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RESUMEN

El presente trabajo describe la evaluacion de compuestos a partir de polietileno de baja densidad
(PEBD) con nano cargas de CaCOs, SiO; entre un 2 'y 5 % en peso, y anhidrido maléico (AHM)
como agente compatibilizante. Se us6 mezclado en fundido en un redmetro de torque para la
preparacion de las mezclas, de las cuales se caracterizaron sus propiedades térmicas, reoldgicas y
mecanicas y se compararon con el comportamiento de la matriz polimérica. La adicion de las
cargas proporciond un aumento de la viscosidad asi como en el modulo de elasticidad y
resistencia a la tension. Adicionalmente no se presentaron variaciones significativas en las
temperaturas de procesamiento y el porcentaje de cristalizacion. En general los compuestos
poliméricos investigados presentan una ganancia en cuanto a propiedades fisico mecanicas, sin
sacrificar las condiciones de procesabilidad.

Palabras Clave: Polietileno, Carbonato de calcio, Silice amorfa
ABSTRACT

This study describes the evaluation of compounds from low density polyethylene (LDPE) with
nano-fillers of CaCO3, SiO2 (2-5% wt). Composites were prepared in a torque rheometer with
maleic anhydride (MAH) as coupling agent. Thermal, mechanical, and rheological properties of
the blends were characterized and compared with the behavior of the polymer matrix. The
addition of the fillers provided an increase in the viscosity, elastic modulus, and tensile strength.
Additionally, no significant changes were presented in the processing temperatures and in the
crystallization degree. In broad terms the investigated polymeric compounds exhibit a gain in
terms of physical and mechanical properties without sacrificing processability conditions.
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1 INTRODUCCION
Los polimeros reforzados con cargas inorganicas han generado un gran interés académico e

industrial ya que las cargas adicionadas modifican propiedades mecanicas y fisicas importantes,
como mddulo eléstico, dureza, resistencia a la fluencia, asi también su procesabilidad y costos,
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[1]. Dentro de las cargas inorganicas comunes para termoplasticos se encuentran el carbonato de
calcio, talco, caolin, mica, entre otros, que han permitido expandir la gama de usos del polimero.
Se ha investigado la adicion de cargas con diferentes tamafios de particulas en termoplasticos, las
de tamafio nanométrico (1-100 nm) han arrojado mayores incrementos en las propiedades
mecanicas, comparadas con las cargas de tamafio micrométrico, debido a su gran area superficial,
asi también la adicion de modificadores de superficie en las cargas o agentes compatibilizantes en
las mezclas han generado mejores resultados [2], [3], [4]. Nano cargas como nanoparticulas de
silice y carbonato de calcio se han usado en matrices como polipropileno [5], [2], polietileno de
alta densidad [6], [7], poliestireno [8], polivinil cloruro entre otros termoplasticos, [9], [10]. Los
tamafios de particula para la mayoria del CaCO3; comercial varia entre 1 y 50 um, [2]. El
polietileno es una de las poliolefinas de mayor importancia tanto académica como industrial,
debido a sus propiedades mecénicas y de procesabilidad que proporcionan una amplia gama de
aplicaciones. El presente trabajo describe las caracteristicas de los compuestos poliméricos
obtenidos con cargas de carbonato de calcio y silice amorfa de tamafios de particula inferiores a
los usados comercialmente. Los resultados son preliminares y hacen parte de una investigacion
enfocada a la evaluacién de diferentes cargas inorganicas en matrices poliolefinicas.

2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Preparacion de mezclas

Se prepararon nanocompuestos a partir de polietileno de baja densidad (PEBD) como matriz,
carbonato de calcio (CaCOs3) y silice amorfa sintética (SiO,, Cabot Corporation) entre 2 y 5%
como cargas. EI CaCO3 usado tiene un diametro medio de 0.8um y la silice amorfa de 0.25um y
una superficie especifica de 200 m%g. Como agentes de la funcionalizacién se usé anhidrido
maléico (AHM) en un 5% y como iniciador de la reaccion de funcionalizacion se empleé 0.2 %
de perdxido de dicumilo. La compatibilizacion se realizdé por mezcla reactiva, de acuerdo con
condiciones de mezcla utilizadas en investigaciones previas, [11], [12], [13], [14]. Se utilizd un
mezclador interno Haake Rheodrive 7 Polylab OS equipado con rotores tipo Roller, a una
temperatura controlada de 190 °C y una velocidad de 60 rpm durante 7 minutos; los componentes
de la mezcla se adicionaron segun el orden sugerido en la norma ASTM D3182 — 2007. Las
mezclas formuladas se detallan en la Tabla 1. Se utiliz6 una inyectora de laboratorio a con una
capacidad de plastificacion de 45 cm®, a una temperatura de 190 °C, con una presién de inyeccion
de 75 bar, para la obtencion de probetas para los diferentes ensayos.

Tabla 1. Formulacién de mezclas

Mezcla | PEBD | CaCQO3 | SiO2
% % %
1 90 5 0
2 93 2 0
3 90 0 5
4 93 0 2
5 100 0 0
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2.2 Caracterizacioén de las mezclas

Se analizaron las propiedades mecanicas de las mezclas preparadas mediante un ensayo de
tension en una maquina universal de ensayos Shimadzu AGX 100 KN, a una velocidad de ensayo
de 50 mm/min y bajo temperatura ambiente controlada de 23+2 °C, de acuerdo con la norma
ASTM D 638.

Para determinar el comportamiento térmico se usé calorimetria diferencial de barrido (DSC),
2910, TA Instruments, utilizando el método para la determinacion de transiciones de primero y
segundo orden basado en las normas ASTM 3417-99 y 3418-99. Los ensayos se realizaron entre
35 y 200 °C, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Se calculé el porcentaje de
cristalizacion (X.) de acuerdo con la ecuacion (1) reportada en la literatura, [15] [16].

X Ay 100 1)
= — x%
¢~ AE,

Donde AEf es la energia de fusion del material cristalino (segin DSC) y AEc es la energia del
material totalmente cristalino (288 J/g para PEBD) .

Se analiz6 la viscosidad en funcion de la rata de cizalladura mediante un re6metro rotacional AR
2000, de geometria plato-plato a una temperatura de medicion de 190°C y una frecuencia entre
0,1-100 Hz, bajo el método estandar ASTM D4440.

La dispersion de las cargas se determing para cada muestra a través de microscopia electronica de
barrido (SEM), (microscopio JEOL JSM-6490LV) usando un sistema de microandlisis EDX para
detectar los elementos de interés presentes en los compuestos poliméricos.

2 RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 Propiedades mecanicas de las mezclas

En la figura 1 se describen los resultados para el ensayo de tensién, se observa que la carga
reforzante de CaCQOgs, produce un incremento del orden del 35% y el 24% para las mezclas 1y 2
respectivamente y para la carga de silice se evidencié un incremento del orden del 26 % para la
mezcla 3 y del 2% para la mezcla 4, con respecto al material original PEBD que corresponde a la
mezcla 5.

El efecto causado por las cargas de CaCO3 y SiO,, en las mezclas 1, 2, 3y 4 en la deformacién de
la resistencia bajo tensién en comparacion con el PEBD, se observa una disminucion entre un
71% al 79%, como se observa en la figura 1. Para efectos del médulo de elasticidad se observa un
incremento para las mezclas 1y 2 del 17% y el 11% respectivamente y para las mezclas 3y 4 del
15% y el 3%. El aumento de la presencia de cargas, causa un aumento en la resistencia a la
deformacion, y en el médulo de elasticidad, debido al aumento de la rigidez [17]
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Figura 1. Propiedades mecanicas de las mezclas

2.2 Efecto de las cargas en la cristalizacion del PEBDL

En la Tabla 2, se pueden observar los resultados de la energia de fusion y temperaturas de fusion
para las diferentes mezclas.

Tabla 2. Resultados DSC para compuestos obtenidos
Mezcla | AEs Tt Xc
g | (CC) | (%)
109.57 | 111.70 | 38.05
108.68 | 110.79 | 37.74
108.93 | 111.04 | 37.82
107.91 | 109.86 | 37.50
103.00 | 109.62 | 40-55

OB IWIN[F-

Segun la tabla 2, en las mezclas se evidencia un aumento de aproximadamente 3°C en la
temperatura de fusion Ty, con respecto a la del PEBD. Al evaluar el porcentaje de cristalizacion
se observa una disminucion alrededor del 5%, siendo esta disminucion mas significativa en la
mezcal 4.

2.3 Efecto de las cargas en la viscosidad
En la Figura 2 se indican las curvas de viscosidad de los diferentes materiales evaluados con y sin
carga. Se puede observar que para los materiales con carga, se incrementa la viscosidad con

respecto al PEBD sin carga. El rango de velocidades de cizalladura tipicas en el proceso de
inyeccion se encuentra entre 500 y 10000 [1/s], lo que indica que las mezclas obtenidas a partir
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de PEBD, pueden presentar un buen comportamiento bajo este proceso, [16].

El grado de distribucion de las particulas en la matriz polimérica, causan una variacion
significativa en el aumento de la viscosidad, en la figura 2 se observa un incremento en la
viscosidad entre un 29% al 79%, lo que indica la interaccion de las particulas en la matriz
polimérica. La fuerza de atraccion de las particulas, va ligada tanto al tamafio como al area de

contacto [18].
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Figura 2. Efecto de la rata de cizalladura sobre la viscosidad

2.4 Distribucidn de las cargas

De acuerdo con el microanalisis EDX para los elementos de interés en las mezclas (Ca y Si), se
pueden observar mejores distribuciones de las cargas para los compuestos PEBD-SiO, tal como
se observa en la figura 3. Estas distribuciones de las cargas son consistentes con el incremento en
las propiedades fisico-mecanicas como en la viscosidad.
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Figura 3. Distribucion semicuantitativa de Ca y Si en las mezclas mediante EDX, a) M1, b) M2,
c) M3yd) M4

3 CONCLUSIONES

Se prepararon compuestos con matriz de PEBD con 2 y 5% de CaCOj3; y SiO; respectivamente
mediante mezclado en fundido utilizando un reémetro de torque y anhidrido maléico como
compatibilizante. Se obtuvieron mezclas con buena dispersién de la carga en la matriz
polimérica, posiblemente por la accion del compatibilizante entre las fases del compuesto. Las
mezclas de PEBD-SiO; presentaron las mejores distribuciones. Para entender la relacion entre las
fases serian necesarios ensayos para cuantificar el tamafio de las particulas y su dispersion,
guedando como futuros estudios. Las mezclas muestran un aumento de la viscosidad con la
adicioén de las cagas, otorgandole ganancia en las propiedades fisico mecénicas, sin sacrificar las
condiciones de procesabilidad. También la adicion de estas cargas no supone un aumento de la
temperatura de procesamiento, indicadas segun los valores obtenidos para la Tr.
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