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Estudio de compuestos formados por bio-HDPE con fibras
naturales de residuos agroforestales de pino y PE-g-MA

M.C. Morcillo" J. Gémez-Caturla (" D. Garcia-Sanoguera‘" D. Garcia-Garcia (")
(1) Instituto de Tecnologia de Materiales, Universidad Politécnica de Valencia, Plaza Ferrandiz
y Carbonell 1, 03801, Alcoy, Alicante

RESUMEN

En este trabajo de investigacion, se han obtenido y analizado materiales compuestos
respetuosos con el medio ambiente a partir de una matriz polimérica (bioHDPE) y
diferentes fibras vegetales de residuos agroforestales de pino, concretamente la
pinocha. Para mejorar la interaccion entre las fibras y la matriz se introdujo un
copolimero como el PE-g-MA para mejorar las propiedades finales de los compuestos
verdes. A partir de las muestras obtenidas, estas fueron sometidas a ensayos
mecanicos y morfologicos. El primero de ellos mediante esfuerzos axiales a traccion,
impacto y dureza; y el segundo para observar la superficie y comportamiento del
material.

INTRODUCCION

La produccion mundial de plasticos actualmente es de alrededor de 300 millones de
toneladas al afio; verificando la gran cantidad de desechos que genera la industria del
plastico. En este contexto, los polimeros de base bioldgica pueden reducir con éxito el
uso de recursos fosiles mediante el uso de biomasa o recursos renovables, reduciendo
en gran medida la cantidad de huella de carbono. [1] El polietileno de alta densidad
(HDPE) es unos de los plasticos comerciales mas utilizados del mundo, siendo el bio-
HDPE una buena solucion para reducir al maximo los problemas derivados de la
utilizacion de recursos fésiles, ya que se produce por polimerizacién de adiciéon de
etileno obtenido por deshidratacion catalitica de bioetanol. El bio-HDPE tiene las mismas
propiedades fisicas que su homologo petroquimico, es decir, el polietiieno de alta
densidad (HDPE), que muestra buena resistencia mecanica, alta ductilidad y resistencia
al agua. En 2018, los polietilenos de base bioldgica representaron aproximadamente el
9,5% de la capacidad de produccion mundial de bioplasticos, alcanzando cerca de
200.000 toneladas / afio. Normalmente, las piezas moldeadas por inyeccion de bio-
HDPE pueden destinarse a la fabricacién tanto de piezas de plastico rigido, como
embalajes y films flexibles. Por otro lado, las cargas naturales se han utilizado desde
hace mucho con el objeto de disminuir el coste del material, en la mayoria de los casos
en porcentajes limitados sin afectar de forma significativa a las prestaciones del material
compuesto. Es habitual el intentar introducir el maximo porcentaje de carga para reducir
su coste al maximo.

METODOS EXPERIMENTALES
Toma, analisis y preparacion de las muestras

Se parte de bio-HDPE de calidad SHA7260, suministrado en forma de granulos por
FkuR Kunststoff GmbH (Willich, Alemania) y fabricado por Braskem (Sao Paulo, Brasil).
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Este material conseguido mediante la conversiéon de etanol a etileno por un proceso de
desidratacion, tiene una densidad de 0,955 g cm=y un indice de fluidez de 20 g/ 10 min
(190 °C /21,2 N). Se afiadio el anhidrido maleico PE-g-MA con nimero CAS 9006-26-2
y valores de fluidez de 5 g / 10 min (190 °C / 21,2 N). Se tata un compuesto organico
obtenido por oxidacion de benceno u otros compuestos aromaticos. Este fue
suministrado por Sigma-Aldrich SA (Madrid, Espafia). Finalmente, la pinocha se obtuvo
de Pinus Halepensis, una especie arbérea de la region mediterranea. Como uso
predominante, su madera se usa para la produccién de celulosa.

El bio-HDPE vy las fibras se secaron a 60 °C durante 48 horas para eliminar cualquier
humedad residual y se introdujeron en la tolva principal de una extrusora de doble husillo
co-giratorias de 25 mm de didametro con una relacién longitud / diametro de 24. El
proceso se llevé a cabo a 20 rpm con un perfil de temperaturas de 140-145-150-155 °C.
Los diferentes composites se extruyeron a través de una matriz redonda para producir
hebras y, posteriormente, se granularon usando una unidad de cuchilla de aire. La tabla
siguiente muestra las composiciones.

Tabla 1. Resumen de compuestos de contenido en peso (%) de bio-HDPE y polvo de pifia.

BioHDPE Pine Cone PE-g-MA

Code

(wt.%) (Wt.%) (phr)
BioHDPE 100 0 0
BioHDPE/5PC 95 5 0
BioHDPE/5PC /PE-g-MA 95 5 2
BioHDPE/10PC /PE-g-MA 90 10 2
BioHDPE/20PC /PE-g-MA 80 20 2

Posteriormente, los granulos se inyectaron mediante un equipo Meteor 270/75 de Mateu
& Solé (Barcelona, Espafa). El perfil de temperaturas fue de 140 °Cen tolva, 150°C,
155°C y 160 °C en boquilla de inyeccion.

Ensayos mecanicos

Para obtener las propiedades mecanicas se realizaron ensayos de traccidon en una
maquina de ensayo universal ELIB 50 de S.A.E. Ibertest (Madrid, Espafia) utilizando
muestras moldeadas por inyeccién de medidas 150x10x4 mm3, segln indica la norma
ISO 527-1: 2012. Se utilizd una celda de carga de 5 kN a una velocidad de 5 mm / min.
La dureza Shore se midié en un durémetro 676-D de J. Bot Instruments (Barcelona,
Espafia), utilizando la escala D, sobre muestras moldeadas por inyeccién de tamafio
80x10x4 mm?3, segun ISO 868: 2003. También se estudio la tenacidad en muestras
rectangulares moldeadas por inyeccion con dimensiones de 80x10x4 mm? mediante el
ensayo de impacto Charpy con péndulo 1 J de Metrotec SA (San Sebastian, Espafia)
en muestras con entalla, siguiendo las especificaciones detalladas en la norma ISO 179-
1: 2010. Todas las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, es decir, 25 ° C, y se
analizaron al menos 6 muestras de cada material y promediando sus valores.

Ensayos morfologicos

La morfologia de las superficies de fractura de los compuestos obtenida de las pruebas
de impacto, se observé mediante microscopia electronica de barrido (FESEM) en un
microscopio ZEISS ULTRA 55 de Oxford Instruments (Abingdon, Rieno Unido). Antes
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de colocar las muestras en la camara de vacio, las muestras se pulverizaron con una
aleacion de oro y paladio en un modelo SC7620 de revestimiento por pulverizacion
catodica EMITECH de Quorum Technologies, Ltd. (East Sussex, Reino Unido). Se
aplico un voltaje de aceleracion de 2 kV. [2]

RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos mecanicos

La caracterizacion mecanica de los compuestos moldeados por inyeccion de bio-HDPE
y fibras de residuos agroforestales proporcionan informacion relevante en cuanto a las
propiedades y las posibles aplicaciones de estos compuestos. Las propiedades
mecanicas obtenidas de los ensayos realizados se muestran en la Figura 1. En
particular, se pueden apreciar los valores de resistencia maxima y alargamiento hasta
conseguir llegar a la rotura de los compuestos de BioHDPE con fibras de pinocha,
compatibilizadas con el copolimero PE-g-MA.

Las propiedades obtenidas muestran la capacidad de resistencia que tiene cada
compuesto para soportar un esfuerzo axial a traccién hasta conseguir la rotura y su
elongacion de las probetas de los distintos compuestos verdes de bio-HDPE con fibras
naturales compatibilizadas con el copolimero PE-g-MA. Los compuestos estan
formados por BioHDPE virgen, BioHDPE +5% pifia, BioHDPE + 5% pifia + 2% PegMA,
BioHDPE + 10% pifia + 2% PegMA y BioHDPE + 20% pifia + 2% PegMA.
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Figura 1. Resultados de ensayo a traccion.

En el grafico anterior se observa una leve tendencia a la pérdida de alargamiento en
proporciéon al aumento porcentual de fibras naturales de pinocha. Esto se traduce a
conseguir ser menos ductil y mas rigido. Este concepto de rigidez se encuentra
relacionado con la capacidad que presenta el material en absorber energia, siendo el
bio-HDPE virgen el material mas resistente y con mayor capacidad absorbente de
energia dentro de la gama de compuestos estudiados. Cabe destacar un pico de
alargamiento en el tercer compuesto. Esto es debido a la aparacion porcentual de
anhidrido maleico, consiguiendo una mayor relacion entre la matriz y las fibras, y obtener
asi un comportamiento mas elastico a traccién. Las muestras tienen menor capacidad
de resistencia ante la fuerza ejercida a traccion. Y con esto, una pérdida de elasticidad
a medida que se aumenta el % de fibras de pinocha, lo cual se observa reflejado con
una tendencia ascendente del médulo de Young.
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Ensayos morfologicos

El analisis morfolégico de las superficies de
fractura por impacto de la muestras ensayadas
a 100 aumentos, véase la Figura 2, pone de
manifiesto una dispersion homogénea de
particulas fibrosas. Este tipo de estructura es
debido a la falta de miscibilidad entre el bio-
HDPE, que actua como fase matriz y en las
fibras de pinocha que actua como fase dispersa
[3]. En varios puntos de la superficie, se pueden
apreciar huecos correspondientes al arranque
de las fibras durante la rotura de la muestra por
impacto, justificando la disminucion de
Figura 2. Resultados morfolégicos. ~ Propiedades mecanicas con el aumento
porcentual de fibras en la muestra.

CONCLUSIONES

Este trabajo de investigacion se centra en compuestos a base de materiales amigables
con el medio ambiente, de matriz polimérica bio-HDPE con fibras naturales de pinocha.
Fueron fabricados mediante extrusion e inyeccién hasta obtener las muestras a
analizar. Para mejorar la relacion e intereaccion entre ambos materiales, se afiadié un
compatibilizador, concretamente el anhidrido maleico, variado su porcentaje en peso
entre los distintos compuestos. Se ha comprobado que los distintos compuestos
producen una disminucién de resistencia y elasticidad de forma proporcional al aumento
de fibras naturales. Esto queda representado en el grafico correspondiente a la Figura
1. El material virgen difiere de los compuestos por ser mas resistente a cualquier fuerza
ejercida sobre él, y por ello, pérdida de propiedades mecanicas. El material pasa a ser
mas fragil, formando grietas y por tanto, la rotura mas temprana a menores tensiones
del mismo. Debido a la falta de miscibilidad entre los materiales, se consigue mejorar
las propiedades ductiles, pero no las resistentes. Esto proporciona la aparicion de una
estructura bifasica, siendo el bio-HDPE la fase matriz y las fibras la fase dispersa.
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