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RESUMEN

Estudio del comportamiento mecanico de compuestos poliméricos con

adicién de cascara de arroz y compatibilizante.

El uso y desarrollo de plasticos reforzados son actividades sobre las cuales se han
publicado muchos estudios y con ello, la cuestidén del reciclaje se vuelve cada vez un
tema mas critico. El trabajo aqui presentado refleja esta preocupacion al tratar de
entender el papel de la cascara de arroz como elemento reforzante en el
comportamiento mecanico de una mezcla de poliolefinas. El disefio experimental que
se utilizé fue construido en la base 1) de mezclas de poliolefinas con reciclado de
polietileno de baja densidad 30%, 40% de polietileno de alta densidad y polipropileno
30% correspondiente a la composicion de los plasticos reciclados en Arequipa, Perd,
2) la adicion de cascara de arroz y 3) la adicion de compatibilizante y 4) el modo de
preparacion, por inyeccion o compresion. Los resultados confirman que la cascara
de arroz es térmicamente estable hasta 250 ° C. Su adhesion con la matriz
polimérica se ha examinado en relaciobn con su microestructura y composicion.
También se revel6 que la adicidn de cascara de arroz solo reduce las propiedades
de traccion, pero que la adicion de compatibilizante promueve la deformacion de la
mezcla del polimero. Una notable diferencia se encontré entre las propiedades de
traccion de las muestras preparadas por inyecciéon o compresiéon. Sin embargo, los
resultados pueden ser validados por comparacion si se introduce un parametro
llamado "capacidad de carga" que se propone como la relacidén entre la resistencia
maxima y la deformacion maxima hasta la ruptura que puede soportar. Desde el
punto de vista del proceso fisico-quimico, se puede concluir que la adicion de
compatibilizante mejora la adhesion entre los componentes de polimero y la cascara
de arroz y por ende la calidad de la superficie de fractura. Los compuestos
preparados puede ser una alternativa para la recuperacion de residuos plasticos y
agricolas. El indice de "capacidad de carga" que proponemos podria ser

considerado un factor de disefio pertinente para este tipo de materiales.

Palabras clave : PP, PEBD, PEAD, cascara de arroz, compatibilizante,

ensayo de traccién, compresion, inyeccion.
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“Etude du comportement mécanique de composites multi-polymeres

avec addition d’écorce de riz et de compatibilisant”

RESUME

L'utilisation et la mise au point de polymeres renforcés sont des activités déja
anciennes et de nombreuses études leur ont déja été consacrées. Parallelement a
I'utilisation des matiéres plastiques, composites ou non, la question de leur recyclage
se pose avec de plus en plus dacuité. Le travail présenté ici reflete ces
préoccupations en cherchant a comprendre le rdle d’'un renfort constitué d’écorce de
riz sur le comportement mécanique d'un mélange de polyoléfines. Le plan
d’expérience utilisé a été construit sur la base 1) de mélanges de polyoléfines
recyclés avec 30% de polyéthylene de basse densité, 40% de polyéthylene de haute
densité et 30% Polypropylene correspondant a la composition des plastiques
recyclés dans la ville d’Arequipa, au Pérou, 2) sur I'ajout d’écorce de riz et 3) sur
'ajout d’agent compatibilisant et 4) sur le mode d’élaboration par injection ou
compression. Les résultats obtenus permettent de confirmer que I'écorce de riz est
thermiquement stable jusqu’a 250°C. Son adhérence avec la matrice polymére a été
examinée en relation avec sa microstructure et sa composition. Il a été également
mis en évidence que I'addition d’écorce de riz seule réduit les propriétés de traction
mais que l'addition d'agent compatibilisant favorise la déformation du mélange
polymere. La différence est notable entre les valeurs des propriétés de traction des
eéprouvettes élaborées par injection ou par compression. Cependant, les résultats
peuvent étre comparés valablement si I'on introduit un paramétre « capacité de
charge » que nous proposons comme le rapport entre la tension maximale et la
déformation maximale qui renseigne sur la capacité globale de résistance et de
déformation aux conditions a rupture. Du point de vue du processus physico-
chimigue on peut conclure que l'addition de compatibilisant améliore I'adhérence
entre les composants polyméres et de I'écorce de riz, et par voie de conséquence la
surface de rupture. Les composites élaborés dans ces conditions peuvent donc
constituer une alternative pour la valorisation des résidus plastiques et agricoles.
L'indice de «capacité de charge» que nous proposons pourrait étre considéré

comme un facteur de conception pertinent.
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“Study of mechanical behavior of multi-polymer comp osites with addition of

rice husks and compatibilizer”

ABSTRACT

The use and development of reinforced polymers are long-standing activities and
many studies have already been done on the subject. With the development of the
use of plastics, composites or not, the question of recycling becomes more and more
acute. The work presented here reflects these concerns by seeking to understand the
role of a reinforcement consisting of rice husk on the mechanical behavior of a
mixture of polyolefins. The experimental design which was used was built on the
base 1) of polyolefin blends with 30% recycled low density polyethylene, 40% high
density polyethylene and polypropylene 30% corresponding to the composition of
recycled plastics in Arequipa, Peru, 2) the addition of rice husk and 3) the addition of
compatibilizer and 4) the mode of preparation by injection or compression. The
results confirm that the rice husk is thermally stable up to 250 ° C. Its adhesion with
the polymer matrix has been examined in relation to its microstructure and
composition. It was also revealed that the addition of rice wheat alone reduces the
tensile properties but that the addition of compatibilizer promotes the deformation of
the polymer blend. A noticeable difference was found between tensile properties of
specimens prepared by injection or compression. However, the results can be validly
compared if we introduce a parameter called "load capacity” that we propose as the
ratio between the maximum load and maximum strain which provides information on
the overall ability of strength and deformation conditions at fracture. From the
standpoint of physical-chemical process it can be concluded that the addition of
compatibilizer improves the adhesion between the polymer components and rice
husk and consequently the fracture surface. The composites prepared in these
conditions may therefore be an alternative for the recovery of plastic and agricultural
residues. The index of "load capacity” that we propose could be considered a

relevant design factor.

Keywords : PP, LDPE, HDPE, rice husk, compatibilizer, tensile test, compression,

injection.
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“Etude du comportement mécanique de composites multi-polymeres

avec addition d’écorce de riz et de compatibilisant ”

Mots clés: PP, LEPD, HEDP, ECORCE DE RIZ, LIANT, COMPRESSION,
INJECTION, ESSAIS DE TRACTION

RESUME ETENDU

L'utilisation et la mise au point de polyméres renforcés sont des activités déja
anciennes et de nombreuses études leur ont déja été consacrées. Parallelement a
I'utilisation des matiéres plastiques, composites ou non, la question de leur recyclage
se pose avec de plus en plus d’acuité. Cependant, plusieurs raisons rendent difficiles
le recyclage des matieres plastiques, en particulier leur relative immiscibilité et leur

composition globale a la sortie des usines de traitement des résidus.

D’autre part, l'utilisation de fibres naturelles, résidus de fabrications plus nobles, pour
la fabrication de composites est une tendance tres forte dans l'objectif de réduire
'impact environnemental de leur fabrication et de leur recyclage. Comment valoriser
ces nouvelles matiéres est donc devenu, ces dernieres années, l'un des soucis
majeurs des sociétés urbanisées. Déterminer les propriétés de ces matériaux et
comprendre l'influence de leurs parameétres de fabrication : composition, température
et mode d’élaboration, font partie des objectifs des laboratoires de recherche

concernés par ce sujet.

Parmi les problématiques courantes des recherches engagées figurent le role de la
différence de température de fusion des polymeres utilisés et leur miscibilité, de la
nature et la forme des fibres de renfort, de linfluence de [utilisation d'un

compatibilisant ou non et de leur structure plus ou moins cristallisée.

Le travail présenté ici reflete ces préoccupations en cherchant a comprendre le réle
d’un renfort constitué d’écorce de riz sur le comportement mécanique d’'un mélange

de polyoléfines comme le Polyéthylene (PE) ou le Polypropyléne (PP).

L'étude bibliographique des propriétés mécaniques des mélanges de polyoléfines
recyclés montre que la rigidité, la limite d’élasticité et la résistance maximale

n‘augmentent pas sensiblement par comparaison aux propriétés de leurs
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composants individuels, ce qui veut dire qu’il n’y a pas deffet de synergie. Par
contre, il a été montré que l'addition d’agent compatibilisant et de fibres végétales

augmente la rigidité et la résistance maximale de polyoléfines renforcées.

Pour le mélange de polyméres étudié ici nous avons construit un plan d’expérience
sur la base 1) de mélanges de polyoléfines recyclés avec 30% LDPE, 40% HDPE et
30% PP correspondant a la composition des plastiques recyclés dans la ville
d’Arequipa, au Pérou, 2) sur l'ajout d’écorce de riz et 3) sur l'ajout d’agent

compatibilisant .

L'écorce de riz a été concassée pour atteindre une taille de 0.5mm. Son
comportement thermique a été caractérisé en utilisant la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC). Les mélanges utilisés ont été préparés et moulés par compression
ou par injection au laboratoire de I'Ecole Supérieure de Chimie de Lille de I'Université
de Lillel. Les essais de traction ont été réalisés au Laboratoire Mécanique de

I'Institut Universitaire de Technologie de I'Université de Lillel.

Les résultats obtenus permettent de confirmer que I'écorce de riz est thermiquement
stable jusqu’'a 250°C. Elle contient de la silice en superficie externe ou la
concentration varie entre la créte et le canal de surface, montrant que les couches
lignocellulosiques ne contiennent pas de silice. Cependant, on peut observer
d’éventuelles adhésions du mélange polymére avec la surface interne de la carcasse
de riz en l'absence de compatibilisant, et I'adhérence prédominante entre les
composants oléfiniques du mélange et ces derniers avec la surface du polymere, en
présence de compatibilisant. Cette adhérence est attestée par une grande
déformation observée dans la zone adjacente de la surface de I'écorce de riz

compatible avec le mélange.

WD23.2mm 15.0kv x500 100um

Fig. 1. Adherences de melange de plastiques a ecorce de riz
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Il a été également mis en évidence que l'addition de I'écorce de riz seule réduit
diminue les propriétés de traction mais que l'addition d’agent compatibilisant favorise
la déformation du mélange polymere. Cependant aucune influence notable du
compatibilisant n’a été observée sur les propriétés de traction en présence d’écorce

de riz.

La différence est notable entre les valeurs des propriétés de traction des éprouvettes
élaborées par injection ou par compression. Cependant, les résultats peuvent étre
comparés valablement si I'on introduit un parameétre « capacité de charge » que
nous proposons comme le rapport entre la tension maximale et la déformation
maximale qui renseigne sur la capacité globale de résistance et de déformation aux

conditions a rupture.

L'utilisation cet indice suggere que I'addition d’écorce de riz au mélange polyoléfine

augmente la résistance du matériau aux conditions maximales de déformation.
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Fig.2: Influence d’ecorce de riz sur la “capacite de charge” de mélange de polymers

Ce paramétre pourrait donc étre utilisé pour déterminer systématiquement le seuil
limite d'utilisation par les concepteurs et les industries de mélange de polymeres

renforcés avec des fibres.
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De maniere générale on observe que l'addition d’écorce de riz et dagent
compatibilisant a un mélange de polymere a [lorigine immiscibles, améliore
sensiblement la “capacité de charge” aux conditions maximales de déformation
tandis que l'addition d’agent compatibilisant seul n‘augmente que légerement la

« capacité de charge ».

Du point de vue du processus physico-chimique on peut conclure que I'addition de
compatibilisant améliore I'adhérence entre les composants polyméres et de I'écorce
de riz, et par voie de conséquence la surface de rupture. Les composites élaborés
dans ces conditions peuvent donc constituer une alternative pour la valorisation des
résidus plastiques et agricoles. L'indice de « capacité de charge » que nous

proposons pourrait étre considéré comme un facteur de conception pertinent.
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GENERALIDADES

Los plasticos han adquirido una gran importancia en el desarrollo humano, debido a
las ventajas que exhiben frente a otros materiales tradicionales destacando su
versatilidad en cuanto al numero de tipos y grados de plastico presentes en el
mercado gracias a la modificacion por co-polimerizacion, mezclas o combinaciones
con aditivos que hacen de los plasticos un material cuyas propiedades pueden ser
manipuladas segun el requerimiento de las aplicaciones posteriores. Sin embargo,
es una industria sometida a la critica porque se basa en el consumo del petréleo
(alrededor del 4%) que es un recurso no renovable y por la durabilidad de sus
productos que forman parte de los desechos soélidos municipales. Esto conduce a
desarrollar estrategias que contribuyan por un lado a la minimizacién del uso de
petréleo y otro lado a minimizar el impacto ambiental generado por la acumulacién y
riesgos de combustion de los productos plasticos consumidos y en el nivel regional

por los consiguientes riesgos de acidificacion ambiental [1], [2], [3].

La preocupacion por evitar la acumulacién y combustion de plasticos esta asociado a
minimizar las causas del cambio climatico, denominado “Calentamiento Global” que
se describe como el incremento de la temperatura de la atmdsfera terrestre y de los
océanos, que tiene relacion directa al contenido de CO2 retenido en la atmosfera a
una velocidad mayor que la capacidad de absorcion por la fotosintesis realizada por

la vegetacion y el recurso forestal existente [4].

Por tanto, es necesario el conocimiento y desarrollo de productos plasticos que

consideren:
» la sintesis a partir de fuentes renovables como los biopolimeros [5], [6]

e el aprovechamiento de su capacidad de reciclamiento de los polimeros
sintéticos [1]

* la oportunidad de facil desintegracion que permitan minimizar la acumulacion

y el enterramiento de residuos como lo polimeros biodegradables.[7], [8]
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El presente trabajo realiza la evaluacion de la variacion de las propiedades
mecdanicas tensiles de los materiales plasticos sintéticos poliolefinicos que forman
parte del residuo urbano por efecto de la carga con fibra celulésica proveniente de
la cascara de arroz la cual por tener estructura biopolimérica, es un desecho
biodegradable directo de la explotacion agricola que puede ser valorizado por

combinacion en compuestos poliméricos.

Para lograr dicho objetivo, en el primer CAPITULO se realiza una revision
documentada que permitirA comprender los principios fundamentales de la
estructura, procesamiento y comportamiento mecanico de los polimeros, sus
mezclas y cargas para constituir los compuestos a partir de sus productos plasticos
gue forman parte del desecho y residuo sélido urbano.

En el segundo CAPITULO de desarrolla la informacion caracteristica de los
componentes y el procedimiento experimental que ha permitido preparar las mezclas
poliméricas cargadas con la fibra celulésica  asi como el procedimiento para
determinar sus propiedades mecénicas tensiles y la observaciéon microscépica de las

superficies fracturadas.

En el tercer CAPITULO, se realiza la presentacion, discusion e interpretacion de los
resultados experimentales obtenidos para proponer un modelo de comportamiento

de las mezclas analizadas.
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CAPITULO |: REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. DEFINICION Y COMPOSICION DE PLASTICOS

Los plasticos han sido definidos en los textos de formacion académica,
organizaciones profesionales y de normalizacion técnica vinculadas a la industria
manufacturera como el material que contiene como ingrediente esencial una o mas
sustancias poliméricas organicas de gran peso molecular que es sélido en su estado
final y que son capaces de fluir en alguna de las etapas de manufactura. Esta
definicion excluye al caucho, pinturas, textiles y adhesivos [9], [10]. Las definiciones
basicas y terminologia relativa a los polimeros son proveidas por The International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) [11].

Por tanto, los plasticos pueden contener ademéas del componente polimérico,
ingredientes como los aditivos, cargas y reforzantes que estabilizan el
comportamiento del polimero para facilitar su procesamiento y mejorar sus
propiedades para una aplicacion especifica. Por tanto, los plasticos son materiales
gue tienen capacidad de fluir deformandose en diversa magnitud en funcién del

tiempo, temperatura y por aplicacion de fuerzas de corte.
1.2. ESTRUCTURA DE LOS POLIMEROS

Los componentes poliméricos que conforma los plasticos, estan constituidos por
macromoléculas con estructura de cadena, formadas por unidades monoméricas
gue se agrupan segun su funcionalidad quimica durante el proceso de
polimerizacion [12]. La extension de las cadenas formadas es caracterizada por el

peso molecular y su distribucion para cada tipo de polimero.

El ordenamiento de los grupos funcionales alrededor de un eje principal de la
cadena se manifiesta en su estéreoregularidad y conformacion espacial [13] . Como
consecuencia de la cinética e interaccidon quimica durante la polimerizacion, las
regiones con cadenas ordenadas, coexisten con cadenas irregulares. Por
consiguiente, en el nivel supramolecular, las cadenas poliméricas dispuestas

desordenadamente corresponden a un estado amorfo y cuando se arreglan con un
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orden regular a grandes distancias corresponde a un estado cristalino. En este
ultimo caso, las estructuras cristalinas se arreglan en regiones cuya unidad
elemental se denomina “lamela” y las estructuras de lamelas a su vez pueden
arreglarse en forma secuencial con regiones desordenadas y en forma radial y

esferoidal que se denominan “esferulitas” [14].

Debido a la variedad de configuraciones y jerarquia de la organizacion estructural de
los polimeros se identifican en estos una gran variedad de transformaciones de fase

gue se producen en dos niveles [15]:

» El de las moléculas aisladas como son: el paso de la molécula a través de
una membrana, la transicion de configuracion helicoidal a enrollamiento
aleatorio, la absorcion, la polimerizacion en equilibrio hacia la cristalizacion

unidimensional y la transicion de colapso

* El de la interaccion entre estructuras poliméricas como son: la transformacion
de cristales liquidos; la transicion vitrea, la formacion cristalina, las

transiciones liquido- liquido, y la transicién de micelas a copolimeros.

Por tanto, los plasticos presentan una gran variedad de estructuras multifasicas y
pueden también constituir mezclas con polimeros de diferente composicion cuya

morfologia esta asociada a las condiciones termodinamicas de su formacion [16] .
Los polimeros pueden clasificarse segun su procedencia en:

» Biopolimeros, si son de origen natural,

e Sintéticos, si son derivados de la industria petroquimica.

Esta clasificacion guarda relacion con el comportamiento frente a la accion

degradante que sufre ante medios biolégicos naturales.
1.3. LOS BIOPOLIMEROS Y POLIMEROS BIODEGRADABLES

Los biopolimeros son polimeros de adicion, producidos durante el crecimiento celular
de organismos vivos, catalizados por enzimas dentro de las células y por procesos
metabdlicos complejos. En este rubro se identifican a los polimeros agrupados como

polisacaridos (almidon, celulosa, quitina y quitosano, acido alginico), polipéptidos de
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origen natural (gelatina) y los poliésteres de origen bacterial (polihidroxibutirato) [17],
[18].

Los polimeros biodegradables son sustancias que sufren escision de la cadena
principal por accion biolégica a condiciones ambientales y a una velocidad capaz de
conducir a su fragmentacion o desintegracion gracias al metabolismo de organismos

naturales.

Los polimeros sintéticos que tienen susceptibilidad a la biodegradacion son

clasificados por el mecanismo de degradacion compatible ambientalmente en:

* Polimeros con estructura principal de carbon hidrolizables (poliésteres,

policaprolactona, poliamidas, poliuretanos y poliurias, polianhidridos) y

» Polimeros con estructura de carbon oxidables (alcohol polivinilico, polivinil-
acetato y poliacrilatos) [19], [20], [21], [22] .

Los microorganismos que han manifestado biodegradacion sobre algunos tipos de
plasticos son hongos (eumicetes) y bacterias (schizomicetas), los cuales requieren
dicho ambiente para la producciéon de las enzimas que conducen a la degradacién
por oxidacién biolégica sobre los enlaces CO de los polimeros o degradan por

hidrolisis a los enlaces peptidicos [23].
1.4. LOS POLIMEROS SINTETICOS

Son polimeros producidos por reacciones quimicas manipuladas por el hombre a
partir de fuentes como el petrdleo, gas natural o carbén. Los procesos de
polimerizacidbn permiten la reaccion de sustancias denominadas moléculas

monomeéricas conformando redes tridimensionales o cadenas poliméricas.

Los procesos industriales de polimerizacion involucran reacciones que se realizan en
reactores quimicos y sus mecanismos y procesos de polimerizacion han sido

estudiados y clasificados [24], [25], [26] segun el medio de polimerizacion en:
- Polimerizacion en masa
- Polimerizacion en solucion [27]
- Polimerizacion en suspension [28]

- Polimerizacion en emulsién [29]

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Alejandro Oscar Silva Vela, Lille 1, 2010

1.4.1. LAS POLIOLEFINAS

Son sustancias poliméricas producidas por reacciones de polimerizacién a partir de
monomeros de olefinas denominadas alguenos o alfa — olefinas obtenidos de la
industria petroquimica. En cuanto a las poliolefinas, la evolucion histdrica también ha
sido documentada siendo su desarrollo fuertemente influenciado por la introduccion

de metalocenos para el control de sus caracteristicas estructurales [30].

Considerando las unidades monoméricas y la estructura de la cadena las poliolefinas

se agrupan en:
- Polimeros basados en etileno(PE): Polietilenos (HDPE, LDPE)
- Polimeros con base de propileno: Polipropileno (PP)
- Polimeros basados en olefinas superiores de tipo alfa (polibuteno)
- Elastomeros olefinicos que incorporan dienos en su estructura principal,
1.4.2. LOS POLIETILENOS

Es la poliolefina polimerizada a partir del etiieno CH,=CH,, siendo su unidad
repetitiva de la forma (CH»-CHy),. Durante la sintesis, las moléculas del polietileno
pueden desarrollar estructuras totalmente lineales o con diversos grados de
ramificacion segun la naturaleza del proceso de polimerizaciéon, pudiendo disponerse
de estructuras con diferentes grados de ordenamiento molecular y cristalinidad
siendo la mas comun la de tipo ortorrombico y menos frecuente la monoclinica y

hexagonal [31].

La figura 1.1 y tabla 1.1, muestran los rangos de densidad, cristalinidad y estructura

de los diferentes tipos de polietileno.

; -3
Densidad, gcm

084 086 0.89 081 082 0.96 1.01
012 029 041 047 0.71
Cristalinidad
Esferulitas
ULDPE VLDPE LOPE/LLOPE HDPE

Fig. 1.1: Escala de rangos de densidad y cristalinidad para tipos de PE [32]
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Tipo de Polietileno

Estructura

Comentario

HDPE o polietileno

lineal

LDPE

LLDPE

mLLDPE

VLDPE

ULDPE

Cadena lineal de carbon

Ramificacién aleatoria con  ramificaciones
cortas o largas dependientes del tipo de

reactor tubular o autoclave

Ramificaciones cortas introducidas por un
comondmero, usualmente buteno, hexeno u
octano. La cantidad de comonémero y la

estructura es limitado con catalizadores ZN

Polietileno catalizado por metaloceno con
distribucion mas uniforme de cadenas cortas,

con mayor contenido de comonémero.

Mayor contenido de comonémero generando
densidad mas baja y menor temperatura de

fusion

Mayor contenido de comondémero, menor
temperatura de fusion: la cristalizacion y
disolucion pueden ocurrir a temperatura

ambiente.

Muchas cadenas cortas limitan la cristalinidad y espesor de lamela
(reduce Tf); las ramificaciones largas proveen reologia no

newtoniana y resistencia del fundido

El contenido de las ramificaciones es controlada por la cantidad de
comondmero, hay una distribucién no controlada de comonémero.
Hay variaciones en la pulpa (o solucién) y en fase gaseosa.

Distribucion binodal de cristales y posiblemente dos fases liquidas.

Combinaciones de propiedad y estructura altamente
especializadas, posibles nuevas aplicaciones con un amplio rango

de masa molar y ramificaciones.

PE suave que puede ser mezclado con PE mas resistente para

mejorar tenacidad, sellado al calor y elasticidad.

Propiedades elastoméricas que requieren entrecruzamiento si es

usado solo. Es usado frecuentemente en mezclas

Tabla 1.1: Tipos de PE y sus propiedades [32]

1.4.3. EL POLIPROPILENO

Es una estructura polimérica lineal de secuencia de unidades mericas de carbono en

la cadena principal y grupos de metilo CHs en las posiciones laterales de la cadena.

CH,

|
~|ECH—CH2;|—
n

Al poseer un atomo de carbono sustituido por un grupo distinto de hidrégeno, en

este caso un grupo metilo, puede formar diferentes isomeros de configuracion. A

cada adicion de un nuevo monomero al polimero en crecimiento, se genera un

nuevo centro quiral (R o S). El orden en que aparecen estas configuraciones es

descrito por la tacticidad.

Esto permite distinguir tres formas isomeras del polipropileno:
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CHa CHa CHa CHa CHa CHa CHa
—CH —CH;—CH—CH;—CH—CH;—HC —CH;——CH—CH;—CH—CH;—CH —CH>—
Isotactica

CHs CHa CHa CHs
—CH—CH3—CH —CHz—CH —CH3 —CH —CH3——CH —CH,—CH —C.HZ—IZl,H —CH;—
,;l;H 2 lil,HE CHy

Sindiotactica

CHa CHa CHa CHa
—CH —CH;—CH—CH;—CH—CH;—HC —CH;——CH—CH;—CH —CH;—CH—CHy—
CHa rI,H3 IZ|I.H3
Atactica

Las formas isotacticas y sindiotacticas, dada su gran regularidad, tienden a adquirir
en estado solido una disposicion espacial ordenada, semicristalina, que confiere al
material unas propiedades fisicas excepcionales a diferencia de la forma atactica

gue no tiene ningun tipo de cristalinidad como se detalla en la tabla 1.2.

Estereoisdmeros

Propiedades Isotactico Sindiotactico Atéctico
Apariencia Solido Duro Solido Duro Cauchoso Suave
Punto de Fusién (°C) 175 131 <100
Densidad (g/cc) 0.90-0.92 0.89-0.91 0.86 - 0.89
Resistencia Tensil (psi(N/m?) 5.000 (3.4 X 10%) — —
Solubilidad Insoluble en la Soluble en éter y Solgb!e en solventes
: ) : organicos comunes.
mayoria de disolventes hidrocarburos
organicos. alifaticos.
Cristalinidad (%) <70 — —
Temperatura de Transicion Vitrea (°C) 0 a-35 — -11a-35

Tabla 1.2: Propiedades de los estereoisomeros de polipropileno [33]

Los procesos industriales mas empleados estan dirigidos hacia la fabricacion de

polipropileno isotactico que es el que ha despertado mayor interés comercial.
1.5. COMPORTAMIENTO TERMOMECANICO DE LOS POLIMEROS [34]

Al aplicar un esfuerzo mecanico en la regién amorfa de los polimeros, las cadenas
son perturbadas de su condicion de equilibrio y lo pueden recuperar gracias a los
movimientos moleculares por agitacion térmica o relajacion, o en su defecto siguen
la direccion del esfuerzo si es alto, pero con frotamiento viscoso y disipacion de

energia, miendtras que cuando se aplica el esfuerzo a la region cristalina de los
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polimeros lineales, las cadenas permanecen inmoviles hasta su liberacion en la
fusion [35], [36].

Dado que el movimiento macromolecular implica estados de energia bajo
condiciones de esfuerzo, los polimeros lineales y amorfos presentan un espectro de

comportamiento termomecanico que se manifiesta por las siguientes transiciones:

- Transicion ductil — fragil asociado a la posibilidad de movimientos del
esqueleto central.

- Transicion vitrea que esta asociada al paso del movimiento local de cadenas

al movimiento cooperativo de ellas.

- Transicion difusa: que existe en polimeros de alto peso molecular y se
caracteriza por una region de rigidez estable con el incremento de
temperatura. La amplitud de esta transicion, varia con el peso molecular hasta
gue se produzca la fusion o descomposicion. El estado estable del polimero

recibe el nombre de estado “cauchoso”

- Fusion: que se caracteriza por la pérdida de rigidez de las cadenas

moleculares ordenadas en estado cristalino.

Bajo condiciones de temperatura elevada y periodo de tiempo prolongado, ciertas
propiedades de los polimeros lineales pueden sufrir degradaciéon lo que da lugar a
una pseudo transicién, asi como la sola variacion en el peso molecular puede dar
lugar a fluctuaciones en el comportamiento mecanico debido a la posibilidad de

entrecruzamiento de cadenas con diferente longitud.

Durante la aplicacion de esfuerzos en la curva tension deformacion se observa la
presencia del umbral previo de plasticidad que marca el paso de un comportamiento
vitreo a uno cauchoso, que por analogia puede asociarse a una transicion vitrea
pero que en realidad ocurre en una superficie de frontera en el espacio

tridimensional por la confluencia de factores tiempo — temperatura — esfuerzo.

En los polimeros amorfos, la aparicion de este umbral se interpreta como
consecuencia de la acumulacidon de volumen libre asociado a defectos de

conformacién o compacticidad hasta que su concentracion sobrepasa un valor limite
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(SEH), a partir del cual, la movilidad aumenta rapidamente haciéndose deformable el
material tal como se observa en la figura 1.2.

o4 ad
SEH
7q

SEB

i
I
|
1
|
!
|
|
]
I
I
]
1

» T 1
£,=1456% & y A
tipo b: Fluencia en frio
tipo a: Comportamiento fragil

SEH umbral superior de fluencia
SEB umbral inferior de fluencia
R ruptura

Fig. 1.2: Curva tensién deformacién para polimero amorfo [34]

En los polimeros semicristalinos, dependiendo de la fraccion volumétrica de la zona
amorfa colindante a la estructura cristalina, el umbral de fluencia aparece hasta que
ocurra la ruptura fragil o hasta que se inicie la destruccion de los cristales lo que se
describe como endurecimiento por deformacion y luego desencadenar la fractura
como se observa en la figura 1.3.

'
a ' a d'l
R
SEH R R
SEB
- >
& & &
Tipo a Tipo b Tipoe (T=>T)
R ruptura
SEH umbral superior de fluencia
SEB umbral inferior de fluencia

Fig. 1.3: Curva tension deformacion para polimero semicristalino [34]

Considerando el espectro del comportamiento termomecéanico descrito, los
componentes poliméricos de cadena lineal de los materiales plasticos en estado

sélido son considerados como materiales de comportamiento inicialmente elastico,

10
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fundamentalmente viscoelastico y con capacidad de deformacion plastica, cuyas
propiedades son modificadas por la combinacién con otros polimeros y con aditivos
y reforzantes con los cuales forma mezclas y compuestos respectivamente para su

aplicacion final.
1.5.1. COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO DE POLIMEROS

Los modelos del comportamiento viscoelastico de los polimeros de cadena lineal son
formulados tomando como base los modelos del:

- Comportamiento de solido hookeano, por el cual se relaciona el esfuerzo
aplicado con la deformacion inmediata lograda a través del Modulo de
Elasticidad. Mecanicamente tiene como elemento analdgico el
comportamiento de un resorte elastico con sus relaciones tensoriales

complementarias que son que se descritas en la figura 1.4.

Esfuerzo Rigidez Flexibilidad E=2(1+u) G
H en traccion E D D=J/[2(1+ p)]
en compresion longitudinal L 0
7= EZ  encompresion isotropica K B _ 1 1 1 dVv
en cizallamiento G J e 3 e T i

Fig. 1.4: Modelo mecénico de sdélido hookeano [34]

- Comportamiento de liquido newtoniano, que relaciona el esfuerzo de corte
gue hace fluir a un material en movimiento laminar con una velocidad de
deformacion determinada a lo que se denomina viscosidad. Se le asocia el

comportamiento de un amortiguador que se presenta en la figura 1.5
N
a=nyi
e(t) = ! t
n
Fig. 1.5: Modelo mecanico de liquido newtoniano [34]

- También existen otros elementos mecénicos para simular el comportamiento
mecanico de los solidos como el patin frotante o Barre de Saint Venant para

modelar la plasticidad que se muestra en la figura 1.6.

11
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Fig. 1.6: Modelo de patin frotante [34]

Desde el punto de vista experimental la evaluacion del comportamiento reoldgico de
los solidos en condiciones estéticas se realiza a traves de:

- los ensayos de fluencia a esfuerzo constante donde se mide la deformacion

en funcién del tiempo, lo que da lugar al modulo de fluencia E(t) representado
en la figura 1.7:

e(t) 1 -3
Recuperacion

elastica

Recuperacion + .

viscoelasticao | |
retardada L
i
i
)

¥ T Edt) = agle(n

Fig. 1.7: Curva de fluencia (tiempo — deformacién) [34]

- los ensayos de relajacibn con deformacion constante impuesta, donde se
mide la variacion del esfuerzo en funcién del tiempo a través del modulo de

relajacion E((t), como se muestra en la figura 1.8:

Solido

Liguido

— E.(t)=0c(t)/g

Fig. 1.8: Curva de relajacion (tiempo — esfuerzo) [34]

Para la interpretacion de la deformacion viscoelastica de los solidos poliméricos, se
dispone de modelos que asocian linealmente el comportamiento elastico y viscoso,
con sus correspondientes elementos analdgicos mecanicos conocidos como
modelos de Kelvin Voigt y Modelo de Maxwell y sus modelos generalizados, asi
como otros de mayor complejidad.

12
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El modelo de Kelvin — Voigt asocia los elementos mecénico - analégicos en

forma paralela para definir el comportamiento viscoelastico como en la figura
1.9:

e
==

T

| K=H|N

c(l)‘l"l’i (-xp( EIH

E  Modulo de elasticidad de resorte
n  Viscosidad de liquido del amortiguador

[
z
EZ

Fig. 1.9: Modelo de sélido viscoelastico de Kelvin-Voigt

El modelo de Maxwell que asocia dichos elementos en serie para definir el
comportamiento viscoelastico como en la figura 1.10:

Fig. 1.10: Modelo de liquido viscoelastico de Maxwell [34]

El modelo generalizado de Kelvin mostrado en la figura 1.11 y el modelo
generalizado de Maxwell mostrado en la figura 1.12.

Fig. 1.11: Modelo del solido de Kelvin generalizado

13
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M, M, M,

lrI'1 J?:' UHI

E‘% E?% E—-‘E_ M-iiMz]u.lMﬂ
) S R ]

Fig. 1.12: Modelo del liquido de Maxwell generalizado
» Otros modelos mecanicos de mayor complejidad son:

= el modelo de Poynting Thomson (Figura 1.13)

E, E,Z PTh=H|m
=H|H-N

Fig. 1.13: Modelo de 3 parametros de Poynting — Thomson [34]

= Elmodelo de Burgers (Figura 1.14)

it}

L

Fig. 1.14: a) Modelo de Burgers de 4 pardmetros b) con su curva de

fluencia correspondiente. [34]
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Designacion

Modelo

Simbolo

Curva de Relajacio

Solido de Bingham

[_1_

dy

i

—AMA—

B=(S'VIN)-H

Solido de Schwedofi

A

TH

WVt

—A

Schw = (4| S'v) - H

con J=K~N
{liquido de Jefireys)

Fig. 1.15: Modelos no lineales de sdlidos [34]

1.5.2. PLASTICIDAD [35]

Modelos de viscoelasticidad no lineal como el sdlido de Bingham

Los polimeros de cadena lineal que son sometidos a esfuerzos que superan el

comportamiento de rigidez eléstica y viscoelastica pueden presentar un dominio de

la plasticidad previo al proceso de fractura. El comportamiento mecanico global de

los polimeros es comparativamente presentado en la figura 1.16.

Carga

-

@

Extension

Fig. 1.16: Curvas carga- alargamiento para un polimero a cuatro temperaturas

diferentes mostrando diferentes regiones de comportamiento mecanico: a) fractura

fragil, b) falla ductil, c) estriccion y estiramiento en frio, d) deformacion homogénea

© 2011 Tous droits réservés.

(comportamiento cauchoso) [35]
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Desde el punto de vista estructural, la plasticidad ocurre en mayor magnitud en las
regiones amorfas debido al deslizamiento entre micro dominios de cadenas
moleculares poliméricas en mayor magnitud que en el caso de las regiones
cristalinas donde ciertos sistemas de deslizamiento no funcionan debido al
impedimento de las propias moléculas poliméricas agrupadas como parte de la

reticula cristalina.

Desde el punto de vista mecénico, el esfuerzo de cizallamiento que permite la
fluencia plastica de los polimeros sigue los criterios de plasticidad de Tresca y Von
Mises. El modelo de fluencia por activacion térmica de Eyring provee una base para
correlacionar la temperatura y velocidad de deformacion sobre el esfuerzo de
fluencia, ya que considera que un segmento de la cadena polimérica debe
sobrepasar la barrera de energia en el movimiento desde una posicion a otra en el
solido [35].

Por tanto, la plasticidad de los polimeros en general, se caracteriza por ser un
proceso sensible a la temperatura y velocidad de deformacion, y entonces, la
amplitud de la zona de deformacion plastica esta relacionada con la ocurrencia de
una transicion de comportamiento ductil — fragil segun el campo de tensiones que

ocurre en el volumen de aplicacion de esfuerzos [37].

Una importante revision sobre los mecanismos de la deformacién plastica de las
regiones amorfa y cristalina y de su influencia en la tenacidad a la fractura de los

polimeros ha sido desarrollada por Galeski [38].
1.5.3. DANO Y ROTURA DE POLIMEROS [35]

Durante el proceso de fluencia plastica que pueden presentar los polimeros lineales

se distingue la ocurrencia de los siguientes eventos:

- Estriccidn, que es una deformacion plastica inestable localizada y generada
por bandas de cizallamiento debido a la componente de corte del esfuerzo

aplicado.

- Estiramiento, de grandes deformaciones plasticas debido al alineamiento de

las cadenas poliméricas a un valor de tension constante.
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- Endurecimiento estructural debido a la cristalizacion inducida por la
orientacién molecular durante la deformacién de las cadenas por extension

gue lleva asociado el incremento de esfuerzo.

Estos procesos de deformacion plastica generan consecutivamente dafio en la
conformaciéon de las moléculas de las cadenas lineales que microscopicamente es

interpretado por la aparicion de:

* redes interpenetrantes de microfisuras con microfibrillas de polimero que
resultan de la fluencia plastica excesiva a lo que se denomina con el termino

anglosajon “crazing” y que se muestra en el esquema de la figura 1.17
* bandas de cizallamiento

* cavitaciones.

Interfase de microfisuras y
microfibrillas interpenetrantes

- - - - — -

Fig. 1.17: llustracion del arreglo reticular de fibrillas interpenetrantes, “crazing” [35].

La nucleacion, crecimiento e interaccion de estas manifestaciones de dafo a nivel
microscopico se constituyen en los mecanismos que conducen a la rotura final del

polimero que es la separacion total de las superficies del material.

La propagacion de las grietas formadas ocasiona la formacién de nuevas redes que
son inestables conforme avanza el frente de grieta como se describe en la secuencia
de las figuras 1.18, 1.19 y 1.20.
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Meniscos de material de microfibrillas y
microfisuras ~

{b} e o @

Fig. 1.18: Esquema mostrando la propagacion de redes de microfibrillas donde a)
frente de grieta, b) plano perpendicular mostrando formacién de menisco de
inestabilidad, c) y d) avance y separacion del frente de microfibrillas y debilitamiento

de las preexistentes [35].

Esfuerzo total

dp

Esfuerzo efectivo
- Fluencia
Zona de formacion e

Fluencia de

COD " fibrillas

Esfuerzo real con fibrilla
or = o A ~
Variable con la

longitud de fibrilla
y tiempo

———
Estructura fibrilar Zona de
‘ Fluencia

|

Fig. 1.19: Esquema mostrando la actuacion de fuerzas en la produccion de redes de

microfibrillas como parte del proceso de fractura aplicando el criterio de

desplazamiento de abertura de grieta (COD) [35].
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N [Tt

microfisura de

: . microfisura g T
microfibrilla grieta

Fig. 1.20: Esquema de la propagacion de las microfisuras interpenetrantes (crazing),

formacion y propagaciéon de grieta [39].

La distincion en el tipo de falla ductil o fragil por fractura de los polimeros, como en

los modelos aplicados a otros materiales, es realizada a través de:
* la energia disipada durante la fractura y
» la naturaleza de la superficie de fractura.

Igualmente la tenacidad a la fractura es interpretada como el producto del esfuerzo
sobre la reticula del crazing y el desplazamiento de la abertura de grieta que se logra

durante dicho proceso [35].
1.6. POLIMEROS AL ESTADO FUNDIDO [40]

Los termoplasticos durante los procesos de conformacion incluyendo el estado
fundido, se comportan como sélidos elasticos y como liquidos viscosos, que lo
califican como materiales viscoelasticos cuyo comportamiento tiene relacién con la
capacidad de fluencia y relajacibn que presentan las moléculas, y que son
interpretadas graficamente como la variacion de la viscosidad con la velocidad de

deformacion como se muestra en la figura 1.21.

La cristalizacion de los polimeros a partir del estado fundido implica la formacion de
un nucleo primario, seguido del crecimiento y desarrollo tridimensional de lamelas
constituyendo las esferulitas y otras superestructuras como las hedritas y dendritas,
y finalmente un proceso de cristalizacion secundaria que incrementa el espesor y la

cristalinidad de las estructuras lamelares ya formadas [41].
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Fig. 1.21: Variacién de la viscosidad con la velocidad de deformacién por corte para

un termoplastico fundido mostrando los cambios fisicos durante la fluencia [40].

1.7. PROCESOS TECNOLOGICOS DE LOS PLASTICOS

1.7.1. Fundamento bésico

Para la obtencién de los plasticos, los polimeros son mezclados con aditivos que:
» ayudan a mejorar las propiedades de fluencia, conformacion,
» proporcionan estabilidad al polimero frente a diversos factores ambientales,
* permiten lograr propiedades deseables para una aplicacion a bajo costo.

El proceso de aditivacion, denominado “compounding”, se realiza incorporando

agentes plastificantes y estabilizantes frente a la degradacion por:

accion microbiana,

radiacion luminosa y radioactiva,

hidrolisis frente al agua,

influencia del calor.

Adicionalmente la incorporacion de cargas tiene el efecto de compensar volumen de

polimero buscando la reduccion de costos con ligero sacrificio de alguna propiedad.

20

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Alejandro Oscar Silva Vela, Lille 1, 2010

La incorporacion de reforzantes permite recuperar o incrementar las propiedades

mecanicas de modo diferenciado.

Una vez preparado el “compound” o compuesto en forma de granulos agregados

denominados “pellets” es procesada dicha mezcla por las operaciones de extrusion,

inyeccion, compresion, termoformado y otros que pueden dar lugar a estructuras

soélidas masivas o porosas. [12], [42].

Los procesos de conformacion se realizan aprovechando el comportamiento

viscoelastico y de fluencia (medido como indice de fluidez, IF) que presentan los

polimeros segun la relacion de velocidad de corte y viscosidad que se grafica en la

figura 1.22.
1,0E404
- ! Moldeo por
Rommoldeo compresion Extrusion perfiles
y tuberias
0 1.08403 ¥ ! Meoldeo pc-:rr Scrpla.do Extru’sic':-n de
E y termoformado :DEI'CUIaS
' Moldeo por
o inyeccion
= A
o
@ 10E+02 ¢
= i i
Hiladura de
1 ~ fibras
Recubrimientos
1,0E+01 s Ee sy
1,0E-02 1,0e-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E#02 1,0E+03

1,0E+04

Velocidad de corte (1/s)

Fig. 1.22: Curva de viscosidad para PP (IF: 8 g/10 min.) mostrando las regiones de

velocidad de corte empleadas en las diferentes técnicas de manufactura [43].

Los plasticos obtenidos por los procesos de manufactura descritos pueden:

© 2011 Tous droits réservés.

e ser

soldadura.

requerir procesos de acabado superficial,

ensamblados siguiendo operaciones de mecanizado,

tener aplicacion directa como envases, piezas o peliculas,

adhesion,

21

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Alejandro Oscar Silva Vela, Lille 1, 2010

1.7.2. DEFECTOS DE FABRICACION [44]

Los efectos del comportamiento viscoelastico, se manifiestan durante el proceso de

fabricacion como defectos de volumen y superficie que se manifiestan como:

© 2011 Tous droits réservés.

Dilatacion del fundido a la salida de capilar del extrusor por diferencia de

presiones, figura 1.23
Flujo resonante por periodos escalonados de flujo y enfriamiento

Fractura del fundido por excesiva distorsion eldstica en presencia de

esfuerzos

Patrones de textura de fundido debido a grandes diferencias en las

velocidades de deformacion, figura 1.24.

Perfil discontinuo de Perfil de velocidad
velocidad de flujo constante

Pared de la hilera

| 31 ‘Aceleracion

Desaceleracion

Ntucleo estable

Aceleracion

Pared de la hilera l ) N7\

Perfil parabélico de
la velocidad de flujo

Fig. 1.23: Dilatacion y deformacién de superficie a la salida del capilar [44]

T Zona lisa
Burbuja R,=0,6um 1Qt1.ln‘
i
500 M « 140 um

Zona rugosa
R, =0,8um

——

rugosidad media

R

Esponjamiento con
mandril de espiral

Fig. 1.24: Bandas rugosas Y lisas durante el recubrimiento por extrusion [44]
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La aparicion de zonas de deformacion del volumen y en superficie se encuentran
asociadas a las caracteristicas de la arquitectura polimérica como se grafica en la
figura 1.25 que la relacién con el grado de entrecruzamiento que resulta de:

e La masa molecular
+ La distribucion de la masa molecular
» El grado de ramificacién de la cadena principal

« La distribucién de las ramificaciones

Fenémenos al
ingreso de la
hilera

Deformaciones de
volumen

Tensién de Cizallamiento ©

= 0,2 MPa—
Deformaciones de

superficie

Fenémenos ala
salida de la
hilera

Extruido
liso

~ 0,1 MPa—{

T
4 10 siM, /M, =1
40 siM, /M, >1
60 si ramifica

M, M,

Fig. 1.25: Influencia de la densidad de entrecruzamiento sobre la tension de

cizallamiento critico en la aparicion de deformaciones de superficie y volumen[44]

Por tanto, para minimizar dichos defectos y obtener superficies lisas se trata de
reducir el esfuerzo de corte, evitar altas gradientes de tension en las paredes del

molde y trabajar con polimeros lineales.
1.8. RECICLADO Y VALORIZACION DE PLASTICOS RECUPERADOS

Los materiales plasticos, una vez cumplido su ciclo de servicio, son desechados
formando parte de los residuos solidos junto a otros materiales metalicos,
celulésicos, ceramicos y organicos. El manejo de los residuos solidos a nivel mundial
es, tradicionalmente, una responsabilidad municipal [45], que en el caso peruano
estd enmarcada por la Ley General de Residuos Soélidos [46]. La actividad de
manipulacion y recuperacion de residuos es fuente generadora de empleo y
subsistencia para sectores poblacionales de escasa oportunidad laboral [47] . Esta
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realidad ha dado lugar a diversas experiencias mundiales [48] y motiva a la

evaluacion de los modelos implementados con miras a su optimizacion [49].

Los residuos plasticos post consumo que forman parte de los residuos solidos
urbanos se clasifican segun el usuario en industrial y residencial. En el caso peruano
los plasticos que forman parte del residuos soélido urbano residencial, estan
compuestos por poliolefinas (LDPE, HDPE, PP) , PVC, PS y PET que constituyen
los productos de la industria nacional dedicada a los envases de plastico y peliculas
para productos de diversa naturaleza en la que se incluyen las bebidas, los
recipientes y menaje diverso, que forman la estructura de la produccién nacional

con las mismas caracteristicas del resto del mundo [50], [51], [52], [53].

Los residuos plasticos desechados pueden ser revalorados con diversas tecnologias
como el confinamiento con desechos de naturaleza ceramica [54], o por procesos de
reciclamiento que involucran el tratamiento pirolitico para la recuperacion de energia
[55], la recuperacién de olefinas [56], la separacidon desde el punto de vista mecanico
empleando en procesos humedos y secos [57], para recuperarlos en productos
finales que se pueden clasificar como productos homogéneos y en grupos

conteniendo mezclas heterogéneas [58].

Importantes procesos fisicos han sido propuestos para el tratamiento de residuos
plasticos mezclados que incluyen la conminucion en frio [59], la separacién eléctrica
[60], separacién por flotacion [61], [62], [63], concentracion por medios gravimétricos
[64], [65] aprovechando la densidad que se muestra en la tabla 1.3, la modificacion
de tension superficial para facilitar la separacion [66], [67], o métodos combinados
entre ellos [68], [69] ,

Plastico Densidad (g/lcm )
Polipropileno (PP) 0.90
Polietileno de baja densidad (LDPE) 0.90
Polietileno de alta densidad (HDPE) 0.95
Poliestireno (PS)1000 1.05
Poliamida (PA6 o PA66) 1.15
Policloruro de vinilo (PVC) 1.40
Politereftalato de etileno (PET) 1.40

Tabla 1.3: Densidad de los termoplasticos de uso comun [70]
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Es evidente que al emplear el agua como medio de separacion de plasticos de uso
comun, aprovechando la diferencia de densidades, conduce a obtener mezclas de
plasticos poliolefinicos LDPE, HDPE, PP con densidad menor de 1y otra fraccion de
plasticos PS, PET, PVC.

1.9. LAS MEZCLAS POLIMERICAS
1.9.1. Definicién

Se caracterizan por ser estructuras macroscopicamente homogéneas de dos o mas
especies diferentes de polimeros donde los constituyentes son separables por

medios fisicos sin considerar si hay o no miscibilidad entre ellos [71].

El interés por las mezclas poliméricas ha sido la combinacion de las propiedades de
los polimeros termoplasticos de altas prestaciones mecanicas y precio elevado, con
las propiedades de los termoplasticos comerciales de consumo masivo de bajo
costo. Utracki [72], propone una representacion grafica del efecto potencial de

dichas mezclas sobre las propiedades individuales de los polimeros constituyentes.

Inmiscible
Compatibilizado

Propiedades

Colectivas e
Miscible

~

-
*\

Inmiscible
Incompatibilizado

|
]

0% Polimero A 100% Polimero A
100% Polimero B 0% Polimero B

Composicion: Polimero A + Polimero B

Fig. 1.26: Efecto de la composicion en las propiedades de mezcla polimérica [72].

La posibilidad de lograr mezclas poliméricas desde el punto de vista termodinamico
es alta si la distribucion de las moléculas de los polimeros mezclados es mas
aleatoria (entrdpica) que en sus respectivos polimeros aislados. Este concepto

implica la existencia de un sistema polimérico formado por solvente y soluto, con la
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suficiente movilidad entre si, para lo cual se han desarrollado modelos predictivos
del pardmetro de solubilidad considerando el aspecto fenomenoldgico difusivo de
Fick y el comportamiento de relajacion de las moléculas poliméricas [73] .

Desde el punto de vista termodinamico, la solubilidad de los componentes en las

mezclas poliméricas se clasifica en los siguientes grupos [74] :

* Miscibilidad total, cuando los componentes registran un cambio entalpico
negativo de la mezcla, en cuyo caso se observa homogeneidad

microestructural de una sola fase

* Miscibilidad parcial, cuando los componentes son solo miscibles en ciertas
composiciones formando dos fases diferentes entre si, finas vy

homogéneamente distribuidas con adherencia interfacial entre ellas.

* Inmiscibilidad total, cuando los componentes no logran cambio entalpico
negativo, desarrollan una morfologia de fases mdultiples para las diferentes
composiciones y la adherencia interfacial es débil o inexistente lo que da

lugar a una subclasificacion:
e polimeros inmiscibles no compatibilizados
* polimeros inmiscibles compatibilizados
1.9.2. TERMODINAMICA DE LAS MEZCLAS POLIMERICAS [72]

El rango de composicion en el que dos polimeros se pueden separar en fases no es
constante y puede cambiar con la temperatura. Para algunas mezclas de polimeros,
ése rango de insolubilidad disminuye conforme aumenta la temperatura hasta
alcanzar la denominada temperatura de solucién critica superior (UCST), y para otro
grupo de mezclas, puede disminuir a medida que decrece la temperatura
alcanzando lo que se denomina temperatura de solucion critica inferior (LCST). La
representacion grafica de dicho comportamiento se muestra en la figura 1.27 para

mezclas liquidas en funcion de la composicién de mezcla.

26

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Alejandro Oscar Silva Vela, Lille 1, 2010

region espinodal

BINODDAL . ESPINODAL
fase unica

Temperatura (T°C)

UCST

4x regiones metaestables

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fraccion de volumen de 2° polimero

Fig. 1.27: Diagrama de fases para mezclas liquidas mostrando la temperatura de

solucion critica superior (UCST) e inferior (LCST) [72].

En dicho diagrama de fase binario se distingue que las mezclas liquidas pueden

tener solubilidad en un rango de temperatura restringido definido por dos curvas
caracteristicas:

» La curva binodal que es limite de la regién de solubilidad monofésica estable
con una region monofasica metaestable.

e La curva de descomposicion espinodal que define la transicién de la region
monofasica metaestable a inestable.

Desde el punto de vista termodinamico, la existencia de dichos limites y regiones
corresponde a relaciones de variacion de energia libre con la composicion como se

presenta en el sistema de ecuaciones de la figura 1.28:

binodal:  (IAG,, / 90, 57" =(IAG,, | 99,) 57"
espinodal:  (9° AG,, ! c']g;);')RT =0
punto critico:  (9°AG,, ."f)qﬁg}P_T ={)
condicién de la estabilidad: (34:36,” ff?'qb; )pr >0
Fig. 1.28: Sistema de ecuaciones termodinamicas para las regiones de solubilidad y

bifasicas en mezclas liquidas [72].
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Dada la variedad de transformaciones de fase en los polimeros, se pueden tener
mezclas de componentes amorfos y componentes cristalizables cuyas
caracteristicas estén determinadas por la compatibilidad, la superestructura y su

propia morfologia [75].
1.10 COMPUESTOS POLIMERICOS [76]
1.10.1. Definicién

Son materiales multicomponentes donde, al menos, uno de ellos es polimérico. Su
estructura comprende dominios de fases diferentes y multiples en las que al menos
una de ellos es una fase continua [71]. La clasificacion principal de los materiales
compuestos se basa en la morfologia de la fase que constituye el reforzamiento tal
coémo se resume en el esquema de la figura 1.29.

Materiales ti:ompuestos

Compuestos reforzados con fibra Compuestos reforzados con particulas
]
| |
Orientacion Orientacion

aleatoria preferente
| 1
Compuestos Compuestos
capa simple multicapa

I 1
Laminados Hibridos

Fibras Fibras
continuas discontinuas
| | | | l |
Reforzamiento Reforzamiento Orientacién Orientacién
unidireccional bidireccional aleatoria preferente

Fig. 1.29: Clasificacion de los materiales compuestos [71]

Segun los materiales involucrados, los compositos se caracterizan porque sus
propiedades son fundamentalmente anisotropicas en su condicibn masiva y
tipicamente ortotropicas como consecuencia de su proceso de fabricacion en

laminas.
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1.10.2. Comportamiento mecanico

Desde el punto de vista mecanico, la aplicacibn de fuerzas en los materiales
compuestos producen respuestas que van desde la deformacién elastica hasta la
rotura segun el estado de tensiones al que se encuentra sometido y la continuidad

del material que reacciona frente al esfuerzo.

Para la interpretacion del comportamiento mecanico, el modelo basado en la regla
de mezclas permite calcular las propiedades de los compuestos a partir de la
contribucion efectiva de la propiedad de cada componente segun su fraccion

volumétrica en el compuesto.

* En los compositos reforzados con fibra continua y unidireccional, la densidad
y rigidez (E) del compuesto en la direccion longitudinal (L) del reforzante son
modeladas por la regla de mezclas [76], como se muestra en las ecuaciones

1.1y 1.2 para el modelo representado por la figura 30.
Pe=Pr U+ Py 'y Ec.1.1

Ec — ‘Er Vet 'Em " Vm

Ec. 1.2

Donde p es la densidad, v la fraccion volumétrica cuyos subindices ¢, r y m
corresponden a compuesto, y fracciones volumétricas del reforzante y matriz

respectivamente.

e = —

Ry =R —» —
S Sy Sy, —

o Reforzante =

[ Matriz Al e b =abs

Fig. 1.30: Modelo de compuesto reforzado unidireccionalmente [76].

El coeficiente de Poisson en la direccion transversal VcLT al esfuerzo aplicado es

también calculado en base a la ecuacion 1.3 usando la regla de mezclas:
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V7= Ve Vp T Vg - Uy Ec. 1.3

El limite elastico EL y la resistencia maxima oL en la direccion de las fibras

respectivamente, es calculado por la ecuacién 1.4 y ecuacion 1.5:

Ep = Eyvi + Egve = Epve + Eg(1 — vp) = Ey + vilEy — Eg).
Ec. 1.4

[
T = Ty +a (1 — v,
Ec. 15
e El modulo de elasticidad E: en compuestos reforzados con fibras
unidireccionales perpendicular a la direccion del esfuerzo es calculado por la

ecuacion 1.6 que corresponde a la regla inversa de mezclas :

VE.=(L/E) - v, + (IVE,) - u,

Ec. 1.6

* Por tanto, el modulo de elasticidad (Ec) varia con el angulo de orientacion del

reforzante continuo con respecto al eje de esfuerzo entre 0°y 90° como se
muestra en la grafica de la figura 1.31.

E Fy
ou kK |
1
Rm-: | g . :
| —a
| | .
'y | !
| 4
| I| / .f"l.-“'r""l.-" |
I| / 'II."'I ."III_-"- i :
\ LT I
i |
- NG v
— ! .
t ' g
0 mid n2

Fig. 1.31: Variacion del modulo E en funcion del angulo de orientacion de la fibras

reforzantes respecto al eje principal de esfuerzo tensil [76].

* En los compuestos reforzados con fibras cortas, la transferencia de carga
desde la matriz a la fibra se produce mediante esfuerzos de corte que corren

a lo largo de la interfase fibra — matriz como se muestra en la figura 1.32,
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generando una distribucion de tensiones locales sobre cada fibra en funciéon

de su geometria.

Fig. 1.32: Representacion de los esfuerzos de corte en interfase fibra matriz [76]

Para un didmetro de fibra y resistencia al corte conocida de la matriz circundante
determinados, la longitud critica de fibra (I capaz de soportar dicho esfuerzo es

expresado por el modelo de la figura 1.33 y la ecuacion 1.7.

Resistencia tensil de la fibra ( un_:|

H
¥
i i |

I ) I/ i
— g e e
fy=1q
(c)

q_ﬁ:.": —

(a) (b)

Fig. 1.33: Significado de la longitud critica de fibra sobre el esfuerzo en funcion de

la longitud de una fibra discontinua [76].

Ec. 1.7

El analisis de la grafica [77] lleva a la proposicion por la cual el valor de la resistencia
maxima del compuesto queda expresado segun la ecuacién 1.8 y 1.9:
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Parali>|;:

Ty = TV + o (1 —vy)

i.
= Ty (] - EII.I)"H +al (1 — vy

’ Ec. 1.8
Paral<l;:
iy
Tlag = Ti ¥ + Tl — vl
4.1'|
donde Tmu es la resistencia tensil de la matriz.
- Ec. 1.9

1.11. LAS FIBRAS NATURALES COMO REFORZANTE [78], [79]

Las fibras naturales empleadas como reforzantes de compuestos poliméricos, se
caracterizan por su alto contenido celuldsico y se obtienen de la explotacion y
transformacion maderera, de las plantas de hoja larga o como residuo agricola

como es el caso de la cascara de arroz como se muestra en la tabla 1.4.

Especies Celulosa wt% Hemicelulosa wt% Lignina wt% Cenizas wt% Ref.
Madera Pino (madera suave) 40-45 25-30 2634 [4]
Arce (madera dura) 4550 21-36 22-30 [4]
Bambu Bambu 42.3—-49.1 24.1-271.7 23.8-26.1 1.3=-2.0 [32]
Ag-residuos Paja de arroz 41-57 33 819 838 [33-35]
Cascara de arroz 35-45 19-25 20 14-17 [33-35]
Bagazo 4046 245-29 12.5-20 1.5-24 [33.36]
Tallo de algodén 43.1 269 27.3 1.3 [37]
Fibras de liber Yute 61—-71.5 12-204 11.8—13 2 [1.2]
Cafamo 70.2=74.4 17.9-224 3.7-57 [2]
Kenaf 31-39 215 15-19 [2]

Tabla 1.4: Constituyentes quimicos de los materiales naturales [78]

La ventaja de su utilizacion proviene de su bajo costo, baja densidad, alta resistencia
especifica, biodegradabilidad y minima degradacion de propiedades mecanicas
durante la manufactura con termoplésticos tal como se observa en el grafico del
analisis termogravimétrico de la figura 1.34 donde se muestra que la temperatura de
descomposicion de las fibras naturales esta por encima de los 200 <.

Al comparar las especies de la tabla 1.4, la cascara de arroz tiene menor contenido
de celulosa y lignina y mayor contenido de silice (constituyente de la ceniza) que las
fiboras de madera. En reciente estudio de Garay y Rallo [80] se ha identificado que
las fibras que constituyen los residuos agricolas de la explotacion de arroz tienen
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longitud de 0.6 mm., espesor de la pared celular de 1.5 micrones y la cavidad del
lumen de 2 micrones, los cuales se consideran similares al de varias especies de

madera.

a
1.0 1 Bagazo | L 39
TG —+=—Tallo de algeddn
......... Yute
—— Cascara de arroz | 3 |
0.8 - Madera Arce |
- 2.0
0] 0.6 + 3
= -15 ©
0.4 -
- 1.0
0.2 S
Htotepin = 0.5
DTG
0.0 4 T 0.0

— e
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fig. 1.34: Grafico del analisis termogravimétrico de fibras naturales [79]
1.11.1 La céscara de arroz

La cascara de arroz esta constituida por fibras organizadas en una estructura de
multicapas compleja que forman la lemma y palea las cuales encierran el cereal de

arroz como se muestra en la figura 1.35.

Superficialmente la cascara de arroz tanto en la lemma como en la palea exhibe una
morfologia representada por cadenas de protuberancias ciliadas con surcos

longitudinales en la direccion del grano como se muestra en la figura 1.36.

La microestructura multicapas de paredes celulares de xilema y floema
vascularizada y las protuberancias superficiales que constituyen la lemma es

mostrada en la figura 1.37.
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Arista

Lema

Almiddn del
endosperma
Aleurone
Tegmen

Palea

Pericarpio

Lema estéril

Fig. 1.37: Vista de la seccion transversal al interior de la lemma [83].

Park y Lee [83], [84], han determinado mediante microscopia y técnicas

espectroscopicas que las capas superficiales de la lemma son las que llevan mayor
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contenido de silice que las capas subyacentes las cuales son fundamentalmente

lignificadas.

La participacion de fibras naturales como elemento reforzante formando compuestos
con materiales poliméricos, ha sido ampliamente reportada y se han propuesto
modelos de comportamiento del modulo elastico y de la resistencia tensil
considerando la forma y disposicion de fibras homogéneas en plasticos monofésicos
[85], [86].

1.12. COMPUESTOS DE MEZCLA DE POLIOLEFINAS Y FIBRAS NATURALES

Las poliolefinas como el HDPE, LDPE y PP forman parte importante de la industria
de los plasticos [31], [87] y al término de su ciclo de vida se mezclan como parte de
los residuos sélidos urbanos, por lo que un proceso de revalorizaciéon implica la
evaluacion del comportamiento de dichas mezclas incluyendo la formacion de
compuestos con fibras naturales. Sobre este aspecto se ha identificado las

siguientes apreciaciones:

* La miscibilidad entre las variedades de PE, mejora con el incremento de
temperatura y disminuye con el incremento en el grado de ramificacion y peso
molecular como se describe en la figura 1.38. Por tanto, una diferencia en la
distribucion de las ramificaciones entre diferentes tipos de polietileno,
conducira a una cristalizacion en fase dispersa, con estructura lamelares

diferenciadas e intercaladas a diferente temperatura y composicion [32].

Fundido Homogéeneo

UCST Curva
= ~ - Espinodal

Fundido bifasico

Temperatura

-
]

Poblacion bicristalina

PE Fraccién de volumen PE
(Menos (Mas
Ramificado) Ramificado)

Fig. 1.38: Diagrama de fases para PE con diferente ramificacion [32]

« En el PP, la estructura isotactica organizada en un arreglo monoclinico

adopta una microestructura similar a un agregado de laminillas rigidas
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denominadas lamelas que coexisten con una fase suave y amorfa de
estructura atactica organizadas como fibrillas de material suave, dando una

morfologia similar a un agregado de cartén prensado [87].

» Desde el punto de vista termodinamico no existe miscibilidad en fase sélida
en mezclas de diversos tipos de PE y en las mezclas de PE con PP isotactico
[88]. Sin embargo ha sido posible encontrar fases coherentes y cristalinas de
crecimiento epitaxial diferenciado entre dichos polimeros para ciertas

composiciones de mezcla [89], [90].

En cuanto a las propiedades mecénicas de rigidez y tension de fluencia, dadas las
condiciones de inmiscibilidad entre las fases de las diferentes mezclas de

poliolefinas se ha reportado que:

e La adicion de HDPE o LDPE al PP produce la disminucién del modulo de
rigidez del PP en forma lineal [91], [92].

e La adicion de LDPE al PP produce disminucion del limite de fluencia del PP

en forma lineal [91] .

» La mezcla LDPE y HDPE no registran una variacion significativa de su

modulo de rigidez y resistencia maxima en funcion de la composicion [93].

 La adicibn de agente compatibilizante a las mezclas de PP/PE virgen y
recicladas mejora su elongacion a rotura 'y resistencia al impacto [94].

* La adicidon de agente compatibilizante a compuestos de HDPE reforzados con
diversas fibras vegetales, obtenidas de residuos agricolas que no incluye la
cascara de arroz, produce un incremento importante en la resistencia maxima

a la traccion [95].

Con relacion a la influencia de la cascara de arroz en las poliolefinas ha sido

reportado que:

» La adicion de silano como compatibilizante al residuo de silice contenido en la
cascara de arroz calcinada, mejora la resistencia tensil de compositos de PP.

No se observa incremento de rigidez [96]
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* La adicion de cascara de arroz al PP mejora el modulo de Young pero

disminuye la tension de fluencia y elongacion de rotura. [97]

» La adicion de fibras de cascara de arroz mercerizado a HDPE mejora la

rigidez del HDPE pero no su resistencia mecénica. [98]

» Ha sido evaluado favorablemente el efecto de adicionar cascara de arroz en
la ignicion del HDPE empleandose como agente compatibilizante Polybond de

LDPE lineal injertado con Anhidrido maleico [99].

 La adicion de terpolimeros con base acrilica como compatibilizante del
compuesto de HDPE con céascara de arroz ha producido incremento en la

resistencia tensil y reduccion en la velocidad de extrusion [100].

e La adicién de compatibilizante en base de Homopolimero de PP injertado con
anhidrido maleico (Epolene) al composito de PP con cascara de arroz ha
producido mejoramiento de la resistencia tensil respecto a dicho compuesto

sin compatibilizante [101].

En cuanto a las mezclas de poliolefinas recuperadas de los depdsitos de recoleccion
urbana, se ha reportado que la adicion hasta el 40% de fibras de madera y 1% del
compatibilizante Epolene (PP injertado con anhidrido maleico) ha mejorado el

modulo de rigidez y la resistencia maxima tensil de la mezcla de plasticos [102].
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De esta revision bibliografica, se concluye que:

1. Los materiales plasticos que forman parte de los residuos soélidos del
consumo domiciliario pueden ser separados por métodos gravimétricos como
una fraccion de poliolefinas LDPE, HDPE y PP debido a la cercania de su

densidad entre si alrededor de 0,9.

2. Las propiedades mecanicas de los plasticos reciclados son de menor valor
gue la de sus homadlogos en su estado virgen.

3. La adicion de fibras celuldsicas derivadas de los residuos de la explotacion
maderera, fibras vegetales y residuos de la explotacién agroindustrial como la
cascara de arroz a homopolimeros poliolefinicos reciclados ha reportado
mejoramiento en las propiedades de rigidez tensil y el uso complementario de
compatibilizantes, o el tratamiento de fibra mejora la resistencia maxima de

los homopolimeros reciclados.

4. Las mezclas de los homopolimeros poliolefinicos reciclables son inmiscibles y
no produce un efecto sinérgico favorable en cuanto a su resistencia mecanica,
sin embargo es posible mejorar dicho comportamiento mediante la

concurrencia de factores como:
a. la adicién de compatibilizantes copoliméricos,
b. la formacién de fases coherentes de co-cristalinidad,
c. la modificacién de la morfologia y
d. la distribucion uniforme de las fases formadas.

5. La adicién de fibras celulésicas de madera y agente compatibilizante a la
mezcla de plasticos poliolefinicos mejora las propiedades de los plasticos

reciclados y sus mezclas.

6. La literatura no reporta la evaluacion de propiedades mecanicas que resultan
de agregar cascara de arroz a una mezcla de plasticos poliolefinicos
reciclables.
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En el siguiente capitulo se desarrollara el estudio de las propiedades mecanicas
tensiles de una mezcla polimérica poliolefinica con cascara de arroz y agente

compatibilizante.
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CAPITULO Il: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A partir de la revision bibliografica presentada en el anterior capitulo se ha
identificado que no hay estudios realizados sobre las propiedades mecanicas
tensiles de compuestos elaborados a partir de mezclas de poliolefinas con cascara
de arroz. Considerando la necesidad de valorizar dichos materiales contenidos en
los Residuos Solidos Urbanos (RSU) y agricolas se realizard un estudio para
determinar los efectos que producen en las propiedades mecanicas tensiles, la
adicién de céascara de arroz y compatibilizante a la mezcla de poliolefinas usando
moldeo por compresion y por inyeccion.

2.1. DISENO EXPERIMENTAL

Para la evaluacion de las propiedades mecanicas del compuesto de poliolefinas con

cascara de arroz, se ha considerado los siguientes criterios:
* Mantener constante la composicion de mezcla de poliolefinas

» Identificar si hay transformacion fisica o quimica de la cascara de arroz a la

temperatura de procesamiento de plasticos para la formacion del compuesto.
* Elmodelo elegido para el disefio estadistico experimental considera:

o0 Restricciones de composicion impuestas a la cascara de arroz y
compatibilizante, por cuanto estudios ya publicados reportan que las
propiedades de rigidez y resistencia no muestran variacion importante

por encima de dichos limites [94], [95]:
= contenido de cascara de arroz entre 0 y 30% en peso,
= contenido de compatibilizante entre 0 y 10% en peso
» |a suma total de componentes es del 100%

o El uso de material plastico virgen para descartar la pérdida de
propiedades de los plasticos por la incertidumbre de su reciclamiento.

o ldentificar los efectos individuales y el aporte de las interacciones.
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0 Incluir experiencias sobre el comportamiento de mezclas de
componentes poliméricos individuales con la cascara de arroz sin

compatibilizante para fines comparativos.

Se ha utilizado un disefio experimental estimado por el programa NEMRODW®,
disponible en la Escuela Nacional Superior de Quimica de Lille (ENSC),
componente de la Université des Sciences et Technologies de Lille (USTL), Francia,
el cual propone el arreglo de 13 experiencias para mezclas de tres constituyentes
con restricciones explorando las composiciones limite y valores centrales

intermedios de las variables distribuidos geométricamente.

Ademas se ha incluido 04 mezclas adicionales al disefio experimental propuesto que
comprenden la interaccion de la ciscara de arroz con los constituyentes individuales

de la mezcla de poliolefinas.
2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Definido el disefio experimental a emplear, se han realizado las siguientes
actividades para el estudio:

2.2.1. Caracterizacion de materia prima
» Determinaciéon de la composicion de plasticos poliolefinicos en RSU.

Fue realizado en el Laboratorio de Polimeros de la Universidad Nacional de
San Agustin (U.N.S.A.) a partir de una muestra de material plastico
recolectado en la Urbanizacion de San Juan de Dios del Distrito de Hunter,
Arequipa usando la identificacibn por cbédigo de reciclamiento vy
reconocimiento por tipo de envases, tomando como referencia la codificacion
del 1 al 7 desarrollada por la Society of the Plastic Industry. Se identificaron
los tres grupos correspondientes a las poliolefinas y para cada grupo
seleccionado se realizo la verificacibn por analisis de combustion y

diferenciacion gravimétrica.
La composicion de los grupos identificados fue:
LDPE: 30%: Codigo 2: Envases con peliculas flexibles, bolsas

HDPE: 40%: Cddigo 4: Recipientes de plastico rigido inyectados
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PP: 30%: CdAdigo 5: Tapas y fibras de envases en forma textil, descartables.

» Caracterizacion morfolégica por Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
La cascara de arroz proviene de la variedad TACUARI, la mas ampliamente
explotada en la zona de los valles de Camana, Arequipa, Peru, es recolectada
como residuo de la limpieza del denominado producto “arroz cascara” en los
molinos de la localidad. Su caracterizacion morfolégica fue realizada y
publicada por el Centro de Microscopia Electrénica de la U.N.S.A,
identificandose en la figura 2.1, la superficie externa e interna y en la figura
2.2, la estructura transversal intermedia conteniendo la estructura porosa de
xilema y folea con porosidad de 6 uym de diametro.

Dat wi ' | —1—_
SE G4 7 ||._|'_E_-1I'_H5_ir;‘

Fig. 2.1: Micrografia SEM de superficies de la cascara de arroz

a) interna, b) externa.

Fig. 2.2: Micrografia SEM de seccién transversal de la cascara de arroz

a) superficie interna, b) seccion transversal porosa, c) superficie externa
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» Caracterizacion de estabilidad térmica por analisis termogravimétrico (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la cascara de arroz. La
caracterizacion por TGA del perfil térmico de la cascara de arroz fue realizada
en el laboratorio de Polimeros de la ENSC, Lille 1 usando el equipo TGA de
Thermal Analysis Instruments acoplado con DSC Q600, obteniéndose la
gréfica de la figura 2.3 en forma comparativa con fibras de madera debido a

gue ambas son de naturaleza celulésica.

En la figura 2.3. se observa que tanto la cascara de arroz (riz), como las fibras
de madera (bois) registran el mismo comportamiento térmico entre 100C y

200FC, que es la temperatura prevista de elaboracio n del compuesto.

100 1

madera (N2)
arroz {N2)
madera (aire)
arroz (aire)

Masa Residual (%)

201

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Fig. 2.3: Curvas del analisis termogravimétrico para la muestras de cascara de arroz

(riz) y madera (bois) en ambiente de nitrogeno vy aire.

El comportamiento de dicha grafica es similar al de la figura. 2.4 reportado por
Gladys Charca en CIASEM, Cusco, Peru, 2007, para una muestra de cascara de
arroz de la misma variedad y procedencia. Se ha reportado entonces que la pérdida
de peso por humedad es del 5% hasta los 200C y una pérdida de peso importante
entre los 200C y 500C que de acuerdo al andlisis ATD corresponde a los picos de
combustion de volatiles y de la estructura de carbono.
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Fig. 2.4: Curvas del analisis termogravimétrico (TG) y analisis térmico diferencial

(ATD) de la cascara de arroz (Ref. Glady Charca, 2007)

2.2.2. Preparacion de compuestos por mezcla y fusion

Para la preparacion de los compuestos, la cascara de arroz ha sido triturada
mecanicamente en molino de discos a 100% menos 0.5 mm en la seccién
preparacion de muestras del laboratorio de polimeros de la ESNC de Lille 1,
siguiendo la caracterizacién de Garay [80].

Para la preparacion de la mezcla, (30% LDPE, 40% HDPE, 30% PP) se
utilizé resinas virgen de LDPE Dow 6411, DDPE SABIC 0952, PP SABIC 575
PP que fueron suministradas por DISPERCOL S.A. (Peru) y compatibilizante
Polybond 3200 (PB), tomando la composicion de referencia del RSU antes

descrito y la temperatura menor de 200C que no pro duce descomposicion

alguna en la cascara de arroz ni en la mezcla de plasticos.

El diseiio experimental conteniendo la composicidon de ingredientes del
compuesto para la mezcla constante de poliolefinas es mostrado en la tabla

2.1, asi como la distribucidn espacial de dichas combinaciones es mostrado
en la figura 2.5.
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COMPONENTES DE PUNTOS EXPERIMENTALES

MATRIZ REFORZ. COMPATIB.
Exp. LDPE/HDPE/PP C.Arroz Polybond
N° X1: M X2:R X3: PB
1 1.0000 0.0000 0.0000
2 0.9000 0.0000 0.1000
3 0.7000 0.3000 0.0000
4 0.7000 0.2000 0.1000
5 0.9500 0.0000 0.0500
6 0.8500 0.1500 0.0000
7 0.8000 0.1000 0.1000
8 0.7000 0.2500 0.0500
9 0.8250 0.1250 0.0500
10 0.9125 0.0625 0.0250
11 0.8625 0.0625 0.0750
12 0.7625 0.2125 0.0250
13 0.7625 0.1625 0.0750

Tabla 2.1: Disefio experimental de combinaciones entre mezcla poliolefinica, cascara

© 2011 Tous droits réservés.

de arroz y compatibilizante

45

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Alejandro Oscar Silva Vela, Lille 1, 2010

® Puntos
experimentales

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Mezcla (30 LDPE/40 HDPE/30 PP)

Fig. 2.5: Distribucién de puntos de experimentacion

* Las mezclas complementarias de poliolefinas puras con cascara de arroz son
mostradas en la tabla 2.2:

EXPERIENCIAS COMPLEMENTARIAS

MATRIZ REFORZ. COMPATIB.
Exp. Polimero Puro C.Arroz Polybond
N° X1: M X2:R X3: PB
14 0.7000 LDPE 0.3000 0.0000
15 0.7000 HDPE 0. 3000 0.0000
16 0.7000 PP 0.3000 0.0000
17 0.7000 (50% LDPE 50% HDPE) 0.300 0.0000

Tabla 2.2: Experiencias complementarias
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» La plastificacién y formacion del compuesto fue realizado en ENSC usando un
mezclador Brabender en el rango de 190C — 200C co n 20 RPM y 10 min. de
mezcla al que se adicionaron los componentes previamente secados a 60C

por 06 horas previo a la adicion.

» Las probetas para ensayo de traccion han sido preparadas con los
fragmentos obtenidos de la mezcladora Brabender, que han sido moldeados

siguiendo la norma ASTM D638, tipo IV siguiendo dos procedimientos:

o Por compresion en placas de 3 mm. de espesor que fueron

posteriormente troqueladas

o0 Inyeccidon en molde con cavidad de la forma de probeta de 2 mm de

espesor.

* La superficie de las muestras obtenidas es lisa y plana, lo que indica haber

realizado un proceso de conformacion sin presencia de defectos.
2.2.3. Ensayo por traccién y caracterizacion de la superficie de fractura

» Las probetas fueron ensayadas siguiendo la norma ASTM D638, tipo IV en
una maquina Instron 6340 del laboratorio de mecanica del Instituto
Universitario de Tecnologia de Lille 1, controlando la deformacion sobre 25

mm entre marcas.

» La caracterizacion de la superficie de fractura se realiz6 sobre muestras del
modelo previamente seleccionadas para la observaciéon por Microscopia
Electrénica de Barrido Hitachi S-3600/N equipada con un multiespectrometro
EDS — WDS de la Ecole Central de Lille que permite detectar en pequefas

fases la concentracion de los elementos quimicos a bajos voltajes.
2.3. Tratamiento estadistico de resultados de los ensayos de traccién

* Registrados los ensayos carga deformacion, fueron construidas las curvas
tension deformacién e identificados los valores de los puntos importantes que
forman dichas curvas, para su posterior relacionamiento con las variables de

experimentacion como se tratara en el capitulo siguiente.

a7
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CAPITULO lll: RESULTADOS EXPERIMENTALES Y COMENTARIOS

3.1. COMPORTAMIENTO MECANICO DE LAS MEZCLAS

Las propiedades para cada uno de los ensayos realizados se han determinado a
partir del analisis de los datos registrados del ensayo de traccion cuyo modelo tipico

es presentado en la figura 3.1:

* El modulo de rigidez elasticidad (E), el coeficiente de endurecimiento “n” y el
area bajo la curva como tenacidad a deformacion méaxima fueron estimados

usando la técnica de regresion lineal disponibles en EXCEL y ORIGIN.

» Las otras propiedades fueron determinadas por andlisis visual de los puntos
en la curva esfuerzo deformacion, registrados durante el desarrollo del

ensayo.
9 -
0,70 LDPE + 0,30 cc.arroz
8 (Probeta moldeada por compresion) A\
7 -
/g -
6 —
2 |
© 5
g’
E ] om
Zz 47 PROPIEDADES
8 i E = Modulo de elasticidad
— 3 .
) o,= Esfuerzo de fluencia
-..g 1 As ASW: Umbral de fluencia
w24 0y S o, = Esfuerzo maximo
b €, = Deformacion
1 4 = a maximo esfuerzo
4 Vv
< € >
o T I T I T I T I T I T I T I 1

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
Deformacion nominal (mm/mm)

Fig. 3.1: Representacion de propiedades de la curva esfuerzo — deformacion
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Los valores de los puntos principales de las curvas de traccion son presentados en
los cuadros 3.1y 3.2 segun la forma de preparacion de las probetas para ensayo de

traccion. Para una mejor comprension, la escritura ha seguido la siguiente notacion:
M = 30LDPE/40HDPE/30PP, CA = Céascara de Arroz, PB = Polybond

El comportamiento mecanico de las poliolefinas solas con cascara de arroz son

presentados en los graficos de la figura 3.2.

3.1.1. Analisis de comportamiento de la mezcla de poliolefinas solas con cdscara de

arroz
El andlisis de los valores experimentales de los cuadros 3.1y 3.2 y figura 3.2. revela:

El médulo de rigidez E de las mezclas individuales de poliolefinas HDPE y PP con
cascara de arroz al 30% es mas alto que el médulo logrado por la mezcla de
poliolefinas sin adicion de cascara de arroz. Se aprecia ademas que el modulo E de
la mezcla de LDPE con cascara de arroz es el mas bajo de las poliolefinas y

confirma las observaciones de Strapasson [91], Tai [92] y Premalal [97].

Todas las poliolefinas LDPE, HDPE, PP incluyendo la mezcla 50 LDPE/50 HDPE
gue han formado compuestos con 30 % de céascara de arroz sin compatibilizante
exhiben la zona definida como “umbral de fluencia” definida en la figura 3.1. Similar
comportamiento previo a los valores de endurecimiento registrados en los cuadros
3.1 y 3.2 han sido observados para todas las mezclas preparadas tanto por

compresion y por inyeccion.

Este comportamiento tiene relacion con la observacion sobre su existencia en los
polimeros semicristalinos como es el caso de las poliolefinas, y ello define una
transicion de comportamiento ductil a fragil a través del endurecimiento previo a la
tension maxima donde se produce la fractura fragil, sin embargo no ha sido posible
identificar una relacién consistente de su magnitud y valor de tension de ocurrencia
con el contenido de cascara de arroz y compatibilizante, tampoco se dispone de
publicaciones relativas a este efecto.

El efecto de la cascara de arroz y polybond sobre la mezcla de composicion
constante de poliolefinas sera analizado a partir del comportamiento de los modelos

extraidos por el tratamiento estadistico del disefio experimental propuesto.
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CUADRO 3.1 : Valores de puntos importantes de Curva esfuerzo deformacién de probetas elaboradas por compresiéon

Probetas 3 mm ASTM D638 elaboradas por compresion P untos importantes de curva esfuerzo deformacién por traccién
Esfuerzo Umbral de Esfuerzo Deform. Tenac.def.
Matriz carga o Agente Modulo E Fluencia fluencia maximo Coefic. Maxima unif. Pléstica
Reforzante Compatibiliz. Endurec. (Area bajo
(4% Aggy Om €m curva)
X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
Polimero C. Arroz Polybond Mpa Mpa mm/mm Mpa n mm/m m Nmm/mm3
0.70 LDPE 0.30R 0.00 PB 92,07 1,78 0,02 8,27 1,24 0,14 0,65
0.70 HDPE 0.30R 0.00 PB 212,88 4,11 0,02 15,60 0,99 0,14 1,39
0.70 PP 0.30R 0.00 PB 252,62 5,90 0,02 18,20 2,28 0,08 0,59
0.70 (LDPE/HDPE: 50/50 ) 0.30R 0.00 PB 219,08 1,71 0,02 8,87 1,49 0,09 0,38
1.0000 M 0.0000 R 0.0000 PB 73,14 0,29 0,01 10,53 1,06 0,10 0,64
0.9000 M 0.0000 R 0.1000 PB 73,02 0,24 0,01 10,53 1,28 0,07 0,43
0.7000 M 0.3000 R 0.0000 PB 218,28 2,35 0,02 10,73 2,04 0,07 0,31
0.7000 M 0.2000 R 0.1000 PB 101,43 0,25 0,01 10,40 1,49 0,06 0,32
0.9500 M 0.0000 R 0.0500 PB 112,10 0,39 0,02 12,93 1,60 0,12 0,78
0.8500 M 0.1500 R 0.0000 PB 208,86 2,46 0,02 12,53 1,66 0,09 0,52
0.8000 M 0.1000 R 0.1000 PB 187,29 1,26 0,03 12,33 2,02 0,09 0,48
0.7000 M 0.2500 R 0.0500 PB 209,10 0,50 0,02 11,53 2,31 0,07 0,33
0.8250 M 0.1250 R 0.0500 PB 177,58 1,27 0,02 11,93 1,75 0,09 0,53
0.9125 M 0.0625 R 0.0250 PB 82,07 1,90 0,02 12,13 1,98 0,11 0,58
0.8625 M 0.0625 R 0.0750 PB 82,45 0,92 0,02 11,47 2,00 0,09 0,48
0.7625 M 0.2125 R 0.0250 PB 150,31 2,09 0,03 13,67 2,04 0,09 0,51
0.7625 M 0.1625 R 0.0750 PB 141,54 2,47 0,03 14,80 2,01 0,10 0,65

M: 30LDPE/40HDPE/30PP
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CUADRO 3.2 : Valores de puntos importantes de Curva esfuerzo deformacion de probetas elaboradas por inyeccion

Probetas 2 mm ASTM D638 elaboradas por inyeccion Pu  ntos importantes de curva esfuerzo deformacién por traccién
Esfuerzo Umbral de Esfuerzo Deform. Tenac.def.
Matriz carga o Agente Modulo E Fluencia fluencia maximo Coefic. Maxima unif. Pléstica
Reforzante Compatibiliz. Endurec. (Area bajo
(4% Aggy Om €m curva)

X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6 Y7
Polimero C. Arroz Polybond Mpa Mpa mm/mm Mpa n mm/m m Nmm/mm3
0.70 LDPE 0.30R 0.00 PB 87,74 1,57 0,02 9,32 0,99 0,17 1,07
0.70 HDPE 0.30R 0.00 PB 183,65 2,36 0,02 40,53 1,12 0,24 6,24

0.70 PP 0.30R 0.00 PB 176,55 2,88 0,02 29,33 1,79 0,12 1,73
0.70 (LDPE/HDPE: 50/50 ) 0.30R 0.00 PB 183,64 2,24 0,01 25,47 1,02 0,23 3,89
1.0000 M 0.0000 R 0.0000 PB 122,86 0,67 0,00 32,93 0,93 0,39 9,59
0.9000 M 0.0000 R 0.1000 PB 133,62 0,42 0,01 24,20 0,66 0,37 7,12
0.7000 M 0.3000 R 0.0000 PB 135,66 0,54 0,02 24,27 1,15 0,16 2,46
0.7000 M 0.2000 R 0.1000 PB 73,64 0,51 0,01 28,36 0,93 0,19 3,71
0.9500 M 0.0000 R 0.0500 PB 260,44 0,49 0,02 27,07 0,85 0,35 7,29
0.8500 M 0.1500 R 0.0000 PB 157,82 2,51 0,02 26,80 1,09 0,21 3,55
0.8000 M 0.1000 R 0.1000 PB 39,57 0,13 0,01 30,13 0,97 0,26 5,78
0.7000 M 0.2500 R 0.0500 PB 178,80 1,76 0,02 27,33 1,14 0,18 3,15
0.8250 M 0.1250 R 0.0500 PB 182,15 0,62 0,02 31,73 1,02 0,29 6,62
0.9125 M 0.0625 R 0.0250 PB 125,45 0,80 0,02 32,80 0,92 0,35 8,49
0.8625 M 0.0625 R 0.0750 PB 181,20 1,40 0,02 33,73 0,99 0,34 8,13
0.7625 M 0.2125 R 0.0250 PB 163,67 0,23 0,02 30,13 1,19 0,21 4,19
0.7625 M 0.1625 R 0.0750 PB 126,45 0,66 0,02 29,87 0,97 0,26 5,48

M: 30LDPE/40HDPE/30PP
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Los valores de tension, deformacion y tenacidad a maxima deformaciéon son mas
altos para las probetas moldeadas por inyeccidon que para las probetas moldeadas
por compresion. No se ha identificado estudios respecto a la diferencia de
propiedades entre estos dos procedimientos de mezcla para las poliolefinas

cargadas con fibra celul6sica y compatibilizante.
3.1.2. Formulacion de Modelo

Se han obtenido los valores de coeficientes del modelo lineal presentados en los
cuadros 3.3 y 3.4. que relaciona el comportamiento mecanico de mezclas de LDPE,
HDPE y PP en funcién del contenido de cascara de arroz y aditivo compatibilizante
Polybond, usando el software de analisis estadistico JMP:

Y= B1*X1+B2*X2+B3*X3+B12*X1X2+B13*X1X3+B23*X2X3+B123*X1X2X3
Donde:

X1: Contenido de mezcla constante de plasticos (30 LDPE/40 HDPE/30 PP)
X2: Contenido de cascara de arroz en compuestos

X3: Contenido de Polybond en compuestos

Y : Propiedades extraidas del ensayo de traccion

B1, B2, B3: coeficientes de efectos principales de variables X1,X2,X3
B12,B13,B23: coeficientes de interaccion de dos variables X1X2,X1X3,X2X3
B123: Coeficiente de interaccion de tres variables X1X2X3

3.1.3. Comportamiento de la mezcla de poliolefinas de composicidon constante con

cascara de arroz y compatibilizante.

» El andlisis global de correlacién y de significacion de los coeficientes de los
modelos presentados en los cuadros 3.3 y 3.4 para los puntos importantes de
las curvas esfuerzo deformacion incluyendo interacciones de variables,
muestra que en general dichas propiedades son mas sensibles (casilleros no
coloreados) a la cantidad de mezcla polimérica interviniente en el compuesto
como factor principal. Adicionalmente, los modelos de las probetas
elaboradas por inyecciéon tienen influencia de las interacciones entre los

factores principales.
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MODULO E DE POLIOLEFINAS
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Fig. 3.2: Comparacion de propiedades de traccion de poliolefinas con céscara de

arroz sin compatibilizante y segun forma de preparacion de probeta
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El analisis del comportamiento de los valores de maxima deformacion presentado en
los cuadros 3.3 y 3.4, siguiendo el modelo lineal con interacciébn de factores,
alcanza el mas alto nivel de correlacion con respecto al resto de propiedades, tanto
para los compuestos preparados por inyeccion (r"2=0,96) como para los

compuestos preparados por compresion (r"2=0,87).

* Los modelos encontrados para los valores de esfuerzo maximo, tanto para las
probetas elaboradas por compresion y por inyeccion, muestran en comun la
influencia adicional y significativa de la interaccion entre la mezcla de
polimeros y la cascara de arroz (XI*X2), aunque con menor nivel de

correlacion.

Se ha aplicado los modelos experimentales hallados para la maxima deformacion y
esfuerzo maximo evaluando el efecto de la cascara de arroz y compatibilizante sobre

la mezcla pura de polimeros, lo cual se ha representado en las figuras 3.3y 3.4.
Este andlisis permite formular que:

 La adicibn de cascara de arroz sin compatibilizante a la mezcla de
poliolefinas tiene efecto negativo tanto en la resistencia maxima como en la

maxima deformacion.

* La adicion de compatibilizante a la mezcla de plasticos sin cascara de arroz
produce disminucion de su resistencia maxima y no altera su capacidad de

deformacion.

» La adicion e incremento simultaneo de cascara de arroz y compatibilizante a
la mezcla polimérica también produce una disminucion de su capacidad de

deformacion pero no varia su resistencia maxima,

Por tanto se observa que hay un efecto sinérgico positivo en la resistencia maxima
del compuesto por adicion de cascara de arroz y compatibilizante conforme se

incrementan su proporcion respecto a la mezcla de poliolefinas.
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Cuadro 3.3 : Coeficientes del modelo y nivel de significacion de las propiedades de las curvas tension deformacion

correspondientes al disefio experimental de mezclas con restriccion

Probetas elaboradas por compresion

COMPONENTES DEL MODELO MEZCLA POL. | CASC.ARROZ POLYBONB INTERACCIONES
RESPUESTA VARIABLE X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 COEF. DET.
COEF. MODELO Bl B2 B3 B12 B13 B23 B123 R"2
Modulo E Valor Coef.Modelo 75,12 -189,03 1355,23 1098,51 -1314,99 -18038,63 19833,71 0,65
t-St (Prob. Rech.) 13,92% 91,42% 90,83% 65,83% 92,05% 68,07% 71,77%
. Valor Coef.Modelo 0,46 -30,42 62,79 52,37 -71,77 -578,88 645,03 0,79
Esfuerzo Fluencia
t-St (Prob. Rech.) 43,05% 19,74% 67,11% 12,60% 66,50% 30,90% 36,14%
Umbral de fluencia Valor Coef.Modelo 0,01 0,02 -2,03 0,06 2,28 -5,48 10,40 0,81
t-St (Prob. Rech.) 9,93% 91,94% 9,44% 79,43% 9,32% 19,73% 7,06%
Esfuerzo maximo Valor Coef.Modelo 10,63 -35,47 -409,71 67,20 467,25 129,68 488,39 0,49
t-St (Prob. Rech.) 0,02% 48,88% 25,10% 35,84% 24,35% 91,71% 75,53%
) Valor Coef.Modelo 1,14 3,80 -117,07 0,62 133,95 -109,40 318,80 0,79
Coefic. Endurec.
t-St (Prob. Rech.) 0,20% 66,44% 8,12% 95,95% 7,64% 61,62% 26,53%
Deform. Méaxima unif. Valor Coef.Modelo 0,11 -0,08 -4,98 0,06 5,37 -3,82 13,66 0,87
T-St (Prob. Rech.) 0,00% 81,37% 5,46% 88,69% 6,17% 63,92% 20,83%
P Valor Coef.Modelo 0,66 -0,95 -34,47 0,59 36,88 4,30 53,90 0,70
Tenac.def. Plastica
T-St (Prob. Rech.) 0,06% 81,17% 22,78% 91,56% 24,70% 96,54% 66,67%
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Cuadro 3.4: Coeficientes del modelo y nivel de significacion de las propiedades de las curvas tension deformacion

correspondientes al disefio experimental de mezclas con restriccion

Probetas elaboradas por inyeccién

COMPONENTES DEL MODELO MEZCLA POL. | CASC.ARROZ POLYBONB INTERACCIONES
RESPUESTA VARIABLE X1 X2 X3 X1X2 X1X3 X2X3 X1X2X3 COEF. DET.
COEF. Bl B2 B3 B12 B13 B23 B123 R"2
Modulo E Valor Coef.Modelo 118,94 -156,57 -35759,89 460,12 40205,52 80239,62 -63759,06 0,83
T-St (Prob. Rech.) 0,68% 89,37% 0,32% 78,04% 0,31% 2,81% 11,79%
. Valor Coef.Modelo 0,58 -41,06 -62,50 59,55 69,66 866,92 -1117,35 0,41
Esfuerzo Fluencia
T-St (Prob. Rech.) 42,99% 16,79% 73,40% 15,65% 73,53% 23,06% 21,92%
. Valor Coef.Modelo 0,01 -0,12 -3,12 0,24 3,52 3,65 -1,13 0,78
Umbral de fluencia
T-St (Prob. Rech.) 18,24% 45,33% 1,98% 29,01% 1,91% 35,73% 81,40%
o Valor Coef.Modelo 32,72 24,90 -246,45 -28,95 213,40 -3377,20 5778,13 0,83
Esfuerzo maximo
t-St (Prob. Rech.) 0,00% 72,15% 60,10% 76,75% 68,46% 8,71% 3,16%
Coefic. Endurec. Valor Coef.Modelo 0,92 1,28 -12,44 0,76 12,30 -56,38 103,70 0,89
t-St (Prob. Rech.) 0,00% 61,19% 46,65% 82,86% 51,82% 37,79% 21,19%
Deform. Méaxima unif. Valor Coef.Modelo 0,39 1,07 -6,30 -2,08 7,01 -21,21 39,60 0,96
T-St (Prob. Rech.) 0,00% 23,42% 29,06% 11,70% 29,32% 33,23% 16,73%
Tenac.def. Plastica Valor Coef.Modelo 9,50 40,07 -138,96 -77,87 133,57 -1450,53 2367,82 0,93
T-St (Prob. Rech.) 0,00% 23,83% 52,35% 12,00% 58,23% 10,47% 4,74%
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EFECTO DE CASCARAARROZ EN ESFUERZO MAXIMO DE MEZCL ADE POLIMEROS
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Fig. 3.3: Esfuerzo méximo pronosticado de la mezcla de polimeros en funcién de la

adicion de cascara de arroz y compatibilizante
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Fig. 3.4: Deformacién maxima pronosticada de la mezcla de polimeros en funcién

de la adicion de cascara de arroz y compatibilizante
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3.1.4. Desarrollo del concepto “Capacidad de Carga”

Con el proposito de identificar relaciones entre propiedades derivadas del ensayo de
traccion que permitan caracterizar el comportamiento mecanico de una mezcla de
polimeros, se han evaluado diversos modelos de asociacion entre dichas
propiedades e identificado que la relaciéon esfuerzo maximo (ESF.MAX)/deformacion
maxima (DEF.MAX), a la que se ha denominado “capacidad de carga”, sigue el
mismo patron de comportamiento tanto para las mezclas preparadas por inyeccion
como para las mezclas preparadas por compresion, la cual ha sido representada en
el grafico de la figura 3.5. Al realizar la correlacidén estadistica se observa en la figura
3.6 que dicha relacion de “capacidad de carga” obtenida para probetas elaboradas
por inyeccion representa el 0.90 del valor de capacidad de carga obtenida para
probetas por compresion, lo cual explica que para una misma unidad de
deformacion, las probetas elaboradas por inyeccion demandaran menor esfuerzo

maximo que las probetas elaboradas por compresion.

La introduccion del concepto de “capacidad de carga” permite valorar el
comportamiento mecanico total del material compuesto en el instante de carga
maxima, sin tener en cuenta los eventos del periodo elastico, el umbral de fluencia y
la deformacion plastica, lo cual podria ser util en aplicaciones de bajo requerimiento
estructural, como es el caso de materiales compuestos formados por valorizacion de
residuos. De otro lado, al graficar el comportamiento de la “capacidad de carga”
promedio para las probetas elaboradas por compresion y por inyeccién con respecto
a la adicion del compatibilizante y cascara de arroz sobre la mezcla de plasticos
reciclables, se puede observar en la grafica de la figura 3.7, que la adicion de
cascara de arroz mejora la “capacidad de carga” de la mezcla de plasticos y que el
aditivo produce solo un ligero incremento en el valor de dicha “capacidad de carga”

sobre las probetas cuando el contenido de cascara de arroz es superior al 20%.
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Capacidad de carga en probetas de
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Fig. 3.6: Correlacion entre valores de capacidad de carga para probetas elaboradas

por compresion y probetas elaboradas por inyeccion.
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Fig. 3.7: Efecto de la cascara de arroz y aditivo compatibilizante sobre la “capacidad

de carga” promedio de probetas elaboradas por compresion y probetas elaboradas

por inyeccion.
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3.2. OBSERVACION MICROESTRUCTURAL DE SUPERFICIES DE FRACTURA

\

-

Fase 1
Fase 3
Q i
o . -
' Fase 2
[ . u'

Fig. 3.8: Imagen SEM de mezcla de plasticos 30 LDPE/ 40 HDPE/ 30 PP sin

compatibilizante preparada por compresion.

En la fig. 3.8, se observa una estructura trifasica caracterizada por una fase continua
reticular y monofasica de color blanquecino (fase 1) en cuyos espacios
interreticulares se puede ubicar aleatoriamente dos tipos de arreglo:

» Fase con morfologia de cartdon prensado parcialmente adherida a la fase 1
con apariencia de laminillas alternadas de color blanquecino con otras mas

opacas a modo de eutéctica a la que se denomina “fase 2"

* Monofasico, “fase 3" consistente de islotes grises con forma globular
integralmente solida rodeada generalmente por la zona bifasica (fase 2) sin

adherencia alguna

De acuerdo a la composicién de la mezcla y al conocimiento de la inmiscibilidad

entre los polimeros de la mezcla, las fases descritas estarian conformadas por:
» Fase 1: Reticula de HDPE

» Fase 2: Mezcla en laminas alternadas con forma de “carton prensado” que

corresponderia al PP [87]

* Fase 3: Islotes de LDPE
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CA

Fig. 3.9: Imagen SEM de mezcla de plasticos con cascara de arroz: 70 (Mezcla)/ 30
cascara de arroz preparada por compresion.

Fig. 3.10: Imagen SEM de mezcla de plasticos con compatibilizante: 90 Mezcla / 10

compatibilizante preparada por inyeccion.
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En la figura 3.9 la superficie de fractura de mezcla de plasticos muestra algunas
adherencias (1) con pared interna extruida de cdscara de arroz (CA) de gran tamafio
y seccion transversal integra. También se muestran algunas otras areas de contacto
conteniendo particulas de menor tamafio y adherencias. Se observa ademas que la
superficie de fractura de la fase polimérica (2) alrededor de la superficie interna de la

cascara de arroz es ha sufrido deformacion pléstica intensa

La superficie fracturada de la figura 3.10, presenta una fase predominante con
amplia deformacion plastica (1) conteniendo a otras, una con fractura tipica de copa
y cono (2) vy otra fragil bifasica manteniendo su morfologia de alternancia laminar
(3). Las zonas de intensa deformacién plastica estarian relacionadas con las zonas
monofasicas definidas tanto como HDPE y PP mostradas en la micrografia de la

figura 3.8 y ello podria deberse a la presencia del compatibilizante.

CA

x250 200um

WD20.2mm 15.0kV

Fig. 3.11: Imagen SEM de mezcla de plasticos con cascara de arroz y
compatibilizante: 70 Mezcla / 20 cédscara de arroz / 10 compatibilizante preparada

por compresion.
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'

Fig. 3.12: Imagen SEM de superficie de probeta fracturada conteniendo 70 Mezcla /
20 cascara de arroz / 10 compatibilizante preparada por inyeccion.

Fig. 3.13: Imagen SEM de superficie de probeta fracturada conteniendo 70 Mezcla /

20 cascara de arroz / 10 compatibilizante preparada por compresion.

65

© 2011 Tous droits réservés. http://dOC.UI‘liV-|i||e1 fr



These de Alejandro Oscar Silva Vela, Lille 1, 2010

La imagen de la figura 3.11, muestra una fase de gran deformacién plastica tipica de
la mezcla polimérica con agente compatibilizante (M) generalmente adherida a la
superficie externa e interna de la cascara de arroz (CA), la cual a su vez exhibe
deformacion plastica de la estructura interna a diferencia de la estructura superficial.
La intensidad de la deformacién y la forma de adherencia en la superficie interna,

varia con el espesor de la cascara de arroz.

En la figura 3.12, se observa areas con amplia deformacion plastica (bordes y centro
de superficie) y entre ellas otra zona de fractura con deformacién plastica menos
intensa

En la figura 3.13, se observa que el area de fractura tiene una morfologia de fractura
fragil con superficies expuestas de cascaras de arroz de mayor tamafio.

Fig. 3.14: Imagen SEM de superficie de fractura de la mezcla de plasticos con
cascara de arroz y compatibilizante: 70 Mezcla / 20 cascara de arroz / 10

compatibilizante preparada por compresion
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o P
b p= NS NI &3

WD17 .5mm 15.0k¥ =350 100um

b)

Fig. 3.15: Imagen SEM de superficie de fractura de la mezcla de plasticos preparada
por inyeccién con cascara de arroz y compatibilizante: 70 Mezcla / 20 cascara de
arroz / 10 compatibilizante, a) 100 x , b) 350 x
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En la imagen de la figura 3.14, se identifica la mayor adherencia del plastico en los
canales de la lemma (L) y menor adherencia en las protrusiones (P). El material de
mezcla adherido presenta amplia deformacion plastica que corresponderia a la
fraccion del HDPE y de PP monofasico en la mezcla, siguiendo el criterio de Lee
[83]

En las micrografias de la figura 3.15, se observa la orientacion preferente de
particulas fibrosas de cascara de arroz y fractura con gran deformacion plastica de
material adherido a superficie interior de cascara. Se observan también areas con
adherencias y sin adherencias del plastico a la cascara de arroz, asi como areas con

despegue de material en superficie de la cascara.

3.3. ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA EN CASCARA DE ARROZ Y MEZCLA
DE PLASTICOS

Se ha realizado este analisis en cuatro puntos con el propésito de identificar la

influencia de la silice en la adherencia entre los plasticos y la cascara de arroz.

16-C cascara de arroz

SiK e LY w— )

Fig. 3.16: Imagen SEM y micrografia de Silicio con niumeros de identificacién
para composicion quimica en superficie de compuesto preparado por

compresion (70 Mezcla / 20 cascara de arroz / 10 compatibilizante).
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Conteo escala completa: 549 16-C cascara de arroz_pt1
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Fig. 3.17: Espectrografia de Silice en puntos 1, y 2 en la seccion transversal de la

© 2011 Tous droits réservés.

cascara de arroz.
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Conteo escala completa: 1027

16-C cascara de arroz_pt3
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Fig. 3.18: Espectrografia de Silice en puntos 3 y 4 en la seccion transversal de la
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Weight %
C @) Si Cl K
16-Crice husk_ptl 61.04 14.91 24.05
16-C rice husk_pt2 61.55 35.20 3.25
16-C rice husk_pt3  29.77 37.90 31.94 0.38
16-C rice husk pt4 100.00
Atom %
C O Si Cl K
16-C rice husk_ptl1  73.97 13.56 12.46
16-C rice husk _pt2 69.18 29.70 1.12
16-C rice husk_pt3 41.34 39.51 18.97 0.18

16-C rice husk_pt4 100.00

Cuadro 3.5: Contenido en peso y atomico de silicio detectado en los puntos 1,2,3y 4

de la seccion transversal de la cascara de arroz.

La identificacion del contenido de silicio a través del multiespectrometro
EDS —WDS realizada en Lille accesorio al microscopio de barrido (SEM)
para los puntos 1, 2, 3 y 4 de la microestructura de la figura 3.16 y los
espectrogramas de las figuras 3.17 y 3.18 revelan que la superficie de la
cascara de arroz (puntos 1 y 3) contiene silicio mientras que la
microestructura de la seccion interior transversal no presenta contenido
de silicio. Ello explicaria las diferentes posibilidades de adherencia tanto
en las zonas de mayor contenido de silicio en la protuberancia externa
de la cascara de arroz como se ha observado en la micrografia de la
figura 3.14 y contribuye a confirmar la adherencia observada en la zona
transversal interna de la micrografia de la figura 3.9, concordante con
Q. Zhao [99].

Es decir que en ausencia de compatibilizante es posible la adherencia

de los componentes de la mezcla polimerica en la superficie transversal
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interna, lo cual puede ser mejorado con presencia de compatibilizante de
tipo lignocelulosico. A su vez la adherencia de la mezcla polimerica a la
superficie externa con alto contenido de silice es posible a través de un
compatibilizante que aproveche la naturaleza del silicio organico

presente en la cascara de arroz.

CONCLUSIONES

El analisis de las propiedades obtenidas de los ensayos de traccion de la mezcla
polimérica por efecto de la adicion de cascara de arroz y compatibilizante, el analisis
por microscopia y caracterizacion quimica de la superficie de fractura, permite

concluir que:

 Se ha identificado que la mezcla de poliolefinas es inmiscible entre sus
componentes produciendo una distribucion aleatoria de las mismas en la

microestructura.

e La adicién de céascara de arroz a la mezcla de poliolefinas disminuye su
maxima resistencia y deformacion, comparada a los valores logrados por la
adicion de céascara de arroz a poliolefinas puras, en las cuales el HDPE tiene

el valor mas alto.

* La adicion de compatibilizante a las mezclas de poliolefinas con cascara de

arroz reduce la perdida de resistencia de dichas mezclas.

e ElI comportamiento mecanico de las mezclas poliméricas puede ser
caracterizado a través del indice denominado “capacidad de carga” que
relaciona el esfuerzo maximo a la deformacion maxima hasta rotura

observada en los ensayos de traccion.

» La adicidon de cascara de arroz incrementa el indice “capacidad de carga” de
la mezcla de poliolefinas de manera altamente sensible comparado a la

adicion de compatibilizante.
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* Se ha identificado a nivel microscopico que en las mezclas poliméricas sin
compatibilizante existe cierto grado de adhesion de las poliolefinas con la

superficie interna de la cascara de arroz.

* Considerando que los componentes de la mezcla son fundamentalmente
inmiscibles entre si y que durante la mezcla se distribuye aleatoriamente las
superficies de las particulas fracturadas de cascara de arroz es posible
observar diferentes grados de asociacion de las poliolefinas con dichas

particulas.

» Se ha observado que la fase mayoritaria caracterizada como HDPE vy
adyacente a las particulas de cascara de arroz en presencia de
compatibilizante, tiene buena adherencia, lo cual tiene relacibn con la

deformacion intensiva observada.

» Se observa que la cantidad de silicio detectado en la zona mas superficial de
las enervaduras de la cascara de arroz es mayor que en sus depresiones o

canales.

* No se ha detectado contenido de silicio alguno en la estructura interepitelial, la

cual corresponde al arreglo del tejido celulésico.

» La adherencia del componente mayoritario de la mezcla es mayor en la zona
de los canales que en la superficie de la enervaduras de la cascara de arroz,
es decir que hay mayor adherencia en las zonas de menor contenido de

silicio, lo cual tiene coherencia con lo observado por Park y Lee [83],[84].

Finalmente es posible concluir que la adicién de cascara de arroz y compatibilizante
a la mezcla de plasticos poliolefinicos reciclables produce un incremento del indice
de “capacidad de carga” que podria ser un factor de disefio utilizable para la
obtencion de estructuras por compresion o inyeccion donde la resistencia es el

atributo principal con la minima deformacion hasta rotura.
Se propone realizar estudios posteriores que provean informacion sobre:

el efecto de adicionar polimeros y adhesivos naturales como el quitosano y el
almidon en la rigidez y resistencia en condiciones de biodegradacion de las mezclas

de poliolefinas.
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el efecto de incrementar el esfuerzo de corte y velocidad de enfriamiento para
mejorar la rigidez y resistencia a través del control del grado de dispersion y
cristalinidad de las mezclas en presencia de fibras naturales.
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