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RESUMEN

La adicion de arcillas modificadas —en este caso organobentonita- a materiales poliméricos, conduce
generalmente a un incremento en sus propiedades mecéanicas, lograndose un material compuesto estable pero
poco atractivo debido a la coloracion &mbar derivada del componente mineral de refuerzo. En este trabajo, se
prepard un material compuesto de matriz polimérica de Polietileno de Alta Densidad (PEAD) y refuerzo de
arcilla bentonitica modificada con una sal de amonio para hacerla compatible con el polimero. La efectividad
de la modificacion fue evaluada mediante Difracciéon de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de Infrarrojo (IR),
evidenciando la delaminacién de la arcilla y su correspondiente modificacion quimico-estructural. Por efecto de
la modificacion, el espaciado interlaminar de la arcilla aument6 desde 13.5A hasta 34.69A. Ademas de la
organoarcilla, se adicionaron al material compuesto dos tipos de pigmentos, un 6xido mineral y una mezcla
comercial (Masterbatch), ambos de coloracion roja. La incorporacion de refuerzos y pigmentos en el polimero
se efectud a través de mezclado, fusion y moldeo en un equipo brabender. EI material pigmentado resultante se
caracterizd mediante IR y ensayos de tension antes y después de envejecido, y se analizd morfolégicamente
mediante Microscopia Electronica de Barrido. Los resultados obtenidos mediante ensayo de tensién del
material compuesto pigmentado, no mostraron variaciones significativas en los esfuerzos maximo y de ruptura,
ni en la elongacion a la fluencia. Por otra parte, el examen morfoldgico mostré una distribucion uniforme del
pigmento en la matriz polimérica. Como aplicacion practica se comprobé la posibilidad de utilizar el material
compuesto obtenido, pigmentado con 6xido de hierro y Masterbatch, para la elaboracion de una manguera
mediante el proceso de extrusion.

Topico 5: Materiales Compuestos.
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1. INTRODUCCION

Las propiedades de los materiales compuestos poliméricos basados en la adicion de silicatos pueden mejorar de
manera importante cuando se consigue una buena interaccion entre la matriz y el refuerzo. Debido a la
naturaleza hidrofilica de las arcillas, es necesario someterlas a un proceso de modificacidn para convertirlas en
organofilicas y hacerlas asi compatibles con la mayoria de las matrices poliméricas. En el proceso de obtencién
de materiales compuestos, los pardmetros mas significativos a tener en cuenta son el tamafio y morfologia del
refuerzo, el mezclado en fundido y el grado de dispersion (relacionado con el grado de exfoliacion). No obstante,
otras caracteristicas tales como la coloracion &mbar del polimero reforzado con organoarcillas pueden limitar la
aplicacién préactica del material. Este trabajo de investigacion, por tanto, se orientd a la elaboracién y estudio
mecéanico de un material compuesto polimérico (PEAD), con presencia simultanea de refuerzos de organoarcilla
y aditivos de pigmentos. La modificacion estructural introducida en la arcilla por el proceso de modificacion fue
estudiada a través de la ampliacién en el espaciado interlaminar, y el material compuesto obtenido se caracterizo
morfoldgica y mecanicamente. El estudio contempl6 aspectos tales como la refuerzo-matriz y el posible efecto
de la presencia simultanea de pigmentos y arcilla. Las condiciones experimentales se establecieron tomando
como referencia los mejores valores identificados en trabajos anteriores y reportados en la bibliografia.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Modificacidn y caracterizacion de la arcilla. Como agente organico modificador de la arcilla se utiliz6 una
sal de amonio de 16 carbonos grado analitico de MERCK, en proporcion correspondiente a la mejor dosificacion
determinada en trabajos anteriores [1,2] de un 30% en peso. Para comprobar la efectividad de la modificacién, la
organoarcilla se caracterizd mediante Difraccion de Rayos X (DRX) y Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

2.2 Elaboracion del material compuesto PEAD/organoarcilla. La preparacion del material compuesto
PEAD/organoarcilla se llevo a cabo por reometria de torque, mediante fusién y mezclado de Polietileno de Alta
densidad (PEAD) con cantidades variables de arcilla modificada [3] del 1% al 5%. Las mezclas se realizaron
en un reémetro Brabender de 50g de capacidad. Los materiales compuestos obtenidos fueron caracterizados
mediante ensayos mecanicos (ensayos de tension y dureza).

2.3 Elaboracion Material compuesto PEAD/organoarcilla pigmentado. Con base en los resultados de
caracterizacion del material compuesto PEAD/arcilla modificada, se identificd el mejor porcentaje de mezcla de
PEAD/arcilla modificada. Se adicion6 una cantidad de pigmentos de coloracion roja (6xido de hierro (Projo) y
concentrado de color Masterbatch (M)) dentro de los rangos aconsejados para polimeros en la bibliografia [4] y
buscando garantizar una suficiente humectacion del pigmento sobre el polimero. El mezclado para la
preparacion del material compuesto pigmentado se realiz6 a las mismas condiciones aplicadas para elaborar el
material compuesto PEAD/arcilla modificada. El material compuesto pigmentado se caracterizd siguiendo las
mismas técnicas utilizadas en las mezclas del material compuesto PEAD-arcilla.

2.4. Elaboracion de un producto de PEAD/orgnoarcilla/pigmento. Con el objeto de observar el
comportamiento real de la mezcla de material compuesto pigmentado, se llevo a cabo su extrusion para la
elaboracién de una manguera de 10 mm de didmetro en promedio, empleando una extrusora de un solo tornillo
de 90 cm de longitud, operando a una velocidad de 30 rpm. La temperatura de extrusion fue de 170°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Modificacion de la arcilla
Los espectros de Difraccion de Rayos X correspondientes a la arcilla natural y modificada se presentan en la

Figura 1. Se puede observar que existe un aumento en el espaciamiento interlaminar de la arcilla desde 13.5A
hasta 34.69A, lograndose por tanto una amplia delaminacion.
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Figura 1. Difractograma de Arcilla Natural y Modificada

La presencia de grupos moleculares organicos procedentes de la sal de amonio en la estructura de la arcilla
modificada se puede corroborar mediante los espectros de IR que se presentan en la Figura 2. La bentonita
natural muestra dos bandas de absorcién a 950 y 1050 cm-1, caracteristicas de una bentonita. Una vez realizado
el procedimiento de modificacion con el reactivo organico (CisH3sNH,), la organobentonita resultante presenta
nuevos picos localizados a 2914 y 2847 cm™, correspondientes a los enlaces C-H. Entre 3300 y 3400 cm™ se

observan bandas que representan los enlaces N-H, y a 1560 y 1639 cm™ se observa la presencia de enlaces NH,,
caracteristicos de una sal de amonio.
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Figura 2. Espectroscopia de bentonita natural y modificada

3.2. Caracterizacion del Material compuesto PEAD/organoarcilla

En la Figura 3 se observan las micrografias de (a) PEAD y (b) material compuesto PEAD/arcilla modificada
(A.M) obtenidas mediante microscopia electronica de barrido SEM. En las micrografias correspondientes al
material compuesto se observa la dispersion homogénea de las particulas de organoarcilla en el polimero, asi
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como su exfoliacidn, con la correspondiente intercalacion del polimero entre las laminas de la organoarcilla. Las
imagenes evidenciaron también una distribucion altamente homogénea de las particulas de pigmento en el
polimero, aln en presencia de refuerzo arcilla modificada.

Figura 3. Micrografias de (a) PEAD y (b) material compuesto PEAD/arcilla modificada (A.M)

Por otra parte, los resultados de los ensayos de tension del material compuesto se presentan en la Tabla 1. En
todos los casos, la arcilla modificada produjo una disminucion en el esfuerzo maximo y en el de ruptura,
comparados con los del polimero original, siendo el material con 3% de arcilla modificada el de valor de tension
mas cercano a la resina original (25.3 MPa).

Esfuerzo L. Elongacion a
Mezcla Maximo Elongacién ala | Esfuerzoala la ruptura (%)
(MPa) fluencia (%) Ruptura (MPa) P
PEAD 2530 19,38 23 415,61
PEAD + 1% 20 83,75
18,76
am 2372
PEAD + 3% 19 91,32
19,62
am 24 92
PEAD + 5% 15 80,46
16,83
am 20,38

Tabla 1. Ensayo de tension del material compuesto de PEAD/organoarcilla

El porcentaje de elongacidn a la fluencia se mantuvo practicamente sin variacion, pero la elongacion a la ruptura
si presentd una disminucion drastica con la presencia de refuerzos en el material. En la Tabla 1 se puede
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observar que cuando se utilizan niveles del 5% de arcilla modificada los valores de esfuerzo (ruptura y maximo)
y los porcentajes de elongacion (fluencia y, en mayor grado, el de ruptura) disminuyen drasticamente con
respecto al polimero original, evidenciando la fragilizacion del polimero a medida que aumenta el porcentaje de
refuerzo en el material.

3.3 Caracterizacion del material compuesto PEAD/organoarcilla/pigmento.

En la Tabla 2, se presentan los resultados de los ensayos mecénicos del polimero y del material compuesto
PEAD/Arcilla modificada pigmentados con (a) Oxido mineral rojo y (b) Masterbatch. Como se observa, el
material polimérico pigmentado con diferentes concentraciones de éxido de hierro presenta propiedades
mecéanicas uniformes, aunque un poco superiores, en esfuerzo maximo y elongacion a la fluencia con respecto al
PEAD. Esto indica que la integracion entre el polimero y el pigmento es adecuada, sin modificar notoriamente
las propiedades de tension del material. Por otra parte, la pigmentacion con masterbatch impartié al polimero una
mejora de aproximadamente 48% en el esfuerzo méaximo del polimero, al pasar de 25,3 a 37,6 MPa empleando
un 1.25% en peso de pigmento. Asimismo, esta adicion de pigmento promovid un incremento en la elongacion a
la ruptura, aunque no se observé lo mismo en la elongacion a la fluencia. En presencia simultanea de refuerzo,
las propiedades de tension del material pigmentado no se vieron modificadas en gran medida, con una
importante excepcion para la elongacion a la ruptura. Esta ultima propiedad se ve altamente beneficiada por la
presencia simultanea de pigmento y arcilla modificada, llegando a niveles muy superiores a los del PEAD
original y del PEAD con pigmento mineral que presentaron valores cercanos a 415 y 448 % de elongacion,
respectivamente. La presencia simultdnea de arcilla modificada y pigmento representd un aumento de hasta
190%, al emplear un 3% de arcilla modificada y 2% de pigmento mineral en peso. El uso de masterbatch y
arcilla modificada en porcentajes equivalentes, por su parte, produjo un incremento del 100% en la elongacién
final del material. De acuerdo con este comportamiento mecéanico, es evidente que la adicion del pigmento en
forma de 6xido de hierro conduce a una ampliacion del comportamiento plastico del material, efecto que no se
presenta cuando se adiciona solamente la arcilla modificada (ver Tabla 1).

[ Eswem | Esfuenoa | Eongacn Esfuero .| Esfierzoa | Elongacén
_ Elongacin 2 , Engatidnala | ‘
Hextla Mamg | | laRuphra | alanphra Mezcls Mamo | | GRwhra |aknphn
‘ Qfuencal) | o fuencra (%)
(Pa) (MPa) (%) (MPa) (F3) (o)
PEAD +05Prop m 04 18,00 4 PEAD +0.5 Mast I3 19,06 o1 | ey
PEAD +125 Pro an 0% 742 | 1478 PEAD + 125 Mast 315 19,16 aM g1
PEAD+2Pop | B | BB | g | 1 DMt | WK | BE | AR | 83
PEAD + 3%am+ 05 16,38 10834 PEAD + 3% am+ 05 ” 1622 B33
pli 19,%
Pro 74 Mast 70
PEAD + 3am +15 N e | 11024 PEAD + 3% am+ 125 N 73 M5 28
E s 19,68
Proio JIES Mast B4
PEAD + Skam+2Pop | 2TH3 0% 621 | 12000 PEAD+3ham+2Mast | 2197 1925 6% | 0B
Tabla 2a. Material compuesto pigmentado con Tabla 2b. Material compuesto pigmentado con

Oxido Mineral Rojo Masterbatch
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En general, los resultados aqui obtenidos indican que las propiedades mecénicas del material compuesto
pigmentado dependen del tipo de pigmento aplicado, encontrandose una mejor afinidad entre el masterbatch y el
polimero reforzado en relacion con su esfuerzo maximo a la tensién. Sin embargo, con respecto al
comportamiento plastico (representado por la elongacion a la ruptura) se presenta una mayor deformacion (y por
tanto una mayor compatibilidad) en el caso del material reforzado pigmentado con Oxido mineral.
Indudablemente, este comportamiento esta determinado por la afinidad quimica adicional promovida por la
organoarcilla, asi como la forma en que los refuerzos de arcilla se encuentran dispersos en la matriz del
polimero, aunque no se descarta una posible influencia del tamafio de particula del masterbatch y su grado de
dispersién en la matriz polimérica. Finalmente es de destacar que, mientras el esfuerzo a la ruptura del PEAD
disminuye al agregarse refuerzos de arcilla, la elongacion a la ruptura aumenta a niveles superiores al 100%.
Esto sugirié una posible aplicaciéon potencial de este material en la obtencion de productos que requieran alta
fluencia en el rango plastico, como se describe a continuacion.

3.4 Elaboracioén de un producto extruido de material compuesto PEAD/organoarcilla/pigmento

En la Figura 4 se presentan las fotografias del proceso de obtencién de una manguera por extrusion de material
compuesto PEAD/arcilla modificada pigmentado con dxido de hierro y con Masterbatch, asi como de resina
PEAD original, a una temperatura de 170°C. En todas las pruebas, los pigmentos en polvo de éxido de hierro y
Masterbatch utilizados para la coloracion del material se dispersaron homogéneamente dando una pigmentacién
adecuada al producto. Sin embargo al utilizar el 6xido de hierro en polvo la mezcla se torn6 muy viscosa
ocasionando una rugosidad en la superficie de la manguera. Este fenémeno pudo estar relacionado con la
temperatura del proceso y una posible descomposicién del pigmento adicionado al material. Por otra parte, al
utilizar el pigmento Masterbatch, la mezcla present6 una viscosidad baja de extrusién relativamente facil, lo cual
permitié obtener una manguera de superficie lisa y de muy buena coloracion. De esta forma, se pudo concluir
que es posible la aplicacion practica de estas mezclas para la elaboracion de productos extruidos a las
temperaturas normales de procesamiento del polimero, y en los cuales el efecto de coloracion &mbar debido a los
refuerzos de arcilla puede ser disminuido con la aplicacion de pigmentos comerciales que proporcionan una
coloracion y unas caracteristicas superficiales apropiadas al material.

Figura 4. Manguera elaborada a partir de material compuesto PEAD/arcilla modificada pigmentado.

4. CONCLUSIONES

El procedimiento de modificacién seguido permitié obtener una organoarcilla que mostré un aumento en el
espaciamiento interlaminar desde 13.5A en la arcilla natural, hasta 34.69A, sugiriendo una amplia una amplia
delaminacion, comprobada por la intercalacion de polimero en la arcilla a través de SEM. El analisis
morfoldgico también mostré una distribuciéon altamente homogénea de las particulas de pigmento en el
polimero, ain en presencia de refuerzo arcilla modificada.
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Aunqgue no es posible generalizar, los resultados en general indicaron que las propiedades mecanicas del
compuesto pigmentado dependen del tipo de pigmento, encontrandose un mejor resultado en esfuerzo maximo a
la tensién al utilizar Masterbatch. Con este pigmento, se obtuvieron valores promedio de esfuerzo maximo de 37
MPa, lo cual corresponde a un incremento del 48% con respecto al polimero original. Por otra parte, con
respecto al comportamiento plastico (representado por la elongacién a la ruptura) se observé una mayor
deformacién (y por tanto una mayor compatibilidad) en el caso del material reforzado pigmentado con 6xido
mineral. Como es normal en este tipo de materiales, el esfuerzo a la ruptura del PEAD disminuy6 al agregarse
refuerzos de arcilla, pero la elongacion a la ruptura aumentd a niveles superiores al 100%. Este incremento
permitié comprobar una posible aplicacidn potencial de este material en la obtencion de productos gue requieran
alta fluencia en el rango plastico, tales como mangueras extruidas de didmetro promedio.
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