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Resumen

Los materiales compuestos basados en resinas de poliéster y carbonato de calcio son promisorios para
la sustitucion del méarmol natural en varias aplicaciones tales como instalaciones sanitarias y
decorativas. En el presente trabajo se evalud las propiedades mecénicas de materiales compuestos de
resina poliéster con diferentes contenidos de carbonato de calcio (5, 10, 15, 20, 25 y 30%). Se encontro
que existe una estrecha dependencia entre la composicion de las muestras y sus propiedades de
resistencia a la traccion. Se determind que a contenidos de carbonato de calcio superiores al 15% el
material es completamente rigido. Alrededor de esta concentracion se encuentra el limite de
percolacién mecanica del relleno en este tipo de materiales compuestos. La resistencia al impacto
increment6 con la adicion de relleno aun a concentraciones superiores a su limite de percolacién, lo
cual puede deberse a que la ruptura de la red de relleno absorbe parte de la energia que suministra el
impacto.

Palabras clave: Marmol sintético, materiales compuestos de matriz polimérica, limite de percolacion,
propiedades mecéanicas.

Abstract

Composite materials based on polyester resin and calcium carbonate are promissory for the substitution
of natural marble in several applications such as sanitary and decorative usage. In this work, the
mechanical performance of composite materials of polyester with different calcium carbonate loads (5,
10, 15, 20, 25 and 30 wt%) were evaluated. A close relationship between the composition of the
samples and their traction resistance properties was found. It was determined that at calcium carbonate
contents higher than 15 wt% the material is completely stiff. Around this composition the mechanical
percolation threshold is reached for this of composite materials. The impact resistance increased with
the addition of filler even at concentrations lower than the percolation threshold, which could be due to
fact that breaking down the filler network absorbs part of the energy applied to induce the rupture.

Key words: Synthetic marble, polymer matrix composites, percolationthreshold, mechanical
properties.



1. INTRODUCCION

La evolucién de la humanidad ha estado marcada por el desarrollo y perfeccionamiento de nuevos
materiales, los cuales han conllevado a su vez al disefio de medios de produccion asociados y
generacion de bienes y servicios que contribuyen a la invencion tecnolégica y en general, a tener un
mayor conocimiento sobre el origen, maleabilidad y utilidad de ellos.

El reto actual en el campo de los materiales compuestos de matriz polimérica consiste en encontrar las
mejores asociaciones de carga - matriz, que permitan obtener una mejor sinergia de sus propiedades y
por ende la obtencion de materiales mejorados con mayores tiempos de vida atil [1]. Un material
compuesto es una combinacion de materiales insolubles entre si, los cuales dan lugar a un nuevo
material con propiedades y caracteristicas especificas, que difieren de las propiedades intrinsecas de sus
componentes. En los materiales compuestos se puede identificar una fase continua, constituida por la
matriz, y otra fase discontinua, llamada refuerzo [2]. Las cargas mas utilizadas en compuestos de
matriz polimérica son: talco, carbonato de calcio, cuarzo, alimina trihidratada, grafito, silicas y fibra de
vidrio y recientemente ha surgido un creciente interés académico por el uso de materiales nano-
estructurados tales como los nanotubos de carbono de multiple y simple pared y arcillas exfoliadas; sin
embargo, estos materiales son mas costosos y dificiles de dispersar [3-7].

En las Gltimas décadas, el uso de estos materiales ha generado grandes expectativas tanto a nivel
cientifico como tecnologico debido a su gran facilidad de produccion, bajos costos, baja densidad, alta
resistencia quimica y resistencia a la ruptura, entre otras. Sus propiedades pueden ser modificadas
variando el contenido y tipo de carga mineral, al igual que el polimero que sirve como matriz. Con el
uso de esta tecnologia se pueden producir materiales cada vez con mayor aplicabilidad en estructuras y
en ambientes de alta temperatura.

En particular, los materiales compuestos de matriz polimérica termofija, se forman por la inclusion de
un material relleno durante la etapa de formacion o moldeo [8]. Los rellenos son generalmente cargas
minerales que incrementan la resistencia mecanica del material y que presentan interacciones
favorables con las cadenas de polimeros bien sea a través del establecimiento de enlaces quimicos o a
través de la oclusion de cadenas en la estructura macroporosa generada por la agregacion de las
particulas [9-12]. El incremento en las propiedades mecanicas, principalmente, se debe a dos factores;
incremento en la viscosidad del medio; originado por la inclusién de las particulas minerales y a la
disminucion de la movilidad de las cadenas poliméricas.

Es necesario emplear contenidos apropiados de material reforzante ya que se observa que el desempefio
del material compuesto incrementa en funcion del contenido de relleno hasta que se alcanza un valor
critico a partir del cual las particulas de reforzante floculan y constituyen puntos de fractura cuando el
material es deformado [6].

Especificamente, para obtener marmol sintético, con el cual se pretende reemplazar la materia prima
de origen natural en aplicaciones sanitarias y decorativas, se parte de una matriz polimérica reforzada



empleando carbonato de calcio principalmente debido a su bajo costo y que es un material de facil
acceso [1,13]. En consecuencia, el desarrollo de este tipo de materiales presenta un gran impacto
industrial por la apreciable reduccion en costos de produccion y porque con su uso se logra el disefio de
piezas con formas y tamarios ilimitados.

Las resinas poliéster son materiales promisorios para ser empleados como matrices para el desarrollo
de marmoles sintéticos puesto que son buenos aislantes térmicos y eléctricos, anticorrosivos, tienen alta
resistencia mecanica y son mas livianos que los materiales convencionales [14].

El proposito del presente trabajo es el estudio de las propiedades mecanicas de marmol sintético,
obtenido por el reforzamiento de una matriz polimérica termofija compuesta por resina poliéster y
reforzada con carbonato de calcio grado comercial. Se evalla el efecto del contenido de relleno sobre
las propiedades de resistencia a la traccion, resistencia al impacto, temperatura de flexion bajo carga y
dureza.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

El carbonato de calcio utilizado en las mezclas, la resina de poliéster previamente mezclada con
estireno y el catalizador de cobalto al igual que el peréxido de metil etil cetona (MEK) fueron
suministrados por Protokimica S.A. Colombia y se emplearon tal como se recibieron.

2.2 Caracterizacion del carbonato de calcio

La caracterizacion composicional del carbonato de calcio se realiz6 por fluorescencia de rayos X,
empleando un equipo THERMO ARL OPTIMX (WDXRF), la cuantificacién se hizo empleando una
curva de calibracion elaborada por el grupo de Espectrometria del Departamento de Ingenieria de
Materiales de la Universidad de Antioquia para la cuantificacion de 6xidos. El tamafio de particula
promedio se determind por técnicas granulométricas empleando tamices ASTM numero 140, 200, 270
y 325.

2.3 Preparacion del material compuesto

Se prepararon mezclas con diferentes contenidos de carbonato de calcio (5, 10, 15, 20, 25 y 30% p/p),
las cantidades de resina poliéster y carbonato requeridas para cada composicién fueron mezcladas
manualmente y homogenizadas hasta obtener una pasta dpticamente homogénea, posteriormente se
vaciaron en moldes, como se muestra en la figura 1 con el fin de obtener las probetas normalizadas
para los ensayos que mas adelante se describen. El curado se llevd a cabo empleando estireno como
entrecruzante y 1.6 ml de MEK perdxido, como iniciador por cada 100 g de resina, durante 20 dias a
temperatura ambiente, al cabo del cual el material es retirado de los moldes.



2.4 Caracterizacion de los materiales compuestos

Los ensayos de resistencia al impacto 1ZOD se realizaron sobre probetas entalladas, las medidas se
llevaron a cabo a temperatura ambiente de acuerdo con la norma ASTM D-256 en un medidor de
resistencia al impacto de péndulo marca CEAST. Las propiedades de resistencia a la traccion de las
diferentes mezclas fueron determinadas en un ensayo de traccion deformando a (5mm/min) en una
méaquina universal de ensayos Shimadzu AG con una celda de 250KN, las probetas y pardmetros
utilizados en el ensayo, se hicieron de a cuerdo a la norma ASTM- D638 (véase figura 1).

Figura 1. Fotografia de las probetas empleadas para HDT (izquierda) y resistencia a la traccién
(derecha).

La temperatura de flexion bajo carga (HDT) se determind en un medidor HDT CEAST de acuerdo con
la norma ASTM D-648. La dureza SHORE D se midi6 de acuerdo con la norma ASTM D-2240, en un
durémetro CEAST, cada valor reportado corresponde al promedio de 5 mediciones.

Las micrografias de las materiales compuestos que contienen 5, 10, 15, 20 y 25% de carbonato de
calcio fueron obtenidas en un microscopio de luz transmitida empleando un aumento de 40X marca
Olympus modelo CH30RF100. Para el andlisis, las muestras antes de curarse fueron esparcidas sobre
un porta objetos de vidrio y observadas en el microscopio sin ningln tratamiento adicional.

3.  ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del carbonato de Calcio

El tamafio de particula y distribucion para el carbonato de calcio se determiné granulométricamente y
se encontraron los valores reportados en la tabla 1 y la figura 2; de acuerdo con la distribucion alli
mostrada, el tamafio de particula del carbonato se centra alrededor de 55 pum.



Numero De Tamano de Retenido
Tamiz Tamiz % pl/p
ASTM (um)

140 106 14
200 75 24
270 53 33
325 45 23
Fondo 6
TOTAL 100

Tabla 1. Resultados obtenidos para el tamizado del carbonato de calcio.

% de CaCO3 Retenido

Figura 2. Distribucion granulométrica del carbonato de calcio.

Los resultados del analisis composicional del carbonato de calcio son presentados en la tabla 2. Se
puede observar que el material presenta alta pureza, el componente mayoritario es el CaO (56 % p/p),
el porcentaje de perdidas por ignicion es de 43 % p/p, de donde se infiere que la muestra presenta una

pureza cercana al 99% p/p.
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3.2 Caracterizacion mecanica de los materiales compuestos

Los resultados obtenidos en las pruebas de traccion se muestran en la figura 3 y los correspondientes
valores de modulo elastico, esfuerzo y deformacion méxima obtenidos de las curvas en la tabla 3.

A partir de los ensayos de resistencia a la traccion se puede observar dos comportamientos mecanicos
diferentes que dependen del contenido de carbonato de calcio. A niveles bajos de carga (menores al
20%), las curvas esfuerzo — deformacion de los materiales compuestos exhiben dos regiones; una
elastica y otra plastica; en general, en este rango de concentracion se observa que a medida que
incrementa el contenido de relleno, la pendiente de la regidn eléstica, es decir el modulo de Young,
incrementa notoriamente, paralelamente se observa que el esfuerzo maximo incrementa mientras que la
deformacion de ruptura disminuye.

Un comportamiento diferente se obtiene cuando el porcentaje de carbonato de calcio es del 20% o
superior, los materiales solo exhiben una region elastica y la ruptura se presenta a deformaciones
menores, este comportamiento es caracteristico de materiales poliméricos rigidos.

35

04 0

Esfuerzo (MPa)

0 — :
0 5 10 15 20 25 30
Deformacion (%)

Figura 3. Curvas esfuerzo — deformacion obtenida en los ensayos de traccion para las muestras con
diferentes contenidos de CaCOs.



% CaCO; E 6 ruptura &
(MPa) | (MPa) | (%)

526 19 27

539 23 24

10 614 24 20

15 690 25 12

20 1168 35 43

25 1343 28 2.7

30 1479 36 3.7

Tabla 3. Resultados de las pruebas de resistencia a la traccion obtenidas para las diferentes
formulaciones.

Donde:

E: Mddulo eléstico.
Oruptura: ESfuerzo de ruptura.
€: Deformacion de ruptura.

El valor de modulo elastico en una muestra polimérica reforzada se debe a dos factores; en primer
lugar, a la facilidad con la que los angulos y distancias de enlace se deforman de manera reversible y
segundo a la formacion de una posible red de particulas de relleno, las cuales puede también
deformarse reversiblemente tras el rompimiento y restablecimiento de enlaces débiles tales como
puentes de hidrégeno o interacciones electrostaticas responsables por la agregacion de las particulas.

El primer factor es predominante a contenidos bajos de relleno, el incremento en el valor de médulo se
debe a la disminucion en el volumen libre de las cadenas poliméricas y a la reduccion en la movilidad
segmental puesto que la presencia del sélido afecta la forma en la cual las macromoléculas se agregan a
un en el estado amorfo.

El segundo factor que gobierna el desempefio mecéanico de los materiales compuestos de matriz
polimérica cuando la concentracion de relleno excede el valor limite de percolacion mecanica,
adicional a la deformacién de los angulos y longitudes de enlace, es la deformacion de la red formada
por las particulas del relleno, lo cual obviamente conlleva a un incremento abrupto en las propiedades
mecénicas.

El modelo de Guth and Gold empleado para predecir el incremento en el valor del médulo de Young
para materiales reforzados, matematicamente descrito por la ecuacién 1, considera el efecto que tienen
particulas esféricas sobre las caracteristicas de flujo del polimero, sin tener en cuenta su posible



agregacion [15], informacion mas detallada sobre la aplicacion de este modelo en el campo de
materiales compuestos puede encontrarse en las referencias que a continuacion se citan [16-18].

La figura 4 presenta el valor de médulo eléstico relativo de los materiales compuestos obtenidos
experimentalmente y el valor estimado a partir de la ecuacion 1. E y EO son los valores de modulo
Young del material compuesto y la matriz polimérica no reforzada, respectivamente. ¢ es la fraccion en
volumen del relleno, calculada teniendo en cuenta los correspondientes contenidos en peso de CaCO3 y
el valor de densidad de cada una de las fases.

E/E, =(1+2.5¢) )

A bajos contenidos de relleno, se observa buena correlacion entre los valores experimentales y los
estimados a partir del modelo. Sin embargo, cuando el contenido de reforzante es superior al 15% se
observa un dréastico incremento en el valor del médulo. Como se mencion6 previamente, el modelo de
Guth and Gold solo considera el efecto de particulas sélidas, no interactuantes, dispersas en la matriz
polimérica. A bajas concentraciones de carbonato de calcio esta condicion se cumple y por tanto el
modelo reproduce bien el comportamiento de los materiales compuestos, sin embargo, a
concentraciones superiores al 15% el valor de modulo eléstico relativo excede el valor estimado, lo
cual sugiere la agregacion de las particulas, que puede darse a traves de interacciones electrostaticas,
probablemente, resultantes de especies cargadas en la superficie de las particulas, de tal forma que
cuando se deforma el material ambos, matriz y red de relleno, absorben el esfuerzo aplicado.
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Figure 4. Valores de mddulo elastico para cada una de las composiciones de carbonato de calcio y su
ajuste al modelo de Guth y Gold.



La microscopia optica de luz transmitida fue empleada con el fin de caracterizar la morfologia de
materiales compuestos en los dos rangos de concentracion previamente determinados. La figura 5
presenta las micrografias de las muestras que contienen 5, 10, 15, 20 y 25% de carbonato de calcio. A
composiciones de 5y 10% se observan particulas individuales y algunos agregados aislados; a 15% se
observa una mayor cantidad de agregados, sin embargo no es evidente que estén interconectados.

En las micrografias de las muestras que contienen 20 y 25 % de relleno se observa una mayor
concentracion de agregados interconectados. Indicando que limite de percolacion mecanica para el
sistema poliéster + carbonato de calcio se presenta entre el 15y el 20%, lo cual esté relacionado con el
cambio drastico observado en el comportamiento en los ensayos de traccion para estas dos
composiciones.

Figura 5. Micrografias Opticas de luz transmitida para diferentes composiciones de los materiales
compuestos a 40x.

La dispersion de las particulas de carbonato de calcio en la matriz polimérica es el resultado de dos
fendmenos que son competitivos y que se presentan simultaneamente; el primero es la agregacion de
particulas de relleno, la cual se presenta en general por la formacion de enlaces interparticula del tipo
puente de hidrégeno e interacciones electrostaticas, en el caso del carbonato de calcio especies



cargadas en la superficie de las particulas y sus correspondientes contraiones generan la agregacion,
como se discutié previamente [19].

El segundo fendbmeno que debe ser considerado es el posible establecimiento de interacciones
intermoleculares, en el caso especifico del poliéster, sus caracteristicas electronicas dependen de la
presencia de grupos fenilos y enlaces éster, probablemente el tipo de interaccion que promueve la
adhesion de las cadenas de polimero a la superficie de las particulas de carbonato sean del tipo i6n —
dipolo.

A bajas concentraciones de reforzante se favorece la dispersion del relleno debido a la baja
probabilidad de que las particulas calezcan; cuando incrementa la concentracion aumenta
significativamente la probabilidad de que se formen agregados. El limite de percolacion mecanica se
establece cuando los agregados formados estan interconectados, la concentracion a la cual la
percolacion ocurre depende principalmente de la naturaleza quimica del reforzante, el tamafio de
particula y su morfologia. Para rellenos con altas relaciones de aspecto tales como nanotubos de
carbono, se reportan limites de percolacién en matrices poliméricas a concentraciones tan bajas como
el 1% o aun inferiores [20]. En el caso del carbonato el valor alto de limite de percolacion puede
deberse a que presenta un tamario de particula grande y a la formacion de agregados locales, como ha
sido discutido en estudios previos [18].

Lograr incrementos en la resistencia a la traccion sin reducir la resistencia al impacto es un aspecto
desafiante en el disefio de nuevos materiales basados en polimeros reforzados, puesto que el
reforzamiento conlleva al incremento en la rigidez del sistema. En la tabla 4 se presentan los valores de
energia de ruptura para probetas estandar preparadas para cada uno de las composiciones. Los datos
obtenidos muestran un incremento en la resistencia al impacto con la adicion de carbonato de calcio
hasta un 20%, a concentraciones superiores la tendencia es a que este valor disminuya.

En términos generales, el incremento en la rigidez del sistema conlleva a la reduccion en la resistencia
al impacto. Sin embargo, en el caso de resinas de poliéster reforzadas un escenario completamente
diferente debe ser considerado. El poliéster insaturado una vez curado empleando estireno como
entrecruzante presenta una alta rigidez intrinseca, la adicién de relleno incrementa la rigidez de las
cadenas principalmente por la reduccion del volumen libre y por la posible adsorcion de segmentos de
cadena a la superficie de las particulas.

Por otro lado, el carbonato de calcio, aun a concentraciones muy bajas, tiende a agregarse, tal como se
discutio previamente, es mas favorable la agregacion de las particulas solidas que la adhesiéon de
macromoléculas a su superficie. Los agregados de carbonato de calcio, que se forman por la asociacion
reversible de las a través de fuerzas Coulumbicas, pueden contribuir a absorber parte de la energia
suministrada al material para provocar su ruptura mediante la disociacion de enlaces inter-particula.
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Cuando se emplea una concentracion de 20% de carbonato calcio el mayor valor de resistencia al
impacto puede deberse a la formacion del reticulo de relleno. Sin embargo, la adicion de cantidades
superiores de carga conlleva a que se reduzca la cantidad de polimero responsable de la dispersion de
los agregados del mineral y por tanto el debilitamiento de la matriz polimérica.

Los valores de dureza, también presentados en la tabla 4, muestran un ligero incremento en esta
propiedad con la adicion de carbonato de calcio, los valores maximos se obtienen para las
concentraciones mas altas a las cuales, como se ha ampliamente discutido, se da la formacién de la red
de particulas de relleno. Un comportamiento similar es observado para la temperatura de deflexion bajo
carga, solo leves incrementos son observados. Probablemente, tanto la dureza como la temperatura de
deflexion bajo carga dependan de la estructura de la matriz polimérica y son ligeramente afectados por
reducciones en la movilidad segmental del poliéster por la presencia del relleno.

Contenido | Energia Durez Temperatura
de CaCO3 de a de deflexion
(%p/p) ruptura Shore T(°C)
Q) D

0 0.57 82 41

5 0.61 82 41

10 0.63 83 42

15 0.88 84 42

20 0.74 85 44

25 0.74 86 42

30 0.70 84 42

Tabla 4. Valores de energia de ruptura, dureza y temperatura de deflexion bajo carga medidos para los
materiales compuestos formulados.

4. CONCLUSIONES

En este estudio se encontré que al incrementar el contenido de carbonato de calcio los materiales
compuestos basados en poliéster pierden plasticidad e incrementa su rigidez. A concentraciones entre
el 15y 20 % de CaCOs; se localiza su limite de percolacion mecanica caracterizado por un cambio
abrupto en el valor de modulo elastico.

Contenidos de carbonato de calcio superiores al 25 % incrementan notoriamente la rigidez del material
compuesto y por tanto se deteriora su resistencia al impacto. La elaboracion de marmol sintético
empleando concentraciones superiores a este valor no es favorable en cuanto a la resistencia mecéanica
de los materiales compuestos obtenidos.
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