12° Congreso Brasilefio de Polimeros (12° CBPol)

NANO-COMPOSITE POLIMERICO DE POLIETILENO DE BAJA DENSIDAD
RECICLADO CONTENIENDO NANO-ARCILLA

José Ricardo N. Macedo?, Claudio R. Passatore?, Derval S. Rosa®*

! Universidad Federal del ABC — UFABC - Av. dos Estados, 5001 - Barrio Bangu —
Santo André - SP — Brasil - CP 09210-971 (*dervalrosz@vahoo.com.br)

Resumen: Polietileno de baja densidad (PEBD), virgen y reciclado, fueron mezclados con nano-arcilla
Montimorilonita (MMT), en un mezclador termo-cinético K-Mixer en proporciones 100/0, 99/1 y 97/3 (%, en masa).
Los nano-composites obtenidos fueron analizados por espectroscopia en la region del infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR), por ensayo de indice de fluidez (MFI), por prueba de traccién con evaluaciones de las propiedades
de mddulo de Young, resistencia a la traccion en la ruptura y alargamiento en la ruptura, por ensayos de resistencia al
impacto tipo lzod, y por ensayos de angulo de contacto estatico (ACest) y dindmico (ACqgin) por gota tipo sésil. La
adicién de MMT provoc6 un aumento de la resistencia mecanica mas intensa en la matriz PEBDr (ensayos de
traccion e impacto). Las muestras recicladas mostraron mayores valores indice de fluidez (matriz PEBDr) y menor
angulo de contacto dinamico por la mayor disminucién de la hidrofobia. Por fin, la incorporacién de cargas MMT
provocé un aumento de las propiedades mecanicas del material post-consumo, y mostro la viabilidad de este cuando
es comparado con el polimero virgen, tanto por los resultados cientificos como por el beneficio agregado a la
preservacion ambiental.
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Introduccién

A cada dia son observados un aumento en las investigaciones dirigidas a la sintesis o el desarrollo de
materiales hibridos, en especial, composites. Dentro de este contexto, ha sido observado un aumento de trabajos
cientificos con la aplicacion de los nano-materiales ™. El aumento en la interaccion entre carga-matriz amplifica
propiedades como: resistencia a la traccion y al impacto, estabilidad térmica, entre otras 2.

En composites ocurre la distribucion de esfuerzos o tensiones por la matriz polimérica, de manera uniforme,
con una segunda fase dispersa, obteniendo como resultado final el aumento en las propiedades mecanicas, sobre todo
el modulo de elasticidad y la resistencia a la ruptura. Entre los polimeros, el polietileno de baja densidad (PEBD) se
destaca con relacidon a los demas tipos, debido a su combinacién de tenacidad, alta resistencia al impacto, alta
flexibilidad y buena procesabilidad. No obstante, posee propiedades limitadas cuando es utilizado en algunas
aplicaciones, siendo por tanto, una interesante matriz polimérica para la formacién de composites y nano-composites .

En estudios actuales, matrices de poliolefinas asociadas a la arcilla montimorilonita (MMT) comprueban
refuerzos en su resistencia mecanica y térmica, caracteristicas necesarias en polimeros como el PEBD .. En especial, el
PEBD esta relacionado a una gran gama de consumo primario y secundario en la sociedad, y hay carencia de
propuestas gubernamentales que estimulen el reciclado de este polimero. Lee et al. abordan el uso de este material en
composites de madera plastica y destacan su importancia en la preparacién de composites . Asi, el principal
objetivo de este trabajo es caracterizar las propiedades del nano-composite PEBD-MMT, virgen y reciclado, por
medio de ensayos de FTIR, MFI, Traccion, Impacto, y Angulo de contacto.

Parte Experimental

Materiales: Polietileno de Baja Densidad virgen (PEBDv) suministrado por la empresa Braskem denominado TX
7003 (densidad 0,922g/cm® y indice de fluidez 0,27g/10min); Polietileno de Baja Densidad reciclado (PEBDr)
proveniente de astillas de PEBD del proveedor Cobrevale Ind. e Com. Ltda. y suministrado y procesado por la
cooperativa THALIN PLAST Ind. e Com. de Plasticos — ME; Arcilla Montmorilonita (MMT)- Bentonita
organofilica modificada con sal cuaternaria de amonio (concentracién del modificador 90 meq/100 g arcilla)
denominada Closite 30B y suministrada por la empresa Buntech Tecnologia em Insumos (S&o Paulo, SP).
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Preparacion de las Composiciones: Fueron preparadas 3 composiciones involucrando PEBDv y otras 3 con PEBDr
conteniendo las proporciones, en masa, de 0; 1y 3% de MMT. Las mezclas fueron preparadas utilizando un mezclador
termo-cinético (K-Mixer) con 2000 rpm en los 10s iniciales y 3800 rpm en los 15s finales, intentdndose mantener el
tiempo controlado a 4 picos de 215°C.

Preparacién de las Placas: Fueron preparadas 15 placas de dimensiones de 120 x 80 x 3mm en prensa hidraulica
MH - 8MN de laboratorio utilizando  moldes con 220°C y  tiempos de pre-
calentamiento/calentamiento/enfriamiento de 60s/30s/90s, respectivamente.

Preparacion de los Cuerpos de prueba: Fueron estampados 15 cuerpos de prueba del tipo II, segin la ASTM-D-
638, para ensayos de traccidn en una prensa de corte hidraulica y 18 cuerpos de prueba del tipo A para ensayos de
Impacto, segin ASTM-D-256.

Ensayos de indice de fluidez (MFI): El analisis de MFI fue realizado en un Plastémetro CEAST Melt Flow modular
Line, siguiendo la ASTM D1238, utilizando 2160g de peso, matriz de 2,095 mm y temperatura de 190°C. Diez
cortes fueron realizados cada 120s para el material antes y después de la preparacion de los composites.

Ensayos de Impacto: El ensayo fue realizado utilizando un equipo de Impacto Izod y Charpy XJC25D, segin ASTM
D256. Se evalud la resistencia al impacto de los composites en kd/m?.

Ensayos de traccion: El ensayo fue realizado, segin ASTM D638, utilizando una maquina universal de traccion
INSTRON 5900 con celda de carga 500kgf, velocidad de la garra de 50mm/min. Se evalu6 el médulo de Young (E),

resistencia a la traccion en la fuerza méaxima (Gmax), alargamiento en la ruptura (Grup) y deformacion en la fuerza
méaxima (E€max) por el software Bluehil-3 Testing acoplado al equipo.

Espectroscopia en la region del infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR): Las muestras fueron caracterizadas por
FTIR utilizando un equipo Thermo Nicolet Nexus 4700, con barredura de 400 a 4000 cm™y 64 scans. Para
caracterizacion de la MMT se prepararon pastillas de KBr, en proporcion 100:1 en masa, utilizando una prensa
hidraulica SKAY a 10t; Para la caracterizacion del polimero se prepararon peliculas utilizando una prensa térmica
MARCONI CNSP ASF n°32528, a 190°C a 1t. Se evaluaron los grupos funcionales presentes, indice de carbonilo

(calculado por la razén de las absorbancias 1720cm™/2638cm™) y reticulacién del composite (calculado por la razén de
las absorbancias 720cm™/2638cm™).

Angulo de contacto: El ensayo fue realizado utilizando un tensiémetro DCAT y etapa trifasico aire/agua/muestra
para la determinacion del angulo de contacto por el método de gota de agua tipo sésil, obteniendo el &ngulo estatico

(0est) y dindmico (edin) por la ecuacién de Young-Laplace con gotas de 4,00ul, seguimiento temporal de 300s, y agua
destilada con 9 cuerpos de prueba por evaluacion.

Resultados y Discusion

Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR): En los analisis de las regiones de 720 cm™e 2638cm™ se observaron
las absorciones referentes a los grupos—CH,, siendo que la reduccion de esta absorcion puede ser relacionada
con el grado de reticulacion del PEBD; en 1720cm™ se puede evaluar la formacion del grupo carbonilo, lo que
evidencia la incorporacién del oxigeno en la cadena carbonica. En la Fig.1 (a) y (b) el desplazamiento de las
curvas PEBDr PEBDv indicando signos de degradacién, aparicion de reticulaciones de enlaces C-C y algunas
cadenas que, a su vez, se quedaron enlazadas a atomos de oxigeno, dando origen a grupos carbonilo. Se verificaron las
absorciones en la region 500cm™, donde se observa el rango relativo a la vibracion de iones, en el plano octaédrico, del
AIMgOH; en 1047cm™, por fin fue observada la absorcion referente al vSi-O; transcurridos de la MMT 7. Los indices
de reticulacion y carbonilo siguieron las respectivas tasas:

[PEBDVMMT(0% ; 1% ; 3%) — Iret: (2,520,4; 2,4+0,4; 2,5+0,3) — Icarb: (0,320,0; 0,420,0; 0,48+0,0)]
[PEBDrMMT(0% ; 1% ; 3%) — Iret: (2,8+0,3; 4,1%0,7; 3,940,7) — Icarb: (0,5£0,0; 0,54+0,0; 0,52+0,0)]

Ensayo de indice de fluidez (MFI): Segin la Fig. 2 (a) y (b), la evaluacién hecha inicialmente comprobé que el
material post consumo, PEBDr, presenta mayor fluidez que el material puro, como es esperado Y justificado porque este
ha pasado por un adicional cizallamiento de sus cadenas poliméricas. La evaluacion hecha después de la
incorporacion de la MMT, mostrd resultados diferentes de los iniciales del PEBDv, o sea la adicion de carga
disminuyd su fluidez, y el reprocesamiento del PEBDr con carga aumentdé ain méas su fluidez. Sin embargo,
recientemente, Zhu et al. estudiaron nano-composites de PP-MMT, donde el material cuando es procesado con
organo-montmorilonita tuvo su fluidez disminuida, siendo este justificado por el efecto de plastificacion del mismo.
En la Fig. 2 (a) se verifica este analisis, donde es atribuido al composite  PEBDrMMT un efecto de cizallamiento

mayor que de plastificacion .
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Figura 1: (a) Espectros de FTIR para muestra
con 0, 1, 3%, en masa de MMT, y PEBD virgen.
(b) Espectros de FTIR para muestra con 0, 1,
3%, en masa de MMT, y PEBD reciclado.

Figura 2: (a) Resultados del analisis de MFI para
muestra con 0, 1, 3%, en masa de MMT, y PEBD
reciclado. (b) Resultados del analisis de MFI para
muestra con 0, 1, 3%, en masa de MMT, y PEBD virgen.

Ensayos de Impacto: A pesar de que el PEBD no se rompa en las condiciones de ensayo, sus valores en la creacion
de la fisura fueron presentados segundo Tabla 1, sugiriendo una mayor resistencia conforme adicion de MMT. Segln
Canevarolo Jr et al. , el principal pardmetro para cuantificar la resistencia al impacto es la energia de impacto y en
algunos casos, la resistencia al impacto depende mas de la energia para la creacion de la fisura que de la energia
para propagarla, siendo que, en el caso de fractura ductil, la tension donde ocurre el escurrimiento es aun mas
importante, pues mas alld de este punto el material polimérico se deforma irreversiblemente. En la evaluacion se
comprobaron mayores valores de resistencia para la matriz de PEBDr .

Ensayos Mecénicos: El PEBD puro presentd valores correspondientes al ensayo, que mostraron mayor magnitud para
E, y menores para ¢ y € conforme adicion de MMT. Resultados estos justificables por la interaccion de la MMT con la
matriz, y verificados por Shahabadi et al. que también evalud la dispersion de la carga por la matriz,
comprobando mayores propiedades que en métodos convencionales. Segun Tabla 1, se comprobaron mayores valores

de E, O(max/rup) Y Emax/rup) para matriz de PEBDr, lo que sugiere una mejor dispersion de la carga por el material
proveniente del post consumo y procesamientos .

Tabla 01: Valores promedios y sus respectivas estimativas del desvio estandar de la resistencia al impacto, médulo
de elasticidad, resistencia a la traccion en la fuerza méxima y en la ruptura y alargamiento en la fuerza méxima y en la
ruptura.

MMT Impacto E Omax Orup €max €rup
(% g) (kd/m2) (MPa) (MPa) (MPa) (% mm) (% mm)
PEBDv 0 261,4+15,5 128,1+8,3 15,7+0,9 4,4+0,2 725,2+77,6 730,8+76,3
1 265,8+11,2 130,6+11,8 14,1+1,0 4,1+0,3 663,3+59,7 671,1+60,2
3 298,9+29,9 158,9+7,2 12,1+2,2 3,4+1,7 455,5+188,2 476,5+176,2
PEBDr 0 407,5+22,1 236,3+18,5 18,7+1,0 52+1.,4 984,1+39,9 992,1+41,2
1 415,1+32,9 258,9+14,2 13,8+2,0 3,9+1,3 763,2+82,4 779,7£74,4
3 464,9+52,8 280,8+12,1 13,9+1,6 4,0+0,5 740,7+113,1 753,1+107,9

Angulo de contacto: El ensayo realizado considera la medicion del angulo de contacto aparente de acuerdo con el
angulo de contacto real visto la interaccion de la interfaz PEBD-H,0. Segun Carastan, este cuando es realizado por
el método de la gota estatica sésil, puede ser determinado por la ecuacion de Bashforth y Adams, basada en la
ecuacion de Young-Laplace aqui utilizada. Este coloca que para dngulos donde ©>90° el liquido no moja el solido.
Catto muestra que el reprocesamiento de PP causa variacion en la dispersion de cargas, trayendo en especial, una
menor hidrofobia con la incorporacion de material hidréfilo en la matriz. Conforme la Fig. 3 (b) se nota entonces que,
para el material reprocesado PEBDr, el angulo de contacto estatico a 4,00ul decae conforme la adicién de carga, sin
embargo, para el material procesado por primera vez, PEBDv, aumenta conforme adicién de carga pero se mantiene
inferior al material reprocesado. Se nota ademas, que la
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correlacion de la tasa de retroceso del angulo de contacto dinamico es mas cercana a 1 alrededor de 4,00ul,

comprobando la estabilidad del angulo estatico en esta region

(101 ge destaca que la adicién de carga MMT

modifica la hidrofobia del material, Fig. (a) y (b), y a su vez disminuye su angulo de retroceso en relacion al volumen
de la gota, sin interferencia del procesamiento, en las respectivas tasas:

[PEBDVMMT(0% ; 1% ; 3%) - ©din/Avgota (16,7+3,4; 10,6+2,4; 9,1+1,2)]
[PEBDrMMT(0% ; 1% ; 3%) - ©din/Avgota (12,3+3,0; 10,7+1,9; 10,6+2,5)]

Angulo de contato (%)
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Figura 3: (a) Resultados del anélisis de AC para las formulaciones PEBD virgen con MMT en masa a: (0,1,3)%. (b)
Resultados del analisis de AC para las formulaciones PEBD reciclado con MMT en masa a: (0,1,3)%.

Conclusion

Se concluye que la incorporacion de nano-cargas de Arcilla MMT en matriz PEBD, aument6 la resistencia

a la traccion e impacto del polimero, donde estas caracteristicas son reforzadas en los composites con matriz PEBDr
para cargas de hasta 3% en masa. Se destaca el aumento mas significativo de la resistencia mecénica, mejor desempefio
de fluidez en la fusién y menor angulo de contacto dindmico por la superficie en todos los composites, en especial en
los obtenidos con el PEBDr en los contenidos de 3% de MMT, lo que es una ventaja en la preparacién de composites
ecolégicamente amigables.
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