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Abstract

L ) _ ) OPEN ACCESS
In recent years, there has been a significant increase in social awareness

of environmental problems related to high waste generation, oil scarcity
and the growing need to reduce the carbon footprint. In this context,
polymers from renewable sources can successfully reduce the use of
fossil resources. This research work presents the study of polymer matrix
composites from high density polyethylene of renewable origin (bioHPDE)
and fibers extracted from the strobili of the common pine (Pinus Bio-polietileno
halepensis) typical of the Mediterranean area, characterized by its high Fibras naturales
percentage of cellulose, and for being very abundant in the natural and WPC

. . ) T lasti
economic environment. The research has focused on the influence of a ermoplastico
compatibilizing agent based on polyethylene grafted with maleic

anhydride on the final performance of the composite material. The
resulting composites have been processed by extrusion and subsequent
injection molding and a characterization focused on mechanical and
thermal properties has been carried out. The results have demonstrated
the optimization of the performance of the composite by using the
compatibilizer, offering a significant improvement of the fiber-matrix
interaction and thus validating its use in this type of composites. The
result is a wood plastic composite (WPC) with a wide range of properties
depending on the filler content used, providing a highly versatile material
with applications in various industrial sectors.

Published: 18/07/2022
Accepted: 20/06/2022

Keywords:
Compatibilizador

El bio-HDPE tiene las mismas propiedades fisicas que su
homélogo petroquimico, es decir, el polietileno de alta densidad
(HDPE), que muestra buena resistencia mecdnica, alta ductilidad
y resistencia al agua mejorada [5]. En 2018, los polietilenos de
base biolégica representaron aproximadamente el 9,5% de la
capacidad de produccion mundial de bioplasticos, alcanzando
cerca de 200.000 toneladas / afio [6]. Normalmente, las piezas
moldeadas por inyecciéon de bio-HDPE pueden destinarse a la
fabricacién tanto de piezas de plastico rigido, como embalajes y

1 Introduccion

En los uUltimos, ha ido incrementando de manera significativa la
concienciacion social derivada de los  problemas
medioambientales relacionados con la gran generacién de
residuos, la escasez del petréleo y la creciente necesidad de
reducir la huella de carbono. La produccién mundial de
plasticos actualmente es de alrededor de 300 Mt / afio;
verificando la gran cantidad de desechos que genera la

industria del plastico [1].

En este contexto, los polimeros de base biolégica pueden
reducir con éxito el uso de recursos fosiles mediante el uso de
biomasa o recursos renovables, evitando en gran medida el uso
de recursos fésiles y reduciendo la cantidad de huella de
carbono[2]. Dentro de la industria del plastico, el polietileno de
alta densidad (HDPE) es unos de los plasticos comerciales mas
utilizados del mundo, después del cloruro de polivinilo y el
polipropileno en términos de volumen [3]. Es por este motivo
que el polietileno de base biolégica (bio-HDPE), también
llamado polietileno “verde”, es una buena solucién para reducir
al maximo los problemas derivados de la utilizacién de recursos
fosiles, ya que se produce por polimerizacién por adicién de
etileno obtenido por deshidratacién catalitica de bioetanol [4].

films flexibles [7].

Las cargas naturales se han utilizado desde hace mucho con el
objeto de disminuir el coste del material, en la mayoria de los
casos la introduccién de estas cargas en porcentajes limitados
no afecta de forma significativa a las prestaciones del material
compuesto. El habitual el intentar introducir le maximo
porcentaje de carga para reducir el precio el maximo posible.

Ademas de la utilizacién de nuevos polimeros provenientes de
fuente renovables, se ha incrementado el interés por los
plasticos reforzados con fibras naturales [NFRP] [8]y /o los
Wood plastic composites (WPC) [9]. En este contexto, este tipo
de refuerzos celulésicos contribuyen positivamente a obtener
materiales compuestos de alta eficiencia ambiental, reducir el
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coste de los biopolimeros y, ademas, mejorar los desechos
industriales y agroforestales [10]. En este sentido, estos
materiales también pueden enfocarse de manera directa en
reducir las limitaciones medioambientales subyacentes de una
economia lineal, permitiendo reutilizar y revalorizar diferentes
residuos para asi, potenciar el concepto de economia circular
(CE) [11]. Esta transformacién de la eliminacién de residuos a la
revalorizacion de recursos de valor agregado como nuevos
materiales, es el nicleo de la transicién hacia una economia
circular [12]. En los Ultimos afios, los rellenos y residuos
naturales se han utilizado ampliamente en compuestos
poliméricos [13]. Estos rellenos pueden derivarse de minerales,
animales o plantas, pero son los rellenos derivados de plantas,
tanto particulas como fibras, aquellos que se pueden encontrar
en mayor niumero en compuestos verdes [14]. Esto es debido a
que pueden obtenerse a partir de residuos agricolas e
industriales o subproductos del procesamiento de alimentos, lo
que permite mejorar la valorizacion de los materiales
descartados y fomenta la economia circular [15]. En este
sentido, en los ultimos afos se han empezado a desarrollar
compuestos con residuos vegetales, tales como, harina de piel
de naranja, harina de cascara de babasu, harina de cascara de
almendra o fibras como fibras de hojas de pifia, fibra de yute,
fibra de tallo de platano, fibras de coco, fibras de lino, etc. [16]

En este trabajo de investigacion, se han obtenido y analizado
materiales compuestos respetuosos con el medio ambiente a
partir de una matriz polimérica (BioHDPE) con particulas de
pifia. Con el objeto mejorar la interaccién entre las fibras y la
matriz se introdujo un copolimero como el PE-g-MA para
mejorar las propiedades finales de los compuestos verdes. Se
analizaron las propiedades mecanicas, morfolégicas, térmicas,
termomecanicas y de humectabilidad de las piezas del Green
composite  moldeadas por inyeccion con el objetivo de
determinar cudl de las tres fibras proporcionaba los mejores
resultados a nivel industrial.

2 Experimental

2.1 Materiales.

El BioHDPE utilizado fue de grado SHA7260, suministrado en
forma de pellets por FKuR Kunststoff GmbH (Willich, Alemania) y
fabricado por Braskem (Sao Paulo, Brasil), con una densidad de

0,955 g/cm®y un indice de flujo de fusién (MFI) de 20 g/10 min
(190°C/21,2 N). El anhidrido maleico injertado con polietileno
(PE-g-MA) con niumero CAS 9006-26-2 y valores de MFI de 5 g/10
min (190°C/21,2 N), fue suministrado por Sigma-Aldrich S.A.
(Madrid, Espafia) y fue seleccionado debido a su gran
funcionalidad. La pifia utilizada se obtuvo de Pinus Halepensis,
pino nativo de la regién mediterranea. La carga de pifia se
prepar6 en dos etapas, primero se tritur6 en el molino de
Maype (Manises, Espafa) y luego se molié con un molino
centrifugo ZM 200 de Retsch (Dusseldorf, Alemania) a una
velocidad de 12 000 rpm y finalmente se tamizd con un filtro de
malla de 250 pym.

2.2 Preparacion de las muestras.

El BioDHPE y el polvo de pifia se secaron por separado a 60°C
durante 48 horas en el secador deshumidificador (MDEO,
Industrial Marsé, Barcelona, Espafia) para eliminar cualquier
humedad residual antes del procesamiento. Los dos
componentes se mezclaron antes de ser introducidos en la tolva
principal de una extrusora de doble husillo corrotante
(Construcciones Mecdanicas Dupra, S.L., Alicante, Espafia). Esta
maquina extrusora tiene un didmetro de 25 mm con una
relacion longitud/diametro (L/D) de 24. El proceso de extrusién
se realiz6 con una velocidad de rotacion de 20 rpm,
estableciendo el perfil de temperatura de 140-145-150-155°C,

https://www.scipedia.com/public/Morcillo_et_al_2022a

desde la tolva hasta la matriz. Los diferentes compuestos se
extruyeron a través de una matriz redonda para producir
filamentos, que fueron, peletizados utilizando una unidad de
aire-cuchilla. En todos los casos, el tiempo de residencia fue de
aproximadamente 1 minuto. Las mezclas consideradas y sus
acronimos en el presente trabajo fueron las siguientes:
BioHDPE con 5% de pifia (HDPE-5P); BioHDPE con 5% de pifia y
2phr de PE-g-MA. (HDPE-5PC); BioHDPE con 10% de pifia y 2phr
de PE-g-MA. (HDPE-10PC); BioHDPE con 20% de pifia 'y 2phr de
PE-g-MA. (HDPE-10PC).

2.3 Técnicas de caracterizacion.

Los ensayos de traccién de las probetas producidas por
inyeccion se realizaron en una maquina de ensayo universal
ELIB 50 de S.A.E. Ibertest (Madrid, Espafia) segun la norma ISO
527-1:2012. Se utilizd una célula de carga de 5 kN y la velocidad
del cabezal se ajusté a 5 mm/min. La dureza Shore D se midi6
con un durémetro 676-D de ) Bot Instruments (Barcelona,
Espafia) segun la norma ISO 868:2003. También se determiné la
resistencia al impacto utilizando piezas sin muescas con
dimensiones de 80x10x4 mm mediante un péndulo Charpy con
una energia de 6] de Metrotec SA (San Sebastian, Espafia)
siguiendo las directrices de la norma ISO 179-1:2010. Todas las
muestras se ensayaron en condiciones ambientales (23°C / 50%
HR), y se ensayaron al menos 6 muestras de cada material, y se
promediaron sus valores.

Las muestras de los compuestos se analizaron por calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en un calorimetro Mettler-Toledo
821 (Schwerzenbach, Suiza). Las muestras con un peso medio
de entre 2 y 3 mg se sometieron a un ciclo térmico de tres fases,
como sigue 1) calentamiento de 20°C a 160°C; 2) enfriamiento
de 160°C a 0°C; 3) calentamiento de 0 °C a 250 °C. Las
velocidades de calentamiento y enfriamiento se fijaron en 10
°C/min. Todos los ensayos se realizaron en atmosfera de
nitrégeno con un flujo de 66 mL/min utilizando crisoles de
aluminio sellados estandar (40 pL). El grado de cristalinidad (Xc)
se determind siguiendo la ecuacién:

AHm

%) = | — BHm
X0 | T (1 -w)

-100 (1)

Donde AHm (J/g) representa la entalpia de fusién de la muestra,
AHmMO (J/g) representa la entalpia de fusion tedrica de un
BioHDPE totalmente cristalino, es decir, 293,0 J/g [17], y w
corresponde a la fraccién de peso de las diferentes fibras en la
formulacién.

El analisis termogravimétrico (TGA) se realiz6 en un LINSEIS TGA
1000 (Selb, Alemania). Las muestras con un peso medio entre 5
y 7 mg se colocaron en crisoles de alimina estandar de 70 ply
se sometieron a un programa de calentamiento de 30 °C a 700
°C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en atmoésfera
de aire.

Para obtener las mediciones de color, se utilizé6 un Konica CM-
3600d Colorflex-DIFF2, de Hunter Associates Laboratory, Inc.
(Reston, Virginia, EE.UU.). Las coordenadas de color (L*a*b*) se
midieron segun los siguientes criterios: L* = 0, oscuridad; L* =
100, luminosidad; a* representa la coordenada del verde (a*<0)
al rojo (a*>0); b* representa la coordenada del azul (b*<0) al
amarillo (b*>0). El indice de amarillez de cada muestra se
calculé segun la norma ASTM E313.

3 Resultados y discusion

3.1 Propiedades mecanicas

La caracterizacién mecanica de las muestras de Wood plastic
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composites producidas por moldeo por inyeccién de bioHDPE
con diferentes concentraciones de pifia proporciona
informacién relevante en cuanto a las prestaciones vy las
posibles aplicaciones de los materiales compuestos objetos de
estudio en este trabajo. En la Figura 1 se muestran los valores
obtenidos de tensién de rotura y moédulo de elasticidad de los
diferentes compuestos. Por su parte en la Figura 2 se pueden
observar los valores de alargamiento a la rotura y resistencia al
impacto.
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Figura 1. Resultados obtenidos de médulo de elasticidad y tensién de rotura del BioHDPE y
los diferentes compuestos con carga de pifia.

Los valores obtenidos del médulo de elasticidad y tension de
rotura del BioHDPE son 818 MPa y 14,6 MPa respectivamente.
Por su parte, el alargamiento ala rotura no pudo ser
determinado era superior a la capacidad de elongacién maxima
de la maquina de ensayos. Estos valores son similares a los
reportados por otros autores. La incorporacion de la pifia
provoca un incremento significativo en la rigidez del material.
Sin embargo, la introducciéon del compatibilizante PE-g-MA
revierte este aumento, debido a que ofrece un efecto de
plastificante. De esta forma es necesario practicamente duplicar
el contenido de pifia en compuestos con PE-g-MA para
conseguir niveles de rigidez similares. Para un 20% de pifia con
PE-g-MA, el valor obtenido de médulo de elasticidad es de 1080
MPa no excesivamente alto para un material con un 20% en
peso de carga si lo comparamos con compuestos similares con
matriz HDPE y refuerzo lignocelulésico.

En lo referente a la tensién de rotura, el mayor obtenido para
todas las composiciones es el del BioHDPE virgen. A medida que
incrementamos el porcentaje de pifia, la tension de rotura
disminuye, siendo mayor este efecto cuando incorporamos el
compatibilizante PE-g-MA. No obstante, la reduccién de tensién
de rotura no supera en el peor de los casos el 30%,
disminuyendo de un valor de 14,6 MPa para el bioHDPE virgen
al 10,6 MPa para una carga del 20 en peso de pifia.
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Figura 2. Resultados obtenidos de alargamiento a la rotura y resistencia al impacto del
BioHDPE y los diferentes compuestos con carga de pifia.

Con respecto al alargamiento a la rotura, la incorporacion de
cargas provoca una gran reduccion de capacidad de
alargamiento del material, si bien la introduccién del
compatibilizante provoca, como era previsible un incremento
del alargamiento a la rotura. Este hecho permite que el material
conserve valores de alargamiento a la rotura que permiten
obtener un comportamiento suficientemente ductil para un
gran numero de aplicaciones. Esta tendencia queda
corroborada con los resultados obtenidos con el ensayo de
impacto. Como se puede observar, el BioHDPE, presenta los
mayores valores de resistencia la impacto. La introduccién de
pifia provoca un aumento de la fragilidad del material, pero la
incorporacién del compatibilizante mejora notablemente la
resistencia al impacto, provocando un incremento de 1,5 (k//m?)
para un 5% de pifia sin compatibilizante a 1,7 (kJ/m?) para la
misma cantidad de pifia con compatibilizante PE-g-MA. Este
comportamiento refuerza el hecho de que el compatibilizante
PE-g-MA produce un efecto plastificante que permite
incrementar las propiedades ductiles del material compuesto,
pero reduciendo ligeramente la tensién de rotura. Mayores
porcentajes de pifia provocan un incremento de la fragilidad del
material compuesto llegando a valores cercanos a 1,3 (kJ/m2)
para un 20 % de pifia. Este comportamiento se ha encontrado
en otros materiales compuestos con matriz HDPE y cargas
lignocelulésicas.
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Figura 3. Resultados obtenidos de dureza Shore D del BioHDPE y los diferentes compuestos


https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Garcia-Sanoguera_356606399-image5-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Garcia-Sanoguera_356606399-image5-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Garcia-Sanoguera_356606399-image6-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Garcia-Sanoguera_356606399-image6-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Garcia-Sanoguera_356606399-image7-c.png
https://www.scipedia.com/public/File:Draft_Garcia-Sanoguera_356606399-image7-c.png

SCUIPEDIA

M. Morcillo, J. Gomez-Caturla, L. Sdnchez-Nacher, D. Garcia-Garcia and D. Garcia-Sanoguera, Optimization of
thermoplastic matrix composite materials of renewable origin with pine fiber reinforcement, Materiales Compuestos
(2022). Vol. 07 - COMUNICACIONES MATCOMP21 (2022), (NUm. 3 - Sostenibilidad y reciclaje - Fabricacién), 168

con carga de pifia.

Con respecto a la dureza (Figura 3), los resultados obtenidos
muestran que la introduccién del compatibilizante PE-g-MA
ofrece un ligero incremento de dureza. Como se puede
observar, el BioHDPE tiene una dureza shore D de 62,3, similar a
la del compuesto con un 5% de pifia (62,7), mientras que una
vez introducido el compatibilizante la dureza se incrementa a
medida que aumentamos el porcentaje de pifia en el material
compuesto en lo que se refiere a dureza alcanzar un valor
maximo de 65,4 par aun 20% de pifia. Cabe resaltar que la
variacién de resultados de dureza es muy leve y en algunos
casos la variaciéon carece de representatividad.

3.2 Propiedades térmicas

En la Figura 4 se muestran los obtenidos durante el segundo
ciclo de calentamiento de los compuestos de BioHDPE con
diferentes porcentajes de pifia. Con respecto a los
termogramas, las curvas obtenidas Unicamente muestran la
temperatura de fusiéon de los compuestos de BioHDPE. La
temperatura de transiciéon vitrea no puede ser observada ya
que se encuentra temperaturas inferiores a -100 °C. Se puede
observar como el BioHDPE presenta un pico de fusiéon (Tm) a
131 °C, y un valor de cristalinidad Xc, situando la Xc en 61,9%.
Estos son valores similares a los obtenidos por otros autores
(ref). En los diferentes composites estudiados no se observaron
diferencias significativas en lo referente a la temperatura de
fusion obteniéndose en todas las muestras valores muy
proximos a 131 °C.
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Figura 4. Resultados obtenidos a partir de los termogramas de DSC del BioHDPE y los
diferentes compuestos con carga de pifia.

En lo referente ala entalpia de fusion si se experimentan
cambios importantes en funcién del porcentaje de pifia afiadido
y la utilizacion de PE-g-MA como compatibilizante. Como
consecuencia, el porcentaje de cristalinidad también sufre
cambios significativos en los diferentes composites. En este
sentido la incorporacién de un 5 % de pifia reduce el proceso de
nucleacién debido al contacto particula-particula, ya que se
produce una limitacién del espacio para el crecimiento de los
cristales. Como resultado la cristalinidad se reduce del 61,9%
del BioHDPE al 57,2% del composite con el 5 % de pifia. El efecto
contrario es observado cuando se introduce PE-g-MA ya que
mejora la dispersién de las particulas de pifia en la matriz
polimérica,  contribuyendo de este modo a reducir las
interacciones polimero-polimero con la consecuente ayuda a la
formacion de cristales. Para la mezcla con un 10 % de pifia, el
efecto compatibilizante del PE-g-MA que mejora la cristalinidad
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queda compensado con el efecto contrario provocado por el
incremento del porcentaje de pifia, obteniéndose un valor de
cristalinidad algo inferior de 58,1%. Para el compuesto del 20%
de pifia, el efecto de la carga se incrementa y por tanto se
reduce todavia mas el grado de cristalinidad hasta el 57,6%.
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Figura 5. Resultados obtenidos a partir de los termogramas de TGA del BioHDPE y los
diferentes compuestos con carga de pifia.

En relacién con la estabilidad térmica de los compuestos
estudiados, la Figura 5 muestra las curvas termogravimétricas y
la DTG de las mezclas. El BioHDPE como se puede observar,
muestra una temperatura de degradacién para una pérdida de
masa del 5% (T5%) de 343 °C, una temperatura de degradacién
(Tdeg) de 443 °Cy una masa residual a 700 °C de 0,9%. Estos
son valores propios de este tipo de material publicados en otros
trabajos. La adicién de cargas lignocelulésicas provoca una
reduccién de la estabilidad térmica del composite resultando en
una disminucién tanto de la T5% como de la Tdeg. De este
modo la incorporacién de un 5% de pifia provoca una reduccién
de T5% a 317 °Cy 451°C respectivamente. Por otra parte, la
adicién del compatibilizante PE-g-MA aporta estabilidad térmica
al composite, debido a su capacidad de reticulacién de cadenas
en el polimero junto con una mejora en la dispersién de las
particulas, lo que provoca un retraso en el pico maximo de
degradacion. Es por ello, que para la misma cantidad de pifia
con PE-g-MA experimentan un incremento de 8 °Cy 11 °C los
valores de para T5% y Tdeg respectivamente. Una vez se
incrementa el porcentaje de carga en el composite la
degradacién del composite como era previsible se adelanta,
obteniéndose unos valores significativamente menores de 306
°Cy 287 °C en lo que respecta a T5% para el compuesto con un
10%. En el caso del 20%. los valores de T5% y Tdeg disminuyen
hasta los 387 °Cy 416 °C respectivamente, lo que representa un
descenso de un 16% y 6% con respecto al BioHDPE.

Con respecto a los resultados masa residual obtenidos en las
diferentes muestras, en la Figura 6 se muestran los resultados
obtenidos. Como era previsible la introduccién de particulas de
origen lignocelulésicas en los compuestos provoca un
incremento de la masa residual debido a que estas particulas no
consiguen degradarse a 700 -C. Los valores de masa residual se
incrementan de 1.2% para el compuesto con un 5% de pifia
hasta un 4.3% para el compuesto con un 20% de pifia.
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Figura 6. Resultados obtenidos de masa residual mediante TGA del BioHDPE y los
diferentes compuestos con carga de pifia.

3.3 Propiedades de color

Uno de los objetivos a la hora de desarrollar WPC, es conseguir
cierta similitud a la madera. Es por ello por lo que en el presente
trabajo se haya considerado el analisis del aspecto de los
composites y la cuantificacién de su color obtenido tras su
procesado por inyeccién. En la Figura 7 se muestran los valores
de las coordenadas L*a*b* de los compuestos de BioHDPE con
pifia, Todas las muestras son opacas, principalmente debido a la
naturaleza semicristalina del BioHDPE.
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Figura 7. Indices de color obtenidos para el BioHDPE y los diferentes compuestos con carga
de pifia.

El BioHDPE muestra una alta luminancia L* como consecuencia
de su caracteristico color blanco, en contraste con el acentuado
color marrén de los compuestos donde se ha incorporado pifia.
Este hecho ha producido una reduccién importante de
luminancia en los diferentes compuestos donde estan
presentes cargas de pifia. Se puede apreciar como a medida
que se incorpora mayor cantidad de pine con el composite la
muestra obtiene unos tonos mas oscuros, tal y como se puede
observar en la perdida de 4 puntos de luminancia entre los
compuestos con un 5% y 20% de pifia. En cuanto a la
coordenada de color a* se puede apreciar un cambio
importante entre la muestra de BioHDPE pasando de valores
negativos (verde) a valores positivos (rojo) para los compuestos
con pifia. En cuanto al color de la coordenada b* que define el
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color azul (negativo) y amarillo (positivo), se aprecia como el
BioHDPE ofrece un valor negativo (-3,12) mientras que los
compuestos con pifia muestran valores positivos, siendo estos
valores menores a medida que aumenta el contenido en pifia,
debido al oscurecimiento propio de la muestra al aumentar la
cantidad de pifia. La apariencia visual mostrada por los
compuestos de pifia estd perfectamente validada para su
utilizacién como WPCs. al representar presentando colores
marrones que asemejan a una amplia variedad de maderas
naturales.

4 Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo permiten validar la
incorporaciéon de particulas de pifia para la obtencién de Wood
Plastic Composites con un coste relativamente bajo. La
utilizacién de refuerzos de gran abundancia y un coste muy
bajo como la pifia de pino, ofrece la posibilidad de aumentar el
rendimiento del compuesto asi obtenido. Se ha demostrado
que es posible la obtencién de prestaciones con requisitos
mecanicos en multitud de aplicaciones con hasta con un 20% de
pifia. La utilizaciéon de compatibilizante de PE-g-MA se muestra
eficiente ala hora de mejorar las propiedades mecanicas
ductiles de los compuestos. La estabilidad térmica también
mejora considerablemente con el uso del compatibilizante
incluso con concentraciones mayores de pifia. Con respecto al
aspecto fisico resultante de una pieza inyectada, se han
obtenido muestras con un color marrén similar a la de algunas
especies de madera natural con apenas un 5% de pifia. Se ha
demostrado que la afinidad entre la matriz polimérica apolar y
las particulas lignocelulésicas permite un incremento general
de prestaciones en el compuesto resultante, pudiéndose
alcanzar porcentajes de pifia de hasta el 20%, lo que supone
una notable reduccién de coste en el producto final. En
definitiva, se ha conseguido desarrollar un material
completamente sostenible con potenciales aplicaciones en la
industria del mobiliario de jardineria por su parecido a la
maderay su buen comportamiento al exterior.
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