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Resumen-...
---- RESUMEN--

-

Las cargas y/o refuerzos vegetales son materiales actualmente subaprovechados

y de valor prácticamente nulo, además de ser completamente degradables.
Desafortunadamente, la absorción de humedad de estas fibras, su escasa mojabilidad y

la insuficiente adhesión interfacial entre estas partículas y matrices poliméricas conducen
a materiales que se despegan con el tiempo. Sin un mojado efectivo de las partículas no
existe una adhesión interfacial fuerte, lo cual conduce a la generación de fallas internas
en el compuesto. La modificación de las cargas y/o de la matriz polimérica con el
objetivo de mejorar su compatibilidad es actualmente, un área clave de investigación

para obtener propiedades óptimas en este tipo de materiales compuestos.
El objetivo de esta tesis es, en consecuencia, el estudio de las características de

los materiales compuestos preparados a partir de una resina poliéster insaturada y un
refuerzo vegetal (específicamente aserrín o harina de madera) en función de las

modificaciones químicas que se le realizan al relleno.
En el capítulo 1, se presenta una discusión general de los materiales compuestos

así como de las matrices poliméricas y carga utilizadas normalmente en su preparación.
A continuación se incluyen los antecedentes publicados en el tema que sirvieron de
fundamento para el trabajo desarrolado en esta tesis.

Las técnicas y los equipos utilizados para la elaboración de estos materiales, así
como para su caracterización química y para la determinación de sus propiedades finales

se describen brevemente en el capítulo 11.
En el capítulo 111,se presentan los resultados de la caracterización de los

materiales de partida. Se incluye además, una descripción de los tratamientos químicos
realizados a las partículas de madera: se modifica la carga por mecanismos diferentes:

un tratamiento químico en condiciones suaves de reacción (temperatura
ambiente, sin catalizador),

un tratamiento químico en condiciones severas de reacción (temperatura alta,
con pretratamiento alcalino para aumentar el área superficial de las partículas).

La técnica de preparación de los materiales compuestos y la evaluación de su
respuesta mecánica (flexión en tres puntos y compresión) y mecánico dinámica es

presentada en los capítulos IV (materiales cargados con aserrín) y V (compuestos
rellenos con harina de madera). Las propiedades finales obtenidas son relacionadas con

la concentración y modificación química del refuerzo empleado. Se presenta además,
un estudio de la influencia de la carga en la reacción de curado de la matriz polimérica

----
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Resumen

Debido a las características higroscópicas de las partículas de madera empleadas,
se discute el comportamiento (tanto de los materiales de partida como de los

compuestos) en condiciones de humedad controlada.
Para finalizar, en el capítulo VI, se analizan diferentes modelos que conducen a

expresiones relativamente simples para interpretar la respuesta mecánica del material en
flexión estática

En el apéndice A, se presenta el modelado de la absorción de humedad de los

compuestos mediante el uso de ecuaciones microscópicas de difusión en sólidos. Se
analiza también la respuesta de ecuaciones que permiten predecir la difusividad de la
humedad en el material cargado con harina de madera en función de las difusividades de
la carga y la matriz.

La técnica de espectroscopía infrarroja por reflectancia difusa (DRIFf) utilizada

para la evaluación de las modificaciones químicas en el aserrín requirió un trabajo

exhaustivo de puesta a punto, debido a las dificultades que ofreció en un primer
momento, yel resultado obtenido se incluye en el apéndice B.



Abstract

ABSTRAeT

-
Vegetable fibers and fillers are inexpensive and biodegradable reinforcing

materials, currently underutilized. Unfortunately, the moisture absorption of these

fibers, poor wettability, and insufficient interfacial adhesion between polymer matrix
and filler lead to debonding. Without an effective wetting, strong interfacial adhesion

cannot exist, which promotes the formation of internal flaws in the composite.
Therefore, the modification of the fibers or/and the polymeric matrix in order to
improve compatibility is a key topic in current research to obtain optimum final

composite properties.
The aim of this work is the study of the properties of the composites made from

a polyester resin and vegetable reinforcing fillers (specifica11y sawdust and woodflour)

as a function of the chemical modification applied to the fibers.
In chapter 1, a general discussion about composites, polymeric matrices and

fillers frequently utilized is presented. Then, the previous related publications from
other groups are presented and discussed.

The experimental techniques and equipment used to prepare the composites, to

carry out the chemica1 characterization and to measure their final properties are
described in chapter 11.

The results of the characterization of the starting material s is presented in
Chapter 111.The different chemica1 treatments utilized to modified the wood particles
are also descri bed:

chemical treatment under mild reaction conditions (room temperature, without
catalyst)

chemical treatment under severe reaction conditions (high temperature, alka1ine
pretreatment to increase the particle surface area)

The technique used in composite preparation and the study of the mechanical

properties are presented in chapters IV (sawdust composites) and V (woodflour

composites). The final properties are presented as function of filler concentration and
chemica1 modification. An study about the filler effects on the crosslinking of the
polymeric matrix is also included.

Since the wood particles are hygroscopic, the behavior of fillers and the

composites under a constant relative humidity environment were discussed.

Finally, different theoretica1 models which lead to relatively simple expressions
are used to analyze the flexural mechanica1 response of the composites.

In appendix A, equations obtained from microscopic mass balances for
diffusion in solids are used to predict absorbed humidity in composite, fillers and

-
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matrix as a function of time. Different model predictions of the composites diffusion

coefficients as a function of filler concentrations are also presented and their agreement
with experimental results is discussed.

Diffuse reflectance infrared spectroscopy (DRIFf) used in this work to study

the fillers chemical modifications required an exhaustive start up work before it could

be use as a routine test, and the obtained results are included in appendix B.

-
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CAPITULO I

INTRODUCCION y OBJETIVOS



Capítulo 1: Introducción y Objetivos
Introducción General

LOS MATERIALES COMPUESTOS

--- GENERALIDADES-.

-

Existen numerosas definiciones de un "material compuesto", una de ellas es la

que considera que el mismo es una combinación física de dos o más materiales
existentes, constituyendo un sistema multifase con propiedades globales diferentes a las
de los materiales de partida y, en el cual los mismos conservan su identidad.

Un ejemplo típico de un material compuesto surge cuando uno de los materiales
de partida tiene muy buenas propiedades mecánicas, pero su formato (fibras, partículas)

lo hace difícil de usar solo, por lo que se lo usa como refuerzo de otro componente que
constituye la matriz donde el primero se dispersa El material compuesto debe presentar
buenas propiedades finales unidas a una relativamente fácil procesabilidad.

Un punto interesante respecto a un material compuesto, es que en algún aspecto
específico, este puede presentar propiedades superiores, y posiblemente únicas, a las de

los componentes por separado. Este último aspecto proporciona el principal impulso al
desarrollo de los materiales compuestos. En general estos materiales consisten de una
matriz continua donde se dispersan fibras o partículas. En los plásticos de alto impacto,
por ejemplo, se combina una matriz polimérica rígida con partículas dispersas de un
polímero de características elastoméricas. Este material tiene características propias, ya

que mantiene la rigidez propia de la matriz pero las partículas dispersas le confieren una
tenacidad que lo hace muy resistente a los golpes. En los plásticos reforzados, se
combinan fibras y plásticos de excelentes características físicas y mecánicas para dar un
material con propiedades nuevas y superiores. Las fibras tienen una resistencia y un
módulo de elasticidad muy altos, pero esto sólo se desarrolla en fibras muy finas, con
diámetros en el intervalo de 7 a 15 JA.m, y que suelen ser muy frágiles. Los plásticos

pueden ser dúctiles o frágiles, pero normalmente tienen una resistencia considerable a

los ambientes químicos. Combinando fibras y resinas se produce un material con una
rigidez cercana a la de las fibras y con la resistencia química de la matriz. Este tipo de
material comenzó a utilizarse en la década del cuarenta como insumo para la industria
aeronáutica.

Otros autores consideran que debe diferenciarse entre un material compuesto y

una estructura compuesta. Considerando la definición anterior, es claro que se debe
decidir en cuanto al tamaño mínimo que deben poseer las parículas de la fase dispersa
en la matriz para que se considere un material compuesto en lugar de simplemente un

---

-
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Capítulo 1: Introducción y Objetivos
Introducción General

-material heterogéneo. Por ejemplo, un plástico aparentemente homogéneo puede

contener pequeños huecos de diámetro menor que 10-8 m. El punto en cuestión es si el

plástico es en realidad un material relleno de aire.
La posibilidad mas obvia es tomar una de las variables involucradas en la

descripción de un material compuesto y designar un valor arbitrario que sirva como la
linea divisoria entre las dos clases. Básicamente, los materiales compuestos pueden

considerarse formados por:
una fase continua (o matriz) y una o más fases dispersas
dos o más fases continuas que pueden presentar (aunque no necesariamente)

una o más fases dispersas en ellas.
Considerando que todos los materiales con al menos una fase dispersa son

compuestos, entonces el problema se reduce a considerar las variables relacionadas con
las fases dispersas. Aunque en teoría es posible tener en cuenta numerosos parámetros
o combinación de parámetros asociados con las partículas o fibras, tales como: forma,
distribución de tamaños de partícula, concentración, orientación, topología,
composición, etc., la variable más fácilmente distinguible y clasificable será el tamaño
de las partículas dispersas, medido en dos dimensiones, como un diámetro promedio.
Dado que, por definición, una entidad macroscópica es aquella que es visible para el ojo

humano con una amplificación de 10 o menos veces, ellfmite se establece en 10-6 m.
En los últimos años, los compuestos fabricados por el hombre se han expandido

rápidamente tanto en variedad como en volumen. Cada uno de los nuevos materiales
combina las características deseables de cierto número de materiales tradicionales.

Quizás, uno de los desarrollos más importantes son los polímeros reforzados con fibras
de carbón y aramida, fuertes y resistentes y al mismo tiempo livianas.

La segunda clase de compuestos artificiales que se ha desarrollado rápidamente
es la de los polímeros rellenos. Estos son usualmente mas económicos y poseen,
frecuentemente, propiedades superiores a las matrices de partida. El aumento en el uso
de estos materiales ha conducido a investigaciones en el área de nuevos rellenos, fibras,
agentes de acoplamiento, y técnicas de procesamiento. Incluidos en estos estudios se
encuentran las investigaciones sobre el uso de madera, celulosa, fibras y harina de

madera como refuerzo de polímeros.

TIPOS DE RELLENOS O REFUERZOS UTILIZADOS

Los rellenos se dividen por conveniencia en dos grupos: particulados y
fibrosos.

2



Capítulo 1: Introducción y Objetivos
Introducción General-

-
Las fases fibrosas se conocen normalmente como refuerzos, dado que soportan

una fracción importante de la carga aplicada En este caso, las fibras son en general las

que transmiten la mayor parte de la carga, mientras que la matriz que las rodea y que las
mantiene en la posición y orientación deseada, actúa como el medio de transferencia de

carga y protege a las fibras de daños ambientales tales como temperaturas y humedad
elevadas. Por lo tanto, aunque las fibras le proporcionan el refuerzo a la matriz, esta
última cumple también funciones útiles.

Las principales fibras para uso comercial son varios tipos de fibras de vidrio,

carbón y aramida. El resto de las fibras, como fibras de boro, carburo de silicio y
óxido de aluminio se usan sólo en cantidades limitadas.

Por otro lado, las fases particuladas se llaman rellenos o cargas, o si la adhesión

interfacial es alta, refuerzos (reinforcing fillers). Los rellenos se agregan frecuentemente

a los polímeros para llenar los requisitos de aplicaciones específicas. Estos aumentan
en general la tenacidad, la resistencia en compresión y la estabilidad dimensional de la
matriz. Las cargas se agregan principalmente para reducir los costos del material
compuesto. Además, reducen el coeficiente de expansión del material disminuyendo la
contracción de los plásticos moldeados o fundidos y permiten un mejor control de la
viscosidad de la resina durante el procesamiento; en algunos casos pueden mejorar

además las propiedades térmicas. Por otro lado, los refuerzos le confieren resistencia
mecánica o ventajas térmicas (por ejemplo, disminución de la contracción térmica
durante el curado) al polímero.

Para obtener propiedades óptimas en un material compuesto deben seleccionarse
cuidadosamente los componentes de acuerdo a sus propiedades y la interacción que
pueda lograrse entre ellos. La dispersión, mojado y adhesión son factores cruciales que
determinan las características de un material compuesto (Chiang and Yang, 1994).

-
------

Algunos de los requisitos que podrían esperarse de un relleno ideal se listan a
continuación:

1.- Máxima mejora en las propiedades físicas deseadas.
2.- Baja absorción de agua.
3.- Densidad adecuada a la aplicación.
4.- Buenas características de mojado.

5.- Ausencia de impurezas que produzcan deterioros químicos o efectos físicos
indeseables (abrasividad).

6.- Bajo costo y buena disponibilidad.
7.- No inflamable.
8.- Ausencia de olor.

3



Capítulo 1: Introducción y Objetivos
Introducción General

9.- Buen color.
10.- Buena resistencia química y térmica
11.- Buena dispersión.
12.- Baja solubilidad en agua y en solventes comunes.

En general, el comportamiento del material compuesto depende no sólo de las

propiedades individuales de los dos componentes y de sus proporciones relativas, sino
también del tamaño, forma y aglomeración de la fase dispersa y del grado de adhesión
entre el relleno y la matriz (Manson y Sperling, 1976). La adhesión interfacial puede
deberse a alguno (o más de uno) de los siguientes mecanismos:

adsorción y mojado

interdifusión
atracción electrostática

uniones químicas
adhesión mecánica

Por esta razón y aunque en teoría la elección del sistema matriz - relleno se hace

entre numerosas opciones, en la práctica puede observarse que ciertos tipos de matrices
se utilizan con ciertos tipos de refuerzos.

Los rellenos pueden ser minerales, polvos metálicos, subproductos orgánicos o

compuestos inorgánicos sintéticos. Cubren una amplia variedad en tamaños y formas
y, además, pueden ser tratados superficialmente. Aunque la mayoría de los rellenos

son sólidos, unos pocos tipos de silicatos contienen huecos (de aire) para reducir la
densidad efectiva del relleno.

Los rellenos usados en polímeros, aumentan la tenacidad, modifican las
propiedades eléctricas, mejoran la resistencia química y reducen los costos. En el caso

de matrices elastoméricas los refuerzos, aumentan la rigidez y la resistencia
La industria del plástico clasifica a los rellenos por forma de partícula,

composición, densidad y función (Stoy y Washabaugh, 1987). Esta clasificación se
presenta a continuación:

Forma de la partícula
refuerzos: fibras, microfibras, whiskers, plaquetas,
rellenos: esferas, formas irregulares.

Composición

4
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-- rellenos inorgánicos: kaolín, carbonatos, talcos, rellenos metálicos, sílice,

rellenos orgánicos: celulosa, aserrín, subproductos agroindustriales,
rellenos tratados superficialmente: modificaciones orgánicas de rellenos

orgánicos o inorgánicos.-
--- Densidad

rellenos convencionales: kaolín, carbonatos, talcos,
rellenos livianos: silicatos obtenidos por secado spray, rellenos orgánicos.--

1""'

Función
rellenos para funciones especiales: ATH en plásticos con inhibidores de fuego,
kaolín calcinado en aislación de alambres,

rellenos para reducir costos.

Todos los materiales usados como rellenos presentan una distribución de
tamaño de partículas. Esta distribución deberá ser analizada detenidamente para

determinar los efectos de las fracciones de partículas más finas, más gruesas o de la

media.--
Existe una amplia variedad de cargas de bajo costo dentro de los rellenos

orgánicos, normalmente son subproductos o materiales de desecho basados en madera,

cereales, arroz y similares. En la tabla 1 se presentan algunas de las propiedades de
estos materiales. Las harinas o polvos de madera producidos por molienda son los

rellenos tradicionales para resinas termorrígidas. Los productos con características
fibrosas permiten reforzar los plásticos con densidades menores que las obtenidas con
materiales minerales.

MATRICES POLIMERICAS EMPLEADAS EN LA FABRICACION
DE MATERIALES COMPUESTOS

Mencionar ejemplos de materiales compuestos donde la fase continua es un
polímero significa prácticamente, examinar todos los plásticos utilizados
comercialmente. Casi todos, al menos en una etapa experimental, han sido usados
como matrices para materiales compuestos.

Entre los polímeros termorrígidos, las resinas fenólicas, melaminas, epoxis y
siliconas son las más comunes. Las resinas poliésteres se usan extensivamente en todo

5



Capítulo 1:Introducción y Objetivos
Introducción General

Tabla I. Propiedades de rellenos orgánicos (Stoy y Washabaugh, 1987) -
Tamaño Contenido

Tipo medio de Gravedad Forma de de humedad Color
partícula, Jlm específica partícula libre

(malla) máxima (%)

Harina de 297
maderas (atravieza 1.25 fibrosa 8.0 crema claro
blandas malla 50)

Harina de 149 1.40 esférica 8.0 marrón claro
conchillas (atravieza
mannas malla 100)

Mechas de 74-2030 1.50 fibrosa 8.0 blanco
algodón (200-10)

blanqueado

mazorcas de 105-420 1.50 haces 7.0 marrón
maiz (140-40) porosos amarillento

procesadas

mechas de 74-2030 1.45 fibroso 12.0 tostado claro
sisal (100-10)

el mundo y los refuerzos o rellenos que pueden incluirse en ellas varían ampliamente.
La cadena polimérica básica del material contiene enlaces éster producidos, por ejemplo,
a partir de una reacción de condensación de polialcoholes con ácidos poli básicos como
un glicol con ácido fumárico. En este caso, se introducen dobles enlaces en la cadena,
que son sitios potenciales para el entrecruzamiento con estireno, dando lugar a una red
rígida luego del curado. Entonces, con un uso y control juicioso de los ácidos
saturados e insaturados, catalizadores, tiempo, temperatura de reacción, etc., puede
producirse una amplia familia de matrices para adaptarse al agente de refuerzo adoptado.

Muchas de las resinas poliéster pueden utilizarse a temperaturas tan altas como 250°C,
pero, desafortunadamente, las propiedades se deterioran con el tiempo a temperaturas
elevadas. También presentan contracción volumétrica durante el curado (entre 5 y
17%). En el 95% de los laminados de baja presión se prefieren matrices poliéster en
lugar de epoxis, principalmente debido al costo. En lo que respecta a poliésteres
reforzados con vidrio, el 30% del material producido se usa en techados y láminas para
la industria de la construcción, además posee aplicaciones importantes en la fabricación
de transportes terrestres y cascos de barco. Los problemas de contracción mencionados
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previamente se controlan mediante el agregado de mezclas termoplásticas, y los
productos finales suelen contener además rellenos minerales en polvo, fibras

reforzantes, pigmentos y lubricantes.
En el caso de las resinas epoxis, el polímero básico se produce, típicamente por

reacciones que involucran epiclorohidrina y bisfenol A. Con estas resinas puede
producirse también una gran variedad de estructuras entrecruzadas, que pueden ser

modificadas posteriormente por diluyentes, plastificantes, etc. Generalmente, las

propiedades de los compuestos producidos a partir de matrices epoxi son mejores a las
obtenidas a partir de matrices poliésteres,

Las resinas fenólicas son las más baratas entre los polímeros termorrígidos

usados comúnmente. Se producen por condensación entre fenol (o mezclas de fenoles)
y un aldehído (como formaldehído) en presencia de un catalizador. Cambiando la

proporción de los reactivos y los tipos de catalizador, pueden producirse estructuras

lineales o entrecruzadas. Los rellenos se agregan frecuentemente a estos materiales para
controlar la contracción y la resistencia al impacto. Para mantener la ventaja del bajo
precio, las fases dispersas utilizadas normalmente son también baratas, con el agregado

ocasional de fibras de nylon para mejorar la resistencia y flexibilidad o fibras de vidrio
para dar resistencia y rigidez.

Con respecto a los termoplásticos, todos los polímeros existentes han sido o
pueden ser usados como matrices para materiales compuestos. Es interesante,
entonces, considerar uno o dos ejemplos para analizar la razón de usar termoplásticos
como matrices para compuestos en determinadas aplicaciones. Generalmente cuando se
compara los termoplásticos con el acero dulce, la mayoría de ellos resultan inadecuados
o pobres en una o más de las propiedades ingenieriles que se enumeran a continuación:
a) resistencia al creep
b) rigidez y resistencia en tracción
e) estabilidad dimensional

d) resistencia al impacto

e) máxima temperatura de servicio
f) dureza

Por lo tanto, los rellenos o refuerzos se utilizan en estas matrices para subsanar
alguna de las deficiencias mencionadas. Un ejemplo es el nylon 66 reforzado con 30-
40% de micro esferas de vidrio, el cual presenta un aumento de 8 veces en el módulo en

compresión, además de aumentar el módulo y la resistencia en tracción. Tiene también

la ventaja de ser mas fácilmente procesable y tiene menos distorsión después de la
fabricación (Richardson, 1977).

---,

-
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MATERIALES COMPUESTOS A PARTIR DE REFUERZOS

VEGETALES

Los nuevos materiales y compuestos que poseen tanto beneficios económicos

como ambientales están siendo considerados por diversas industrias: automotriz,

construcción, fabricación de muebles y envoltorios. Los rellenos y fibras minerales se
usan frecuentemente en la industria plástica para alcanzar las propiedades deseadas en el

material o reducir los costos del producto final. Por ejemplo, la fibra de vidrio se utiliza
para mejorar la resistencia y la rigidez de los polímeros, aunque existen varias
desventajas asociadas al uso de la misma. La producción de fibra de vidrio consume
una importante Cantidad de energía dado que las temperaturas de procesamiento suelen

exceder los 1200 oc. Estos productos, resultan abrasivos para la maquinaria empleada

en el procesamiento y aumentan además la densidad del sistema compuesto (Sanadi et
al., 1995).

.-..,

La madera es un abundante material compuesto natural (Zadorecki y Michell,

1989), cuya resistencia es debida a la celulosa, una cadena polimérica rígida lineal
compuesta de unidades de ~-D-glucosa, que contiene tres oxhidrilos alcohólicos. Estos
hidroxilos forman enlaces de hidrógeno dentro de la macromolécula (intramoleculares)
y entre otras macromoléculas de celulosa (intermolecular), así como con los oxhidrilos
del aire, determinando la naturaleza hidrofílica de este material.

Otro de los componentes mayoritarios de la madera es la lignina, un polímero
altamente entrecruzado, constituida de unidades sustituidas de fenil propano, la cual
actúa como matriz. También contiene hemicelulosa, formada por polímeros ramificados
de galactosa, glucosa, manosa y xilosa. Se ha sugerido que la hemicelulosa actúa
acoplando los refuerzos de celulosa con la matriz de lignina, formando un compuesto
natural (Figura 1.1).

CELULOSA
HEMICELULOSA
LIGNINA
HEMICELULOSA
CELULOSA

- -
~--

Figura 1.1.Modelo para la estructura de la pared de la celda de maderas bl~.
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Tradicionalmente, las fibras o refuerzos naturales se utilizan en materiales
compuestos cuando una alta resistencia y rigidez no son la primera prioridad. La

produción de estos compuestos resulta económica, con bajos requisitos en

equipamiento, y pueden ser reciclados fácilmente (Bledzki et al, 1996).

Durante los últimos años ha aumentado el interés por el uso de materiales
orgánicos naturales (partículas y/o fibras) como refuerzo de polímeros. Su bajo costo y
densidad y la naturaleza no abrasiva de estas fibras (Sanadi et al, 1994), permiten
niveles altos de carga, con lo cual se consigue una significativa reducción del costo del
material final. Además, los rellenos de origen vegetal tienen muy buenas propiedades
mecánicas, por ejemplo, las fibras de maderas blandas tienen resistencias en tracción

que van desde 0.5 a 1.5 GPa y módulos de Young entre 10 Y 80 Gpa (las fibras de

vidrio tipo E poseen una resistencia en tracción de 1.7 GPa y un módulo de Young de
72.4 GPa). Los residuos agroforestales , como aserrín, fibras de madera, sisal,
bagaso, fibras de celulosa, microfibras y celulosa microcristalina, etc. están penetrando

lentamente en el mercado de los plásticos reforzados, actualmente dominado por fibra
de vidrio, de carbón y otros refuerzos minerales.

Entre las ventajas que presentan este tipo de cargas encontramos el bajo
consumo de energía para obtenerlas, su biodegradabilidad, la existencia de una amplia
variedad de fibras disponibles, propiedades específicas relativamente elevadas y además
la posibilidad de generar una economía basada en desechos rurales o agrícolas. En

última instancia, la elección del tipo de refuerzo a utilizar dependerá de la disponibilidad
del refuerzo en la región y de las propiedades finales deseadas.

Las principales desventajas del uso de estos materiales en el refuerzo de
plásticos son la elevada absorción de humedad, la cual debilita la adhesión con una
matriz hidrofóbica y las bajas temperaturas permisibles para el procesamiento del
compuesto. Dado que los refuerzos vegetales poseen un baja temperatura de

degradación (~200 CO),se restringe el espectro de materiales plásticos con los cuales

se pueda combinar a aquellos que posean baja temperatura de fusión (termoplásticos) o
que puedan curar a temperaturas menores que la de degradación del refuerzo
(termorrígidos).

La primera de estas desventajas, se suele minimizar seleccionando aplicaciones

donde la higroscopicidad no es el pincipal inconveniente. Por ejemplo, la poliamida es

un compuesto que absorbe agua, pero se utiliza en aplicaciones donde esto no es de
mucha importancia. Por otro lado, la cuestión de la inestabilidad dimensional y la
higroscopicidad de los refuerzos orgánicos son factores claves (aspectos a mejorar) para
la inclusión de estas cargas en compuestos de matriz polimérica (Chotourou, 1992).

--
---
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Otra desventaja que se presenta con estos refuerzos, es que las propiedades de
las fibras suelen variar dependiendo de la fuente de obtención, de la edad del vegetal, de

las técnicas de separación del refuerzo y de la historia previa de la fibra Esto nos lleva

a que las propiedades de dichas fibras sean difíciles de medir con precisión,

presentando siempre una dispersión relativamente alta en los resultados.

-
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ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION--
- Tradicionalmente, las cargas vegetales han sido usadas en matrices fenólicas y

ureicas. El potencial de la primera resina sintética, fenol-formaldehído, fue descubierto por
Leo Baekeland en 1907 mediante el agregado de polvo de madera y posteriormente papel.

Los laminados decorativos y los elementos domésticos basados en fenol-formaldehído,

urea-formaldehído y melamina-formaldehído emplean fibras de celulosa (Zadorecki y

Michell, 1989).
En 1977 la producción europea de laminados decorativos se estimó en 160 106 m",

Como la carga de fibra de madera en estos laminados varía entre el 40 y el 50 % en peso,

implica que aproximadamente 80.000 ton de madera se utilizaron como refuerzo. El

mercado norteamericano tuvo un volumen similar, por lo que en 1977 el uso de madera en

laminados decorativos fue de casi 200.000 ton.
Los beneficios principales de la incorporación de polvo de madera en resinas

fenólicas y papel en amino plásticos son la disminución de la contracción y la reducción de
las tensiones térmicas durante el curado. Otros beneficios son la mejora de la resistencia al
impacto, rigidez y la disminución de costos. Tanto la harina de madera como el papel son

adecuados para ser combinados con resinas solubles en agua. La solución de resina de
bajo peso molecular en agua impregna la estructura de paredes de celdas de las fibras de
celulosa fácilmente y durante el curado se crean enlaces fuertes entre fibras y matriz.

-
-

-- El incremento en el uso de materiales compuestos ha conducido a investigaciones
sobre nuevos rellenos, agentes de acoplamiento y técnicas de procesamiento. En el caso de
refuerzos vegetales, la mayor parte del trabajo se ha orientado al refuerzo de termoplásticos
y ocasionalmente al refuerzo de termorrígidos.

Existen muy pocos trabajos publicados con respecto al refuerzo de polímeros

termorrígidos diferentes a las resinas metilofuncionales (fenol-formaldehído) con fibras o

partículas vegetales. Uno de ellos es el de Zadorecki et al. (1985-1989) quienes
investigaron las propiedades de los laminados de poliéster entrecruzado y fibras de madera
y celulosa Impregnando láminas de papel (básicamente celulosa) con poliésteres
insaturados se obtuvieron compuestos sin huecos con una distribución uniforme de la
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matriz alrededor de las fibras. Los módulos en tracción de estos laminados se comparan en

la figura I.2 con los correspondientes a la matriz pura y a la matriz reforzada con fibras de

vidrio.

o Poliéster
mi 26% celulosa

1 4 El 28% celulosa....-
ro ~ 40% celulosao,

1 2(!) ~ 34% vidrio'-"
e 1 O B!iI 52% vidrio
'o
U
U 8ro~
+J

e 6(])

O
::J 4
"'O
'o
~ 2

O

Figura I.2. Efecto del contenido de fibras (% en peso) sobre el módulo en tracción de
compuestos con poliéster (Zadorecki y Michell, 1989).

Las propiedades específicas en tracción de los compuestos de celulosa y poliéster
secos son comparables a las de los plásticos reforzados con fibra de vidrio.
Desafortunadamente, después de la saturación con agua, la resistencia a la tracción y la
rigidez del material reforzado con celulosa se reduce drásticamente. Esto indica una falta de
adhesión entre las fibras de celulosa y la matriz poliéster en condiciones húmedas.

Para mejorar la adhesión, varios derivados de dicloro-s-triazina se sintetizaron y se
usaron para el tratamiento de las fibras (Zadorecki and Flodin, 1985). También se
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utilizaron formaldehído y dimetilolmelamina como pretratamiento para las fibras (Hua et al,

1987). Las fibras fueron entonces incorporadas a la matriz y ensayadas bajo las mismas

condiciones que los compuestos anteriores. Los resultados se presentan en la tabla II y

muestran que los tratamientos del relleno conducen en algunos de los casos a un aumento

en el módulo y la resistencia en tracción en condiciones húmedas y secas. De todas
formas, la reducción en resistencia y rigidez de las muestras ensayadas húmedas no se

previene por el tratamiento. La reducción en estas propiedades se explica en todos los
casos en términos de las pobres propiedades mecánicas de las fibras de celulosa húmedas.

------
--

Tabla 11. Efecto del tratamiento superficial sobre la retención de las propiedades en tracción

de compuestos conteniendo 45% de celulosa en una matriz poliéster en condiciones

húmedas (Zadorecki and Michell, 1989).

Módulo en tracción Resistencia en tracción
Material (OPa) (MPa)

Seco húmedo Seco húmedo

Poliéster 3.3 2.5 78.5 63.6
Compuestos
Fibras sin tratamiento 4.8 1.7 129.8 56.1
Fibras + 5% formaldehído 5.0 1.7 122.9 59.2
Fibras + 5% dimetilomelamina 5.1 3.2 139.6 86.3

Fibras + 5% formaldehído + 5.0 2.9 128.7 78.2

5% de dimetilomelamina

Bisanda y Ansell (1991) modificaron superficialmente fibras de sisal mediante
mercerización y tratamiento con silano con dos objetivos: aumentar la adhesión con una

matriz epoxi y aumentar la resistencia a la humedad del refuerzo. Estos autores encontraron
que el tratamiento con silanos fue eficiente en disminuir la higroscopicidad de las fibras.
Por otro lado, aunque la resistencia del compuesto en compresión mejoró con el tratamiento
a las fibras, la resistencia en flexión y la tenacidad no variaron respecto al compuesto
realizado con el refuerzo virgen.

El último ejemplo encontrado dentro de la categoría de matrices termorrígidas es el

trabajo de Han et al .(1991), quienes estudiaron el efecto de la adición de anhídrido maleico
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a un compuesto de resina poliéster insaturada y harina de madera. La incorporación del

anhídrido maleico se hizo durante el proceso de mezclado, y por esta razón se distribuyó en

forma desconocida en el compuesto. Este problema es mencionado por los autores, debido

a que el efecto del agente de acoplamiento resulta enmascarado por los cambios ocurridos

en la matriz.

La mayor cantidad de publicaciones científicas en este área de investigación están
dirigidas al refuerzo de termoplásticos. Actualmente, el uso de fibras orgánicas naturales en

resinas termoplásticas de uso más frecuente como el polietileno, el polipropileno, el
policloruro de vinilo y el poliestireno está incrementándose debido a las significativas
ventajas encontradas: contribuyen a disminuir el costo por volumen de la resina cargada y
tienen además la ventaja de ser recursos renovables (Raj et al, 1992). Los trabajos
encontrados utilizan toda clase de refuerzos vegetales, entre los que se incluyen fibras de

celulosa, fibras o harina de madera, cáscara de nuez molida, bagazo, sisal, etc.
Por otro lado, el potencial total de los materiales de origen vegetal como agentes de

refuerzo no ha sido totalmente alcanzado. Una dificultad encontrada durante la
incorporación de estos materiales en las matrices poliméricas es el enlace por puente de
hidrógeno entre las fibras, que tiende a mantenerlas unidas. La naturaleza polar de los

refuerzos de madera afecta en forma adversa la dispersión en una matriz no polar. Se ha
observado además que los materiales lignocelulósicos no producen un refuerzo importante
cuando se incorporan en una matriz termoplástica. Este fenómeno es atribuido a numerosos
factores entre los que se encuentran una adhesión interfacial pobre, un deteriorioro de la
relación de esbeltez de las fibras individuales, que no se dispersan fácilmente en polímeros
no polares.

Se han hecho numerosos intentos para mejorar la adhesión de las fibras vegetales en
matrices poliméricas incorporando a la mezcla distintos aditivos o agentes de acoplamiento
que ayudan a promover la adhesión en la interface matriz - refuerzo, mejorar la dispersión
de las fibras yel procesamiento (controlando la viscosidad) y la moldeabilidad. Estos
aditivos pueden modificar la interface interactuando con ambos, refuerzo y matriz. Entre

los agentes de acoplamiento que demostraron ser satisfactorios, se encuentran los polímeros
injertados del material utilizado como matriz y un monómero polar. Por ejemplo, los
polímeros injertados de polipropileno y anhídrido maleico demostraron ser muy efectivos
como aditivos para compuestos de celulosa-polipropileno, debido a que la similitud entre
las estructuras del aditivo y la matriz permite la cristalización segmental (deseable para el
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acoplamiento cohesivo), mientras que los grupos carboxílicos permiten enlaces covalentes o

polares con las fibras de celulosa (Felix & Gatenholm, 1990).
Varios investigadores usaron agentes de acoplamiento durante el proceso de

mezclado, sin evaluar posteriormente si las mejoras en las propiedades del material
provienen de cambios producidos en los refuerzos, en las matrices o en la región interfacial.
Entre ellos se encuentran Takase y Shiraishi (1989), quienes usaron polipropileno

modificado con distintos compuestos (anhídrido maleico, glicidilmetacrilato e
hidroxietilmetacrilato) como agentes compatibilizadores entre pulpa de madera y una matriz

de polipropileno. Al encontrar que la resistencia a la tracción del compuesto aumentó con
un pequeño agregado del modificador, concluyeron en que la adhesión interfacial entre el
refuerzo y la matriz mejoró debido a que el aditivo se localizó en la interfase de ambos

componentes.
Maldas y Kokta (1990) utilizaron anhídrido ftálico como agente de acoplamiento en

poliestireno relleno con fibras de madera. La incorporación del aditivo se realizó también
en este caso, durante la mezcla del polímero con la carga. Estos investigadores encontraron
que las propiedades mecánicas del compuesto mejoraron con la cantidad de agente de
acoplamiento agregado hasta alcanzar un óptimo, a partir del cual, nuevos incrementos del
aditivo produjeron una disminución de estas propiedades.

-------
-

Otra vía de promover interacciones interfaciales es modificar las fibras antes de
incorporarlas a la matriz. Para elegir un modificador óptimo, se necesita aplicar algún
método apropiado para evaluar el tratamiento superficial. El método mas común para la

evaluación de diferentes modificaciones superficiales ha sido investigar el efecto sobre las
propiedades mecánicas del compuesto. De cualquier manera, este método no solo mide

adhesión sino otros fenómenos interfaciales (Felix & Gatenholm, 1990).
Entre los investigadores que optaron por esta alternativa se encuentran Raj et al.

(1989), quienes utilizaron dos técnicas diferentes para modificar fibras de celulosa con
ácido esteárico: en fase vapor y en solución. Estos investigadores verificaron la eficiencia
del tratamiento mediante extracción con Soxhlet y técnicas de retención de agua, aunque no

demostraron que se haya producido la esterificación en la superficie del refuerzo. Por su
parte, Maldas et al. (1989), recubrieron aserrines de diferentes especies de madera con una
mezcla de isocianato y polímero con el fin de mejorar las características de adhesión con dos
variedades de poliestireno (alto impacto y resistente al calor). Las mejoras encontradas en el
comportamiento mecánico de los compuestos obtenidos a partir de estos rellenos
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modificados se atribuyó a la formación de enlaces covalentes entre las fibras y la matriz,

aunque no se verificó la existencia de los mismos. En otra etapa de su investigación, estos
autores utilizaron también silanos e isocianatos como agentes de acoplamiento entre fibras

de celulosa y una matriz de poliestireno. Si bien las fibras se modificaron con los distintos
aditivos antes de ser incorporados a la matriz, no hubo caracterización del relleno luego del
tratamiento y las propiedades mecánicas del compuesto se relacionaron con la cantidad de

agente de acoplamiento agregado, sin confirmación de la eficiencia del tratamiento.

En otro intento por mejorar la compatibilización entre relleno y polímero, varios
autores optaron por la modificación de la matriz. Injertar diversos compuestos en una
cadena polimérica es un método aplicado frecuentemente para mejorar la interacción tanto en

mezclas de plásticos como en materiales compuestos. Por ejemplo, Takasae y Shiraishi
(1989) modificaron químicamente la matriz de polipropileno con anhídrido maleico,

sugiriendo que el incremento en las propiedades mecánicas del material compuesto obtenido
a partir de pulpa de madera fue debido a la esterificación del refuerzo con el polímero

modificado, aunque no verificaron el éxito de dicha reacción.

Informes más detallados de la caracterización de la superficie de la madera
modificada se encuentran en estudios de modificación química de fibras vegetales o madera
para reducir su absorción de agua o para cambiar su textura (Yang, C. Q, 1991). Rowell

(1990) investigó el efecto de la acetilación de distintos materiales lignocelulósicos sobre su
estabilidad dimensional, absorción de humedad y degradación por organismos biológicos,
calor y radiación ultravioleta. De todos modos, en estos casos el objetivo no era la
preparación de compuestos, por lo que el efecto de su adición a matrices poliméricas no fue
investigado.

En resumen, la absorción de humedad de los refuerzos vegetales, su escasa

mojabilidad y la insuficiente adhesión interfacial entre las fibras y la matriz conducen a

materiales que se despegan con el tiempo. Sin un mojado efectivo de las partículas no
existirá una adhesión interfacial fuerte, lo cual conducirá a la generación de fallas internas
en el compuesto. Por lo tanto, la modificación de las cargas y/o de la matriz polimérica es
actualmente un área clave de investigación para obtener propiedades óptimas en este tipo de
materiales (Bledzki, 1996). --
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En lo que a predicción del comportamiento mecánico en compuestos poliméricos
con refuerzos particulados se refiere. han aparecido en la literatura científica numerosas

teorías y ecuaciones para describir las propiedades observadas. aunque la mayor parte del

trabajo se ha concentrado en la predicción del módulo elástico. Se han propuesto

expresiones para los límites inferior y superior de las propiedades elásticas de sistemas de
dos fases. Entre los modelos existentes. los límites de Hashin y Shtrikman, derivados
utilizando principios variacionales de elasticidad. son los que describen más precisamente la

variación de las propiedades elásticas con la fracción volumétrica de una segunda fase. Sin

embargo. la exactitud de estos modelos está limitada a casos de compuestos donde la
diferencia entre los módulos de las fases constituyentes no sea importante. La ecuación de
Wu, por otra parte, contiene un parámetro que debe ser determinado ajustando los datos
obtenidos experimentalmente. con lo cual la utilidad de esta expresión está limitada a la

disponibilidad de mediciones para varios contenidos de carga (Ravichandran, 1994). Lo

mismo sucede con las ecuaciones propuestas por Hirsch, Takayanagi y Kraus, las cuales se

obtienen a partir de diferentes combinaciones de los límites superior e inferior de la regla de
las mezclas. con lo cual se convierten en descripciones fenomenológicas de los datos
experimentales. Los análisis de Kemer y van der Poel emplean ciertas suposiciones sobre
la morfología de la fase dispersa y el estado de deformación en el compuesto para obtener
expresiones con un solo valor para las constantes elásticas. Ambos utilizan un modelo en
el cual una partícula representativa de refuerzo se encuentra embebida en una coraza de
matriz que la rodea (Dickie, 1976).

Las teorías disponibles para sistemas cargados con partículas indican que el módulo
elástico para un dada combinación de relleno y matriz depende solo de la fracción

volumétrica del refuerzo, pero no de su tamaño. Sin embargo, el módulo aumenta cuando
el tamaño de partícula disminuye. Algunos autores señalan que al disminuir el tamaño de
partícula la superficie específica aumenta. permitiendo una adhesión interfacial más
eficiente. Las propiedades de los compuestos también suelen ser afectadas por los cambios

en la forma de la partícula. Este último efecto puede ser muy pronunciado en los casos de
partículas no esféricas, donde una orientación preferencial puede modificar el
comportamiento en deformación.

Una distribución de tamaños de partícula puede afectar la máxima fracción de carga
admisible por una matriz: las mezclas de partículas con diferentes tamaños pueden
acomodarse más densamente que las monodispersas, dado que las más pequeñas pueden
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llenar los espacios insterticiales que quedan entre las mayores. Estos aglomerados pueden
ser capaces de soportar una proporción mayor de carga que las partículas primarias,

produciendo valores de módulo más altos que los predichos por la mayoría de las teorías.

Lewis y Nielsen proponen una modificación empírica de la ecuación de Kemer, en la cual
se introduce un parámetro de ajuste para tener en cuente este punto (Ahamed y Jones,
1990).

A partir de la discusión anterior, resulta evidente que el módulo de un sistema
cargado es una función, no sólo de los módulos de ambas fases, sino también de la

microestructura del material. Además, las teorías presentadas en esta introducción

comtemplan solamente casos de adhesión perfecta entre las fases, 10 cual resulta difícil de
obtener en esta clase de materiales. Consideraciones similares pueden aplicarse en 10
referente a la predicción de la resistencia o deformación en sistemas particulados, con 10
cual los modelos disponibles son de un limitado valor práctico.

-
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.ORIGINALIDAD E IMPORTANCIA DEL TRABAJO
DESARROLLADO

En base a los antecedentes bibliográficos precedentes queda claro que la adición de
partículas rígidas a polímeros puede producir un número de efectos deseables: incremento

en la dureza, reducción del coeficiente de expansión térmica, reducción de la contracción

volumétrica, mejora en la resistencia al creep, etc. También es evidente que las propiedades
mecánicas (resistencia a la tracción, a la flexión y al impacto) están afectadas por diversos
parámetros: forma, tamaño, concentración y distribución de las partículas de refuerzo en la
matriz polimérica (Ahamed, S.,I990).

Se ha comprobado que un causante importante en las fallas mecánicas de un

material compuesto es la adherencia entre la matriz y el relleno o refuerzo. En el caso de

materiales lignocelulósicos y matrices poliméricas, la adhesión interfacial se atribuye
principalmente al mojado y a la adhesión mecánica (Chotourou et al., 1992). Por otro lado
la intensificación de dicha adherencia mediante tratamientos con diferentes tipos de agentes
químicamente reactivos puede lograrse por algunos de los siguientes mecanismos:

a. La creación de grupos funcionales en la superficie del relleno o refuerzo que sean
reactivos con la matriz polimérica de tal manera que el relleno y la matriz queden
covalentemente unidas. Otra eltemativa equivalente sería modificar la matriz para que

reaccione con la carga.

b. Un cambio en la energía interfacial debido a la eliminación de grupos funcionales
originariamente presentes en la superficie del relleno y simultánea aparición de otros de

»< polaridad diferente, de manera de lograr una mejor compatibilidad o acoplamiento con la
matriz.

Los grupos funcionales mayoritariamente presentes en la superficie de los rellenos o

refuerzos vegetales son los oxhidrilos provenientes de la celulosa o la lignina. Su
eliminación o reemplazo se puede lograr haciéndolos reaccionar con grupos reactivos.

El grado de inserción dependerá de la concentración de reactivos y de la temperatura
usada para el tratamiento, además de las características de la carga considerada (área
interfacial, tamaño de partícula, composición química).
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-
Las resinas poliésteres insaturadas (UPE) son mezclas de polímeros lineales que

resultan de la esterificación de ácidos o anhídridos bifuncionales con un glicol, disueltas en

un monómero polimerizable (generalmente estireno), que provee las unidades para
entrecruzar las cadenas y formar una red tridimensional. Las dobles ligaduras C=C
presentes en la resina provienen del ácido fumárico o maleico empleados en la síntesis y

constituyen los sitios de entrecruzamiento inducido por radicales libres (utilizando un
peróxido como iniciador). Las resinas típicas contienen entre 35 y 50% en peso de

estireno, equivalente a una relación de moles de estireno a moles de dobles ligaduras que
varía entre 2: 1 y 3: 1. El estireno como diluyente reactivo presenta varias ventajas ya que
produce mezclas homogéneas con la resina, posee bajo costo y exhibe baja
homopolimerización y baja velocidad de evaporación durante el almacenamiento.

Las UPE curadas son frágiles en su estado puro (sin cargas). Se utilizan
normalmente rellenas para disminuir los costos. Las cargas permiten además el uso del

material a mayores temperaturas, reducen la tendencia de la resina a agrietarse y disminuyen
la contracción durante el curado (Paauw and Pizzi, 1993). El agregado de carga
(comercialmente se usa carbonato de calcio de bajo tamaño de partícula) es importante para

modificar el comportamiento reológico y reducir costos (Lucas, J. C.,1991)
Estas resinas son muy versátiles, se usan principalmente cuando se requiere un

buen balance entre propiedades mecánicas y resistencia química a moderadas temperaturas
con relativo bajo costo (Han et al, 1991). Además, como el relleno o refuerzo vegetal
utilizado también es económico y brinda mejoras en las propiedades mecánicas del
compuesto final, se puede obtener un material competitivo y económico diferente con
distintas aplicaciones (actualmente se están utilizando para la fabricación de paneles

interiores para automóviles y decorativos). La optimización de las propiedades necesitará
de una compatibilización entre la matriz UPE y la carga agregada

-

OBJETIVO DE LA TESIS

Considerando que no se han realizado trabajos para relacionar la influencia que las
modificaciones (entendiéndose por modificación cualquier tipo de tratamiento que origine
cambios físicos o químicos) producidas en refuerzos orgánicos tienen en las propiedades
finales del material compuesto obtenido a partir de una matriz poliéster insaturada, el
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objetivo de este trabajo es establecer la influencia que estos rellenos (más específicamente
aserrín y harina de madera) así como los diferentes cambios químicos de dichas partículas

ejercen sobre las propiedades finales del compuesto. Se estudió también el efecto de la

humedad y la carga.
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