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Resumen

Se investigd el efecto de la adicion de polietileno maleatado en compuestos de etilen vinil acetato
reforzados con harina de Telinne Monspessulana previamente mercerizada. Dos factores fueron
analizados: (i) concentracion del agente de acoplamiento con cinco niveles 2, 4, 6, 8, 10 partes por cien
de polimero; y (ii) concentracion de harina con dos niveles: 25 y 40 partes por cien de polimero. El efecto
del polietileno maleatado sobre la compatibilidad entre etilen vinil acetato y la harina vegetal fue evaluado
a través de ensayos de tension a los compuestos. Los analisis permiten establecer que el agente de
acoplamiento tipo polietileno maleatado mejor6é la compatibilidad de los compuestos, efecto que fue
evidenciado en los valores del mddulo de Young y la resistencia a la traccion. Con base en estos
resultados se concluye que el polietiieno maleatado es una alternativa como agente de acoplamiento en
compuestos de etilen vinil acetato y fibras naturales.

Palabras clave: etil vinil acetato; Telinne Monspessulana; propiedades de tension; agente de
acoplamiento

Evaluation of Maleated Polyethylene in Ethylene Vinyl
Acetate and Telinne Monspessulana Flour Composites

Abstract

The effect of the addition of maleated polyethylene to compounds of ethylene vinyl acetate with Telinne
Monspessulana flour previously mercerized was investigated. Two factors were analyzed: (ii)
concentration of maleated polyethylene with five levels 2; 4; 6; 8; 10 parts per hundred polymer; and (ii)
concentration of flour with two levels 25 and 40 parts per hundred of polymer. The effect of maleated
polyethylene on compatibility between ethylene vinyl acetate and flour was evaluated by tensile testing of
compounds. Analysis indicates that the coupling agent improved the compatibility between Telinne
Monspessulana flour and ethylene vinyl acetate, effect that was observed by the values of tensile strength
and Young’s modulus. Based on these results, maleated polyethylene is a good alternative as a coupling
agent in ethylene vinyl acetate and natural fibers compounds.
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INTRODUCCION

En décadas recientes el uso de fibras naturales como cargas reforzantes en materiales compuestos ha
tomado cada vez mayor auge debido a la preocupacion por el desarrollo sostenible de compuestos
poliméricos ambientalmente amigables y de bajo costo. Aunque las fibras celuldsicas tienen ventajas como
la biodegradabilidad, sostenibilidad y baja densidad (Pracella et al., 2010; Malunka et al., 2006; Rodriguez et
al., 2014; Solis et al., 2005; Zimmermann et al., 2014); su naturaleza hidrofilica provoca una pobre adhesién
en matrices no polares, causando una disminucion en el rendimiento mecénico del material. Lograr una alta
dispersion de la carga reforzante y alcanzar una adhesion interfacial adecuada que permita la transferencia
de esfuerzos al interior del compuesto (Dikobe y Luyt, 2010; Madera-Santana et al. 2013), es posible a
través de la modificacion de la superficie de la fibra por medio de tratamientos quimicos tales como la
mercerizacion, acetilacion, tratamiento con silanos o maleatos, etc. que permitan reducir su caracter
hidrofilico o el uso de agentes de acoplamiento que mejoren su interaccién con la matriz del polimero (Faruk
et al., 2012; Kabir et al. 2012; Keener et al., 2004; Li et al., 2007; Yang et al., 2007).

Estudios sobre el uso de agentes de acoplamiento en compuestos de etilen vinil acetato (EVA), reportan
qgue su uso reduce drasticamente la tasa de coalescencia y disminuye el tamafio de los dominios como
resultado de la disminucién de la tensién interfacial proporcionada por el uso del compatibilizador (Bakar et
al., 2015; Bhattacharyya et al., 2005; Bhattacharyya et al., 2001; Ma et al., 2012; Radhakrishnan et al.,
2007). (Dikobe y Luyt, 2007), indican en su investigacion, que el médulo de Young de compuestos de EVA/
harina de madera aumentan con el incremento del contenido de poli metacrilato de etileno-co-glicidilo, como
resultado del aumento de la interaccion interfacial entre la matriz y la fase dispersa. (Bakar et al., 2015),
encontraron que en mezclas de Policloruro de Vinilo /EVA con fibras de kenaf, el uso de polimetil metacrilato
como agente de acoplamiento mejora la adhesién interfacial entre la fibra y la matriz, mejorando la
estabilidad térmica del material. (Madera-Santana et al., 2013) establecen que el tratamiento con silanos en
compuestos de EVA reforzados con fibras de sisal, provee buenas propiedades de traccién, debido a su
superficie &spera y el enlace quimico entra la fibra y la matriz de EVA.

Si bien el uso de fibras naturales como cargas reforzantes en matrices poliméricas proporciona mayor
rigidez al compuesto (Elanthikkal et al., 2013; Malunka et al., 2006; Silviya et al., 2012; Sonia et al., 2013),
en la elaboracién de materiales termoplasticos de EVA, se tiene la alternativa de reticular las cadenas
poliméricas para conferirle mayor resistencia mecanica al material, pero el proceso de acoplamiento de la
fibra con el polimero puede verse afectado por la aparicion de reacciones secundarias como la reticulacion
(Hwang et al., 2012; Kim et al., 2001; Yin et al., 2006) .

En este estudio, se analizé el efecto del agente de acoplamiento polietieno maleatado (MAPE) en
compuestos de etilen vinil acetato (EVA) reforzados con harina de Telinne Monspessulanna (HTM). La
mezcla se realiz6 en un mezclador interno y las probetas fueron obtenidas por medio de moldeo por
compresion. La compatibilidad de las mezclas EVA/HTM/MAPE fue evaluada por medio de la
determinacion de sus propiedades mecanicas.

MATERIALES Y METODOS

Materiales: HTM con diametro de particula 100-800 pm y humedad 0.50%. EVA, Elvax 460® fabricado por
Dupont™. Polietileno maleatado MAPE, tasa de injerto 0.9, densidad 0.95 g/cm3, comercializado por
Hangzhou Uniwise® Internacional Co. Ltd. Struktol WB 16®, fabricado por Struktol®. Irganox 1076 fabricado
por BASF™. Hidréxido de sodio con 98% pureza; acido acético glacial, pureza of 99.6%; agua desionizada,
rango de conductividad entre 3.0 - 6.5 uS/cm.

Disefio experimental. Se disefidé un experimento bifactorial 2x6 completamente al azar. Factor A: HTM con
dos niveles 25 y 40 php. Factor B: MAPE con seis niveles 0O; 2; 4; 6; 8 y 10 php; para un total de doce
formulaciones. La suma EVA + MAPE fue llevada a 100 partes (php) y se tom6 como referencia para
cuantificar los ingredientes, segin se observa en la Tabla 1. Antioxidante y ayuda de proceso
permanecieron constantes en todas las formulas. La variable de salida fue asignada a cada una de las
propiedades mecanicas del compuesto, se realizaron 5 repeticiones por variable.

Analisis estadistico. La influencia del MAPE sobre las propiedades mecénicas de WPC fue analizada
aplicando ANOVA de dos factores con el programa Statgraphics®5.0 usando nivel de confianza del 95%. La
prueba de comparacién de medias se realizé aplicando Tukey HSD.

Mercerizacion de HTM. Se sumergieron 500 g de HTM en 10 litros de solucién de hidréxido de sodio al 8%
durante 4 horas a 35 °C con agitacion constante. Después se lavo con disolucién de acido acético al 1%
hasta que la solucion de lavado tuvo pH de 6.8. Posteriormente fue secada en un horno de conveccion
forzada a 95 °C durante 24 horas, el contenido final de humedad fue 0.5%.
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Tabla 1: Formulaciones. Todas las cantidades en php

(A) Niveles de Ingredientes (B) Niveles de MAPE
HTM 0 2 4 6 8 10
EVA 100 98 96 94 92 90
40 Antioxidante 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Ayuda de proceso 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

EVA 100 98 96 94 92 90

25 Antioxidante 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Ayuda de proceso 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Mezclado. La elaboracion de la mezcla se realiz6 en un mezclador interno Ml 60 formado por 2 rodillos
triangulares, con torque maximo de 10 N/m y capacidad de 60 cm3. El orden de adicion fue el siguiente,
primero se adicioné el EVA, en seguida el MAPE, posteriormente la fibra mercerizada, al finalizar la etapa
de incorporacion se agreg6 la ayuda de proceso. La temperatura de la mezcla fue 120+5 °C y el tiempo total
de mezclado fue 10 minutos.

Prensado. Las l&dminas fueron obtenidas por medio de moldeo por compresién, este procedimiento es de
comun uso en la elaboraciéon de probetas a nivel de laboratorio (Navia et al., 2015). EI compuesto fue
colocado en un molde con dimensiones 16 cm x 16 cm con espesor de 3.45 mm. Se utiliz6 una prensa
hidraulica con sistema de calefaccién por medio de resistencia eléctrica. Los pardmetros de operacion
fueron: Temperatura del molde 160 £1 ° C, presién especifica de 5.24 MPa, tiempo de prensado 6 minutos.

Ensayos de Tension. Las probetas fueron obtenidas mediante el proceso de troquelado, con geometria tipo
| segun la norma ASTM D638-10. El ensayo de tension fue realizado en maquina universal Shimadzu® AGS-
X. Parametros del ensayo: velocidad de desplazamiento 10 mm/min, temperatura 24 °C y humedad relativa
45%. Se emplearon cinco (5) probetas por cada prueba.

Determinacién de la Dureza. Se realiz6 segin la norma ASTM D 2240-05. El equipo utilizado fue el
durémetro INSIZE® tipo D. Cinco (5) mediciones fueron efectuadas por formula.

RESULTADOS Y DISCUSION

Médulo de Young

El médulo de Young del WPC esta formado por el aporte de los médulos del EVA, HTM y MAPE. El mddulo
del EVA con 18% de acetato de vinilo es aproximadamente 52 MPa, mientras que la harina de madera tiene
un modulo cercano a 2500 MPa. Como se puede apreciar en la Figura 1, cuando se incrementa la cantidad

de carga reforzante, la concentracion de MAPE no tiene gran influencia sobre el médulo de Young de los
WPC.
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Fig.1: Compuesto de EVA. Médulo de Young. - -A -- HTM 40 php —e— HTM 25 php
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Evidentemente, el factor que influye de manera significativa sobre esta propiedad es el nivel de carga. Se
puede observar claramente que a mayor cantidad de HTM, el médulo de las formulaciones aumenta, como
resultado del incremento en la rigidez de las probetas. Para cualquier nivel del MAPE, el mdédulo es superior
para los WPC con 40 php de carga, con respecto a los compuestos elaborados con 25 php de HTM
aproximadamente en un 65%. Resultado acorde con varias investigaciones, en donde se reporta el
aumento en el moédulo de elasticidad de compuestos poliméricos reforzados con fibras naturales (Arif et al.,
2009; Bengtsson y Oksman, 2006; Salmah et al., 2011).

Para 40 php de HTM, se observa leve aumento en el modulo de las formulaciones con 8 php de MAPE,
resultado ligeramente superior con respecto al compuesto sin agente de acoplamiento en un 13 %. Con
respecto al compuesto de EVA elaborado con 25 php de carga, se encontré un incremento en las mezclas
con 6 y 8 php de MAPE de aproximadamente 28% con respecto a las formulaciones sin AA.

Limite de fluencia

En la Figura 2, se puede observar como el esfuerzo de fluencia es mayor para los compuestos elaborados
con 40 php de HTM con respecto a las mezclas con 25 php de carga, para todos los niveles de MAPE. Al
analizar la dispersion de los datos, es claro que la concentracion de MAPE, no influye significativamente
sobre el esfuerzo de fluencia de los compuestos con 40 php de HTM, caso opuesto al observado en las
formulaciones con 25 php de harina.
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Fig. 2: Compuesto de EVA. Esfuerzo de fluencia. - -A - - HTM 40 php —e— HTM 25 php.

Con respecto a la deformacién elastica, como se puede apreciar en la Figura 3, es afectado tanto por la
concentracién de MAPE como por el nivel de carga. Para los compuestos con 40 php de HTM, se present6
un incremento notable entre 2 y 4 php de MAPE. En los compuestos de EVA con 25 php de carga, la
incorporacion del agente de acoplamiento disminuye el esfuerzo de fluencia en comparacién con las
formulaciones sin MAPE.
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Fig. 3: Compuesto de EVA. Deformacion de fluencia. - -A - - HTM 40 php —e— HTM 25 php.
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En otras palabras, el Limite de fluencia de los compuestos con 40 php no presenté variacién significativa, por
lo tanto, no se puede afirmar categéricamente que la concentracién de MAPE tenga incidencia. Sin embargo,
gueda claro que el limite de fluencia es superior en las mezclas con 40 php de HTM y que la harina es la
principal responsable del aumento de la propiedad.

Resistencia a la traccion

Los compuestos elaborados con 40 php de carga presentan mayor resistencia a la tracciébn en comparacion
con los WPC con 25 php de HTM, excepto en el ensayo con cero MAPE, donde estadisticamente no hay
diferencia entre estos valores (ver Figura 4). Claramente la adicion de MAPE mejora significativamente la
traccion en ambos niveles de harina (25 y 40 php), esto gracias a la accion compatibilizante del AA la cual
permite que la trasferencia de esfuerzos al interior del material sea muchos mas efectiva y por ende el
material puede soportar mayores tensiones (Onuegbu et al., 2012).
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Fig. 4: Compuesto de EVA. Resistencia a la traccion. - -A - - HTM 40 php —e— HTM 25 php.

Por otro lado, dada la polaridad de los grupos acetato de vinilo en el EVA, estos monémeros puede
contribuir para que la adhesion interfacial entre la harina y la matriz polimérica sea mas eficaz al interactuar
con los grupos hidroxilo de la celulosa en la HTM, logrando asi, mayor adherencia de la superficie harina-
polimero. Tanto en los compuestos de 25 como 40 php de HTM, se obtuvo un maximo en la resistencia a la
traccion en las formulaciones con 8 php de MAPE. Se alcanzaron incrementos del 58 y 48% con respecto al
compuesto sin MAPE, para 25 y 40 php de carga respectivamente. Un aumento ulterior a 8 php de MAPE
ocasiona la disminucion de la resistencia a la traccion, indistintamente del contenido de carga.

Deformacion a rotura

La figura 5 muestra claramente como la deformaciéon a la rotura de los compuestos disminuye con el
aumento del nivel de carga. Como se puede observar, los compuestos de EVA con 25 php de HTM, poseen
mayor elongacion con respecto a aquellos que tienen 40 php de harina, hecho que se puede atribuir a que
en la formulacion hay mayor cantidad de polimero base y sus propiedades intrinsecas se manifiestan con
mayor facilidad en el compuesto; ademas al aumentar el contenido de carga, se reduce el volumen libre y
puede que la propagacion de las tensiones no sea tan eficaz, dada la mayor probabilidad de encontrar sitios
de falla en la interfaz harina — polimero.

En relacion al nivel de agente de acoplamiento MAPE, es claro como la elongacién de los compuestos de
EVA sin agente de acoplamiento, es superior con respecto a las mezclas que lo contienen. El acoplamiento
de la harina con la matriz polimérica, restringe la movilidad molecular, dificultando el desplazamiento de las
cadenas en el polimero, razén por la cual se observa una disminucién de la deformacién a rotura de los
WPC al incrementar el contenido de MAPE en las formulaciones. La baja deformacion a rotura de los
compuestos EVA/HTM/MAPE, también puede estar influenciada por problemas de compatibilidad entre el
EVA y el MAPE, pero esta condicién se encuentra fuera de los alcances de la presente investigacion.

Dureza

La adicion del agente de acoplamiento, aumenté la dureza de los compuestos de EVA independientemente
del contenido de carga (Bakar et al., 2014), como se puede apreciar en la Figura 4. Para concentraciones
de MAPE iguales o superiores a 4 php, las durezas de los compuestos son superiores en comparacion con
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la formulacién sin agente de acoplamiento, indistintamente del nivel de HTM. Caso particular se presenta
con las formulaciones con 10 php de MAPE en donde las durezas de las mezclas con 25 y 40 php de HTM,
son muy similares.
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Fig. 5: Compuesto de EVA. Deformacion a rotura. - -A - - HTM 40 php —e— HTM 25 php.
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Fig. 6: Compuesto de EVA. Dureza. - -A - - HTM 40 php —e— HTM 25 php.

CONCLUSIONES

La incorporacion del MAPE como agente de acoplamiento en las mezclas, mejora la interaccion harina —
polimero, permitiendo que la propagacién de las tensiones en el material sea mucho mas eficaz, hecho que
se ve reflejado en el aumento de propiedades como el médulo de elasticidad, resistencia a la traccion y
dureza de los compuestos de EVA, en comparacion con aquellos que se formularon sin agente de
acoplamiento.

El grado de union alcanzado en la interface EVA — HTM, es consecuencia directa de la interaccion entre los
grupos hidroxilo de la celulosa en HTM, los grupos funcionales del MAPE y probablemente la naturaleza
polar del EVA. Esta unién, sumada a la incorporacion de la HTM, incrementa la probabilidad de encontrar
puntos de falla en la inter-fase del compuesto.

Aunqgue la adicién de la carga reforzante aumenta la rigidez y la resistencia a la traccion de los compuestos
de EVA, a su vez reduce el volumen libre, restringiendo la movilidad de las cadenas poliméricas y afectando
propiedades como la deformacion y dureza.

En este caso particular, dada la naturaleza ligeramente polar del EVA, puede que se estén presentando
problemas de compatibilidad entre EVA — MAPE y este hecho se pueda estar reflejando en las propiedades
de tensién y dureza de los compuestos EVA/HTM/MAPE.
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