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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron materiales compuestos a partir de la incorporacién de bentonita a matrices po-
liméricas biodegradables y sintéticas. Se empleé una muestra de bentonita comercial (BE) y una natural
(BM), ademas de tres matrices poliméricas diferentes: almidén de maiz termoplastico (TPS), polietileno de
alta densidad (HDPE) y un copolimero tribloque, poli (estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS). Los materia-
les compuestos se obtuvieron incorporando 5 % w/w de carga y se procesaron por mezclado en fundido. Peli-
culas de las distintas formulaciones se obtuvieron mediante termo-compresion en una prensa hidraulica. Su
apariencia y homogeneidad se estudié mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La opacidad y la
capacidad de barrera a la radiacion UV se determinaron a partir de los espectros de absorbancia obtenidos en
un espectrofotdmetro. Las mediciones de color se realizaron utilizando un colorimetro en modo transmitancia,
registrandose los pardmetros L, a y b. En las micrografias SEM, se observé una buena distribucion de la car-
ga en las tres matrices poliméricas. La adicion de bentonita modificé las propiedades 6pticas de las peliculas
debido al efecto bloqueante de las mismas, lo cual se evidencié en un incremento en la capacidad de barrera a
la radiacion UV y en la opacidad de todos los materiales compuestos estudiados.
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ABSTRACT

In this work, composite materials were obtained by the incorporation of bentonite to biodegradable and syn-
thetic polymeric matrices. Commercial (BE) and natural (BM) bentonite samples were employed, as well as
three different polymeric matrices: thermoplastic corn starch (TPS), high density polyethylene (HDPE) and a
poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) triblock copolymer (SBS). Composite materials were obtained by incor-
porating 5 % wi/w filler by melt mixing. Films were obtained by thermo-compression in a hydraulic press. By
Scanning Electron Microscopy (SEM) it were examined the homogeneity and appearance of films. Opacity
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and UV barrier capacity were determined from the UV-vis spectra recorded in a spectrophotometer. Film
color measurements were performed using a colorimeter in the transmittance mode, recording parameters L,
a, and b. From SEM micrographs, a good filler distribution in the three different matrices were observed. The
addition of bentonite modified the optical properties of films due to their blocking effect, evidenced in an
increase in both UV barrier capacity and opacity.

Keywords: bentonite; polymeric composites; microstructure; final properties.

1. INTRODUCCION

Las bentonitas son arcillas constituidas principalmente por montmorillonita, mineral que pertenece al grupo
de las esmectitas dioctaédricas. Las bentonitas son filosilicatos laminares con estructura 2:1 ya que presentan
una capa octaédrica de alimina entre dos capas tetraédricas de silice [1-3]. Ademas, pueden estar compuestas
por otros componentes tales como cuarzo, feldespato, carbonatos, y 6xidos de metales [4,5]. Poseen un am-
plio rango de aplicaciones debido principalmente a sus propiedades coloidales y de hinchamiento, como asi
también, a su cardcter plastico cuando se mezclan con liquidos polares como el agua [5, 6]. El interés cienti-
fico e industrial en el uso de arcillas naturales radica en su abundancia a nivel mundial, facil extraccion y
bajo costo [7]. Por ejemplo, las bentonitas se emplearon como adsorbentes, en sistemas de intercambio de
iones, y como catalizadores [8-11].

La incorporacion de particulas minerales en matrices poliméricas permite mejorar su estructura y las
propiedades mecénicas y de barrera de los compuestos. Las bentonitas cumplen con los principales requisitos
para ser empleadas en aplicaciones poliméricas ya que son abundantes, econdmicas, practicamente incoloras,
inertes y sus particulas tienen la forma y el tamafio como para transformarlas en una opcién légica como re-
lleno alternativo para producir materiales compuestos de bajo costo. Antes de incorporar bentonita a las dife-
rentes matrices, el mineral debe someterse a una serie de procesos que incluyen secado, trituracion, purifica-
cidn, y clasificacion [12]. La presencia de impurezas comunes tales como calcita, feldespato, cuarzo, mica y
materia organica, tienen un efecto adverso sobre la estabilidad térmica y la capacidad de intercambio catiéni-
co de las bentonitas. Por consiguiente, tanto para obtener mejores propiedades fisicas, mecanicas y térmicas,
como para encontrar 6ptimas aplicaciones de envasado, resulta esencial su etapa de purificacién previa.

La preparacion de las arcillas minerales involucra una serie de procesos fisicos y quimicos que tienen
por objeto potenciar sus propiedades para aplicaciones industriales especificas [13]. La modificacion de sus
propiedades de superficie mediante tratamientos de distinta naturaleza (acidos, térmicos o pilarizacion), o
bien de modificacion de su espaciado interlaminar tienen gran importancia desde el punto de vista industrial.
Segin ROHLMANN et al. [14] y MAGALHAES y ANDRADE [15], la potencialidad de la bentonita como
agente de relleno radica en la capacidad de las mismas para dispersarse homogéneamente dentro de la matriz,
mejorando asi las propiedades finales de los compuestos. De acuerdo a lo expuesto por BERGAYA y LA-
GALY [1], la posibilidad de desarrollar compuestos formados por una base polimérica y particulas minerales
como agentes de refuerzo permitiria disefiar nuevos materiales con propiedades termo-mecanicas superiores.
La adicion de minerales a polimeros permite obtener diferentes tipos de materiales compuestos (intercalados,
exfoliados, 0 ambos), en funcién de la organizacién de las particulas en la matriz. Por otra parte, la morfolo-
gia o estructura de los compuestos depende no sélo de la compatibilidad entre las distintas fases sino también
del método de mezclado y de su dispersion. En la preparacién de materiales compuestos polimero/bentonita
se han utilizado una amplia variedad de polimeros termoplasticos, principalmente poliolefinas, estirénicos,
etc., y también materiales termorrigidos, tales como resinas epoxi y compuestos fenolicos [16].

La literatura reporta diferentes métodos de preparacion de materiales compuestos tales como polime-
rizacion in situ, intercalacion inducida por solucién, y procesamiento en fundido, entre otros. Entre las mejo-
ras observadas en las propiedades finales se destacan una mayor resistencia y modulo elastico, la disminucion
de la inflamabilidad, y mayores estabilidades térmicas y propiedades de barrera. Asi, los cambios en las pro-
piedades térmicas, mecanicas, e inflamabilidad han dado lugar a aplicaciones en la industria automotriz, entre
otras. Por otra parte, las propiedades de los materiales compuestos cambian significativamente a medida que
las dimensiones de las particulas empleadas como relleno se reducen a dimensiones nanométricas. Un bajo
nivel de carga conduce a que la densidad total del compuesto sea similar a la del polimero puro, facilitando
su potencial de procesamiento para la obtencidn de peliculas o fibras [17].

En este trabajo se emplearon bentonitas comerciales y naturales como agentes de relleno de tres ma-
trices poliméricas: almiddn termoplastico, polietileno de alta densidad, y poli(estireno-b-butadieno-b-
estireno). Los materiales finales se caracterizaron estructuralmente y se evalu6 el efecto de la bentonita sobre
las propiedades dpticas de los compuestos.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Se emplearon tres matrices poliméricas diferentes: almidén de maiz termoplastico (TPS), polietileno de alta
densidad (HDPE) y un copolimero tribloque poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS). Para la obtencién
del TPS se us6 almidén de maiz nativo provisto por Misky-Arcor (Tucuman, Argentina) y como plastifican-
tes se empled glicerol (Anedra) y agua destilada. Se trabajé con un HDPE comercial (NG7000, Dow-Polisur
S.A.) con un indice de fluidez de 11 a 190 °C/21,6 Kg ASTM 1238. EI SBS (Sigma Aldrich) utilizado pre-
senta una masa molar promedio en peso (M,,) de 140,000 g mol™ con un 30 % w/w de estireno.

La bentonita comercial (BE) y natural (BM) fueron suministradas por Gabriel Bouillard & Cia (Ar-
gentina). Las muestras minerales se trituraron para reducir el tamafio inicial de las particulas. Luego se tami-
zaron empleando tamices Zonytest (ASTM N° 40) para descartar el material no arcilloso y obtener particulas
con didmetros medios inferiores a 420 pum.

2.2 Caracterizacion de las particulas minerales

La morfologia de la bentonita comercial y natural se estudié mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), empleando un microscopio electronico JEOL JSM-35 CF, con detector de electrones secundarios a
10 kV. Las muestras fueron previamente dispersadas, empleando un flujo de aire, sobre una cinta adhesiva
conductora de aluminio (3M®) y recubiertas con una capa de oro mediante sputtering (~ 30 A).

La distribucién de tamafios de las particulas de BE y BM se determindé mediante Difraccion Laser
(LD) empleando un equipo Horiba Partica LA-950.

2.3 Preparacion de las mezclas y obtencion de las peliculas

Compuestos TPS-BE y TPS-BM: se procesaron en fundido mezclas de almidon, glicerol (30 % w/w, base
almiddn), agua (45 % wi/w, base almidén) y BE 6 BM (5 % wi/w, base mezcla) en una mezcladora Atlas La-
boratory a 140 °C y 50 rpm durante 15 min. Las mezclas procesadas se trituraron y acondicionaron a 25 °C y
60 % de humedad relativa (HR). Las peliculas se obtuvieron a partir de las mezclas acondicionadas mediante
termo-compresion en una prensa hidraulica a 140 °C y 180 kg cm 2 durante 6 min.

Compuestos HDPE-BE y HDPE-BM: se procesaron en fundido mezclas de HPDE y BE 6 BM (5 %
w/w), empleando una mezcladora Atlas Laboratory a 160 °C y 40 rpm durante 15 min. Las peliculas se obtu-
vieron mediante termo-compresion en una prensa hidraulica a 160 °C y 180 kg cm ™2 durante 6 min.

Compuestos SBS-BE y SBS-BM: Se procesaron en fundido mezclas de SBS y BE 6 BM (5 % w/w),
empleando una mezcladora Atlas Laboratory a 140 °C y 50 rpm durante 15 min. Las peliculas se obtuvieron
mediante termo-compresién en una prensa hidraulica a 140 °C y 80 kg cm 2 durante 5 min.

3. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

3.1 Caracterizaciéon estructural

La distribucion de las particulas en las matrices se estudi6 mediante Microscopia electronica de barrido
(SEM), evaluandose ademas la homogeneidad y apariencia de los materiales compuestos. Se emple6 un mi-
croscopio electrénico JEOL JSM-35 CF, con detector de electrones secundarios. Las peliculas fueron crio-
fracturadas y se recubrieron con una capa de oro mediante sputtering (~ 30 A).

La estructura cristalina y el grado de intercalacion de los materiales compuestos se estudiaron median-
te Difraccion de Rayos X (XRD) empleando un difractémetro Philips PW1710, provisto de un detector ope-
rando a 45 kV y 30 mA en un rango 26 desde 3 a 60°. El espaciado basal entre las Iaminas de bentonita d se
determiné de acuerdo a la ecuacion de Bragg [18].

3.2 Propiedades dpticas

La capacidad de barrera a la radiacion UV vy la opacidad de las peliculas se determinaron por Espectroscopia
UV-vis. Se obtuvieron los espectros de absorcion entre 200 y 800 nm en un espectrofotometro Shimadzu
UV-160, empleando una cubeta de cuarzo. La opacidad de las peliculas se calcul6 a partir del area bajo la
curva registrada entre 400 y 700 nm, de acuerdo al método reportado por PIERMARIA et al. [19]. Las mues-
tras se analizaron al menos por triplicado.
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El color de las peliculas se determin6 en un colorimetro Hunterlab UltraScan XE en modo transmitan-
cia. Se registraron la luminosidad (L) y los parametros de cromaticidad a (verde-rojo) y b (amarillo-azul) de
la escala Hunter. Se realizaron al menos 10 determinaciones en diferentes puntos al azar y se informaron los
valores promedio de las mismas.

4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de las particulas minerales

En la Figura 1 se muestran las micrografias SEM de las particulas minerales de bentonita comercial (BE) y
natural (BM).

Figura 1: Micrografias SEM de particulas minerales de bentonita: a) y b) comercial (BE) y c) y d) natural (BM).

En ambas muestras se evidencio la presencia de dos poblaciones de agregados pseudo-esféricos con
bordes irregulares (Figura 1a y 1c). En la muestra BE se detectaron agregados de particulas de tamafios me-
dios de ~ 3,5 um y ~ 13,0 um; mientras que para el caso de la muestra de BM se observaron dos poblaciones
de ~5,0 umy~ 13,0 um. MODABBERI et al. [20] reportaron tamafios de particulas similares para diferen-
tes bentonitas de origen irani. En las Figuras 1c y 1d se observa que ambos minerales presentan una morfolo-
gia tipica de las arcillas conformadas por una estructura laminar en escamas [20]. Otros autores han reportado
morfologias similares para diferentes particulas minerales [21,22]. La superficie de las particulas presentan
poros, intersticios y cavidades. Dichas caracteristicas morfoldgicas, tipicas de las arcillas naturales, son las
responsables de la alta capacidad de hinchamiento que poseen estos materiales [23-26].

La distribucion de tamafio de particula de las muestras minerales, determinadas mediante difraccion
laser, se muestra en la Figura 2. Para la BE se distingue una distribucion de tamafios bimodal, evidenciandose
particulas de ~ 5,8 um y ~ 35,2 um. Asimismo, la muestra BM esta constituida por dos poblaciones de parti-
culas de tamafios similares a los de BE (~ 5,5 um y ~ 39,8 um, Figura 2b). Cabe destacar que, para ambas
muestras, la proporcion de particulas de menor tamafio representé mas del 90 % del total de la poblacién.
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Figura 2: Distribucion de tamafio por difraccion laser (LD) de particulas minerales de bentonita comercial (BE) y natural
(BM).

4.2 Caracterizacion estructural de las peliculas

La evaluacion macroscépica de las peliculas obtenidas evidencié que, independientemente de la naturaleza de
la matriz base y de la calidad de las particulas de bentonita, las mismas resultaron homogéneas, transldcidas,
flexibles y faciles de manipular.

El estudio de la microestructura de los materiales compuestos permite evaluar la homogeneidad de las
matrices, la compatibilidad entre el relleno y la matriz y la dispersion de las particulas en el material final.
La Figura 3 muestra micrografias SEM de los compuestos a base de TPS, HDPE y SBS conteniendo 5 %
w/w de BE 6 BM.

Las superficies de fractura de las peliculas de TPS resultaron homogéneas y suaves, sin vestigios de
granulos de almidén no procesados. Ademas, el analisis de la microestructura tampoco evidenci6 la separa-
cién de las fases ricas en glicerol y en almidon, ni la presencia de canales de migracién del plastificante hacia
la superficie de las peliculas. Estos resultados podrian atribuirse a la eficiencia del procesamiento térmico.
Por otra parte, la homogeneidad en el espesor de las secciones transversales de los materiales a base de TPS
se debe a la eficacia del proceso de termo-compresion empleado para la obtencion de las peliculas. La obser-
vacion de las superficies de fractura de las peliculas de TPS cargadas con BE y BM evidenci6 la buena dis-
tribucién de ambos rellenos en la matriz de almidén como resultado del 6ptimo mezclado en fundido de los
compuestos. DE MELO et al. [25] también observaron superficies de fractura suaves con una buena distribu-
cién de particulas de arcillas en compuestos a base de almidén. La ausencia de aglomerados de particulas,
potenciales concentradores de tensidn que afectan el desempefio mecanico de los materiales, es otro aspecto
positivo derivado del eficiente proceso de mezclado. La buena compatibilidad de BE y BM con el TPS per-
mitié una buena adhesion de los rellenos minerales a la matriz de almidén, evitando su desprendimiento du-
rante la crio-fractura de las peliculas.

Las secciones transversales de los materiales a base de HDPE resultaron suaves y homogéneas (Figura
3). En los materiales HDPE-BE/BM, si bien se evidenci6 una buena distribucion de las particulas en la matriz
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sintética, se detectd la presencia de micro-aglomerados de bentonita, similares a los reportados por. SARI-
FUDDIN e ISMAIL [26]. Segin SUHAIDA et al. [27] la forma irregular de la bentonita provee un &rea su-
perficial suficiente que permite que el relleno se disperse bien y se fije de manera adecuada a la matriz. La
formacion de aglomerados podria relacionarse con el caracter hidrofilico de las particulas minerales en con-
traste con la naturaleza hidrofobica de la matriz sintética. La ocurrencia de estos aglomerados conduce al
desprendimiento de particulas durante la fractura del material, formandose asi pequefios poros e intersticios.
De acuerdo a SARIFUDDIN e ISMAIL [26], la expulsion o separacién de estos aglomerados es indicativo de
una pobre interaccion entre la matriz y el relleno mineral. A partir de estos resultados, es esperable que el
desempefio mecanico de las peliculas de HDPE se reduzca por la incorporacion de particulas de bentonita sin
modificar ya que estos aglomerados pueden actuar como puntos concentradores de tension [28]. Esto podria
evitarse mediante el uso de arcillas modificadas que mejorarian la afinidad entre la matriz y el relleno evitan-
do efectos indeseados.

Los compuestos a base de SBS presentaron en todos los casos la estructura tipica de matrices elasto-
méricas (Figura 3) con morfologias similares a las reportadas por LIETZ et al. [29] para copolimeros en blo-
que SBS reforzados con nanoarcillas. Este cardcter se atribuye al elevado porcentaje de poli(butadieno)
(70 % wi/w) que posee la matriz de SBS empleada en este trabajo. Particularmente, la irregularidad de la sec-
cion transversal del SBS puede relacionarse con la elasticidad tipica de este tipo de materiales que dificulta
su fractura vitrea. La técnica de procesamiento empleada permitié una adecuada distribucion de las particulas
de bentonita en la matriz sintética. Sin embargo, se observaron algunos aglomerados, como en el caso de los
compuestos de HDPE. En las micrografias SEM se detectaron micro-poros, asociados a la pobre adhesién del
relleno al SBS. La baja compatibilidad de la matriz de SBS con la bentonita seria la responsable del fené-
meno de desprendimiento de las particulas durante la crio-fractura del material. LIAO et al. [30] sugieren
como alternativa para mejorar la afinidad entre la bentonita y esta matriz sintética, el uso de particulas mine-
rales modificadas. Estos autores reportaron mejoras significativas en la compatibilidad trabajando con parti-
culas de montmorillonita organofilica. Asimismo, PEDRONI et al. [31] propusieron el procesamiento de los
compuestos mediante extrusion para mejorar la adhesion de rellenos minerales a matrices de SBS.

00 pm

Figura 3: Micrografias SEM de compuestos a base de almiddn termoplastico (TPS), polietileno de alta densidad (HDPE)
y copolimero tribloque poli(estireno-b-butadieno-h-estireno) (SBS) y bentonita comercial (BE) 6 natural (BM).



(o) TR PASSARETTI, M.G.: NINAGO, N.D.; LOPEZ, O.V.; et al. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

La estructura cristalina de los materiales se estudié mediante Difraccion de Rayos X, evaluandose el
grado de intercalacion de las cadenas poliméricas entre las laminas de las particulas de bentonita. En la Figu-
ra 4 se muestran los difractogramas de las muestras BE y BM, como asi también de los compuestos obtenidos
en este trabajo.
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Figura 4: Difractogramas de bentonita comercial (BE) y natural (BM) y de los compuestos con almidén termoplastico
(TPS), polietileno de alta densidad (HDPE) y copolimero tribloque de poli-(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS).

Los difractogramas de BE y BM demostraron que estos minerales estdn compuestos basicamente por
montmorillonita (M). La reflexion del plano basal (001) de montmorillonita para BE y BM, identificada en la
Figura 4 para ambas bentonitas, se detectd a 2 © = 7,1° (dgo, = 12,4 A). Asimismo, se observo la presencia de
otros minerales adicionales como cuarzo (Q), kaolinita (K) y feldespato (F).

El espectro XRD de los compuestos de TPS-BE/BM muestra que la morfologia cristalina del TPS se
corresponde con la estructura hidratada tipo V, reportada en trabajos previos [32, 33]. Ademas, la presencia
de las particulas minerales se evidencio por la ocurrencia de las sefiales tipicas de la montmorillonita, com-
ponente mayoritario de ambas bentonitas. Para evaluar la eventual intercalacion del TPS entre las [dminas de
ambas bentonitas, se analiz6 la zona del espectro comprendida entre 2 © = 2°y 2 © = 10° ya que en esta re-
gion se encuentra localizada la reflexion del plano (001) de la montmorillonita y el TPS no presenta sefiales.
Por lo tanto, los picos de difraccion detectados en esta region espectral sélo pueden ser atribuidos a las parti-
culas de bentonita. Para los compuestos TPS-BE/BM se observo un corrimiento del plano de reflexion (001)
de la montmorillonita hacia menores angulos (~ 2 °) y un incremento significativo en el espaciado interlami-
nar (doo;) de 5,3 Ay 5,2 A para la BE y BM, respectivamente. Estos resultados podrian ser indicativos de que
las cadenas de TPS se insertaron entre las laminas de ambas bentonitas, formando asi compuestos intercala-
dos. Segin PARK et al. [34], el hecho de que no se obtuvieran materiales completamente exfoliados podria
atribuirse a la fuerte interaccion polar entre los grupos hidroxilos de la matriz de almiddn plastificado y aque-
llos que estan presentes en las laminas de silicato de las arcillas. Esta observacion esta de acuerdo con los
resultados reportados por CYRAS et al. [35] para nanocompuestos de almidén/montmoarillonita.

Respecto a las peliculas de HDPE y sus compuestos, se observaron dos picos de difraccion caracteris-
ticos de materiales a base de este polimero sintético. Asi, se detectaron sefiales en 2 © = 21,6° y 23,8°, las
cuales se corresponden a los planos de reflexion del polietileno (110) y (200), respectivamente. Difractogra-
mas similares fueron reportados por GU et al. [36] en un estudio acerca de las propiedades de cristalizacién
de materiales a base de HDPE. Los espectros XRD de los materiales compuestos HDPE-BE/BM presentaron
ademas los picos correspondientes a las bentonitas empleadas como relleno de esta matriz polimérica. A dife-
rencia de los materiales compuestos a base de TPS-BE/BM, no se detecto la formacién de compuestos inter-
calados ya que el pico correspondiente al plano (001) de la montmorillonita no sufrié corrimiento hacia me-
nores angulos ni un incremento significativo en el espaciado interlaminar dg;. La baja compatibilidad de las
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particulas de bentonita con la matriz de HDPE también fue reportada por WANG et al. [37] y esta de acuerdo
con el estudio de la microestructura mediante SEM descripto anteriormente. Segin PEGORETTI et al. [38],
es poco probable que las cadenas poliméricas de poliolefinas como el HDPE se inserten entre las laminas de
las particulas de arcillas naturales. Estos autores proponen como alternativa para mejorar la adhesién interfa-
cial entre el polietileno apolar y las laminas polares de silicato de estos minerales, el empleo de un agente de
compatibilizacion como el polietileno injertado con anhidrido maleico. Asi, se veria favorecido el proceso de
intercalacion/exfoliacion, mejorando el desempefio mecanico de los materiales compuestos a base de polieti-
leno [39-41].

Los difractogramas de las peliculas de SBS presentaron un pico amorfo alrededor de 2 © = 19°, tipico
de este tipo de matrices elastoméricas. FU et al. [42] reportd una morfologia similar para materiales a base de
este copolimero tribloque. En los compuestos SBS-BE/BM se detectd la presencia de las particulas de bento-
nita pero no se observé corrimiento del pico correspondiente al plano (001) de la montmorillonita ni aumento
en el dyoz, indicativo de la conformacion de una estructura intercalada. Segn YU et al. [43], las ldminas de
montmorillonita, ademas de su elevado caracter hidrofilico, poseen un espaciado interlaminar muy pequefio,
dificultando la intercalacién y el descamado de las mismas por las cadenas del SBS. Estos autores proponen
el uso de particulas de montmorillonita organofilica cuyos espaciados interlaminares son mayores que los de
la arcilla natural. Esto se debe a que los cationes presentes entre las laminas de silicato han sido intercambia-
dos por moléculas orgénicas, modificando asi la estructura y el caracter de la arcilla.

4.3 Propiedades épticas de las peliculas
Las propiedades dpticas de las peliculas poliméricas condicionan su funcionalidad y determinan sus aplica-

ciones especificas. En la Figura 5 se muestra el efecto de la adicion de las distintas bentonitas sobre la capa-
cidad de barrera a la radiacion UV vy la opacidad de las peliculas de las tres matrices estudiadas.
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Figura 5: a) Capacidad de barrera a la radiacion UV y b) opacidad de compuestos a base de almidén termoplastico (TPS),
polietileno de alta densidad (HDPE) y copolimero tribloque de poli-(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) y bentonita
comercial (BE) 6 natural (BM).

La propiedad de barrera a la radiacion UV condiciona la aplicabilidad de las peliculas en el area de
envasado de productos alimenticios, farmacéuticos, y cosméticos. Aquellos materiales que eviten el paso de
este tipo de radiacion podrian emplearse para desarrollar envases para productos susceptibles al deterioro por
exposicion a la luz UV. En cambio, si las peliculas poliméricas no actian como barrera a esta radiacién, po-
drian ser utilizadas como material de envase de productos que, una vez envasados, se sometan a tratamientos
de radiacién UV para disminuir la carga microbiana de los mismos [32]. Las peliculas con capacidad de ba-
rrera a la luz UV presentan un pico de absorcidn en la zona espectral de interés. Todos los materiales estudia-
dos presentaron un pico localizado entre 250 y 300 nm, demostrando asi su capacidad de absorcidn de radia-
cién UV. En este sentido, estos materiales serian aptos para ser empleados en desarrollar envases para pro-
ductos susceptibles a la rancidez oxidativa catalizada por luz UV. Como puede observarse, la presencia de las
particulas minerales incrementé significativamente esta propiedad Optica, particularmente para el caso de la
matriz de TPS y de HDPE. Si bien la adicion de bentonita a las peliculas de SBS condujo a un leve aumento
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en la capacidad de barrera a la radiacion UV, dicho incremento fue menos marcado que en los compuestos
basados en TPS y HDPE.

La determinacion de la opacidad de los materiales empleados para el desarrollo de envases es relevan-
te ya que esta propiedad dptica influye en la aceptabilidad del producto envasado por parte del consumidor.

En el caso particular de materiales compuestos, se pretende que la incorporacion de los diferentes
agentes de relleno no disminuya significativamente la transparencia de la matriz. Los cambios en esta propie-
dad optica pueden atribuirse a varios factores; el tamafio del relleno, su disposicidn espacial, como asi tam-
bién a la distribucion y dispersién del mismo dentro de la matriz. De acuerdo a lo reportado por KAMPEE-
RAPAPPUN, et al. [43] el valor de opacidad de materiales compuestos que contienen rellenos particulados
provee informacion acerca del tamafio del relleno dispersado en la matriz. Asi, particulas mas grandes que la
longitud de onda de la luz visible podrian obstruir el paso de la misma y dar lugar a materiales compuestos
opacos. Como puede observarse en la Figura 5b, la adicién de las particulas de bentonita incrementaron sig-
nificativamente la opacidad de las peliculas de TPS y HDPE. Como en el caso de la capacidad de barrera a la
radiacién UV, el cambio en la opacidad de la matriz de SBS por la presencia de estos minerales no resulté tan
sustancial.

El hecho de que la adicién de bentonita comercial y enoldgica indujera aumentos en las propiedades
Opticas de las tres matrices estudiadas puede atribuirse a que las particulas minerales actan como barrera
fisica al paso de la luz UV-vis. MBEY et al. [44] reportaron el mismo efecto bloqueante del paso de la radia-
cion ejercido por particulas de caolinita incorporadas a una matriz de almidén de mandioca. Respecto a com-
puestos a base de polietileno y particulas de arcilla, PENEVA et al. [45] informaron que la incorporacion del
mineral no afectd significativamente la transparencia de las peliculas. Estos autores atribuyeron el resultado
obtenido al uso de particulas de tamafio nanométrico lo cual permitié una buena dispersion de las mismas en
la matriz sintética. Por otra parte, WU et al. [46] estudiaron diferentes matrices elastoméricas, incluyendo
materiales compuestos a base de SBS, y reportaron que los mismos presentan uniformidad en la transparencia
Optica debido a que los agentes de relleno incorporados eran muy pequefios y presentaban ademas una estre-
cha distribucién de tamafio.

Hasta el momento, los trabajos de investigacion relacionados con peliculas poliméricas y recubrimien-
tos, estaban basicamente orientados a la mejora de la performance mecénica de los mismos como asi también
de sus propiedades de barrera a diferentes gases. Sin embargo, en la actualidad el estudio de este tipo de ma-
teriales también contempla la evaluacion del color de los mismos ya que esta propiedad optica influye direc-
tamente en la apariencia del producto final y en la aceptacion del mismo por parte del consumidor [45, 46].
En la Tabla 1 se presentan los valores de luminosidad (L) y de los parametros de cromaticidad (a y b) de las
peliculas compuestas estudiadas. Respecto a los valores de luminosidad, se observé que la incorporacion de
las particulas minerales condujo a una disminucién de dicha propiedad Optica en las tres matrices poliméricas
estudiadas. De acuerdo con REIS y CANEVAROLO [47], la presencia de arcillas en materiales a base de
polipropileno, altera la cristalizacion de la matriz y la dispersion de la luz entre las fases amorfa y cristalina
del polimero y las laminas del mineral, afectando la luminosidad del material compuesto. Por otra parte, co-
mo puede observarse en la Tabla 1, la inclusién de particulas de bentonita modifico significativamente los
parametros de cromaticidad de las peliculas de TPS, HDPE y SBS. Asi, se evidencié un incremento tanto en
el parametro a (rojo-verde) como en el b (azul-amarillo). Esto indicaria que la tonalidad de las peliculas
compuestas result6 mas verdosa-amarillenta que la de las matrices sin carga. Segun YOON et al. [48], el
desarrollo de color de los materiales poliméricos con particulas minerales es funcion del grado de exfoliacion
de las laminas de arcilla y de las condiciones de procesamiento de los mismos. Por otra parte, FORNES et al.
[49] afirman que el color de los compuestos obtenidos por mezclado en fundido generalmente depende de la
tonalidad inherente de las particulas de arcilla. A partir de la incorporacién de arcillas naturales a matrices
poliméricas, se pueden obtener compuestos con tonalidades marrones y amarillentas debido principalmente a
la estructura quimica del mineral y a la presencia de elementos traza. Segin MORGAN et al. [50] es poco
probable obtener compuestos incoloros empleando como material de relleno arcillas naturales. Otros factores
que también afectan el color de este tipo de materiales es el polimero empleado como matriz, como asi tam-
bién el tratamiento previo que hayan sufrido las particulas minerales [48].
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Tabla 1: Luminosidad (L) y parametros de cromaticidad (a: rojo-verde, b: azul-amarillo) de peliculas a base de almidén
termoplastico (TPS), polietileno de alta densidad (HDPE) y copolimero tribloque poli(estireno-b-butadieno-b-estireno)
(SBS) y particulas de bentonita comercial (BE) y natural (BM).

TPS TPS-BE TPS-BM HDPE HDPE-BE HDPE-BM SBS SBS-BE SBS-BM
L 90,9£0,10 83,4£1,23 83,7£0,39 88,9£0,16 84,8£0,67 85,8+1,88 88,3+0,17 87,4+0,87 88,4+0,16
a -0,77+0,03 -0,15+0,01 0,32+0,05 -0,23+0,04 -0,16+0,08 -0.17+0,03 -1,27+0,23 -1,11+0,23 -1,33+0,13
b 2,3240,18 7,67+1,17 5,64+0,16 0,74+0,12 4,04+0,48 2,38+0,14 3,11+ 0,62 5,34+0,15 3,73+0,25

5. CONCLUSIONES

Se obtuvieron materiales compuestos a partir del agregado de particulas minerales a dos matrices sintéticas:
polietileno de alta densidad (HDPE) y copolimero tribloque poli(estireno-b-butadieno-b-estireno) (SBS) y a
una matriz biodegradable: almidén de maiz termoplastico (TPS). Como agente de relleno se emplearon ben-
tonitas comercial y natural. Se demostr6 la factibilidad de procesar los compuestos a partir de la incorpora-
cién de 5% wi/w de bentonita mediante mezclado en fundido. Adicionalmente, se obtuvieron peliculas por
termocompresién que resultaron flexibles, homogéneas, y translicidas, con una leve tonalidad amarillenta.
Mediante SEM se observéd una buena distribucidn del relleno en las tres matrices obteniéndose la mejor com-
patibilidad y adhesién de las particulas con la matriz de TPS. La adicion de bentonita modificé las propieda-
des opticas de las peliculas debido al efecto bloqueante de las mismas, lo cual se evidenci6 en un incremento
en la capacidad de barrera a la radiacion UV y la opacidad de todos los materiales compuestos estudiados.
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