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PALABRAS CLAVES RESUMEN

Films de polietileno En este trabajo se obtuvieron films de polietileno de alta densidad reforzados con particulas
Rellenos minerales minerales mediante la técnica de mezclado en fundido y posterior termo-compresion. Como
Propiedades dpticas rellenos minerales se emplearon arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC). Al es un silicato de la familia

de las micas, mientras que el MC es un aluminosilicato activado obtenido por calcinacion del
caolin. Se realizé la caracterizacion estructural de particulas de Al y MC mediante Difraccién Laser
(DL), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y Difraccion de
Rayos X (XRD). Por DL se observé una distribucion de particulas bimodal para Al y unimodal para
MC. Se prepararon compuestos con dos concentraciones de relleno (1y 5 % p/p de MCy Al) en
una matriz de polietileno de alta densidad (HDPE). Los materiales obtenidos resultaron
homogéneos, translucidos y faciles de manipular. Comparados con los valores obtenidos para la
matriz de HDPE, la presencia de Al y MC en las peliculas obtenidas incremento tanto la capacidad
de barrera a la radiacién como la opacidad sin comprometer significativamente su transparencia.

Effect of mineral fillers incorporation on optical
properties of polyethylene films

KEYWORDS ABSTRACT

Polyethylene films In this work, high-density polyethylene films reinforced with mineral particles were obtained by
Mineral fillers using melt-mixing and thermo-compression. lllitic clay (IC) and metakaolin (MK) were used as
Optical properties mineral fillers. (IC) is a silicate of the mica family, whereas MK is an activated aluminosilicate

obtained by the calcination of kaolin. A structural characterization of Al and MK particles were
performed by Laser Diffraction (LD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transformed
Infrared (FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD). LD test showed a unimodal particle distribution for
MK and bimodal particle distribution for Al. Both fillers were incorporated to a high density
polyethylene (HDPE) matrix at two concentrations (1 and 5 % w/w). Obtained composites
resulted homogeneous, translucent, and easy to handle. The presence if IC and MK particles
acted as physical barrier against both UV and visible radiation, by increasing UV barrier capacity
and opacity without compromising their transparency.
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1. Introducciéon

El interés industrial en compuestos de matriz
polimérica con cargas minerales ha aumentado
considerablemente en las ultimas décadas debido a
la versatilidad de usos y aplicaciones que presentan
este tipo de materiales (Dubois, 2002; Gopakumar,
2002). Actualmente, los materiales mas utilizados
como carga en los compuestos poliméricos y de
mayor interés comercial son los rellenos de tipo
mineral. Ademas, las peliculas o films de polietileno
(PE) son los materiales mas cominmente empleados
como mantos protectores de suelos (mulching
agricola). Por otra parte, la obtenciéon de minerales
es una de las actividades mineras con mayor
desarrollo en la zona centro de la provincia de
Buenos Aires, donde cerca de 13 M tn de material es
triturado, empleando a mas de 2.500 personas
(Mineria Metalifera y Rocas de Aplicacidn, 2016). Por
lo tanto, el potencial geoldgico argentino ofrece
reservas minerales de bajo costo que pueden ser
claves para el desarrollo de nuevos materiales.

El metacaolin (MC) es un aluminosilicato activado y
ampliamente utilizado en la formulaciéon de
cementos, que se obtiene por calcinacién térmica de
caolin. Este proceso, produce una transformacion de
su estructura cristalina, que ayuda a mejorar las
propiedades mecanicas y la durabilidad final del
hormigén (Sujjavanich, 2017; da Silva Andrade,
2018). La arcilla illitica (Al) es un silicato de la familia
de las micas, formado por una capa octaédrica de
aluminio intercalada entre dos capas de silice
(zhang, 2016). Se usa comunmente en la industria
cosmética como un aditivo en mascaras faciales,
champl vy jabones asi como también en Ila
formulacidén de materiales compuestos (Jurgelanea,
2017).

Por otra parte, el poli(etileno), PE, es uno de los
polimeros “commodities” mdas empleado en Ia
fabricaciéon de envases y productos. Su amplia
versatilidad proviene de su buena resistencia
quimica, inocuidad, baja permeabilidad al vapor de
agua, excelente capacidad como aislante eléctrico y
ligereza de peso. Dependiendo de las condiciones de
polimerizacidn, se pueden obtener PEs con diferente
grado y tipo de ramificaciones, lo que da lugar a
materiales de diferente densidad y cristalinidad
(Horst, 2012).

Aunque el PE y sus diferentes variedades han sido
extensamente estudiadas, la busqueda de nuevos

usos y aplicaciones es permanente. En las ultimas
décadas se han empleado distintos métodos de
modificacién para obtener nanocompuestos de
polietileno/montmorillonita y polietileno/bentonita
mediante mezclado con materiales inorganicos
(Horst, 2012; Ninago, 2017). Sin embargo, el empleo
de Al y de MC como relleno mineral en la
formulacion de nanocompuestos de PE, es una
alternativa escasamente estudiada.

El objetivo de este trabajo fue obtener y caracterizar
materiales compuestos a base de polietileno de alta
densidad (HDPE) y particulas minerales de MC y Al.
Ademas, se analizo la influencia de la carga sobre la
estructura y las propiedades dpticas de la matriz del
HDPE estudiado.

2. Materiales y métodos

Se empled un polietileno comercial de alta densidad
(HDPE, NG7000, Dow-Polisur S.A.) con un indice de
fluidez de 11 a 190 °C/21,6 Kg ASTM D1238 y dos
tipos de particulas minerales: arcilla illitica (Al) y
metacaolin (MC) provenientes de la ciudad de
Olavarria (Buenos Aires, Argentina).

La morfologia de las particulas se estudié mediante
Microscopia  Electrénica de Barrido (SEM),
empleando un microscopio electrénico 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. Ademas, se
complementd la caracterizacidén por Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) en un
espectrémetro Nicolet 520 FT-IR en el rango
400-4000 cm™,

La identificacion de la estructura cristalina de las
particulas fue estudiada por Difraccion de Rayos X
(XRD). Los difractogramas se obtuvieron usando un
difractémetro Philips PW1710, provisto de un tubo y
anodo de cobre, operando a 45 KV, 30 mA y 26
variando desde 5 hasta 40°.

La distribucion de tamafio de particulas se determind
a través de ensayos de Difraccion Laser (LD),
empleando un equipo Horiba Partica LA-950. Para la
preparacién de los compuestos se procesaron en
fundido mezclas de HPDE con Aly MC (0, 1y 5 % p/p)
empleando una mezcladora Atlas Laboratory a
160 °C y 40 rpm durante 15 min. Los materiales
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obtenidos se denominaron HDPE-#Al y HDPE-#MC,
donde el simbolo # representa la cantidad de
particulas de relleno incorporadas (0, 1y 5 % p/p).
Las peliculas se obtuvieron mediante termo-
compresion en una prensa hidraulica a 160 °C y
180 kg cm™ durante 6 minutos. Se registraron 10
medidas del espesor de cada pelicula en
localizaciones aleatorias mediante el empleo de un
medidor digital de espesores (CM-882), y se calculd
su valor promedio.

La distribucién de particulas en la matriz de HDPE se
estudi6 mediante SEM, evaludndose ademas la
homogeneidad y apariencia de los materiales
obtenidos. Se empled un microscopio electrdnico
JEOL JSM-35 CF, con detector de electrones
secundarios. Las peliculas fueron crio-fracturadas y
recubiertas con una fina capa de oro mediante la
técnica de sputtering.

Se registraron los parametros de cromaticidad de las
peliculas (L* a*, y b*) de acuerdo a la escala CielLab
empleando un colorimetro Hunterlab UltraScan XE,
realizando las mediciones en al menos diez
posiciones aleatorias. Los pardmetros de color varian
desde L*= 0 (negro) a L*= 100 (blanco), -a* (verde) a
+a*(rojo), y -b* (azul) a +b* (amarillo). A partir de los
datos de cromaticidad se calcularon el angulo de Hue
(H*) y Croma (C*) usando las ecuaciones (1) y (2):

C*=+a?2+b*2 2

El valor del dngulo de Hue (H*) se define como el
angulo formado con el eje a*, asignando para 0°
color rojo/magenta, 90° para amarillo, 180° para
verde y 270° para azul o purpura, angulos
comprendidos entre los valores mencionados daran
colores intermedios.

H* = tan™! (Z—*) 1

El parametro Croma (C*) representa la longitud de la
hipotenusa formada entre el origen (0,0) y el punto
(a*, b*), siendo una medida directa de la intensidad
o grado de saturacion del color.

La capacidad de barrera a la radiacion UV, la
opacidad y la transparencia de las peliculas fue
estudiada por Espectroscopia UV-Vis. Se registraron
los espectros de transmision de las peliculas en el
rango UV-Vis, haciendo uso de un

espectrofotémetro DR6000 (Hach, EEUU). Para esto
se cortaron probetas rectangulares de 10 mm de
ancho por 30 mm de largo, y se analizaron en una
celda de cuarzo de 10 mm de paso Optico,
registrando el espectro desde los 200 nm hasta los
800nm.

A partir de estos espectros se cuantifico la capacidad
de barrera a la radiacién mediante el cdlculo de los
factores: barrera al UV, opacidad, indice trar y
transparencia. De dichos factores los ultimos tres
corresponden al rango de la radiacion del espectro
visible (400 a 700nm), mientras que para el cdlculo
de barrera UV, se trabajo en el rango ultravioleta, el
cual comprende de 300 a 380nm.

Los valores de indice PAR y barrera UV se calcularon
de acuerdo a la norma I1SO 9050:2012(E), haciendo
uso de las ecuaciones (3 y 4, respectivamente)
reportadas en trabajos previos del grupo (Passaretti
et al. 2022):

N Y300 Sa-Aa-T(D) 3)
PAR — 7 700 ¢ A
22005142
S Y360 Sa- A T(D) @)
UV =7 380 ¢ A
23005142

Donde S, es la distribucion espectral relativa de la
radiacidn en el intervalo objetivo, (1) es el espectro
de transmitancia de la pelicula analizada, y, A, son
los intervalos de longitud de onda definidos por la
norma para la integracion.

La opacidad de las peliculas se calculd a partir del
area bajo la curva registrada entre 400 y 700 nm, de
acuerdo al método reportado por Piermaria et al.
(2011), mientras que la transparencia se evalud a
600 nm, teniendo en cuenta el espesor de las
peliculas. Las muestras se analizaron por triplicado.

3. Resultados y Discusion

En la figura 1 se observan las micrografias SEM
correspondientes a las particulas de Al (a) y MC (b).
En las mismas se puede observar que la Al presenta
una  estructura  formada por  agregados
pseudoesféricos con cavidades, mientras que el MC
presentd una estructura de tipo laminar con
agregados de menor tamaiio.
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Figura 1. Micrografias SEM de arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC).

Los espectros FTIR (figura 2) obtenidos para los
rellenos muestran las sefales caracteristicas de estas
arcillas. Para Al (linea roja) se observan una sefial a
3440 cm™ que corresponde al estiramiento de los
enlaces O-H del agua y de los grupos silanol (Si-OH).
A 1000 cm? se evidencia una amplia banda
relacionada con el estiramiento de los enlaces Si-O;
y los doblamientos de los enlaces
0-Si-0 se evidencian por la presencia de picos a 530
y 470 cm™ (Ozdes, et al. 2011).

Respecto al MC, se identificaron las bandas tipicas
del mineral a 3420 cm? (deformacién -OH),
1612 cm (vibracién del enlace del agua absorbida
en la superficie o atrapada en las cavidades),
1097 cm™ (vibracién de los enlaces Si-OSi y Si-O-Al) y
685 cm? (vibracidn simétrica del enlace Si-O)
(Belmokhtar, 2017, Sore et al., 2016, Ozer y Soyer-
Uzun., 2015).

795 685
996

3440

Transmitancia (u.a.)

530

1000 47

1 . L . . . L . | 1 . h
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda em™!

Figura 2. Espectros FTIR de particulas de arcilla illitica (Al)
y metacaolin (MC).

La distribucidn de tamaiio de las particulas mediante
difraccion laser se observa en la Figura 3: Para MC,
las particulas presentaron una Unica poblacion de

con un tamaio promedio de ~1,0 um. Como puede
observarse, los valores obtenidos por DL resultaron
menores a los observados por SEM. Esto podria estar
relacionado con la mejor dispersién de las particulas
durante el ensayo en flujo de aire en el equipo de
difraccion. Por otra parte, la Al mostré una
distribucién bimodal con tamafios promedio de 4 um
y 8,7um. Cabe destacar que, en esta muestra, la
proporcion de particulas de menor tamafio
representd mas del 50 % del total.

Area Normalizada

0.1 1 10 100

Tamaiio de particula (pum)

Figura 3. Distribucién de tamafio determinada por DL de
arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC).

Para complementar la caracterizacion estructural de
las particulas minerales estudiadas se llevé a cabo un
estudio cristalografico mediante XRD. La Figura 4
presenta los difractogramas correspondientes a Al y
MC. En el caso de Al, se pueden apreciar picos
caracteristicos ubicados en angulos 20 =19,7°y 34,9°
que pueden atribuirse a las reflexiones
caracteristicas de la esmectita e illita,
respectivamente (Wang, 2017).

Por otra parte, MC presento sefiales de difraccidn en
el rango 20 entre 18,0° y 38,0°, que es caracteristico
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de fases amorfas que se encuentran presentes en
metacaolines (Kenne Diffo, 2015). Ademas, a partir
del espectro se detectaron impurezas de mica,
cuarzo y caolinita.

Q: Cuarzo Q

I: Ilita

K: Caolinita

M: Mica
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Figura 4. Difractogramas XRD de la arcilla ililtica (Al) y del
metacaolin (MC).

No sdlo el tipo de relleno y porcentaje incorporado
definen las propiedades de los materiales
reforzados; también es de suma importancia evaluar
la dispersion de los rellenos y la adhesién en la
interface relleno-matriz. Las peliculas de los
compuestos a base de HDPE con Al y MC resultaron
homogéneas, translucidas, flexibles y de color
amarillo-rojizo y gris-azulado, respectivamente.

En la Figura 5 se presentan las micrografias SEM de
la superficie de fractura de las peliculas obtenidas.
En ambos compuestos se observé una buena
distribucion de las particulas en la matriz. En este
aspecto, Suhaida et al. (2011) reportaron que la
forma irregular de las particulas provee un area
superficial suficiente que permite que el relleno se
disperse bien y se fije de manera adecuada a la
matriz. En los compuestos HDPE-5AI, si bien se
evidencié una buena dispersion de las particulas, se
detectd la presencia de micro-aglomerados de Al
(Figura 5a). La formacién de aglomerados podria
relacionarse con el caracter hidrofilico de las
particulas minerales en contraste con la naturaleza
hidrofdbica de la matriz sintética. La ocurrencia de
estos aglomerados conduce al desprendimiento de
las laminas que conforman la Al, formandose asi
pequefios poros e intersticios que conducen a una
baja interaccidn entre la matriz y el relleno mineral

(Figura 5b). En este contexto, una débil interaccién
en la interfase resulta en materiales con menor
capacidad de barrera debido a que se crean caminos
preferenciales entre el relleno y la matriz, como
también un menor esfuerzo de tensién provocado
por la pobre capacidad de transferirse las tensiones
en la interfase. (Fendler et al., 2007; Kaczmarek et
al., 2019).

Por otra parte, los compuestos con 5 % p/p de MC
presentaron una superficie de fractura con mayores
irregularidades (Figura 5c) y la ausencia de
aglomerados. Ademds, se observd una mejor
adhesion entre la interfase particulas-HDPE, (Figura
5d). Esta interfase continua es tipica de particulas
gue se encuentran bien adheridas a una matriz
polimérica, donde las fuerzas de adhesién son
mayores a las fuerzas de fractura (Castillo, 2013).

—

e S e

40 pm HDPE-5AI

Figura 5. Micrografias SEM de compuestos con 5% de
arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC).

El efecto de la incorporacidn de particulas minerales
sobre las propiedades dpticas de las peliculas de
HDPE se muestra en la Figura 6. Los valores de
luminosidad de la matriz de HDPE se vieron
ligeramente reducidos en un 10 y 5 %, para las
muestras con 5 % p/p de Al y MC, respectivamente
(Figura 6a).

Con respecto a los parametros de cromaticidad, el
efecto mds notorio se evidencié en los valores de b.
En este sentido, las muestras con 1y 5 % p/p de Al
presentaron incrementos en los valores de ben 5y
15 veces, respectivamente. Por su parte, las
muestras con 1 y 5 % de MC mostraron un
incremento de 2,5 y 5 veces respecto a los valores
obtenidos para la matriz de HDPE (Figura 6b). Asi, la
incorporacion de las particulas favorecido el
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desarrollo de materiales con una tonalidad hacia la
gama del amarillo-rojizo para los compuestos con Al
y gris-azulado en los compuestos con MC, siendo

F T T T T T T .
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este resultado coherente con la apariencia final de
las peliculas obtenidas por termocompresién.
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Figura 6. Parametros de color de peliculas de polietileno de alta densidad (HDPE) y compuestos de HDPE con 1y 5 % p/p de
arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC): (a) Luminosidad, L. (b) Pardmetros de cromaticidad, ay b,

Los indices de color (H*) e intensidad del color (C*)
se observan en la Tabla 1, en la que se evidencian los
cambios producidos por el agregado de los rellenos.
Al agregar MC se produce una leve reduccién de la
luminosidad (cae aproximadamente en un 10%) y la
coloracién se torna hacia la zona de los amarillos,
que se observa por el angulo de 86,70° con una
intensidad de color de 3,66. Para el agregado de Al,
la luminosidad se reduce hasta en un 20% vy la
coloracién se desplaza mas hacia la zona de los rojos,
marcada por el angulo de 64,83° con una intensidad
de 12,43. El cambio en la intensidad de color
(comparado con la pelicula base, con una intensidad
de 0,77) resultd mucho mas elevado para Al que
denotd con una coloracidn rojiza en las peliculas.

Tabla 1. Color (H*) e intensidad de color (C*)
de las peliculas de HDPE, HDPE-#Al y HDPE-#MC.

Muestra H* c*
HDPE -72.73£1,16 0,77+£0,11
HDPE-1Al 71,12 +£1,31 6,69 £ 0,59
HDPE-5AI 64,83 £ 0,88 12,43 +2,41
HDPE-1MC -87,29+2,13 2,08 £0,33
HDPE-5MC 86,70+ 0,34 3,66 £ 0,15

La incorporacién de relleno a las peliculas de HDPE
tiene el fin de inducir nuevas propiedades o mejorar
las ya existentes en estos materiales, como lo es la
capacidad de barrera a la radiacién. La
espectroscopia de absorcion UV-Visible es el método
mas efectivo para medir la modificacion en la
capacidad de bloqueo en este rango, ya que el paso

de luz a través de un medio dado modifica la
distribucion espectral de la radiacion pasante
(Passaretti et al., 2022). En este sentido, todos los
materiales estudiados presentaron dicho pico
localizado en esa regidén, confirmando asi su
capacidad de absorcién de radiaciéon UV (Figura 7).
Asi, la opacidad y la absorcién a la radiacion UV se
incrementd en los compuestos de manera creciente
con la concentracion de particulas. Para un 5 % p/p
de Al y MC, se observd un incremento en la
absorcién de 1,4 veces respecto del valor obtenido
para la matriz de HDPE. Este efecto puede atribuirse
a que la presencia de las particulas obstaculiza el
pasaje de la radiacién visible y UV a través de la
matriz de HDPE. Resultados similares se han
reportado en la literatura para compuestos
poliméricos reforzados con particulas minerales
(Mbey, 2012; Ninago, 2017). Por otra parte, la
determinacién de la opacidad en materiales
compuestos que pueden ser usados como envases o
mantos protectores de suelos puede considerarse
como un parametro relevante debido a que esta
propiedad influye en la aceptabilidad del producto
envasado por parte del consumidor, o en el
desempefio final que presenta cuando es aplicado en
sobre terrenos a cultivar.

En la Figura 7 se muestran los valores de opacidad
para los compuestos procesados con 1y 5 % p/p de
relleno, respecto de los valores obtenidos para la
matriz de HDPE. Las peliculas del material
compuesto HDPE-5AI presentaron un incremento en
la opacidad de un 38 %, comparado con el valor
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obtenido en la matriz de HDPE (Figura 7a); mientras
que para el material compuesto HDPE-5MC el

180

L [ Opacidad (a)

UA x nm

HDPE HDPE-1AI  HDPE-5AI

aumento en la opacidad fue de tan sdélo 18 %
(Figura 7b).

180

o - Opacidad (b)

150 -BarreraUV

120 -

HDPE HDPE-IMC HDPE-5MC

Figura 7. Capacidad de barrera a la radiacion UV y opacidad de peliculas de polietileno de alta densidad (HDPE) y
compuestos de HDPE con 1y 5 % p/p de arcilla illitica (Al) y metacaolin (MC)

Por otra parte, la incorporacién de 5 % p/p de Al dio
como resultado una disminucién de la transparencia
debido a un aumento en la absorcién a 600 nm. Sin
embargo, para los otros materiales estudiados no se
observaron cambios significativos (Tabla 2).

Tabla 2. Propiedades de barrera a la radiacion de las
distintas peliculas.

Muestra AR [%] Transparencia
HDPE 55,0+£8,0 1,63+0,04
HDPE-1AIl 50,0+£7,0 1,65+0,07
HDPE-5AI 42,0+13,0 2,41 +0,07
HDPE-1MC 52,0+£4,0 1,37+0,16
HDPE-5MC 51,0+0,12 1,76 £0,17

Ademas, el indice ar calculado muestra que el
agregado de rellenos reduce el paso de la radiaciéon
en el rango visible (indicado por un menor valor). En
comparacion con MC, las peliculas con Al mostraron
menores valores 7rag, lo cual indica que este relleno
presenta mayor capacidad para reducir el paso de
radiacion.

Estos cambios en las propiedades dpticas podrian
atribuirse a varios factores: el tamafio del relleno, su
disposicion espacial, como asi también a la
distribucion y dispersién del mismo dentro de la
matriz (Kampeerapappun, 2007). De esta manera,
particulas mds grandes que la longitud de onda de la
luz visible podrian obstruir el paso de la misma,
otorgandole a las peliculas a base de polietileno de
alta densidad, una funcionalidad adicional.

4. Conclusiones

En este trabajo se demostré la factibilidad de
procesar HDPE en presencia de diferentes cargas
minerales con Al y MC. Las peliculas obtenidas por
termo-compresion resultaron translicidas y faciles
de manipular. La incorporacién de particulas
minerales condujo a un mayor desarrollo de color
hacia la tonalidad amarillo-rojizo para los
compuestos con Al y gris-azulado para los
compuestos con MC. La eficiencia del procesamiento
térmico se reflejd6 en la homogeneidad de las
superficies de fractura y en la buena distribucién de
ambas cargas en la matriz de HDPE.

A partir de los resultados obtenidos se evidencié que
la incorporacidn de particulas de Aly MCincrementa
la capacidad de absorcion de la radiacién UV,
otorgandole a las peliculas de HDPE wuna
funcionalidad  adicional,  convirtiéndolas en
materiales aptos para ser empleados en envases de
productos que puedan ser susceptibles a la rancidez
oxidativa catalizada por luz UV.
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