pico
exotérmico en el diagrama, ya que, al producirse, libera calor.

- Temperatura de fusiéon (Tw): Esta temperatura indica el estado de la fase
cristalina del polimero. Por debajo de ella, la fase cristalina permanece en
estado sélido, mientas que, por encima, pasa a estado liquido. Estos cambios
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vienen asociados a cambios de ordenacion en las cadenas poliméricas. Viene
identificada por un pico endotérmico, ya que necesita energia para poder
efectuarse el cambio de fase.

- Temperatura de degradacién (Tq): Es indicativa de la degradacion del
material. Esta puede ser identificada por un proceso exotérmico, si la
degradacion es debida a reacciones de oxidacién o combustién del material;
o por un proceso endotérmico, si la degradacion se debe a la rotura o pirélisis
de las cadenas poliméricas.

La cristalinidad de un polimero es un pardmetro muy importante, y estd
estrechamente relacionado con las entalpias de fusién y recristalizacién del mismo. Estas
entalpias vienen determinadas por el drea bajo la curva del diagrama DSC en los picos a
esas temperaturas. La cristalinidad se calcula de acuerdo a:

_ |AHm| - |AHcc| "

X, (%) = 100

|w - AH1009

Donde X. (%) es la cristalinidad del material, AHn es la entalpia de fusién, AHc.
es la entalpia de recristalizacion, AHioos es la entalpia teérica de fusién del polimero si
tuviera un 100% de cristalinidad y w es la fraccién masica del polimero.

Para realizar el ensayo, se hace uso de dos crisoles de aluminio, uno actda como
referencia, que esta vacio, y el otro contiene a la muestra. De forma que el equipo mide
el flujo de calor entre los dos crisoles.

El equipo utilizado para realizar este ensayo fue un calorimetro diferencial de
barrido (DSC) modelo Mettler-Toledo 821 (Schwerzenbach, Switzerland) (Figura 33).

Figura 33: DSC
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La preparacion de las muestras se realiza introduciendo fragmentos dentro del
rango de peso establecido (5-10 mg) previamente dentro del crisol de aluminio,
intentando modificar lo menos posible la muestra. Una vez se pesa la muestra, se
introduce dentro del crisol y se tapa con una tapa de aluminio (Figura 34), sellandola
para evitar que caiga durante el ensayo. Ademads, se le aplican dos orificios a la tapa para
que los gases que puedan liberarse durante el calentamiento puedan escapar del crisol.

—

Figura 34: Crisol de aluminio (DSC)

Los dos crisoles se colocan dentro de un microhorno en el equipo DSC, encima
de sus respectivas células, se cierra el horno y ya puede empezarse el ensayo.

En este caso se han programado tres ciclos dindmicos, 2 de calentamiento y uno
de enfriamiento:

- 1er ciclo: Calentamiento de 25 °C a 160 °C.
- 2°ciclo: Enfriamiento de 160 °C a 0 °C.
- 3erciclo: Calentamiento de 0 °C a 250 °C.

La velocidad de enfriamiento y calentamiento se estableci6 a 10 °C/min y todos
los ensayos se realizaron bajo una atmoésfera de nitrégeno, utilizando un flujo de 66
mL/min. Los dos primeros ciclos se realizaron para eliminar cualquier rastro de
memoria térmica en el material (posibles enfriamientos rdpidos anteriores, etc.).

Las normas referentes a este ensayo empleadas han sido: UNE-EN ISO 11357-
1:2017, UNE-EN ISO 11357-2:2015, UNE-EN ISO 11357-7:2016, UNE-EN ISO 11357-
5:2015, UNE-EN ISO 11357-4:2014, UNE-EN ISO 11357-3:2018 y UNE-EN ISO 11357-
6:2018.

IT1.3.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) es una técnica dentro de los ensayos
térmicos, disefiada para evaluar y analizar los cambios y transiciones que sufren los
materiales al ser expuestos a cambios controlados de temperatura.

Este ensayo suele ser utilizado para determinar procesos de degradacién,
adsorcion, desorcion o descomposicion. Los cambios térmicos que pueden ser
detectados por este ensayo deben estar sujetos a un cambio de masa con la temperatura,
por tanto, no pueden evaluarse transiciones como la transicion vitrea.

En este estudio se ha empleado un equipo LINSEIS TGA 1000 (Selb, Germany)
(Figura 35). Se pesaron entre 15-17 mg de cada muestra y se introdujeron en crisoles de
aluminio de 70 pl, se estableci6 un programa térmico dindmico de calentamiento desde
40 hasta 700 °C, con una velocidad de variaciéon de temperatura de 10 °C/min en una
atmosfera de aire. A partir de los datos obtenidos se tomaron las temperaturas
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correspondientes a una pérdida de masa del 5% como temperatura de inicio de
degradacion. También se obtuvieron diagramas correspondientes a la primera derivada
de los termogramas, de los cuales se extrajeron las temperaturas de degradacion a partir
de los picos de variaciéon méxima. Por dltimo, se analizaron las masas residuales al
finalizar el ensayo.

Figura 35: Equipo TGA

Cabe destacar que, en este ensayo, el polimero puede estar en condicién seca,
himeda o en estado acuoso, siempre que el tamafio de la muestra esté dentro del rango
de la balanza del equipo. El crisol que contiene la muestra debe estar completamente
limpio y exento de impurezas.

Las normas seguidas para la realizacién de este ensayo son: ISO 247-1:2018 y ISO
247-2:2018.

I11.3.4. Técnicas de caracterizacion térmomecanica
I11.3.4.1. Analisis térmico mecanico dinamico (DMTA)

Este tipo de ensayo ha sido disefado para evaluar el comportamiento
viscoeldstico de los materiales en funcion del tiempo, la temperatura y la frecuencia de
esfuerzo dindmico. El DMTA consiste en aplicar un esfuerzo mecanico de caracter
sinusoidal sobre el material, a partir del cual se determinan las propiedades mecanicas
de este, teniendo en cuenta el desfase que existe entre el esfuerzo aplicado y la respuesta
fisica del material (deformacién).

Los parametros mas importantes que se obtienen a partir de este ensayo son:
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- Moédulo de almacenamiento (G’): Pardmetro representativo del
comportamiento resistente (componente elastica) del material a cortadura o
traccion.

- Modulo de pérdidas (G”): Parametro referente a la componente viscosa del
material, indicativo de la energia disipada por friccion interna entre las
moléculas o cadenas poliméricas.

- Angulo de fase (8): Angulo de retraso entre el esfuerzo aplicado y la
deformacion sufrida por el material.

- Coeficiente de amortiguamiento (tan 8): Coeficiente indicativo del retardo
entre las tensiones aplicadas y las deformaciones sufridas por el material.

El equipo empleado para la realizaciéon de este ensayo ha sido un analizador
dindmico modelo DMAI, suministrado por Mettler-Toledo (Schwerzenbach,
Switzerland) (Figura 36). Para el analisis, se emplearon muestras rectangulares de
dimensiones 40x10x4 mm3, obtenidas a partir de probetas normalizadas para ensayos de
impacto. El rango de temperaturas estudiado fue de -150 °C a 120 °C, con una velocidad
de calentamiento de 2 °C/min. La frecuencia seleccionada fue de 1 Hz y la maxima
deformacion a flexion se estableciéon en 10 pm.

Figura 36: Equipo DMTA

II1.3.5. Técnicas de caracterizacién de apariencia visual
II1.3.5.1. Colorimetria

La técnica de colorimetria se basa en la medida de los colores de las muestras
estudiadas en términos de luminancia y coordenadas del espacio cromatico.

En este ensayo se miden las coordenadas del espacio cromatico CIELab, llamadas
L*a*b*. L* hace referencia a la luminancia, que es indicativa del brillo que tiene el color
que presenta la muestra, esta va de 0 a 100. La coordenada a* indica la variacion entre el
color verde (a*<0) y el color rojo (a*>0). Mientras que la coordenada b* indica la variacion

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Jaume Goémez Caturla, Curso 2020/21 65



III. Experimental

entre el color azul (b*<0) y el color amarillo (b*>0). Estas tres coordenadas permiten
situar el color de la muestra en el espacio cromético (Figura 37).

Blanco
+L*

‘erde
-a*

Rojo
+3*

Negro
Figura 37: Espacio cromatico

Para la realizacién del ensayo, se ha empleado un colorimetro A Konica CM-
3600d Colorflex-DIFF2, suministrado por Hunter Associates Laboratory, Inc. (Reston,
Virginia, USA) (Figura 38), con un soporte para realizar las medidas.

Figura 38: Colorimetro
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La normativa empleada en este ensayo ha sido la UNE-EN ISO 11664-4:2011. Se
han realizado 5 medidas para cada material estudiado.

III1.3.6. Técnicas de caracterizacion de absorcién de agua
II1.3.6.1. Goniometria

La técnica de goniometria es utilizada para medir el grado de hidrofilidad de la
superficie de un material. Esta técnica permite medir la energia superficial de la muestra
a partir del angulo de contacto de gotas de diferentes disolventes sobre la superficie de
la misma. En este estudio se emple6 tnicamente agua destilada como disolvente

El dngulo de contacto es el dngulo que forma la gota de disolvente sobre la
superficie de la muestra este determinara la hidrofilidad o hidrofobicidad de la muestra
en caso de que se utilice agua como disolvente. En este caso, la (A) muestra un material
hidréfobo, ya que el dngulo de contacto es muy elevado (>90°) y por tanto la energia
superficial serd muy baja, mientras que la Figura 39 (B) muestra un material hidroéfilo,
ya que el angulo de contacto es pequefio (<90°) y por tanto la energia superficial sera
elevada.

Figura 39: Angulo de contacto

El equipo empleado para medir el dngulo de contacto en este ensayo fue un
goniémetro EasyDrop Standard modelo FM140 (KRUSS GmbH, Hamburg,
Deutschland) (Figura 40), el cual se compone de un soporte para la muestra, un soporte
para una jeringuilla con el disolvente a utilizar (en este caso agua) y una camara que
enfoque a la superficie de la muestra para observar el comportamiento de las gotas del
disolvente. Esto acompafiado de un software que trate las imégenes y calcule los d&ngulos
de contacto, en este caso el software utilizado fue el Drop Shape Analysis SW21; DSA1).
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Figura 40: Goniometro

En este estudio se decidié evaluar como evolucionaba la hidrofilidad de los
materiales con el tiempo de contacto con el disolvente, asi que se aplicaron gotas de agua
destilada sobre cada una de las muestras (probetas de impacto) y se midi6 el angulo de
contacto a los 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos de haber aplicado la gota de agua destilada.
Para realizar las mediciones se coloca la muestra sobre el soporte, de forma que al aplicar
la gota la caAmara la enfoque correctamente y el software pueda realizar un ajuste para
calcular el angulo de contacto de la gota. Cada medicion se realiz6 10 veces.

La normativa referente a este ensayo es la UNE-EN 828:2013.
II1.3.6.2. Test de absorcion de agua

El test de absorcion de agua, también conocido como “water uptake”, es un ensayo
utilizado para evaluar la capacidad de absorcién de agua de un material cuando se le
expone a una situacién de inmersién en agua durante un periodo de tiempo muy
prolongado, entre 12 y 14 semanas.

Durante el primer dia se realizaron medidas en intervalos de horas, a1, 3, 8 y 24
horas. A partir de ese momento se realizaron medidas cada semana, hasta la semana 6,
a partir de la cual se realizaron medidas cada 2 semanas. En este caso se prolongo el
experimento hasta las 14 semanas, para que la absorcién de agua se estabilizara en las
muestras.

La norma referente a este ensayo es la ASTM D570 - 98(2018).

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Jaume Goémez Caturla, Curso 2020/21 68



ITI. Experimental

II1.3.7. Técnicas de caracterizacién quimica

II1.3.7.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es una técnica analitica
que se basa en la absorciéon de radiacion infrarroja por parte de la muestra a estudiar.
Estd fundamentada en la capacidad de esta radiacion para cambiar los niveles
vibracionales de ciertas moléculas, este cambio se da cuando la energia de la radiacion
es igual a la necesaria para producir dicho cambio. De esta forma, dependiendo de la
vibracion de las moléculas presentes en la muestra pueden identificarse enlaces
quimicos en toda la region desde el infrarrojo cercano hasta el infrarrojo lejano. Al hacer
incidir un haz infrarrojo a cierta frecuencia, este interactuara con los enlaces moleculares
de la misma frecuencia (absorcién) y registrard una banda en el espectro. Es muy
utilizada para estudiar componentes orgénicos, cuyos enlaces absorben en gran medida
en el rango infrarrojo, y por ello es muy util para estudiar la estructura quimica de
materiales poliméricos.

En esta técnica se emplea un interferémetro de Michelson, que hace incidir el haz
sobre un divisor de haz, dirigiendo la mitad del haz hacia un espejo fijo y la otra mitad
a un espejo movil. Ambos haces se recombinan posteriormente para dirigirse al detector
y generar un interferograma. La sefial que registra el detector es sinusoidal en el tiempo,
por ello aplicando la transformada de Fourier se pasa esta sefial al dominio de las
longitudes de onda, de forma que se obtiene un espectro transmitancia/longitud de
onda donde se observa a qué longitudes de onda se ha producido la absorcién del
infrarrojo y pudiendo identificar asi los diferentes grupos funcionales que conforman la
muestra. La Figura 41 muestra el esquema de un interferémetro de Michelson.

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Jaume Goémez Caturla, Curso 2020/21 69



ITI. Experimental
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Figura 41: Interferémetro de Michelson

En este caso la técnica se llev6 a cabo por reflectancia total atenuada (ATR), que
consiste en la incidencia del haz infrarrojo sobre un cristal éptico con un alto indice de
refraccion, de forma que se crea una onda evanescente que se extiende mas alla de la
superficie del cristal hasta la muestra, que se encuentra en contacto con el cristal. Las
regiones del espectro en que la muestra absorba radiacién atenuaran la onda
evanescente, saliendo el haz atenuado por el lado opuesto del cristal y dirigiéndose al
detector. Esto resulta idéneo para muestras muy absorbentes que producirian picos muy
intensos si se midieran por transmision.

En cuanto a la preparacion de las muestras, el equipo dispone de un soporte para
muestras s6lidas, de forma que en primer lugar se realiza un blanco (background) con el
aire como medio, para evitar interferencias de componentes que se encuentren en el
medio durante las medidas de las muestras. Una vez hecho el blanco, se coloca la
muestra en el soporte y se realiza la medida, obteniendo asi el espectro infrarrojo
absorbancia (%) - nimero de onda (cm-1).

En el presente estudio, para analizar las muestras de Bio-HDPE/MAS en el
espectro infrarrojo, se utiliz6 un espectrofotémetro Bruker S.A. Vector 22 (Madrid,
Espana) (Figura 42) junto a un accesorio ATR PIKE MIRacle™ de diamante (Madison,
Wisconsin, USA). Los espectros obtenidos se promediaron a partir de la medicién de 10
espectros para cada muestra, en un rango de nimero de onda entre 4000 y 500 cm y
con una resoluciéon de 2 cm-.
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Figura 42: Espectrofotémetro infrarrojo por transformada de Fourier

La normativa empleada para este ensayo es la ISO 10640:2011.
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IV.1. Propiedades mecanicas

En este apartado se detallan todos los resultados referentes a las propiedades
mecénicas, evaluadas mediante los ensayos de traccién, dureza e impacto.

IV.1.1. Ensayo de traccién

El ensayo de traccion proporciona una gran cantidad de informacién respecto al
comportamiento mecanico de los materiales ensayados. La Figura 43 muestra las curvas
caracteristicas tension-deformacion de los diferentes materiales ensayados, mientras que
la Figura 44 y la Tabla 6 recogen los parametros més importantes extraidos de este
ensayo: el médulo eldstico, la tensiéon maxima y el alargamiento a la rotura. Estos
resultados son de gran importancia para evaluar la efectividad de los diferentes agentes
utilizados en cuanto a la mejora de la resistencia del Bio-HDPE y en cuanto a la mejora
de compatibilidad entre el Bio-HDPE y el MAS.

15

Bio-HDPE
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS

Bio-HDPE/ PE-g-MA /MAS/HNTs
Bio-HDPE/ PE-g-MA/MAS/MLO
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO

~ =
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o+ ! i
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Deformacién (%)
Figura 43: Curvas caracteristicas de traccion de las diferentes muestras de Bio-HDPE

Como puede observarse, el Bio-HDPE puro parte de un médulo elastico y una
resistencia maxima de 750 y 14,48 MPa, respectivamente. El alargamiento a la rotura no
se ha podido determinar debido a que la maquina de traccién llegd a su maximo de
elongacion sin romper la probeta. Estos valores son indicativos de cierta rigidez y una
elevada ductilidad por parte del Bio-HDPE, como ya ha sido reportado por otros autores
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en otros estudios [71]. Esto se ve reflejado en la gréafica, donde la resistencia maxima esté4
muy por encima del resto de muestras. El 4rea bajo la curva también es de considerable
envergadura, indicando esto en primera instancia una gran tenacidad de este polimero,
propiedad que sera estudiada méas concretamente mediante el ensayo de impacto.

Con la adicion de particulas de cascara de argan y PE-g-MA en la matriz de Bio-
HDPE, se consigue aumentar el médulo elastico hasta 846 MPa. Este factor se puede
relacionar de manera directa con una correcta distribucién de las particulas en la matriz
polimérica, provocando una buena adhesién de la carga con el polimero, lo que
contribuye a la obtencién de un material mas rigido [28,72]. Esto se aprecia facilmente
en la Figura 43, donde la pendiente del tramo inicial de la curva de la muestra de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS es més pronunciada que la del Bio-HDPE puro. No obstante, se
aprecia una clara reduccion en la resistencia maxima y en el alargamiento a la rotura de
la mezcla hasta valores de 7,57 MPa y 20,7%, respectivamente, algo que puede estar
relacionado con un exceso en la cantidad de particulas de cascara de argan utilizada. En
este contexto, Essabir et. al. [12] observaron un comportamiento similar al tratar HDPE
con particulas de cascara de argan, de forma que el médulo elastico aumentaba con la
proporcion de MAS, pero la resistencia maxima empezaba a disminuir a partir de un
contenido superior al 5% en MAS, lo cual puede explicar la disminucion en este caso. La
reduccion de ductilidad se puede ver perfectamente identificada con un valor de
alargamiento a la rotura mucho menor que el del Bio-HDPE puro.

La inclusién de HNTs en la matriz polimérica, junto con el MAS, revela un claro
aumento en la rigidez del material, teniendo el mayor valor de médulo eléstico de todos
los materiales ensayados (1126 MPa). Este efecto se ve reflejado en la grafica con la
obtencién de una pendiente mucho mayor en el tramo inicial de la curva que en el resto
de muestras. Esto puede ser atribuido al efecto reforzante de los HNTs, que consiguen
una buena dispersién en la matriz polimérica gracias a la presencia del compatibilizante
PE-g-MA. Un comportamiento similar fue reportado por Singh et. al. [73]. Por otro lado,
los HNTs no producen cambios en la resistencia maxima con respecto a la muestra de
Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS pero reducen el alargamiento a la rotura hasta un 6%,
haciendo el material mucho menos ddctil, sumando el efecto fragilizante de los HNTs al
del MAS, anteriormente mencionado. En este caso el &rea bajo la curva es la menor de
todas las curvas presentadas, indicando que este es el material mas fragil de los
estudiados.

Con respecto a la introduccién del aceite de linaza maleinizado (MLO) en la
matriz polimérica, este supone una reduccion del médulo eléstico y de la resistencia
maxima a traccion con respecto al resto de muestras hasta valores de 442 y 6,66 MPa,
respectivamente. Esto viene indicado por una pendiente menor en el tramo inicial de la
curva y por un valor maximo de la curva menor. Sin embargo, el alargamiento a la rotura
aumento un 100% con respecto a la mezcla de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS. Esto puede
ser debido al efecto plastificante que el MLO ejerce sobre la mezcla, aumentando las
propiedades ductiles del material y la compatibilidad entre sus componentes. Esta gran
ductilidad viene verificada por el gran area bajo la curva del material, indicativa de sus
tenacidad. Resultados similares fueron observados por Quiles-Carrillo et. al. [38] al tratar
una mezcla de PA1010/Bio-HDPE con MLO.
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Por altimo, la mezcla de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO presenta
resultados a medio camino entre la mezcla con HNTs y la mezcla con MLO, dando
valores de moédulo eléstico, resistencia méaxima y alargamiento a la rotura de 523 MPa,
6,98 MPa 'y 33,9 %, respectivamente. Sin embargo, el efecto de aumento de la ductilidad
del MLO parece prevalecer sobre el efecto reforzante de los HNTs, al presentar la
muestra una elongacion bastante elevada y no sufrir un aumento muy significativo del
modulo elastico y la resistencia maxima. La curva obtenida es bastante similar a la
obtenida para la muestra con MLO, pero con una pendiente ligeramente superior y un
area bajo la curva ligeramente inferior.

|
= 1100 V Maédulo eléstico 7
E 1000 & Tension maxima 40
< 900 Alargamiento a la rotura

800 - 7

2

On maxima
[a)
o
o
L

—_—
32
S
<
—
30 2
o}
=i
O 500 - o
-a p—
) o
- e
o 20 €
2 g
g 154 =
]
P § I
N &'D
w104 o
W
10 —
< <
5
5 54
S s
0%
= s
A
0 P 0
1 ! I " 1 1 4 I
Bio-HDPL Bio-HDPL/PT-g-MA/ Bio-HDIPE/PE-g-MA/ Bio-HDPE/PE-g-MA/ Bio-IIDPE/PE-g-MA/
/MAS /MAS/HNTs SMAS/MLO /MAS/TINTS/MLO
Materiales

Figura 44: Gréfico de barras de los principales pardmetros del ensayo de traccion

Tabla 6: Parametros mecénicos del ensayo de traccién

Muestra E (MPa) Omax (MPa) gp (%)
Bio-HDPE 750 +47 14,48 + 0,78 NR
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 846+36  7,57+081 207+20
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTSs 1126+65 757+090 60409
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 442+33  666+039 415+17

Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 523 +26 6,98 + 0,59 339+35
NR - No rotura
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IV.1.2. Ensayo de dureza

La Tabla 7 muestra los valores de dureza Shore D registrados para cada una de
las muestras ensayadas, mientras que la Figura 45 muestra un grafico de barras con la
representacion de los valores de dureza.

Cabe destacar que se observa una tendencia muy similar a la observada para el
modulo elastico en el ensayo de tracciéon, ya que la rigidez estd estrechamente
relacionada con la resistencia del material a ser penetrado. Siendo la muestra de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs la que mayor dureza presenta (60,6), a comparacion del
Bio-HDPE puro (56,2), dando evidencia del efecto reforzante que los nanotubos y el MAS
ejercen sobre la matriz polimérica. Esta dureza es muy similar a la observada para la
mezcla ternaria de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS (59,2), verificando el efecto endurecedor
de las particulas de cascara de argan. Como cabia esperar, la muestra con MLO presenta
una dureza de 53,2, siendo esta la mas baja de todas las muestras por la ductilidad que
este compuesto otorga a la mezcla. Ferri et. al. [74] observaron este efecto al mezclar
diferentes proporciones de MLO con mezclas de PLA/TPS. Al combinar HNTs con MLO
en la mezcla, la dureza obtenida es ligeramente superior a la de la muestra con MLO,
esto debido al endurecimiento provocado por los HNTs y a la disminucién en la
composiciéon de MLO (pasando de 7,5 phr a 3,75 phr).
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Figura 45: Dureza Shore D
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Tabla 7: Dureza Shore D

Dureza

Muestra Shore D
Bio-HDPE 56,2+1,3
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 59,2+0,8
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTSs 60,6 +1,3
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 53,2+0,8

Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 54,6 + 0,5

IV.1.3. Ensayo de impacto

La Tabla 8 muestra los resultados de resiliencia obtenidos para cada una de las
muestras ensayadas, mientras que la Figura 46 presenta un gréfico de barras que ilustra
los valores de resiliencia para cada material ensayado. El Bio-HDPE puro presenta una
resiliencia de 2,7 k] /m?, el cual es indicativo de una buena absorcién de energia frente a
impacto, como ya se ha indicado en el ensayo de traccién al observar la gran area bajo la
curva tension-deformacién.
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Figura 46: Gréfico de barras del ensayo de impacto Charpy.
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Tabla 8: Datos de resiliencia

Resiliencia
Muestra (kJ/m?)
Bio-HDPE 2,7+0,2
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 1,4+0,1
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTSs 1,7+0,1
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 22+0,3

Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 2,1+0,3

La mezcla de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS presenta una reduccién de la resiliencia
hasta un valor de 1,4 kJ]/m?2, confirmando en este caso la elevada fragilidad del material
comentada en los resultados de traccion, probablemente debida a la proporciéon de
particulas de céscara de argan utilizadas.

La inclusion de HNTs en la matriz polimérica consigue aumentar en 0,3 k] /m?la
resiliencia del material con respecto a la mezcla anterior, presentando una resiliencia de
1,7 kJ/m2. Este pequefio aumento puede deberse a la posible interaccién entre las
particulas de céscara de argdn y los nanotubos, obteniendo cierto efecto reforzante
adicional. Ademads, también es posible que la presencia de HNTs consiga una buena
dispersion tanto de las particulas como de los propios HNTs en la matriz polimérica,
evitando la formacion de agregados que actien como concentradores de tensiones y
acentuando el efecto reforzante de las cargas [73].

En cuanto a la adicion del MLO, como cabia esperar, este otorga una resiliencia
mas elevada al material (2,2 kJ/m?) con respecto al resto de mezclas, probablemente
debido al efecto plastificante que ejerce sobre las cadenas poliméricas, ddndoles mayor
movilidad y por tanto mayor capacidad de absorcién de energia. Varios estudios han
reportado la efectividad del MLO como plastificante para aumentar la resistencia a
impacto de materiales fragiles, como el PLA o mezclas de PLA con harina de céscara de
almendra [40].

Por ultimo, la resiliencia presentada por la muestra conteniendo HNTs y MLO
(2,1 kJ/m?) es muy similar a la presentada por la muestra con MLO, demostrando el gran
poder plastificante de este aceite. Aunque la resiliencia de las mezclas no supere a la del
Bio-HDPE puro, los resultados demuestran que la adicién de HNTs y MLO mejora la
compatibilidad entre el MAS y la matriz polimérica, ya que si que se mejora la resiliencia
con respecto a la mezcla de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS.

IV.2. Caracterizacion morfoldgica

En este apartado se presentan los resultados referentes a la caracterizacion
morfoldgica de las diferentes muestras, que en este caso se ha realizado mediante
microscopia electrénica de barrido por emisién de campo (FESEM).

IV.2.1. Caracterizacion de las particulas de cascara de argan (MAS)
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En primera instancia, se ha realizado un andlisis de las particulas de cascara de
argdn, para observar su morfologia, geometria y el estado de su superficie. Para ello se
presenta la Figura 47, en la cual se observa una imagen FESEM de las particulas de
cascara de argan y dos histogramas, uno para la longitud de las particulas y otro para el
diametro de las mismas. Esta imagen fue tomada de las particulas en forma de harina.

154

Frecuencia (%)

f
S

Frequencia (%)
o

/ 24
0 T T . T T
0 50 100 150 0 20 40 60 80 100

Longitud (um) Diamelro (um)

Figura 47: a) Imagen FESEM de las particulas de cascara de argan con un aumento de

100x y un marcador de 100 pm; b) Histograma de la longitud de las particulas; c) Histograma del
didmetro de las particulas.

El entrelazamiento es uno de los mecanismos mas importante en lo referente a
materiales compuestos poliméricos. Este mecanismo se basa en la unién entre las cargas
afiadidas al material y la matriz, que es el polimero. Dicho mecanismo depende en gran
parte de la forma de las cargas que se insertan en la estructura del polimero. Como se
observa en la Figura 47a, la mayoria de las particulas presentan una superficie rugosa,
probablemente a consecuencia del proceso de molienda de las mismas y a la elevada
dureza que presentan. Estas cargas exhiben un tamafio del orden de decenas de micras,
incluso superando el centenar de micras. Una observaciéon madés detallada de las
particulas deja entrever cierta porosidad en su superficie (Figura 48), lo cual puede
provocar una buena interaccién con la matriz del polimero actuando estos poros como
puntos de anclaje para el Bio-HDPE. Una estructura muy similar fue observada por

Laaziz et. al. [75] cuando estudiaron particulas de cascara de argan con diferentes
tratamientos.
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Adicionalmente, se tienen las Figura 47 b y ¢, las cuales muestran histogramas de
la longitud y el didmetro de las particulas, respectivamente, puesto que su geometria es
mayormente alargada. Estos histogramas han sido obtenidos a partir de la imagen
FESEM presentada, y representan la frecuencia con la que las particulas se sitdan en un
rango de tamafio determinado. Como puede verse, las particulas estudiadas tienen una
longitud media de 70 um aproximadamente, aunque se han observado particulas con
hasta 150 pm de longitud y por debajo de 50 um. Por otro lado, el didmetro medio es de
45 um, con minimos por debajo de 20 um y maximos cercanos a 100 pm. Estos
pardmetros resultan de interés y deben ser considerados en referencia a las propiedades
mecdanicas de los materiales en que se introduzcan estas particulas. Ya que particulas
demasiado grandes pueden desembocar en una falta de cohesiéon mecanica,
incrementado la heterogeneidad de la mezcla entre ambos materiales. En este sentido,
Crespo et. al. [76] observo este efecto en particulas de cascara de almendra con didmetros
superiores a 150 um.

En la Figura 48 se puede observar la morfologia de una particula de cascara de
argan con mas detalle, la cual presenta una superficie rugosa, como se ha comentado
previamente, acentuada por la presencia de huecos en su estructura. Estos huecos
juegan un papel importante en la adhesién de estas particulas a la matriz polimérica
segin Crespo et. al. [76,77], ya que pueden favorecer el entrelazamiento entre el
polimero y las particulas. Estos autores reportaron una estructura muy similar en
particulas de harina de cascara de almendra.

Figura 48: Imagen a 1000x aumentos de la morfologia de una particula de cascara de
argan

IV.2.2. Caracterizacion de las mezclas de Bio-HDPE/MAS

Se procede en este apartado a analizar, mediante FESEM, la morfologia de las
superficies de rotura de probetas de impacto de cada una de las mezclas desarrolladas
con base de Bio-HDPE.

La Figura 49 muestra imagenes a 100x aumentos, mientras que la Figura 50
muestra imagenes a 1000x aumentos de la morfologia de las superficies de rotura por
impacto Charpy de las muestras analizadas. La Figura 49a y la Figura 50a corresponden
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al Bio-HDPE puro, el cual presenta la tipica superficie irregular, rugosa y cavernosa de
un polimero con comportamiento ddctil, como también fue observado por Quiles-
Carrillo et. al. [78]. Esto concuerda con las propiedades mecanicas analizadas en el
apartado anterior, verificando la ductilidad de este polimero. Gracias a la Figura 49 se
observan claramente la fase matriz de un color oscuro, correspondiente al Bio-HDPE y
la fase dispersa, correspondiente a las particulas de céscara de argan, que se muestran
con un color blanquecino.

a

Figura 49: Imagenes FESEM a 100x aumentos de la superficie de rotura de probetas de
impacto de: a) Bio-HDPE; b) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS; c) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs;
d) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO; e) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO

Una vez se incorporan las particulas a la mezcla, estas se introducen en la matriz
polimérica, como se muestra en las Figura 50b-e. El hueco que existe entre el borde de
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las particulas y la matriz polimérica es muy pequefio en todos los casos, lo que indica
cierta interacciéon entre ambos elementos. Este comportamiento estd muy ligado a la
accion del PE-g-MA como compatibilizante y verifica el aumento de la rigidez del
material en cuanto a médulo elastico en todas las muestras que no tienen MLO en la
estructura. Cabe destacar que las muestras de la Figura 50d,e, es decir, las que llevan
MLO, presentan estructuras més alargadas y en forma de hilo en la matriz polimérica.
Esto es indicativo de una fractura ductil de la matriz polimérica y demuestra el efecto
plastificante del MLO sobre la mezcla, aumentando las propiedades ductiles del material
en gran medida. Este hecho esta directamente relacionado con el gran alargamiento a la
rotura observado en las propiedades mecanicas. Ademas, las particulas de céscara de
argan parecen estar mds inmersas en la matriz polimérica en las muestras con MLO, lo
cual indica un aporte del aceite a la compatibilizacién entre la carga y la matriz. Quiles-
Carrillo et. al. [14] observaron resultados similares al incorporar MLO a mezclas de PLA
con particulas de harina de cascara de almendra.

También es de destacar una disminucion en el nimero de huecos en la matriz
polimérica con la adicién de HNTs y MLO, Figura 49e. Estos huecos son indicativos del
arranque de particulas de cdscara de argan tras la rotura por impacto y, por tanto, de
una peor interaccion entre el MAS y el Bio-HDPE. A la vista de estos resultados puede
afirmarse que tanto el PE-g-MA como el MLO han conseguido que el Bio-HDPE y las
particulas de cascara de argan, que en un principio son incompatibles, actien de forma
sinérgica en una misma mezcla y se muestren mas afines.
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Figura 50: Imégenes FESEM a 1000x aumentos de la superficie de rotura de probetas de
impacto de: a) Bio-HDPE; b) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS; c) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/HNTs;
d) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO; e) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/HNTs/MLO

La presencia de los nanotubos de halloysita en las mezclas puede detectarse en
la superficie de las particulas de cascara de argan en la Figura 50d,£. Sin embargo, debido
a su escala considerablemente menor al resto de elementos en la mezcla se ha decidido
realizar un andlisis a parte, en imagenes con un mayor nimero de aumentos. Para
ilustrar mejor la presencia de los HNTs, se presentan las Figura 5la,b, donde se
muestran imagenes a 5000x aumentos de muestras de Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS/HNTs y Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO, respectivamente. Como
indican las imagenes, la escala de los nanotubos en este caso es muy inferior a unidades
de micras.
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En este contexto, se puede observar una correcta disposiciéon de los nanotubos en
la superficie de las particulas de cascara de argan, indicados en las imdgenes mediante
circulos. Este comportamiento y afinidad de los HNTs por las particulas lignocelulésicas
puede atribuirse a una sinergia entre los grupos hidroxilo de los HNTs, los grupos
anhidridos presentes en el PE-g-MA vy los grupos hidroxilo presentes en los compuestos
lignocelulésicos de las particulas de céscara de argan [79]. Como era de esperar, la
densidad de nanotubos es mayor en la muestra con 7,5 phr de HNTs (Figura 51a), donde
estos cubren casi toda la superficie de la particula de cascara de argan. Mientras que la
muestra con 3,75 phr de HNTs (Figura 51b) presenta pequefias aglomeraciones de
nanotubos en la superficie del MAS. Quiza sea este hecho el responsable del bajo
aumento de propiedades mecénicas en cuanto a resistencia mecanica de la muestra con
3,75 phr de HNTs, unido esto al efecto plastificante del MLO.

Figura 51: Imdgenes FESEM a 5000x de la superficie de fractura de probetas de impacto
compatibilizadas con HNTs: a) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs (7,5 phr HNTs); b) Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO (3,75 phr HNTs)

IV.3. Caracterizacion térmica

La caracterizacion térmica de las diferentes muestras se realiz6 a partir de los
ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria (TGA).

IV.3.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) resulta especialmente ttil para
estudiar el comportamiento térmico de un polimero dentro de un rango determinado de
temperaturas, gracias a las variaciones de entalpia que el material experimenta durante
los fenémenos de cambio de fase y cambio de movilidad de sus cadenas.

En este ensayo se han realizado 3 ciclos diferentes, un ciclo de calentamiento,
seguido de un ciclo de enfriamiento lento y un tltimo ciclo de calentamiento. Esto se ha
hecho asi para asegurar que el andlisis térmico durante el segundo ciclo de calentamiento
es correcto, eliminando durante el primer ciclo de calentamiento y el ciclo de
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enfriamiento lento cualquier rastro de memoria térmica que el polimero pudiera tener a
causa de enfriamientos rapidos.

La Figura 52 muestra los termogramas DSC para cada una de las muestras
durante el primer ciclo de calentamiento, que va desde los 25 °C hasta los 160 °C.
Mientras que la Tabla 9 muestra los parametros térmicos extraidos de cada uno de los
termogramas, en este caso la temperatura de fusion, la entalpia de fusiéon y la
cristalinidad de cada muestra. Se observa como todos los termogramas presentan un
tnico pico endotérmico en todo el rango de temperaturas, correspondiente a la fusiéon
del Bio-HDPE, ya que esta transiciéon térmica requiere del aporte de energia para
producirse. En este caso no se ha determinado temperatura de transicion vitrea por DSC,
ya que la transicién vitrea del polietileno es muy baja (-100 °C) [80], y por eso no se
observan cambios en la linea base de los termogramas. Respecto al pico de fusién (Tm)
para todas las muestras, se puede ver como no hay grandes cambios, teniendo el Bio-
HDPE puro una Tr de 134,2 °C y variando el resto de muestras entre 133 °C y 135 °C
aproximadamente. Esta transicion esta relacionada con un cambio de la fase cristalina
del polimero a fase amorfa, siendo el punto mas alto del pico endotérmico la temperatura
a la que la velocidad de fusién es mas alta. En primera instancia parece que la muestra
de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/MLO es la que mayor Tr, presenta, con un valor de 135,5
°C. Sin embargo, este pardmetro se analizara con mayor profundidad durante el segundo
ciclo de calentamiento, ya que el principal objetivo de este primer ciclo es, como ya se ha
comentado, eliminar la posible memoria térmica presente en los materiales que pueda
afectar a los resultados. En cuanto a la cristalinidad, en este caso se ha calculado como la
relacién entre la entalpia de fusién del polimero y la entalpia de fusién del polietileno si
este fuera 100 % cristalino (293 ]/ g para el polietileno [81]), teniendo en cuenta la fracciéon
masica del polimero en la mezcla:

X (%) = __|AHn] * 100
lw - AH3 09|
En este caso parece que la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS es la que
mayor cristalinidad ofrece, con un 68,8 %. Este valor hace referencia al porcentaje de las
cadenas del polimero que se encuentran ordenadas y que, a efectos fisicos, no permiten
el paso de la luz a través de su estructura. De igual forma que con el pico de fusién, este
valor se analizara con mayor profundidad durante el segundo ciclo de calentamiento, ya
que la cristalinidad puede verse bastante afectada si el material ha sido enfriado de
forma rapida, no dejando que todo el porcentaje posible de polimero consiga ordenarse.
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Figura 52: Primer ciclo de calentamiento en DSC

Tabla 9: Datos térmicos obtenidos del primer ciclo de calentamiento en DSC

Muestra T (°C) AHwm (JIg) Xc (%)

Bio-HDPE 1342+0,5 161,9+1,5 55,3+0,9
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 133,8+0,3 135,0+1,2 68,8 +0,7
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs 133,7+0,4 100,5+1,0 55,1+0,6
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 1355+0,3 100,7 +1,2 55,1+0,9
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNT/MLO 132,7+0,2 112,1+2,0 61,4+0,7

Después del primer ciclo de calentamiento, se ha realizado un ciclo de
enfriamiento desde los 160 °C hasta 0 °C de forma lenta, para dejar que las cadenas
poliméricas del material se reordenen lo maximo posible y de forma natural. La Figura
53 muestra los termogramas de cada una de las mezclas ensayadas para el rango de
temperaturas indicado durante el enfriamiento. La Tabla 10 muestra los valores de
temperatura de cristalizacion correspondientes a cada una de las muestras. En este caso,
al tratarse de un proceso de enfriamiento, el polimero se encuentra completamente en
estado amorfo, hasta llegar al punto de cristalizacién, identificado por un pico
exotérmico en el termograma. A partir de este punto las cadenas del polimero empiezan
a reordenarse, correspondiendo el punto mas alto del pico con una velocidad mas alta
de reordenacién/cristalizacion de las cadenas poliméricas. Puede apreciarse como el
pico de cristalizacion aparece a una temperatura menor que en el caso de la fusién, esto
se debe a que, al cristalizar, se forman varios nicleos a partir de los cuales crecen los
cristales. La formacién de estos niticleos requiere de menor energia que el inicio de fusiéon
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de la estructura del polimero, la cual requiere que cadenas enteras cristalizadas
empiecen a romperse.

Aexo

Bio-HDPE

Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS

Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs

Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO

Bio-HDPE/ PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO | | 20 mW

Flujo de calor (mW)

1 I I i
160 140 120 100 80 60 40 20 0
Temperatura (°C)
Figura 53: Ciclo de enfriamiento en DSC

Tabla 10: Parametros enfriamiento DSC

Muestra T (°C) AH. (J/g™)
Bio-HDPE 117,3+0,5 1772+1,5
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 116,5+0,3 136,3+1,2
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTSs 1151+0,4 99,2+1,0
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 115,7+0,3 107,1+1,2
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNT/MLO 115,7+0,2 116,2+2,0

Por altimo, se tiene el segundo ciclo de calentamiento, a partir del cual se realiza
el andlisis térmico de los materiales, ya que toda la memoria térmica del material ha sido
previamente eliminada a través del primer ciclo de calentamiento y el ciclo de
enfriamiento. Este ciclo muestra la variacién del flujo de calor a lo largo del rango de
temperaturas 0 - 250 °C. La Figura 54 muestra los termogramas correspondientes a este
segundo ciclo de calentamiento para cada una de las muestras; mientras la Tabla 11
recoge los valores de temperatura de fusién (Tm), entalpia de fusién (AHm) y cristalinidad

(Xo).

De igual forma que en el primer ciclo de calentamiento, solo se observa la
temperatura de fusion en los termogramas, ya que la transicién vitrea del polietileno es
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demasiado baja. La temperatura de transicion vitrea sera obtenida a partir del ensayo
dindmico-mecanico-térmico posteriormente.

En el caso del Bio-HDPE puro, este muestra un punto de fusién de 131 °Cy una
cristalinidad del 66,3 %. Valores similares fueron reportados por Quiles-Carrillo et. al.
[82].

Con la incorporacion de las particulas de céscara de argan junto con el PE-g-MA
en la matriz de Bio-HDPE, la temperatura de fusion decrece ligeramente hasta 130,4 °C,
esto es principalmente debido a la poca estabilidad térmica intrinseca de las particulas
de céscara de argdn, al estar formadas por compuestos lignocelulésicos organicos. Por
otro lado, la cristalinidad de la mezcla aumenta hasta un 74,2 %, lo cual se atribuye a la
capacidad de las particulas de cascara de argan para actuar como elementos que inducen
un efecto de nucleacién heterogénea que facilita la formacién de cristales durante el
enfriamiento. Es decir, se crean mds puntos a partir de los cuales los cristales empiezan
a crecer y el proceso de cristalizacién se ve catalizado en cierto modo. Este fenémeno fue
observado por Essabir et. al. [27] al incorporar particulas de cdscara de argdn en una
matriz de polipropileno. Dicho efecto se ve acentuado por la presencia del PE-g-MA, que
al actuar como compatibilizante aumenta la dispersion de las particulas en la matriz,
creando mayor nimero de puntos de crecimiento de cristales.

En relacién al efecto de los nanotubos de halloysita (HNTs) en la mezcla, se
observa un claro aumento de la T, hasta los 133,1 °C. Esto es debido al hecho de que los
HNTs poseen cierta naturaleza aislante frente a la transmision de calor, lo cual es comtn
en materiales basados en arcilla, como es este caso. Un fenémeno muy similar fue
observado por Tas et. al. [83] al estudiar la temperatura de fusién de mezclas de
polietileno y nanotubos de halloysita (PE/HNTs). La cristalinidad se ve reducida en
cierta medida hasta un 60,4 %. A pesar de que los HNTs también pueden actuar como
agentes que favorecen la nucleaciéon heterogénea y, por tanto, el crecimiento de cristales;
es posible que debido a que en la mezcla hay una combinacién de dos agentes nucleantes
(MAS y HNTs), estos estén provocando un exceso debido al contacto particula-particula
entre ellos mismos, limitando de cierta manera el espacio disponible para que los
cristales crezcan [84]. Esta es la razon por la que la cristalinidad en la mezcla disminuye.

EI MLO no varia en gran medida la temperatura de fusién, presentando la mezcla
de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO una T de 131,2 °C frente a los 131 °C del Bio-
HDPE puro. Al mismo tiempo, la cristalinidad apenas se ve reducida en un 2,4 % con
respecto al Bio-HDPE puro. El MLO acttia como compatibilizante y puede favorecer la
dispersion de las particulas de cascara de argan en la matriz de Bio-HDPE, aumentando
el crecimiento cristalino al crear un mayor niimero de nticleos de crecimiento de cristales
[85]. Sin embargo, en este caso no se aprecia un claro aumento de la cristalinidad, aunque
la variacién en el parametro no es especialmente destacado, aunque sea a la baja, debido
a la plastificacién de las cadenas poliméricas. Por otro lado, si se compara esta muestra
con la de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS, si que se ha aumentado la T, en cierta medida,
mientras que la cristalinidad se ha visto disminuida.

Por ultimo, la muestra que presenta un sistema combinado de Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS/HNTs/MLO practicamente no produce cambios ni en la temperatura de
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fusion ni en la cristalinidad con respecto al Bio-HDPE puro. Reduciendo ambos muy
ligeramente hasta 130,4 °C y 65,1 %, respectivamente. Respecto a la muestra de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS, la temperatura de fusién no se ha visto modificada, sin

embargo, la cristalinidad si que ha disminuido desde 74,2 hasta 65,1 %.

A partir de los resultados obtenidos, puede concluirse que las cargas y
compatibilizantes utilizados no varian practicamente el punto de fusién del Bio-HDPE,
llegando incluso a aumentar este valor en el caso de los HNTs, aumentando también,

por tanto, la estabilidad térmica de la mezcla.
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Figura 54: Segundo ciclo de calentamiento en DSC
Tabla 11: Pardmetros térmicos segundo ciclo de calentamiento en DSC

Code T (°C) AHw (J/g) Xc (%)
Bio-HDPE 131,0+0,5 1942+1,5 66,3 +0,9
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 130,4+0,3 145,7 +1,2 74,2 +0,7
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTSs 133,1+0,4 110,3+1,0 60,4+0,6
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 131,2+0,3 116,7+1,2 63,9+0,9
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 130,4 +0,2 118,8+2,0 65,1+0,7

IV.3.2. Termogravimetria (TGA)

La técnica de termogravimetria tiene gran utilidad para estudiar los procesos de
degradacion de los polimeros y analizar su estabilidad térmica. En este caso se ha
empleado para ver como varia la masa de las muestras con la temperatura, alcanzando
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temperaturas muy superiores a las vistas durante el DSC. La Figura 55 muestra como
varia el porcentaje de masa de cada una de las muestras a medida que aumenta la
temperatura desde unos 43 °C hasta 700 °C. Para poder determinar de forma més precisa
la temperatura de degradacién de cada una de las mezclas se ha obtenido la primera
derivada de las curvas TGA de cada muestra, esta indica la velocidad de degradacién
del material ensayado. Esto se ve ilustrado en la Figura 56. La Tabla 12 recoge los
principales pardmetros térmicos extraidos de las dos figuras previamente mencionadas.
En este caso se han analizado la temperatura a la cual el material ha perdido un 5% de
su masa (T5%); la temperatura de degradacion (Taeg), considerada como la temperatura a
la cual se produce el maximo absoluto en la gréfica de la DTG; y la masa residual en
porcentaje que queda al terminar el ensayo.
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Figura 55: Gréfico TGA variacién de masa con la temperatura
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Figura 56: Primera derivada (DTG) de la curva TGA

Tabla 12: Principales parametros obtenidos del ensayo de termogravimetria

Muestra Tsq (°C) Taeg (°C) Masa residual (%)
Bio-HDPE 342,8+0,9 4473 +2,2 03+0,1
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 2758 +1,2 481,3+1,7 1,5+0,1
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs 276,8+1,3 4583 +£1,5 78+0,2
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 285,3+0,8 421,8+1,8 1,5+0,2
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 2878 +1,1 4753 +£0,9 43+0,1

El Bio-HDPE puro mostr6 una temperatura para una degradaciéon del 5 % de su
masa (Ts%) de aproximadamente 343 °C, mientras que su temperatura de méxima
velocidad de degradacion (Tqeg) se sittia en 447 °C. Puede verse en la Figura 55 como su
degradacion se produce en una sola fase, descendiendo la masa hasta un valor residual
del 0,3 % a los 550 °C aproximadamente. Un perfil térmico muy similar fue observado
por Montanes et. al. [86] para muestras de Bio-HDPE puro.

La incorporacion de particulas de cascara de argan, junto con compatibilizantes
y cargas reforzantes adicionales parece haber disminuido la temperatura de degradacion
inicial hasta valores de entre 275 y 290 °C. Esto puede atribuirse principalmente a la
presencia de particulas de cascara de argén en la matriz polimérica, que disminuyen la
estabilidad térmica del material en cierta manera, como se ha comentado previamente
en DSC. Essabir et. al. [28] reportaron este comportamiento en cargas lignocelulésicas de
cascara de almendra introducidas en una matriz de polipropileno. Puede observarse
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como todas las muestras a excepcién del Bio-HDPE puro exhiben una degradacion en
varias fases. Particularmente, la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS presenta una
degradacion en tres fases, atribuida a las degradaciones de la hemicelulosa y la pectina
(280-340 °C); la degradacion de la celulosa (340-448 °C); y la degradacion de la lignina
(448-477 °C). Todos estos compuestos estan presentes en las particulas de cascara de
argan [28,87], y por tanto esta degradacion multifase aparece en todas las muestras
excepto en el Bio-HDPE puro.

Las mezclas que tienen MLO en su composiciéon presentan una estabilidad
térmica al inicio de la degradacién mayor que el resto de mezclas, demostrando un efecto
positivo del MLO respecto a la estabilidad térmica.

Referente al pico de maxima velocidad de degradacién, este ha aumentado en
todos los casos frente al Bio-HDPE puro a excepcién de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS/MLO. Este hecho estd muy ligado al efecto compatibilizante del PE-g-MA,
que gracias al grupo anhidrido maleico en su estructura es capaz de interaccionar muy
bien con las cargas reforzantes de micronizado de argén y nanotubos de halloysita [73].
Consiguiendo una buena dispersion de las cargas y retrasando la aparicion del pico de
maxima degradaciéon hasta valores de 481,3 y 458,3 °C para las muestras de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS y Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs, respectivamente. En el
caso de los HNTs, su estructura tubular hueca, que es capaz de retener diferentes
moléculas en su interior, es la responsable de retrasar el transporte de masa de los
productos de degradacién, como fue reportado por Singh et. al. [73]. En la grafica de la
DTG se observan varios picos de degradacion, correspondientes a cada una de las fases
de degradaciéon comentadas previamente, exceptuando el Bio-HDPE que presenta un
pico de gran tamafio principal, debido a su degradacién en una sola fase.

Por dltimo, la masa residual puede verse reflejada en la Figura 55 como el valor
asintdtico que alcanza cada una de las gréficas en el TGA, indicando un valor de masa
constante con la temperatura. De acuerdo a estos resultados, todas las muestras tienen
mayor masa residual que el Bio-HDPE puro. Esto resulta especialmente 16gico en el caso
de los HNTs, ya que son elementos inorgéanicos que poseen una temperatura de
degradacion muy alta [73]. En este caso la muestra con 7,5 phr de HNTs retiene una masa
residual del 7,8 %, mientras que la muestra con 3,75 phr de HNTs mantiene un 4,3 % de
masa residual, siendo por tanto resultados bastante razonables teniendo en cuenta que
la temperatura alcanzada durante el ensayo no es suficiente para degradar los HNTs. La
introduccion de las cargas lignocelulésicas de argdn también provoco cierto incremento
en la masa residual, ya que ciertos componentes de estas cargas no se degradan a 700 °C,
como fue reportado por Liminana et. al. [51] en particulas de cdscara de almendra.

Los resultados obtenidos indican que, en general, la adicion de las cargas y
compatibilizantes utilizados mejoran la estabilidad térmica del Bio-HDPE en términos
de degradacion.
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IV.4. Caracterizacion térmica-dinamica-
mecanica (DMTA)

El analisis térmico-dindmico-mecanico permite observar como varfa el
comportamiento mecanico del material ensayado con la temperatura, y ademas esta
técnica es muy util para determinar con precision la temperatura de transicion vitrea (Ty)
del material en cuestion. Concretamente, se analiza como varian el moédulo de

’”

almacenamiento (G’), el médulo de pérdidas (G”) y el coeficiente de amortiguamiento o
tangente de 0 (tan 8) en funcion de la temperatura.

Se presentan la Figura 57 y Figura 58; que muestran como varian el médulo de
almacenamiento y la tangente de §, respectivamente, en un rango de temperatura de
entre -150 y 120 °C, para cada una de las muestras estudiadas. La Tabla 13 recoge los
pardmetros que se han extraido de las figuras mencionadas. Se muestran valores del
modulo de almacenamiento antes (a -140 °C) y después (-25 °C) de la transicion vitrea,
asi como a los 100 °C, de cada uno de los materiales, para ver como evoluciona la rigidez
con la temperatura. Para obtener el valor de transicion vitrea, se ha decidido obtenerlo a
partir del méximo del pico que aparece en el gréafico de tan 8, ya que parece ser el pico
mejor definido, aunque también podria obtenerse a partir del modulo de
almacenamiento o del de pérdidas.
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= 30004 Bio-HDPE/ PE-g-MA/MAS
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Figura 57: Andlisis DMTA del médulo de almacenamiento.
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Referente al médulo de almacenamiento, se observa como este disminuye a
medida que aumenta la temperatura, esto es debido a un aumento en la movilidad de
las cadenas poliméricas con la temperatura, que disminuye la rigidez del polimero y lo
hace mas ductil. El Bio-HDPE puro muestra un primer descenso de G’ hasta
aproximadamente -100 °C, el cual viene asociado a la transicién vitrea del polimero, para
luego seguir descendiendo debido a un ablandamiento de la matriz polimérica. Quiles-
Carrillo et. al. observaron un perfil muy similar para esta poliolefina [78]. La adicién de
MAS y PE-g-MA en la matriz aumenta un poco el valor de G’ en todo el rango de
temperatura con respecto al Bio-HDPE puro. Concretamente, se produce un aumento a
-140 °C desde 2513 MPa (Bio-HDPE) hasta 2523 MPa (Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS,). Este
efecto se acenttia a medida que la temperatura desciende, aumentando G" desde 1309
hasta 1413 MPa a -25 °C, debido a un aumento en la rigidez de la mezcla por el efecto
reforzante de las particulas de cascara de argan [27]. Si se analiza el cambio de médulo
entre -140 °C y -25 °C se puede confirmar que se ha pasado la transicién vitrea, pasando
el material de un comportamiento vitreo a un comportamiento viscoelastico. Como era
de esperar, la presencia de HNTs en la matriz aumenta drasticamente el médulo de
almacenamiento, llegando a valores de 3111 y 1898 MPa a -140 °C y -25 °C,
respectivamente, a comparacion de los valores obtenidos para el Bio-HDPE puro. Esto
es indicativo de un claro aumento en la rigidez del material, confirmando los resultados
comentados en la seccién de propiedades mecénicas, asociado a una gran dispersioén de
los HNTs en la matriz. Provocando de esta forma una disminucion de la movilidad de
las cadenas poliméricas debido a interacciones fisicas entre los nanotubos y cadenas
adyacentes [88]. En el caso de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO, se
observaron valores superiores de moédulo de almacenamiento hasta los 0 °C en
comparacién con el Bio-HDPE puro y la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS. Por
otro lado, el médulo resultd inferior en el dltimo tramo de temperaturas, hasta los 120
°C. Esta reduccion puede asociarse al efecto plastificante del MLO. Aunque, debido a
que la diferencia no es muy grande y dado el aumento del moédulo en la seccién inicial
del diagrama, puede decirse que el MLO actué como elemento dispersivo de las
particulas de cascara de argén, en combinacion con el PE-g-MA. Quiles-Carrillo et. al.
[78] observaron un comportamiento muy similar estudiando el efecto del MLO para
compatibilizar mezclas de Bio-HDPE y PLA. Por dltimo, el efecto combinado de los
HNTs (3,75 phr) y el MLO (3,75 phr) aumenta la rigidez del Bio-HDPE en todo el rango
de temperatura, pero de una forma menos acentuada que la muestra con 7,5 phr HNTs.
Esto es 16gico puesto que la concentraciéon es menor en este caso. Dado el aumento de
moédulo G’ en esta tltima muestra, puede deducirse una buena compatibilizacién y
efecto dispersivo del MLO hacia los HNTs y el MAS.

En cuanto al anélisis de la evolucién del coeficiente de amortiguamiento (tan 6)
con la temperatura, se muestra el grafico de la Figura 58 con una ampliacién de la zona
donde se encuentran los picos referentes a la temperatura de transicion vitrea (Ty).

El pico observado a -115 °C para el Bio-HDPE puro correspondo a una relajacion
y de las cadenas poliméricas, la cual esta directamente relacionada con su T [89], la cual
se ha considerado como el méximo del pico. Este valor es muy similar a los observados
en otros estudios [78]. Puede apreciarse una segunda relajacion, llamada relajacion o,
que aparece entre los 50 y 120 °C y viene indicada por un pico de gran tamafio. Esta
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relajacion estd asociada a un proceso de cizallamiento interlaminar y se divide en dos
procesos (a y a’), probablemente debido a la falta de homogeneidad de las regiones
cristalinas [90]. La adicién de cargas reforzantes y compatibilizantes no produce cambios
significativos en la T. En el caso de las muestras de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS y Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs, se produce una reduccién de 3-4 °C, mientras que el
MLO la reduce atin mas, unos 5 °C. Resulta l6gico que la muestra con 7,5 phr de MLO
posea la menor Tg, debido al efecto plastificante que el MLO ejerce sobre las cadenas
poliméricas, ddndoles mayor movilidad. En relacién a la muestra combinada con 3,75
phr HNTs y 3,75 phr MLO, estos parecen ejercer un efecto sinérgico que desplaza el pico
de transicion vitrea +1 °C aproximadamente. Esto puede estar asociado a una buena
dispersion de los HNTs en la matriz polimérica, catalizada por el MLO, que logran
inmovilizar las cadenas poliméricas en cierta medida. Por otro lado, a comparaciéon de
la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS, la inclusiéon de MLO y HNTs ha conseguido
aumentar tanto el médulo eléstico a lo largo de todo el rango de temperaturas como la
temperatura de transicion vitrea en casi 4 °C. Esto significa que con la adicién de ambos
componentes se ha conseguido aumentar tanto la rigidez como la estabilidad térmica de
la mezcla inicial.

En conclusion, la estabilidad térmica en cuanto a transicion vitrea solo pudo ser
mejorada con la combinacion de todos los elementos, mostrando la muestra de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO una Tg de -114,3 °C, frente a los -115 °C del Bio-
HDPE puro.

Bio-HDPE
0,25 5 Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS
Bio-HDPE,/PE-g-MA/MAS,/HNTs
Bio-HDPE/ PE-g-MA/MAS/MLO
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o] 0,035
o w
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Figura 58: Analisis DMTA de la tangente de 6.
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Tabla 13: Pardmetros extraidos del ensayo DMTA

Parts G’ (MPa) a G’ (MPa)at G’ (MPa) T B10-HDPE
-140 °C -25 °C at 100 °C (°O)*
Bio-HDPE 2513 £ 30 1309 +£14 124 +2 -115,0+ 1,1
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 2523 + 25 1413 £ 16 170+ 4 -118,7+ 1,3
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs 3111 £ 39 1898 + 20 299+ 8 -119,0 £ 2,0
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 2730 + 31 1449 +£17 127 +2 -120,5+£3,2
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNT/MLO 3090 + 37 1685 + 23 176 5 -114,3+£1,2

* La Ty se ha obtenido mediante el criterio del maximo de la tan &

IV.5. Caracterizacion colorimétrica

En este apartado se procede a analizar las propiedades referentes al aspecto
visual de las diferentes muestras. Teniendo en cuenta que se trata de materiales que
tratan de imitar la madera o WPC, este aspecto es muy importante, ya que determinara
cuan cerca de la madera se encuentran los materiales desarrollados. Imitando en este
caso a maderas rojizas.

El color, la luminancia y la transparencia son formas de cuantificar el aspecto
visual, y como se ha comentado, son importantes ya que de ellos depende el impacto
que el material produce sobre un consumidor cuando este se fija en un producto hecho
de este material.

La Figura 59 muestra el aspecto visual de probetas caracteristicas del ensayo de
traccién, mientras que la Tabla 14 incluye los valores de las coordenadas de color de las
mezclas de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS. Puede observarse como en este caso todas las
muestras son opacas, es decir, carecen de transparencia. Esto es debido a que la base del
material es Bio-HDPE, el cual es un polimero semicristalino, y como se ha observado
durante el andlisis térmico, su cristalinidad es superior al 60%. La estructura cristalina

del polimero no permite el paso de la luz y por ello todas las muestras presentan
opacidad [91].

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Jaume Gémez Caturla, Curso 2020/21 %



IV. Resultados y discusion

Figura 59: Apariencia visual de las muestras: a) Bio-HDPE; b) Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS; c) Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/HNTs; d) Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO; e) Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO

Con el objetivo de analizar las variaciones de color y luminancia, se midieron las
coordenadas de color L*a*b* del espacio cromético de probetas inyectadas normalizadas
para el ensayo de traccion de cada uno de los materiales.

Tabla 14: Pardmetros de luminancia y coordenadas de color de las muestras

Muestra L* a* b*

Bio-HDPE 72,7+0,3 -2,29 +0,01 -5,35+ 0,07
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 37,6+0,7 6,21 +0,48 4,95+ 0,61
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs 392+24 5,76 + 0,37 5,05+1,12
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 36,1+0,2 5,53 +0,31 4,23 +0,06
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNT/MLO 37,0+0,1 521+0,16 4,39 +0,24

La luminancia (L*) es indicativa de la claridad de un color y de un acercamiento
al color blanco. El Bio-HDPE puro presenta una claridad bastante elevada comparado
con el resto de las muestras, ello debido a su caracteristico color blanco, mientras que el
resto de las muestras presentan colores marrones de diferentes tonalidades con una
luminancia reducida por la adicién de compatibilizantes y cargas. La luminancia varia
desde un valor de 72,7 para el Bio-HDPE, hasta valores en el rango de 36-39 para el resto
de muestras. Este alejamiento del color blanco se origina principalmente en la presencia
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de particulas de argdn y de MLO en las mezclas, ya que el color intrinseco de estos
componentes es marrén y marrén amarillento.

En cuanto a la coordenada de color a*, esta mide el cambio de color entre el verde
(negativo) y el rojo (positivo). En el caso del Bio-HDPE, este presenta un valor negativo
pero cercano a 0, -2,29 en este caso, debido a la proximidad al color blanco del material.
Un valor similar fue observado por Rojas-Lema et. al. [92] en films de Bio-HDPE puro.
El resto de materiales presentan valores positivos y bastante similares entre si, debido a
un color marrén caracteristico del micronizado de argan a partir de céscara de semillas
[93]. No obstante, se aprecia un pequefio cambio entre las muestras que tienen MLO de
las que no lo tienen. Ya que las muestras con MLO presentan un color marrén mas
oscuro, y, por tanto, tienen un valor de a* menos que las muestras que no llevan MLO.
Estas dltimas tienen un color marrén mas claro y por tanto mds cercano al rojo puro.
Esto puede estar originado en la tendencia del MLO a llevar la coordenada a* hacia
valores mds negativos, como ya fue observado por Quiles-Carrillo et. al. [94]. Esto
justifica la disminuciéon de este parametro desde 6,21 y 5,76 para el Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS y el Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs, respectivamente; hasta 5,53 y 5,21
para el Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO y Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO,
respectivamente.

Referente a la coordenada de color b*, esta es indicativa de un color azul
(negativo) o amarillo (positivo). En este aspecto, el Bio-HDPE puro muestra un valor
negativo de -5,35, indicando cierto acercamiento a la tonalidad azul. Un valor muy
similar fue observado por Rojas-Lema et. al. [92]. Por otro lado, el resto de los materiales
tienen todos valores positivos entre en el rango 4-5 aproximadamente. Esto es debido a
un acercamiento al color amarillento intrinseco caracteristico del fruto del argan. De
forma similar, el MLO también tiene un color amarillento, aunque menor que el del
micronizado de argan, y, por tanto, consiguiendo valores de b menores, asociados a un
color marrén més oscuro. Pasando en este caso de aproximadamente un valor de 5 para
las muestras sin MLO, a valores de 4,2-4,3 para las muestras con MLO.

Cabe destacar que los HNTs parecen no afectar practicamente al color, pero si
parecen indicar una tendencia a disminuir ligeramente la coordenada a* y a aumentar
ligeramente la coordenada b*.

Los colores mostrados por los materiales desarrollados hacen de estos candidatos
ideales como plasticos que imitan la madera - WPC [95]. Teniendo, en este caso, colores
marrones con tonalidad rojiza que permitirian el uso de estos en la fabricacion de
productos basados en madera, donde la calidad y la estética son realmente importantes
y dictaminan el éxito o el fracaso del producto [96]. Algunas de las aplicaciones en que
podrian emplearse estos materiales son la produccién de suelos, vallas, bancos, moldes,
marcos de puertas, mobiliario de interiores, etc. Dandoles un aspecto realmente
agradable y atractivo para el consumidor.
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IV.6. Caracterizacion de comportamiento
frente al agua

Dentro de este apartado se engloban las técnicas de caracterizacion empleadas
que hacen referencia al comportamiento de los materiales frente al contacto, exposicién
o inmersion al agua.

IV.6.1. Caracterizacion por goniometria

La primera de las técnicas utilizadas basadas en agua es la goniometria. Esta
consiste en poner en contacto el material a estudiar con una gota de disolvente (agua) y
observar y medir el 4ngulo que forma la gota con la superficie del material. Este angulo
es indicativo de la energia superficial del material estudiado con respecto al disolvente.
En este sentido, cuando la energia superficial de un material es superior a la del
disolvente, el material tiene facilidad para absorber al disolvente, es decir, es hidréfilo.
El &ngulo de contacto sera pequefio en este caso. Por tanto, un dngulo de contacto grande
es indicativo de una afinidad pobre hacia el agua.

Como se ha indicado en el apartado de antecedentes, uno de los principales
problemas de los materiales basados en cargas lignocelulésicas es su hidrofilidad, es
decir, su tendencia a absorber agua. Por ello en el presente estudio es interesante analizar
como se comportan las mezclas de Bio-HDPE/MAS frente al agua y como varia su
angulo de contacto. Con este fin se midieron los dngulos de contacto de gotas de agua
dispuestas en la superficie de cada una de las muestras a diferentes tiempos después de
haber aplicado la gota. De esta forma, la Tabla 15 recoge los diferentes angulos de
contacto para cada uno de los materiales estudiados a 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos
después de haber aplicado una gota de agua destilada sobre su superficie. Mientras que
la Figura 60, Figura 61, Figura 62, Figura 63 y la Figura 64 muestran de forma visual el
estado de la gota de agua sobre la superficie en cada instante de tiempo para cada una
de las muestras.

Tabla 15: Angulo de contacto de diferentes mezclas de Bio-HDPE/MAS con diferentes
compatibilizantes a diferentes tiempos desde la aplicaciéon de la gota de agua: 0, 5, 10, 15, 20 y 30

minutos.

Muestra/tiempo 0 min 5 min 10 min 15 min 20 min 30 min
Bio-HDPE 90,1 +3,2° 88,1+2,5° 882 +13° 84,5 +4,2° 83,3 +1,0° 81,1+2,1°
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS 89,9 +2,4° 80,0 +0,8° 786 + 2 0° 76,1+1,7° 72,2+0,6° 56,7 + 0,5°
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs 87,6 +1,3° 77,9 +0,90° 70.1 +1.8° 67,7 +1,3° 61,0+0,9° 59,4+0,7°
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO 84,7 +0,9° 73,0+1,1° 671+17° 59,1+0,8° 52,2 +0,6° 22,1+0,4°
Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO 92,5+3,1° 81,4+1,9° 78,8 £1,2° 73,8 £1,3° 66,4 +0,8° 47,7 +0,8°
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t=0 min 0=90,1° t=5min p=88,1° t=10 min 0= 88,2°

t=15 min 0=84,5° t=20 min 0=83,3° t=30 min 0= 81,1°
Figura 60: Angulos de contacto de la muestra de Bio-HDPE con el tiempo: 0, 5, 10, 15, 20
y 30 minutos

Puede observarse como a tiempo inicial, todas las mezclas son hidréfobas, ya que
se encuentran entorno a d&ngulos de contacto de 90 ° y superan por mucho los 65 °, valor
el cual es considerado el limite hidrofilico segtin Vogler [97]. Esto puede asociarse al
hecho de que la matriz polimérica de Bio-HDPE es un compuesto completamente apolar,
formado tinicamente por enlaces C-H. En este enlace el carbono y el hidrégeno poseen
practicamente la misma electronegatividad. Esta es la principal razén por la cual el
angulo de contacto del Bio-HDPE apenas se ve reducido con el tiempo, ya que no
dispone de grupos funcionales en su estructura capaces de atrapar con facilidad las
moléculas de agua. Esto se ve reflejado en la Figura 60, donde la gota practicamente no
varia su angulo de contacto.

t=0 min 0=89,9° t=5min 0=80,0° t=10 min 0= 78,6°
t=15 min =76,1° t=20 min 0=72,2° =30 min = 5o6,7°

Figura 61: Angulos de contacto de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS con el
tiempo: 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos
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Con la introduccion de PE-g-MA y MAS en la estructura del polimero, el &ngulo
de contacto sufre un descenso rapido, llegando a un valor de 56,7 ° a los 30 minutos. En
este caso ya puede considerarse a la muestra como hidrofilica a largo plazo. Esto puede
atribuirse a la accién de los grupos basados en oxigeno del PE-g-MA (grupos anhidridos
maleicos) y de la celulosa, hemicelulosa y lignina presente en las particulas de cascara
de argdn (grupos hidroxilo y carbonilo). Estos grupos dan polaridad a la mezcla y
pueden formar puentes de hidrégeno con las moléculas de agua, que es un disolvente
polar, dando al material hidrofilidad con el tiempo [98]. Esto puede verse en la Figura
61, donde se aprecia como la gota se aplana con el tiempo y disminuye su angulo de
contacto.

t=0 min 0=87,6° t=5min 0=77,9° t=10 min 0= 70,1°

L 1N

t=15 min 0=67,7° t=20 min 0=61,0° =30 min 0= 59,4°
Figura 62: Angulos de contacto de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs con
el tiempo: 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos

La adiciéon de HNTs en la mezcla provoca una reducciéon adn més rapida del
angulo de contacto que la mezcla anterior. Sin embargo, el angulo de contacto a los 30
minutos es muy similar y ligeramente superior al de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS. Esta disminucion del dngulo de contacto puede estar relacionada, por un
lado, con los grupos funcionales polares presentes en la estructura de los nanotubos
(grupos hidroxilo), que le dan afinidad a la mezcla por disolventes polares, como el agua.
Por otro lado, a la capacidad de los nanotubos para retener y contener diferentes tipos
de moléculas dentro de su estructura tubular hueca, estando el agua entre estas
moléculas [99].
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t=0 min 0=84,7° t=5 min 0=73,0° t=10 min 0= 67,1°
t=15 min 0=59,1° t=20 min 0=52,2° t=30 min G=221°

W N, ————

Figura 63: Angulos de contacto de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO con
el tiempo: 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos

Como era de esperar, la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS/MLO es la que
presenta el menor angulo de contacto en todos los tiempos y es la que mas rapido reduce
este valor. Mostrandose como la mezcla méas hidrofilica, llegando a un angulo de
contacto de 22,1 © a los 30 minutos, el cual resulta un valor muy bajo. Esto es debido a la
gran polaridad de la molécula de MLO, ya que posee una gran cantidad de grupos
anhidridos y grupos carbonilo en su estructura. A través de estos grupos el agua puede
formar puentes de hidrégeno mientras agua y muestra se mantengan en contacto [100].
La Figura 63 refleja perfectamente este comportamiento, donde se observa una clara
disminucién del &dngulo de contacto con el tiempo, representada por un fuerte
aplanamiento de la gota de agua.
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Figura 64: Angulos de contacto de la muestra de Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS/HNTs/MLO con el tiempo: 0, 5, 10, 15, 20 y 30 minutos

Finalmente, la mezcla combinada de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO
también reduce en gran medida el angulo de contacto a lo largo del tiempo, siendo la
segunda muestra con el menor dngulo de contacto a los 30 minutos, con un valor de
47,4°. Esto reafirma el efecto que el MLO tiene sobre la humectabilidad de las mezclas en
las que se inserta. Probablemente la reduccién del &ngulo de contacto no sea tan acusada
como en la mezcla anterior debido a que la proporciéon de MLO se reduce en este caso a
3,75 phr desde 7,5 phr del caso antes comentado.

De los resultados obtenidos con esta técnica puede concluirse que las cargas y los
compatibilizantes afiadidos no varian en gran medida la hidrofilidad del Bio-HDPE en
primera instancia, pero si aumentan su capacidad para absorber agua si se le expone a
esta durante periodos prolongados de tiempo. Esto es facilmente observable a través de
la poca diferencia de &ngulo de contacto a tiempo 0 con respecto a las diferencias que se
observan a partir de los 5 minutos y como estas se van acentuando con el tiempo.

IV.6.2. Caracterizacién por ensayo de absorcion de agua

Adicionalmente a goniometria, se estudié también la capacidad de los materiales
para absorber agua cuando estos se mantienen en contacto con este disolvente durante
periodos muy largos de tiempo. Para ello se emple6 el ensayo de absorcién de agua, en
el cual probetas de impacto de cada uno de los materiales fueron sometidas a 14 semanas
de inmersién en agua destilada. La Figura 65 muestra un grafico de variaciéon del
porcentaje de masa de agua absorbido con respecto al peso inicial de cada una de las
muestras con el tiempo de inmersién en semanas.
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Figura 65: Absorcién de agua de las muestras tras 14 semanas de inmersién en agua
destilada

Lo primero que se observa es como el Bio-HDPE puro apenas ha absorbido agua
a lo largo del tiempo, presentando un valor asintético en aproximadamente 0,05 % de
absorcion de agua. Esto confirma la naturaleza hidrofébica de este polimero, como se ha
indicado durante el analisis por goniometria, ya que su estructura completamente apolar
impide que las moléculas de agua se adhieran con facilidad.

La adicién de particulas de cascara de argan y el compatibilizante PE-g-MA
aumenta la absorcién de agua hasta un 0,98 % a las 14 semanas de inmersién. Esto
supone un aumento del 1960 % con respecto al Bio-HDPE puro. Este comportamiento
estd estrechamente relacionado con los grupos hidroxilo presentes en los compuestos
lignoceluldsicos de las particulas de cdscara de argan (celulosa, hemicelulosa, lignina).
Estos grupos aumentan la capacidad del material para atrapar agua en su estructura, ya
que le dan polaridad y lo hacen més afin por el agua, un disolvente polar [101]. De igual
forma, el grupo anhidrido maleico del PE-g-MA también da cierta afinidad por el agua,
ya que permite formar puentes de hidrégeno entre los d&tomos de oxigeno y los dtomos
de hidrégeno del agua.

La muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs provoca un aumento de la
absorcion de agua hasta 1,27 % a las 14 semanas, lo cual indica cierta capacidad de los
nanotubos para conferir propiedades de absorciéon de este disolvente. Esto puede
asociarse a la geometria de los nanotubos, que al ser tubular hueca permite contener en
su interior moléculas de agua, como se ha comentado previamente en goniometria.
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Unido su geometria a su estructura quimica, la cual posee grupos hidroxilo que le dan
mayor polaridad al compuesto y mayor afinidad por el agua.

Por altimo, la adicién de 7,5 phr de MLO a la mezcla Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS
proporciona el material con la mayor absorcién de agua de las formulaciones aqui
presentadas. Situandose en un 1,55 % de absorcion de agua a las 14 semanas. Lo cual
supone un aumento del 58 % con respecto a la mezcla de Bio-HDPE/PE-g-MA /MAS.
Este comportamiento estd muy relacionado con el efecto plastificante que el MLO da a
las cadenas poliméricas de Bio-HDPE, dandoles mayor movilidad y aumentando su
volumen libre, haciendo mucho mas facil que moléculas de agua penetren fisicamente
en su interior. Esta respuesta a la absorcion de agua también fue observada por Quiles-
Carrillo et. al. [102] al estudiar el efecto del MLO sobre muestras de &cido polilactico
(PLA) con particulas de cdscara de almendra (ASF). Ademds de este efecto fisico,
también hay que tener en cuenta que la molécula de MLO tiene muchos grupos
anhidrido maleico, lo cual incremente mucho mas la afinidad quimica del material por
el agua. Estos resultados concuerdan perfectamente con los obtenidos en goniometria,
donde la muestra con MLO era la que menor dngulo de contacto presentaba. También
se aprecia como esta muestra exhibe la mayor velocidad de absorcion, ligeramente
superior a la de las muestras de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS y Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS/HNTs. Esto viene denotado por una pendiente ligeramente superior.

Por dltimo, como era de esperar, la muestra de Bio-HDPE/PE-g-
MA/MAS/HNTs/MLO presenta resultados intermedios entre las muestras de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs y la de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/MLO. En este caso
llegando a un 1,40 % de absorcién de agua a las 14 semanas. La absorcion de agua es
notable, y probablemente se deba al efecto combinado del MLO y los HNTs, por las
razones previamente explicadas. Sin embargo, esto verifica que el MLO tiene mayor
capacidad de aumentar la absorcion de agua que los HNTs, ya que la proporciéon de
MLO en esta muestra es de 3,75 phr, mientras que en la anterior muestra la proporcién
era el doble (7,5 phr).

Para ilustrar en mayor profundidad el comportamiento de los materiales frente
al agua durante las primeras horas se presenta la Figura 66, en la cual se muestra la
evoluciéon de la absorcién de agua a lo largo de las primeras 26 horas. La tendencia en
los resultados es muy similar a la explicada previamente, pero en este caso se observa
muy claramente la velocidad de absorcién de agua cuando esta es més acusada. En este
grafico se observa como el Bio-HDPE tiene un pequefio aumento inicial de absorciéon y
se mantiene constante durante las primeras 26 horas. En contraste, el resto de mezclas
presentan una pendiente mucho mayor y por tanto una mayor velocidad de absorciéon
de agua. La mezcla de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS tiene una pendiente ligeramente
inferior al del resto de mezclas, las cuales tienen la mayor absorcién de agua, con
pendientes muy similares, pero en orden ascendente con la proporcién de MLO, desde
0 phr para la muestra de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs, 3,75 phr para la muestra
de Bio-HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLOy 7,5 phr para la mezcla de Bio-HDPE/PE-
g-MA/MAS/MLO. Esto vuelve a confirmar el poder hidrofilico del MLO por encima de
todos los elementos utilizados.
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Figura 66: Absorcién de agua durante las primeras horas de ensayo

Teniendo en cuenta estos resultados, aunque la gran hidrofilidad de las mezclas
conferida por las particulas de cdscara de argan pueda suponer una desventaja en
algunos ambitos, como por ejemplo para almacenar productos que deban conservarse
en estado seco; puede dar cierta aplicabilidad a estos materiales en otros campos. Una
de las aplicaciones podria ser la fabricacion de macetas para plantas, de forma que
cuando la planta sea regada, el exceso de agua sea absorbido por el material a lo largo
del tiempo. Ademas, al tratarse de materiales que imitan la madera, son perfectos
estéticamente para esta labor, dando un aspecto muy adecuado al producto para la
funciéon que desempenia. Adicionalmente, cabe destacar que estos materiales no van a
estar destinados normalmente a aplicaciones donde la exposicién al agua sea tan
prolongada y ademds en forma de inmersiéon, por tanto, no supone una desventaja
mayoritaria.
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IV.7.  Caracterizacion = quimica  por

espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR)

Para analizar la estructura quimica de las formulaciones desarrolladas en este
proyecto se ha utilizado la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Esta técnica permite deducir tanto la presencia de los elementos que componen una
mezcla, como las interacciones entre ellos, a través del andlisis de los enlaces quimicos
presentes en la muestra.

La Figura 67 muestra los espectros individuales de los diferentes
compatibilizantes y cargas utilizados (PE-g-MA, MAS, HNTs y MLO), en forma de
variacién de absorbancia con el ntimero de onda en un rango de 4000 a 600 cm-1.

PE-g-MA

MAS

Absorbancia

HNTSs

MLO

i I v I ' I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm™)

Figura 67: Espectros FTIR individuales

En primer lugar, cabe recalcar que el espectro del PE-g-MA es muy similar al que
presenta el Bio-HDPE, ya que es un compuesto basado en polietileno. Las bandas de
absorcion a 2840 y 2910 cm! estan asociadas a la vibracién de tensién en enlaces -CH-, -
CHo»- 0 -CHs [103]. La banda a 1468 cm ! corresponde a la vibracion por deformacion de
enlaces en grupos -CH- o -CHj3 [103]. Por otro lado, el pico a 720 cm? es debida a la
presencia de la estructura (CHz)» cuando n > 4 [103], demostrando por tanto la presencia
del polietileno y no de un simple oligémero.
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En el espectro del micronizado de argan (MAS) destacan dos bandas a 1030 y 900
cm?, correspondientes a la tension en los enlaces de los grupos C-O y C-OH en anillos
polisacaridos presentes en la celulosa [104,105]. También puede apreciarse un pico a 1114
cm?, debido a la tension simétrica glicosidica del enlace C-O-C de componentes
polisacéridos de la celulosa. Ademés de pequefias bandas en la region entre 1500 y 1130
cm?, que son indicativas de la presencia de grupos caracteristicos de la celulosa,
hemicelulosa y lignina, como el pico a 1227 cm-, relativo a la tensién del enlace C=0O del
grupo acetilo en ligninas [106], y la banda a 1420 cm!, que corresponde a la vibracién de
anillos aromaticos de lignina [104]. Una pequefia banda se encuentra a 1720 cm,
asociada a compuestos no celuldsicos (pectinas, ligninas y hemicelulosas) [106]. Otro
pico de poca intensidad se observa a 2900 cm-, el cual indica la vibracién de tension en
enlaces C-H de grupos CH y CH: presentes en la celulosa y la hemicelulosa [27]. Y una
altima pequefia banda a 3300 cm-!, asociada a la tensién de enlaces O-H en carbohidratos
(celulosa y hemicelulosa) [75].

En cuanto al espectro de los nanotubos de halloysita (HNTs), los picos a 3695 y
3619 cm! estan asociadas a la tensiéon de enlaces ALOH- (cada OH enlazado a dos
atomos de Al) [107]. Otras dos bandas a 3670 y 3650 cm! se atribuyen a la tensién de la
superficie interna de grupos O-H y a la vibraciéon fuera de fase de grupos hidroxilo en la
superficie interna, respectivamente [107-110]. El pico de poca intensidad a 1649 cm-! es
indicativo de vibraciones de flexién debidas a agua adsorbida [111]. La banda a 1117
cm? es debida a enlaces Si-O apicales, mientras que las bandas a 1022 y 682 cm-! estan
asociadas a la tensién perpendicular de enlaces Si-O-Si [108,111]. Los picos a 937 y 909
cm! son provocados por la deformacion de enlaces O-H en grupos hidroxilo presentes
en el interior de la superficie de los nanotubos y la deformacién de enlaces O-H en
grupos hidroxilo internos en los nanotubos, respectivamente [108,111]. Esta
diferenciacién entre grupos hidroxilo externos e internos ya ha sido comentada
previamente en el apartado experimental de forma tedrica, confirmando en este caso la
existencia de sendos grupos de forma empirica. Las altimas bandas a 790 y 749 cm!
pueden asociarse a vibraciones de traslacién de enlaces O-H [108].

El espectro correspondiente al MLO deja entrever bandas de absorcién a 3006
cm?, correspondiente a la tension =C-H de los dobles enlaces carbono-carbono; y a 2925
y 2850 cm, referentes a la tensiéon C-H antisimétrica y simétrica de enlaces carbono-
carbono (C-C) saturados, respectivamente [112]. Otros enlaces pueden observarse a 1740
y 1709 cm?, indicativos de la tensién C=0O de los carbonilos de los grupos éster y
anhidrido maleico respectivamente; a 1158 cm-! otra banda debida a la tensién C-O-C,
C-Ovy C-Cen grupos éster; y a 720 cm correspondiente a la tension C-H fuera de plano
de enlaces C-C saturados [112]. Por altimo, la banda centrada en 1462 cm-! es debida a
la flexion del enlace C-H, mientras que los picos de absorciéon a 1862 y 1784 cm se
atribuyen a los grupos anhidridos.

Una vez analizados los espectros de cada uno de los elementos utilizados se
procede a estudiar los espectros de absorbancia del Bio-HDPE puro y cada uno de los
materiales desarrollados en este trabajo, mostrandose estos espectros en la Figura 68.
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Figura 68: Espectros FTIR de las mezclas

Las principales bandas del Bio-HDPE puro se observan a 2914, 2846, 1466 y 718
cm’, y estas corresponden a la vibracién de tension y las deformaciones por flexién y
balanceo de grupos metileno (CHz) [113]. Estos picos se observan también en todo el
resto de las muestras, pero con mayor intensidad, debido a la presencia del PE-g-MA,
cuya naturaleza es la misma que la del Bio-HDPE y su espectro es muy similar, como se
ha comentado previamente. Las pequefas bandas entre 1370 y 1350 cm! estdn asociadas
a la deformacién por traslaciéon y a la deformacioén simétrica del grupo CH, y el CHs
respectivamente.

Con la adicién de MAS compatibilizado con PE-g-MA a la mezcla, puede verse
la aparicién de una banda en el rango 1025 - 1091 cm, asociada principalmente a la
aparicion de dimeros u oligémeros del PE-g-MA, identificados con la vibracién de
tension de enlaces C-C y enlaces C-O [114]. Ademas, existe la posibilidad de que esta
altima banda esté superpuesta con otra a 1030 cm-, relativa a la presencia de enlaces C-
Oy C-OH en la celulosa de las particulas de cdscara de argan.

La presencia de HNTs en la mezcla deforma y aumenta la intensidad del pico a
1030 cm!, debido a la tensién perpendicular de enlaces Si-O-Si, como se ha comentado
previamente y se ha mostrado en el espectro individual de los HNTs, ademas, en las
muestras con HNTs puede observarse una pequefia banda a 900 cm?, indicativa de la
deformacion de grupos O-H [107]. Ademas, se observan pequefios picos en la region de
3650 cm, estos ya identificados previamente en el analisis individual de los HNTs,
asociados a la tensiéon de grupos O-H en la superficie interna de los nanotubos.
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En cuanto a la presencia de MLO en la mezcla, este produce cambios a 1690 cm-!
aproximadamente, relacionados con la tensiéon del enlace C=O en grupos anhidridos
hidrolizados del MLO [14]. Este pico ya aparecia en el espectro individual del MLO,
como se ha comentado anteriormente, y no aparece en aquellas mezclas que no tienen
MLO en su estructura. La apariciéon de pequefios picos en la region entre 3700 y 3600
cm?! puede deberse a la absorcién de agua por la muestra, catalizada por el efecto
combinado del MLO y las particulas de argan, compuestos polares con gran cantidad de
grupos funcionales basados en oxigeno y con gran afinidad por el agua.

La mezcla de HNTs y MLO presenta las bandas mencionadas para ambas
muestras por separado, pero con menor intensidad, puesto que su proporcion baja de
7,5 phr a 3,75 phr. Esto confirma que el andlisis quimico es coherente.

Estos resultados parecen indicar cierto grado de compatibilizacién entre los
compuestos, ya que en general se produce un aumento de la intensidad de los picos
relacionados con grupos basados en oxigeno, siendo esto indicativo de posibles enlaces
entre los grupos anhidridos del compatibilizante PE-g-MA y el MLO, con los grupos
hidroxilo de las particulas de cascara de argan y de los nanotubos de halloysita,
aumentando la afinidad de los mismos en la cadena polimérica. Esto corrobora los
resultados experimentales que se han analizado en los apartados anteriores.
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V.1. Conclusiones

En el presente trabajo se ha mostrado como pueden incorporarse particulas
reforzantes provenientes del residuo de la industria del argdn, a una matriz de bio
polietileno, con diferentes compatibilizantes, para obtener plasticos que imiten la
madera con propiedades mejoradas. En relacién a las propiedades mecénicas, la
incorporacion de MAS (30%) con PE-g-MA (3%) en la matriz de Bio-HDPE aument6 la
rigidez del material, traduciéndose en un médulo elastico de hasta 846 MPa. Esto debido
a una correcta distribucién de las particulas de cdscara de argén en la matriz polimérica,
conduciendo a una buena adhesion del refuerzo en el polimero. La inclusion de HNTs
en la mezcla aument6 atin mas la rigidez del material, superando los 1000 MPa de
modulo elastico. Por otro lado, la incorporaciéon de MLO en la matriz polimérica
aument6 el alargamiento a la rotura en un 100% con respecto a la muestra de Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS, demostrando su efecto plastificante.

Desde un punto de vista morfolégico, se observo cierta cohesién de las particulas
de céscara de argén en la matriz de Bio-HDPE. Ademés, la introduccién de MLO en la
matriz verific6 los resultados mecédnicos, mostrando una fractura mas ductil y el efecto
plastificante del MLO. Sin embargo, la introduccién de las particulas lignocelulésicas
llevé a una reduccion en la estabilidad mecénica y una reduccién en la cristalinidad del
material.

Referente a las propiedades termomecanicas, la adicion de HNTs aument6 en
gran medida el médulo de almacenamiento, indicando un aumento en la rigidez del
material y corroborando lo obtenido en el anélisis mecanico.

Las particulas de cascara de argén dieron a los materiales colores marrones
rojizos que permitirfan el uso de estos en la produccién de productos basados en madera,
siendo utilizados como sustitutos.

En relaciéon al comportamiento frente al agua, la incorporacion de particulas
lignocelulésicas en la matriz de Bio-HDPE aument6 drasticamente la afinidad del
material por el agua y desembocé en una gran absorcion del disolvente, lo que puede
generar ciertas desventajas. Esta absorcién se vié acentuada por la adicion del MLO,
debido al efecto plastificante, que aumenté el volumen libre entre las cadenas
poliméricas, permitiendo que el agua entre en la estructura.

Ante los resultados obtenidos, se puede concluir que la muestra con Bio-
HDPE/PE-g-MA/MAS/HNTs/MLO presenta propiedades bastante equilibradas en
todos los sentidos, consiguiendo una buena afinidad entre la matriz polimérica y las
particulas de cdscara de argan, lo cual era el principal desafio de este proyecto. Mientras
el MLO ejerce un efecto compatibilizante sobre los componentes de la mezcla y aumenta
la ductilidad de la misma, los HNTs le dan cierta rigidez y estabilidad térmica al
material.

Finalmente, puede decirse que se han obtenido plésticos que imitan la madera
con un alto contenido renovable, que pueden favorecer el concepto de economia circular,

TFM Master en Ingenieria, Procesado y Caracterizacion de Materiales

Jaume Goémez Caturla, Curso 2020/21 115



V. Conclusiones

centrado en dar un valor afiadido a los residuos agricolas, favoreciendo también el
desarrollo de polimeros mds eficientes, con nuevas propiedades y a precios mas
competitivos. Ademas, este trabajo abre una nueva linea de investigacion basada en el
desarrollo de nuevos materiales formados por refuerzos polares y matrices poliméricas
no polares.
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