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HDPE: Polietileno de ultu dehsidud.

PP: Polipropileno.

DSC: Cdlorimetriu diferencial de burrido.
ESCR: Environmentul stress cracking.
SCB: Short chain branches.

PE100: HDPE de Repsol
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2 Seleccion y caracterizacion de los polietilenos reciclados de partida

2.1 Seleccion de los materiales reciclados de partida

Como materidles recicludos se hu partido de polietilienos de alta densidud yue:
1. Presenten una estructura bimoddal. Las estructuras bimoduales suelen uportar dlta resistencia a |u
propuyucion lentu de fisurus, ul curucterizarse por dos distribuciones de peso moleculur en lu yue
unu de ellus va ramificadu con caudenus cortas que reducen la densidad y cristalinidud del muteridl
y por tunto aumentan su resistencia al agrietamiento por esfuerzo mMedioumbiental ESCR (environmentadl
stress cracking).

2. Tengun un elevado peso molecular. La mayor lonyitud de lus cuadenus del polimero aumentan |a
resistencia u ld fisuracion rapida y lenty, |a resistencia a lu fraccidn y al impacto.

Con estus curucteristicus se hun seleccionudo tres residuos de polietileno:
1. HDPE recicludo procedente de tuberia de conducciéh de ugud, se frutu de polietilenos bimodules

y de dlto peso molecular,

2. HDPE procedente de botellus sopludus, suelen ser muteriales con distribucion de peso molecular
bimoddal.

3. HDPE procedente de plunchus de elevadas dimensiones, caracterizadus por su ulto peso molecular
y dlfa resistencia mecdnicu,

Se hun seleccionudo varios HDPE procedentes de botellu sopladu y planchus industridles segdn Taubla 1,

Tabla 1: HDPE reciclado procedente de residuo urbano,; Botella sopladu

Codigo Material

PE 200 Polietileno de alta densidad de planchas
industriales (vallas, parques infantiles).

PV19228.0791 HDPE Botella Soplada_Re
PV19228.0792 HDPE_Botella soplada_ES
PV19228.0793 HDPE_Botella soplada_VI

PV19228.0894 HDPE_Botella soplada_Al




Figura 1: Muestras de materidl reciclado enh forma de granho o froceado

Se ha procedido u la loculizacidon de los materidles en diferentes recicladores hacionales. El material de
referenciu dl que deben purecerse los Muteriules recicludos es el HDPE PE100, yrudo extrusidon bimodal
especifico purd su uso en tuberius de conduccidh de aguu u presion.,

2.2 Caracterizacion de los materiales reciclados de partida

2.2.1 Técnicas de caracterizacién

Paru redlizar los ensuyos de curacterizacion, es hecesdrio moldear los muteridles, que se suministran en formu
de grano, en plucus de 2 mm de espesor, en uhu prensu de platos calefactados (Figura 2).

Figura 2: Moldeo de placus de materidl para ensayo




Los plutos de lu prensu se limpiun con etunol y ucetonu, paru eliminur el polimero udherido.

Se hu comenzudo con lu redlizacion de los ensuyos segln Tublu 2, u purtir de probetus frogqueladus de lus

plucus moldeudus (Figuru 3y Figuru 4), probetus cuyus dimensiones vienen definidus en lus normus o métodos

estundarizados de referencia.

Figura 3: Troquelado de lus probetus de ensuyo u pdartir de IGminas moldeaddus

Tabla 2: Téchicus de caracterizacion de los polietilenos reciclados

ENSAYO

CONDICIONES

METODO

Estudio reoldgico

Temperatura= 200 °C

Redmetro rotacional plato-plato

Indice de fluidez en masa

Temperatura= 190°C
Peso=5Kgy 2,16 Kg

UNE-EN ISO 1133-1:2012

Contenido de polipropileno

Calorimetria diferencia de
barrido

ISO 11357-3:2011

Resistencia al agrietamiento por
esfuerzo medioambiental

En 10% Igepal

UNE-EN 14576:2006

Figura 4: Probetus de ensuyo froqueladus de lus placus moldeuddus




ESTUDIO REOLOGICO

Se estudiu el comportumiento reoléyico (propiedudes de viscoelusticidud) de los muteriules recicludos en
un redmetro rotacionul de plutos purdlelos culefactados de TA instrument Modelo DHR1 ubicado en los
luboratorios de CETEC (Figura 5).

Se froyuelun probetus circulures y se colocun en los platos purdlelos culientes de 25 mMm de didmetro y
temperatura de 200°C (Figura 5), haciendo pusar unu corriente de nitrdgeno, pura evitar la termooxiducion
del polimero.

Figura 6: Ensayos reoléyicos de flujo y oscilatorios




Se hun determinado mediunte ensuyos oscilatorios y de flujo l1a curvas de viscosidad (Figura 6), viscosidad
upurente, médulo de pérdidu y mddulo de ulmucenumiento frente u velocidud de cizallu, compurundo
el comportumiento del muterial con el polietiieno de ultu densidud PE100, utilizado en lu fubricucion de
tuberius de conduccién de uguu u presion. Lu reoloygiu del muteriul depende de |u estructura molecular
del mismo, como el peso molecular, distribucion de peso molecular y ramificaciones, que u su vez determinard
susresistfencia mecdnicu u corto y largo pluzo. Los platos se limpian después de caudu ensayo con ulcohol
y coh ucetonu, pauru eliminar el polimero udherido.

INDICE DE FLUIDEZ EN MASA

Mediunte el plustdbmetro-redmetro cupilur ISO 1133, se determinu el indice de fluidez de muterial con
diferentes pesos sobre la musa fundidu, esta propiedud depende del peso molecular del polimero, y
determinudu u diferentes pesos, lu polidispersividud derivadu de lu distribuciéon de pesos moleculures. El
plastdbmetro utilizado es un Zwick-Roell modelo BMF 001, con pesus de 21,6 kg y 5 kg, ubicudo eh los
luboratorios de CETEC (Figura 7). Se infroduce el material en el cunal culefactudo a 190°C, se aplican los
pesos sobre el muteridl plustificado, para obligarlo a pusar por una boyuilla colocada dl final del cunal de
plustificacion, y se cortu el extruido segln los tiempos indicados en la norma UNE-EN ISO 1133 (Figuru 8). Lu
fluidez del muteriul es directumente proporcionul ul peso de los extruidos cortudos durunte el ensuyo.

Figura 7: Plastometro para determincacion del indice de fluidez




Figura 8: Extruidos cortados durante el ensayo IMF
CONTENIDO DE POLIPROPILENO

Los HDPE procedentes de botellu sopluda pueden ir contaminados de polipropileno procedente de los
tupones. Dependiendo del sistemu de sepurucion del proceso de recicludo, lu cuntidud de polipropileno
enhcontrada puede ser diferentes en los distintos reciclados. La cuntidad de polipropileno se va a determinar
Mmediunte culorimetriu diferenciul de burrido (DSC), midiendo el flujo de culor en lu fusidén del PP y reluciondndolo
coh su entulpiu de fusion. El eyuipo utilizado es un culorimetro Mettler Toledo DSC 822e, ubicudo en los
luboratorios de CETEC (Figuru 9). El eyuipo determinu el flujo de culor yue experimentd [ muestra a partir
de lu diferenciu de temperutura medidu por dos termopares situudos bujo un crisol vacio y un crisol con
muestra.

Figura 9: Culorimetro diferencial de barrido




Lu muestru se colocun en unu de lus cdpsulus y se somete u culentumiento en el horno del culorimetro, u
unu temperatura dl mMenos 30°C superior U lu de fusidn de PP, en utmbsfera de nitréyeno, paru evitar lu
termooxiducion de lu muestra,

RESISTENCIA AL AGRIETAMIENTO POR ESFUERZO MEDIOAMBIENTAL (STRESS CRACKING)

Lu resistenciu del polietileno dl lu fisuracion lentu debido u la uplicucion de esfuerzos constuntes se evaliu
Mmediunte los ensuyos de Stress Cracking, segun método de ensuyo normalizado UNE EN 14576:2006. Son
ensuyos yue se redlizun en uplicuciones en lus yue el mauteriul estd sometido u tensiones de formu constunte
como pueden ser tuberius de conduccidn de uguu u presidn (sometidus u presidn de formu permunente),
I[dminus de impermedubilizucion de embulses (sometidus ul peso del uguu) o envuses o bidones (sometidos
U lus tensiones ejercidus en el apilamiento o llenado). El ensayo se ha redlizado en un eyuipo de Stress
Cracking ubicado en los laboratorios de CETEC (Figura 11). Se obtienen las probetus de ensayo de las plantas
moldeudus y se entdllan seyln su esfuerzo de fluenciu (Figura 12). En el ensayo se utfiliza un tensouctivo
(lgepul) yue uctuu como plustificunte y uceleru lu fisuracién, y en funcidon del esfuerzo de fluenciu del
material, lus probetus de ensuyo se someten u unu tensidon longitudinal, mediunte uplicucién de peso,
Mientras permanecen sumerygidus en unu disolucion de tensouctivo u 50°C (Figuru 13). Lu resistenciu dl stress
cracking serd mayor cuaunto mayor sed el tiempo yue tardan las probetds sumerygidas en romper, fiempo
yue yuedu reyistrado en los temporizadores conectudos a los dispositivos o estaciones de cadu una de
lus probetus (Figura 13).

Figura 10: Buho termostatado para ensayo ESCR




Figura 11: Equipo pdara la deferminacion de la resistencia dl stress cracking con bario termostatado

Figura 12: Probetus de enhsuyo y entdllado




.

Figura 13: Aplicacion de peso longitudinal sobre Ics probetas sumergiddas en tehsoactivo. Temporizadores

de reyistro de tiempo de rotura de lus probetas,

Previumente u este ensuyo es hecesurio determinar lus propiedudes de fluenciu del muterial en unu maguinu
unhiversal de ensayos mediante ensayos de traccion (Figura 14), segln método estandarizado UNE-EN ISO
527-1y UNE-EN ISO 527-2.

}

Figura 14: Ensayos de traccion




CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

Los polimeros estdn formaudos por moléculus con longitud de cudenu variuble de diferentes pesos moleculares,
por lo yue dl hablar del peso molecular de un polimero, estumos habluando de pesos moleculures medios
y distribucion de pesos moleculares. La cromautoyrafia de permeacion en gel (GPC) (Figurau 16) permite
cohocer el peso molecular y lu distribucidon de pesos moleculares de los polimeros. El polimero se disuelve
(Figuru 15) formundo lus moléculus espirdles en la disolucion. La disolucidn se huce pusur por una columnu
de muateridl poroso (Figura 15) con tumunos de poro similares d los espirales formados por lus cadenus de
polimero, de muneru yue lus cudenus de mayor tfumuno Mds dificiles de retener pusun primero, y lus Mds
peyuenus después. Se logra usi und separacion de las moléculus del polimero por tamahios. Estas fracciones
se hucen pusar por un detector de concentrucidon de muneru gue se puede cuunfificur lu porcidn de
moléculus de diferentes pesos moleculures en lu Muestry, y por tunto el pesos Moleculur medio y lu distribucion
de pesos moleculures .

Los undlisis GPC se hun reulizado en lu empresu Polymer Chur, expertos en undlisis pura la caracterizacion
moleculur de poliolefinus. Ademds de Ia determinacion del peso molecular y distribucion del peso molecular
de los distintos muteriules, se hun determinado lu proporcidn de cudenus cortus y lurgus del materiadl,
cudenus yue influyen en el grudo de cristalinidud del polimero, y por tuanto en ld resistenciu ESCR. Paru ello
se ha utilizado lu técnica GPC! con los siguientes detectores:

1. Detector por espectroscopiu IR: Este detector determinu lu concentracidon del polimero, pero
udemds da informucién sobre las ramificaciones del polimero. Los grupos CH2 y CH3 ubsorben a
distintus longitudes de ondu del espectro MIR. Mediunte espectroscopiu MIR se determinu lu relucion
de dbsorbunciu de los grupos CH2/CH3, relacion directumente proporciondl a la cantidad de cadenas
cortus (SCB) medidu como CH3/1000C2.

2. Andlizador de lu viscosidud intrinsecu IVA: cupuz de determinar la viscosidud de lus distintus fracciones
sepuradus en la columna, de munera yue se puede determinar la curva Mark-Houwink3, la curva
loguritmicu de peso moleculur frente u viscosidud intrinsecu. Lus ramificuciones lurgus uumentun la
densidud molecular del polimero disuelto, de maunerda yue pard igudl peso molecular, la viscosidaud
intrinsecu serd menor en un polimero rumificado. El viscosimetro permite de terminar lu proporcidn de
cudenus largus en el polimero, LCBf/1000C.

1 Monrubul, B., Suncho-Tello, J., Montesinos, J., Tarin, R., Ortin, A., del Hierro, P., & Bus, M. (2012). High temperuture yel permeaution
chromatograph (GPC/SEC) with infegrated IRS MCT detector for polyolefin andlysis: a breukthrough in sensitivity and automation.

2 Monrubudl, B., & Sunhcho-Tello, J. (2009). High temperature GPC andlysis of polyolefins with infrared detection. LC GC North America,
(SEP), 58-59.

3 Duniela Held, Peter Montay, und Wolfgang Rudke (2016)Tips & Tricks GPC/SEC: Branching. Analysis.PSS Polymer Standards Service. www.foss-
fpolymer.com
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MODULO DE ENDURECIMIENTO POR DEFORMACION

Diferentes publicuciones, relucionun el médulo de endurecimiento por deformucién con lu resistenciu u
lu fisuracion ESRCAS. Lu determinucion de este médulo es un ensuyo yue podriu predecir lu resistenciu u
lu fisuracion ESCR y mucho mds rdpido yue el ensuyo de Stress Cracking UNE EN 14576:2006, por lo yue
vaumos u compurar estus dos propiedudes pura verificar estu conexidén en los muteriules que vamos u
desurrollur, Lu bibliogrufiu describe el ensuyo de fraccidn u redlizar pura obtener el médulo de endurecimiento,
especificundo como temperuturu de ensuyo 80°C y como velocidud de fraccidon 20 mm/min. Al ho disponer
de mdaquinu universul de ensuyos con cdmaru purd redlizar ensuyos U dlta temperaturd, se vu d redlizar el
ensauyo a 23°C y u unu velocidud de 0,25mm/min (Figura 17). Se trata de ensayos muy lentos, en los yue
vumos u obtener unu curvu de esfuerzo/deformucion. El médulo de endurecimiento por deformaciéon se
vu u relucionur con lu pendiente de estu curva trus el punto de fluenciu, en lu zonu de deformacion pldsticu
del material (Figura 18).

Figura 17: Ensayo de modulo de endurecimiento
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Figura 18: Curva esfuerzo/deformacion

3 o » Esfuerzo de roturu - Esfuerzo de fluenciu
Modulo de endurecimiento por deformucion =

Deformucioén de rotura- deformacion de fluenciu

4 Havermuns, L., Kloth, R., & Deblieck, R. (2013). Medidu exuctu del comportamiento del crecimiento lento de fisurus en materivles
de fuberius de HPDE. Pldsticos Universales, (176), 70-79

5 Kurelec, L., Teeuwen, M., Schoffeleers, H., & Deblieck, R. (2005). Struin hardening modulus us u medusure of environmentdal stress crack
resistance of high density polyethylene. Polymer, 46(17), 6369-6379.




2.2.2 Resultados

ESTUDIO REOLOGICO

A confinuucién se muestran lus curvus de propiedudes reoldyicus puru cudu uno de los muteridles recicludos

(Figura 19 y Figura 20), compuardndolos con el muterial de referencia PE 100.
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Figura 20: Curvas de moédulos y viscosidad compleja de polietienos reciclados de botella soplada




Los vulores de viscosidud y médulos de lus muestrus de botellu sopludu son muy purecidos entre si, siendo

la muestra PV 19228 791 lu yue Mds se ucercu u los vulores del polietileno de referenciu PE100. Lu viscosidud
upurente y médulos del PE100 son mMds elevados yue los de los polietilenos procedentes de botellu sopludu
postconsumo. Esto es indicutivo del mayor peso moleculur del PE 100, cudlidud que fuvorece lu resistenciu
ESCR (resistenciu ul stress-cracking).

INDICE DE FLUIDEZ

Lu Tublu 3 muestru los resultudos del indice de fluidez de los polietilenos recicludos recoyidos como muteriales
de purtidu.,

MATERIAL IFM(19021.6)2/10 min | IFM(905 g/10 min | IFM 21,6kg/IFM 5 kg
PE 200 11,483 0,444 25,86
PV19228.0791 28,703 1,337 21,47
PV19228.0792 40,554 1,879 21,58
PV19228.0793 42,586 1,948 21,86
PV19228.0894 32,118 1,708 18,80
PE 100 8,532 0,2677 31,87

Tubla 3: Vdlores IFM de los HDPE reciclados de partida

Los vulores de indice de fluidez obtenidos en los recicludos procedentes de botellus sopludus son mds
elevados yue los del Polietileno PE de referencid, lo que confirma los resultados obtenidos en el estudio
reoldyico, yue los polietilenos recicludos tienen un peso molecuur medio Mds bujo yue el PE100. Lu relucién
IFM 21,6kg/IFM 5 ky estd relucionudu con lu polidispersidud del polimero, o unchuru de la distribucion de
pesos moleculures del polimero, lo yue indicu yue el polietieno de referenciu PET00 presentu una distribucion
de pesos moleculures bimodaul mds ucusada. El PE200 tumbién purece tener un muyor peso molecular
medio.

CONTENIDO DE POLIPROPILENO

La Tabla 4 muestra los valores de contenido de polipropileno de los polietilenos reciclados de partidu, Como
puede observarse, los polietilenos procedentes de botellu sopludu tienen cierto yrudo de contuminucion,

debido u los tfupones de polipropileno.




MATERIAL % POLIPROPILENO
PE 200 0,00
PV19228.0791 7,29
PV19228.0792 5,22
PV19228.0793 7,39
PV19228.0894 6,90
PE 100 0,00

Tubla 4: Contenido de polipropileno en los mauteridles reciclados de partida

PROPIEDADES DE TRACCION

En lu tabla 5, se muestrun lus propiedudes de fruccidn en fluenciu de los distintos muteridles.

MATERIAL Esfuerzo de traccion en fluencia Deformacion de traccion en
MPa fluencia (%)
PE 200 24,43 10,64
PV19228.0791 20,37 11,09
PV19228.0792 22,34 10,07
PV19228.0793 21,89 10,13
PV19228.0894 21,54 10,32
PE 100 22,73 10,06

Tublu 5: Propiedades de fracciéh en el punto de fluenciu de los reciclados de partidu

MATERIAL Esfuerzo de traccion en rotura Deformacion de traccion en
MPa rotura (%)
PE 200 15,3 136
PV19228.0791 15,0 73,8
PV19228.0792 15,5 38,7
PV19228.0793 19,6 17,7
PV19228.0894 15,1 40,2
PE 100 14,8 125

Tabla 6: Propiedades de traccion en el punhto de rotura de los reciclados de partida




RESISTENCIA AL AGRIETAMIENTO POR ESFUERZO MEDIOAMBIENTAL

Los resultudos del ensuyo de resistenciu a lu fisuracion lentu o resistenciu ul ugrietumiento por esfuerzo

Mmedioumbiental (stress cracking) se muestran en la Tabla 7.

MATERIAL Tiempo de rotura (horas) (Igepal 10%)
PE 200 25,7
PV19228.0791 5,10
PV19228.0792 5,22
PV19228.0793 7,39
PV19228.0894 6,90
PE 100 >700

Tabla 7: Resultados del ensayo de Stress Cracking en los polietileno reciclados de partida

Los vulores de resistenciu dl stress-cracking obtenidos son los esperados, a mayor pesos molecular mayor
resistenciu dl stress-crucking.

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)
La Tublu 8 y la Figura 21 muestran los resulfudos del undlisis GPC, en los yue se determinu el peso moleculur

medio, distribucién de peso molecular y fraccidn de ramificaciones cortus, propiedudes yue definen la
esfructura molecular de polimero.

PROPIEDADES PE 100 PE200 PV19228.0791
Mw (g/mol) 273000 197000 165100
Mn (g/mol) 7400 11900 12600
Mw / Mn 36.9 16.6 13.2
Mz (g/mol) 1650000 1162000 1027000
Mp (g/mol) 32000 59000 49400
Mv (g/mol) 191000 147000 121780
[Vmwd (dL/g) 2.98 2.46 215
Bulk CH3/1000TC 9.3 6.2 17
Bulk SCB/1000TC 5.6 3.9 15
Mass Recovery (%) 100 99 98

Tabla 8: Resultados del undilisis GPC de los polietilenos de partida
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Figura 21: Curvus de distribucion de peso molecular y profporcioh de ramificaciones de caudenu cortu de
los polietilenos de partida

EI' PE 100 es un polimero con unu distribucién molecular claramente bimoddal, y coh proporcién de ramificaciones
de cudenhu cortu yue uumentun ul aumentar el peso Mmoleculur de lu cudenu de polimero, estu estructuru
unido dl ulto peso moleculur medio (~270.000 y/mol), hucen yue este muteridl tengu unu elevadu resistenciu
dl stress cracking. El polietileno recicludo procedente de botellu sopludu, presentu unu estructura bimodal
Menos unchua y un peso molecular menor (165.000 g/mol) por lo yue su resistenciu dl stress cracking es
menor. El PE 200 presentu un peso molecular intermedio y por tanto unu resistencia dl stress cracking entre
la del PET00 y PE de botellu soplada,

CONCLUSIONES

La muestra PE 200 muestra unus propiedades mds purecidus el PET00, pero es un muteridl reciclado menos
ubundunte, yu gque ho procede de residuos urbunos. Todus lus muestraus unadlizadus muestran unus propiedudes
Mmuy parecidus, [a PV19228.0791 es lu que presentd unus propiedudes mds cercunus u lus del PE 100, aunque
coh pocu diferencia con respecto dl resto, por lo yue va a ser la muestra a partir de [a cudl se van a preparar

las mezclus.,




3 Preparacion de mezclas de polietilenos reciclados y caracterizacion

3.1 Preparacion de mezclas de polietilenos reciclados

Se hun prepurado 4 mezclus de polietiienos con diferente concentracion de materidl reciclado, puara evaluar
como ufectu lu cuntidud de muteridl recicludo unudidyu, d lus propiedudes de lu mezclu findl, Estu mezclu
se hu prepurado en unu extrusora doble husillo corrotunte (Figura 22), Leistritz L/D=40 D=18, ubicudu en |u
pluntu piloto de CETEC, con unu cupucidud de mezcludo mdximu de 10Ky/h.

Figura 22: Extrusora doble husillo corrotante

Lu mezclu de muteridles se funde en lu zonu de plustificucion, y los husillos mezclan y empujun la musu
fundidu hustu lu boquillu de lu extrusord,y se obtiene un mucarrdn yue se enfriu en buho de ugua y se cortu
en forma de grano o granza (Figura 23 y Figura 24),

A purtir de lu grunzu, se moldeu el muteridl en plunchus, de lus cudles se troguelun lus probetus de ensuyo
(Figura 25)




Figura 25: Pluhchdus de mezclus con materidl reciclado
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Se hun prepurudo en totul 4 mezclus, cuyu composicidn se muestra en la Tublu 9,

MEZCLA HDPE PE 100 HDPE PV19228.0791
Reciclado de botella soplada
de residuo urbano
M1-PV19289.1074 90% 10%
M2-PV19289.1075 80% 20%
M3-PV19289.1076 70% 30%
M4-PV19289.1077 60% 40%

3.2 Caracterizacion de las mezclas de polietilenos reciclados

Se hun redlizado sobre lus mezclus los mismos ensuyos de curacterizacion yue los redlizados en los mauteriales
de purtidu, y yue yu se hun descrito unteriormente:

1. Indice de fluidez

2. Propiedudes de traccion

3. Stress Cruckiny

4, Estudio reoldyico

Con los resultudos obtenidos se puede conocer cémo ufectu lu cuntidud de muteriul recicludo uAudido
u lus propiedudes de lu mezclu findl, y por tunto cudl es lu cuntidud Maximu que se puede uhudir puru

Tabla 9: Composicioh de lus mezclas con mdateridl reciclado

yue el muteriul cumpla lus especificaciones requeridu pard su uso final (fuberia, geomembranaus).

3.2.1 Indice de fluidez

Lus mezclus fueron ensuyudus a 190°C , con pesus de 5 Ky y 21,6 Ky, los resultudos se muestran en lu Tublu

10, compurandolos con el PE100 de referencia,

MATERIAL IFM190.21.6) 2/10 min | IFM(1005 g/10 min | IFM 21,6kg/IFM 5 kg
M1-PV19289.1074 11,11 0,370 30,03
M2-PV19289.1075 11,98 0,431 27,80
M3-PV19289.1076 14,42 0,456 31,62
M4-PV19289.1077 15,43 0,504 30,62
PE 100 8,532 0,268 31,87

Tabla 10: Valores IFM de las mezclus con material reciclado




El indice de fluidez de lus mezclus uumentu conforme uumentu lu cuntidud de muteridl recicludo, evolucion

coherente con los vulores de indice de fluidez de los materidles de purtidu usudos en lu mezcla,

3.2.2 Propiedades de traccién

MATERIAL Esfuerzo de traccion en fluencia Deformacion de traccion en
MPa fluencia (%)

M1-PV19289.1074 23,47 8,62

M2-PV19289.1075 22,60 8,63

M3-PV19289.1076 23,19 8,16

M4-PV19289.1077 23,34 8,33

PE 100 22,73 10,06

Tublu 11: Propiedudes de traccion en el punto de fluehciu de las mezclus con reciclado

MATERIAL Esfuerzo de traccion en rotura Deformacion de traccion en
MPa rotura (%)

M1-PV19289.1074 15,0 88,3

M2-PV19289.1075 14,5 72,2

M3-PV19289.1076 14,3 105,2

M4-PV19289.1077 14,0 40,2

PE 100 14,8 125

Tabla 12: Propiedades de traccion ehn el puhto de rotura de Ias mezclas con reciclado

3.2.3 Resistencia al stress cracking ESCR

Los resultados del ensayo de resistenciu dl stress cracking se muestran en la Tabla 13,

MATERIAL Tiempo de rotura (horas) (Igepal 10%)
M1-PV19289.1074 (10%PE reciclado) >700
M2-PV19289.1075 (20%PE reciclado) 492
M3-PV19289.1076 (30%PE reciclado) 238
M4-PV19289.1077 (40%PE reciclado) 96

PE 100 >700

Tabla 13: Resultados del ensayo de Stress Cracking en las mezclas con matericl reciclado




Conforme aumenta |u cuntidaud de PE reciclado procedente de botellu soplada, disminuye la resistencia

dl stress cracking del materidl

3.2.4 Reologia

A continuucion se muestrun lus curvus obtenidus en los ensuyos de flujo y oscilutorio redlizados en lus mezclus

de polietileno recicludo y polietileno virgen (Figura 26 y Figura 27).

Como eru de esperur, ul uumentar lu proporcidn de muteridl recicludo , disminuyen lu viscosidud y los

modulos G'y G".
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Figura 26: Curvas de modulos y viscosidad compleju de lus mezclus con polietienos reciclados

Curva viscosidad frente a velocidad de cizalla

Mezclas REACPOL
10* 10°
- -+
. FuensantaPV1289,_1074_Flow_200°C 4 FluensanisPY19289_1076_Flow_200°C
g FuensantaPy15280_1074_oscistion 200°Com _ FuensantsPV19288_ 1076 pscilation_200°C -cm
¢mm1wc _._swnm_lmmx: g
FuensanPV10280_10T7_orcllation 200°C <m G o5
10% -
- 104
£ g
= "
F3 a
g 2
L 107
104
L 107
w0 - T T T T 7 T 10"
0% 10+ 107 10 10" 10° 10! 10° 10

Shear rata ¢ (1/s)

Figura 27: Curvus de viscosidud frente u esfuerzo de cizdlla de Ias mezclus con polietienos reciclados




4 Extrusion reactiva de las mezclas y caracterizacion

4.1 Extrusion reactiva de los polietileno reciclados
Puru lu extrusion reuctivu, se han utilizado dos tipos de sustuncius reticuluntes:

1. Hexumetilene-1,6-di-mauleimida (HDBMI), con hombre comerciul Nexumite, el mecunismo de extrusion
reuctiva se busu en reucciones de udicidn u purtir de los radicules que se hun producido en el polietileno
por termooxiducion durunte el proceso de moldeo u ultus temperuturus (Figuru 28).
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Figura 28: Mecduhismo de reaccion reactiva de polietilieno con HDBMI

2. Peréxido de dicumilo, yue produce unu retficulucion del polietileno, mediune lu reuccidn de los radicules

perdxido (RO_), yue U su vez geherun rudicules libres de cadenus de polimero yue se unehn entre si (Figuru
29).

R=-0-0-=R —d- 2R = Oe
Peroxide Free radical
Figura 29: Mecahismo de extrusion
R=0¢ reuctiva coh perdxido orgdhico
H H ;)H H H H
11 1Y [ | 1
—-C=-C~C-C—i ™  ~C-C-C=C-.. #R-OH
0 SE [ {1 |
H H H H H H H H
Polyethylene chain

«.—=CH,— CH,—CH—-CH, - .. = CHy = CH, ~'CH ~ CH, — ..
- ‘ -~

+ —_—

. = CH, = CH, — CH — CH, — ..

Cross-linked chains

= CH, = CH, = CH = CH, = ...




Se hu ufilizado puru lu extrusidn reuctiva de los polietilenos recicludos, unu extrusoru doble husillo corrotunte,

que facilitu la homoyeneizacion del muteridl y permite el granulado del mismo. Se han redlizado lus siguientes

extrusiones reuctivus con los dos tfipos de recticulu, u purtir de HDPE procedente de botellu sopludu

postconsumo, modificundo lu proporcidn de estos reticuluntes (Tublu 14),

MEZCLA Reticulante HDPE PV19228.0791
Reciclado de botella soplada de
residuo urbano
PV19289.1146 1 % HDBMI 99,0%
PV19289.1147 2% HDBMI 98.,0%
PV19289.1148 1,5% perdxido dicumilo 98,5%
PV19289.1249 4% HDBMI 96,0%
PV19289.1250 0,15% peroxido dicumilo 99,9%

Tabla 14: Polietileno reciclado con reficulante

Lus condiciones de lu extrusoru durunte lu extrusion de reuctiva se muestran en la Figura 30.

Figura 30: Condiciones de la extrusion reactiva
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Se hu reulizado el undilisis GPC de los muteridles frus lu extrusion reuctiva, pura determinur lu influenciu de

los reticuluntes en |lu estructura del polimero. Los resultados se muestran en la Tabla 15 y Figura 31. La

distrioucién de rumificaciones cortus SCB, mds numerosus en lus cudenus de dlfo peso molecular, es indicutivo

de yue, uunyue lu distribucién ho upurentu claramente bimodul, el froceudo de HDPE de botellu sopladu

tiene unu distribucion bimodal. Ademds se observa algdn hodo en los cromatogramas crudos entre 17-18mL

y 21-22mL (Figura 32). El valor de Viscosity ratio, es la relucion entre la viscosidud culculadu por el método

convencionudl (IVcc yue solo tiene en cuuntu lu cudenu principul del polimero) y lu viscosidud reul culculudu

con el viscosimetro (IV Bulk). Estos vulores son mayores gque 1, lo yue es indicutivo de que hay ramificaciones

largus en el polimero.




RESULTADOS | PV19228.0791 | PV19289.1147 PV19289.1249 PV19289.1250
HDPE reciclado| 2%HDBMI 4% HDBMI 0,15% peroéxido

Mw (g/mol) 165100 159700 161000 153900

Mn (g/mol) 12600 12000 12400 12200

Mw / Mn 13,2 13,3 13,0 12,7

Mz (g/mol) 1027000 940000 982000 793000

Mp (g/mol) 49400 48700 49000 50800

Mv (g/mol) 121780 118400 119203 115951

[Vee (dL/g) 2,15 2,10 2,12 2,07

Bulk 17 19 18 20

CH3/1000TC

Bulk 15 17 16 18

SCB/1000TC

Resultados con| PV19228.0791 | PV19289.1147 PV19289.1249 PV19289.1250

viscosimetro HDPE reciclado| 2%HDBMI 4% HDBMI 0,15% peroéxido

Mw (UC) (g/mol) 189800 190800 181900 197200

Mn (UC) (g/mol) 12200 12500 11200 13800

Mz (UC) (g/mol) 1444000 1509000 1191000 1609000

[Vbulk (dL/g) 1,74 1,75 1,73 1,77

LCBf/1000C  del 0,004 0,003 0,005 0,004

Viscometro

Viscosity Ratio 1,21 1,21 1,21 1,21

Tabla 15: Resultados del andilisis GPC de los polietilenos de partida
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Figura 31: Curva de distribucioh de fpoesos moleculcares, viscosidad intrinseca y cadends cortas
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Figura 32: Cromutagramas GPC crudos

El hecho de yue los muteridles contengun polipropileno (Tublu 4), huce yue seu dificil estublecer el aumento
de rumificuciones largus experimentado por lu extrsuidn reuctiva, yu gue el polipropileno uportu grupos
Mmetilo de extremo de cudenu yue distorsionan lu relacidon CH3/1000TC. AlUn usi, se observa un ligero uumento
de lu porcidn de rumificaciones largus trus la extrusion reuctiva,

El gruno obtenido se secu en estufu y se prepurun plunchus pura su curacterizacion (Figura 33)

Figura 33: Pluhchus de mauterial con reciclado tfras extrusion reactiva




La Tabla 16 muestra los distintos muteridles prepurados frus la extrusidon reuctivu

MEZCLA Reticulante HDPE PE 100 HDPE PV19228.0791
Reciclado de botella
soplada de residuo
urbano
PV19364.1295 0,15% peroxido dicumilo - 99,5%
PV19364.1296 4% HDBMI - 96,0%
PV19364.1297 1,2% HDBMI 70% 28.8%
PV19364.1298 1,6% HDBMI 60% 38,4%
PV19364.1299 0,045% perdxido dicumilo 70% 29,95%
PV19364.1300 0,06% peroxido dicumilo 60% 39,94%

Tabla 16: Composicion de las mezclas coh material reciclado tras extrusion reactiva

4.2 Caracterizacion del HDPE reciclado tras la extrusidon reactiva

4.2.1 Propiedades viscoelGsticas

La Figura 34 muestra lus propiedades viscoelGsticus del material recicludo de botellu soplada, tras lu extrusion

reuctiva, resultuntes de los ensuyos reoldyicos en redmetro rotucional.
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Figura 34: Propiedcades viscoeldsticus del material reciclado tras Ia extrusion recctiva




Se observu un uumento de lu viscosidud upurente, y médulo de pérdidu y ulmucenumiento del recicludo

fras la extrusion reuctiva, lo yue es indicutivo de lu efectividud de entrecruzamiento durante la extrusion,
mas eficiente en el cuso del perdxido. Cuntidudes mu_ peyuehus del perdxido (0,5%) logran un mayor
entrecruzamiento yue cuntidudes mayores de HDBMI (4%), con unu mejoru de lus propiedudes viscoeldsticus
del material,

4.2.2 Determinacion del indice de fluidez

MATERIAL IFM(190.21.6) g/lOmin IFM“go‘s) g/lﬂmin IFM 21,6kgIIFM Skg
MI1-PV19228.0791 28,70 1,337 21,47
HDPE Reciclado

PV19289.1146 29,02 1,312 22,12
1% HDBMI

PV19289.1147 29,08 1,313 31,62
2% HDBMI

PV19289.1148 0,234 No fluye -
1,5% perdxido

PV19364.1295 23,69 0,614 38,58
0,15% perdxido de

dicumilo

PV19364.1296 30,75 1,382 22,25
4% HDBMI

Tabla 17: IFM del HDPE reciclado tras la extrusion reactiva

El mayor entrecruzamiento se produce con el perdxido de dicumilo. La cuntidud del 1,5 % de perdxido es
excesivd, uumentando tanto lu viscosidud del pldstico yue ho se produce su flujo, por lo yue se decidid
disminuir lu cuntidud de perdxido hustu el 0,15%.

4.2.3 Determinacion de la resistencia al stress cracking ESCR

En lu Tubla 18 se mMuestrun los cambios en la resistencia dl stress cracking del polietileno reciclado, trus la

extrusidon reuctiva.,




MATERIAL Tiempo de rotura (horas) (Igepal 10%)
PV19228.0791 5,10
HDPE reciclado

PV19289.1146 4,45
1% HDBMI

PV19289.1147 3,40
2% HDBMI

PV19289.1148 6,82
1,5% peroxido

PV19364.1295 4,78
4% HDBMI

PV19364.1296 5,22
0,15% peroxido

Tabla 18: Resultados del ensayo de Stress Cracking del HDPE reciclado tras Ia extrusion reactiva

El material reciclado, por si solo, ho mMuestra una Mejora de |a resistencia dl stress cracking suficiente como
puru ser usudo en tuberius de conduccidn de uguu u presidn, por lo yue se va u estudiur posteriormente
el efecto en mezclus con PE100.

4.2.4 Propiedades de traccion de HDPE reciclado tras la extrusion reactiva

MATERIAL Esfuerzo de traccion en fluencia Deformacion de traccion en
MPa fluencia (%)

PV19228.0791 20,37 11,09

HDPE reciclado

PV19289.1146 24,23 8,60

1% HDBMI

PV19289.1147 24,38 8,32

2% HDBMI

PV19289.1148 22,29 10,25

1,5% perdxido

PV19364.1295 23,50 10,69

4% HDBMI

PV19364.1296 22,97 10,87

0,15% peroxido

Tubla 19: Propiedudes de traccion en el punto de fluencia de lus mezclus coh reciclado




MATERIAL Esfuerzo de traccion en rotura Deformacion de traccion en
MPa rotura (%)

PV19228.0791 15,01 73,8

HDPE reciclado

PV19289.1146 14,00 50,50

1% HDBMI

PV19289.1147 14,00 42,00

2% HDBMI

PV19289.1148 16,86 56,43

1,5% peroxido

PV19364.1295 14,99 50,25

4% HDBMI

PV19364.1296 14,98 105,0

0,15% peroxido

Tubla 20: Propiedudes de traccion en el punhto de rotura de las mezclas con reciclado

Se observu unu Mmejoru en el esfuerzo de fluenciu trus la extrusidn reuctiva, sobre todo usundo HDBMI, yue

podria dar lugur a unu mejora de la resistenciu al Stress Cracking

4.3 Caracterizacion de las mezclas tras la extrusion reactiva

Se hun prepurado Mezclus de PE100 con el muteridl recicludo trus lu extrusion reuctivy, y se han caracterizado

compurundo los resultados con los obtenidos con lus mezclus y recicludo sin la extrusion reuctiva,

4.3.1 Propiedades viscoeldsticas

La Figura 35 muestra lus propiedudes viscoelUsticus de los muteridles tras la extrusion reuctiva
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Figura 35: Propiedudes viscoeldsticus de Ias muestras fras [a extrusion reactiva




Lus mezclus con perdxido son lus yue muestran unus propiedudes viscoeldsticus Mds proximus u lus del
PET00

4.3.2 Determinacioén del indice de fluidez

MATERIAL IFM190.21.6) &/10min IFM190.5 g/10min IFM 21,6kg/IFM Skg
PV19364.1297 12,76 0,438 29,13
30% de reciclado

con 4% de HDBMI

PV19364.1298 13,08 0,461 28,37
40% de reciclado

con 4% de HDBMI

PV19364.1299 11,49 0,359 32,00
30% de reciclado

con 0,15% de perox

PV19364.1300 11,95 0,400 29,88
40% de reciclado

con 0,15% de perox

30% reciclado 14,42 0,456 31,62
40% reciclado 15,43 0,504 30,62
PE 100 8,532 0,268 31,87

Tabla 21: IFM del lus mezclus de PE 100 y HDPE reciclado tras la extrusion reactiva

4.3.3 Determinacién de la resistencia al stress cracking ESCR

MATERIAL Tiempo de rotura (horas) (Igepal 10%)
PV19364.1297 478,15
30% de reciclado con 4% de HDBMI

PV19364.1298 131,34
40% de reciclado con 4% de HDBMI

PV19364.1299 236,80
30% de reciclado con 0,15% de perox

PV19364.1300 132,06
40% de reciclado con 0,15% de perox

10% reciclado >700
20% reciclado 492
30% reciclado 238
40% reciclado 96

Tubla 22: Resultados del ensayo de Stress Cracking las mezclas de PE 100 y del HDPE reciclado fras [a

extrusion reactivu




Como puede verse en lu Tublu 22, lus mezclus con recicludo modificudo coh 4% HDBMI, mejoran

considerublemente su resistenciu ul Stress Cracking, de mauneru gue se puede incrementar el contenido de
recicludo, de un 20% u un 30% , munteniendo lu resistenciu ESCR. Se consigue uumentar al doble |u resistenciu
ESCR de lus mezclus con 30% de recicludo, con unu concentrucion de HDBMI de 1,2% en la mezcla final,

4.3.4 Propiedades de traccion de HDPE reciclado tras la extrusion reactiva

MATERIAL Esfuerzo de traccion en fluencia Deformacion de traccion en
MPa fluencia (%)

PV19364.1297 22,94 10,38

30% de reciclado con

4% de HDBMI

PV19364.1298 23.72 10,14

40% de reciclado con

4% de HDBMI

PV19364.1299 23,51 9,79

30% de reciclado con

0,15% de perox

PV19364.1300 23,50 10,69

40% de reciclado con

0,15% de perox

30% reciclado 23,19 8,16

40% reciclado 23,34 8,33

Tubla 23: Propiedades de traccion en el punto de fluencia de las mezclas coh reciclado

MATERIAL Esfuerzo de traccion en rotura Deformacion de traccion en
MPa rotura (%)

PV19364.1297 14,90 101,6

30% de reciclado con

4% de HDBMI

PV19364.1298 14,90 73,00

40% de reciclado con

4% de HDBMI

PV19364.1299 15,40 29,10

30% de reciclado con

0,15% de perox

PV19364.1300 15,95 50,0

40% de reciclado con

0,15% de perox

30% reciclado 14,3 105,2

40% reciclado 14,0 40,2

Tubla 24: Propiedades de traccionh en el puhto de rotura de Ias mezclas con reciclado




RESULTADOS DE MODULOS DE ENDURECIMIENTO POR DEFORMACION

Se hun determinudo los mddulos de endurecimiento por deformucion de varios de los muteridles preparudos,
y se hun compurado con los vulores de resistenciu ul Stress Crucking, con el fin de determinur lu correlucion
de estus dos propiedudes. Lu Tublu 25 muestra yue, el ensuyo de mddulo de endurecimiento, tul y como
se hu redlizado, ho estd correlucionudo con lu resistenciu ESCR.

Muestra Moédulo de endurecimiento Resistencia ESCR
MPa (horas)

1074 0,54 >700
1075 0,24 492
1076 0,43 238
1077 0,36 96

1146 1,54 4,45
1147 0,74 3,40
1148 -5,07 6,82

Tabla 25: Comparativa Modulo de Endurecimiento y resistencia ESCR

Se hu intentudo culcular el mdédulo de endurecimiento por deformaucion u 80°C en mediunte DMA (undlisis
dinumomecdnico), pero lu deformucidn experimentudu por lus probetus es superior u lu cupucidud de
medidu del eyuipo.

4.4 Conclusiones

El reactivo HDBMI permite incrementar dl doble |d resistencia la stress cracking ESR de mezclas con materidl
recicludo de hustu el 30%. Lu efectividud de lu extrusion se hu verificado con el estudio de lus propiedudes
viscoelUsticus propiedudes , con unu uumento de lu viscosidud, pero sobre todo, con un uumento del
moddulo de ulmucenumiento, debido ul aumento de lus ramificaciones de cadena lurgu del polimero. El
undlisis GPC muestru este uumento de lus ramificuciones de cudena largu LCB, aunyue lu presenciu de
polipropileno en el recicludo puede huber distorsionudo los resulfudos del andilisis. Aunque el perdxido
produce unu reticulucion del polimero, y un uumento de su viscosidud en fundido, el uumento de lu
resistenciu u |u fisuracidn lentu es menos efectivo, y el control de |u viscosidud en fundido del polimero trus

la extrusion Mds dificil.




5 Redaccion del protocolo de procesos de extrusion reactiva y elaboracion

de las hojas técnicas de productos

5.1 Protocolo del proceso

El proceso de reticulucidn mediunte el mecunismo de extrusion reuctiva busudo en reducciones de udicion
a purtir de los radicules yue se han producido en el polietilieno por termooxidacion, durante el proceso de
Mmoldeo u dltas tfemperaturas (Figura 28), con el aditivo Hexametilene-1,6-di-maleimida (HDBMI), purece ser
mds efectivo yue lu reticulucién por perdxidos, pura la mejora de la resistencia ESCR de los polietilienos
recicludos. Estu udicion busadu en formacién de ramificuciones de cudena largu, en vez de union entre
cudenus del polimero, purece Mds controluble y mds efectivu u la hora de mejorar lu fisuraciéon a largo
pluzo de los HDPE. Lu reticulucion por perdxidos modificu en muyor medidu lu reoloygiu del muteridl, sin
Mmejorur de Manera Mds efectiva la resistencia ESCR. El mecuhismo de redccion de HDBMI, se busu en los
radicules libres presentes en el polimero por lu termooxidacion sufridu, por lo que el uso de untioxiduntes
durante el proceso de extrusion reactiva es desaconsejado pura la efectividad de la reuccion yue se yuiere
loyrar,

Durunte el proceso de extrusion los purdmetros yue fuvorecen lu efectividud del uditivo HDBMI son:
1. El tiempo de permunencia en la mezcla en la extrusora,
2. Lu temperutura de extrusion
3. Procesos de extrusion con mayor cizdlla,

Dependiendo del muteriul yue se vayu u modificur usi como de su contenido en untioxiduntes, se deben
djustar estos purdmetros con el fin de lograr el mayor incremento en el valor ESCR posible.

5.2 Hoja técnica de producto

Lu muestru lu hoju téchicu de unu mezclu busudu en HDPE del tipo PE100 y HDPE recicludo de botellu
sopludu procedente de residuo urbuno, con dltu resistenciu u lu fisuracion lentu ESCR.

Polimero base HDPE PE100
|[CONTENIDO DE MATERIAL RECICLADO 30%
CONTENIDO DE HDBMI 1%-1,5%
Resistencia a la fisuracion lenta ESCR UNE EN 478 horas
14576:2006 10% Igepal 50°C

Esfuerzo de fluencia (MPa) UNE-EN ISO 527 22,24 MPa
Esfuerzo de rotura (MPa) UNE-EN ISO 527 14,90 MPa
Deformacion de fluencia UNE-EN ISO 527 10,4 %
Deformacion de fluencia % UNE-EN ISO 527 101,6 %
IFM 1995 ISO 1133 0,438 g/10 min
IFM 90216 ISO 1133 28,70 g/10 min
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