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Resumen

En este trabajo de Tesis se estudié el comportamiento mecanico y la
fractura de diferentes materiales compuestos derivados de recursos
renovables.

Se analiz6 el agregado de diferentes refuerzos a una resina termorrigida
comercial (Viniléster) a fin de obtener compuestos amigables con el medio
ambiente.

Esto se logré mediante la introduccién al sistema de tejidos de yute y
particulas de ceniza de madera. De esta forma, se redujeron las cantidades de
material contaminante al final del ciclo de vida del material compuesto
resultante.

En una primera parte de la Tesis se realiza una introduccién a los
distintos refuerzos disponibles desde el punto de vista de su origen: sintéticos o
naturales, y de su geometria: fibras o particulas. Asimismo se justifica la
eleccién de los refuerzos utilizados, resultando las fibras de yute en forma de
telas y las cenizas de madera los componentes seleccionados debido a su
disponibilidad y bajo costo. Ademas, se realiza una revision de los mecanismos
de falla posibles en los sistemas con fibras y particulados y una introduccion a
la Mecanica de Fractura.

En la segunda parte se analiza el efecto de la incorporacion de las fibras
de yute a la resina viniléster. Se proponen diversos tratamientos tradicionales,
tales como el tratamiento alcalino y la acetilacion y estos se comparan con un
nuevo tratamiento propuesto: el tratamiento alcalino bajo tensién.
Posteriormente, se presenta el estudio de la respuesta mecanica y la fractura
de los compuestos reforzados con estas telas.

En la tercera parte del trabajo se estudia el refuerzo del material
mediante el agregado de cenizas de madera. Se presenta el analisis de su
morfologia y las fases presentes y se las compara con un refuerzo tradicional
tal como las microesferas de vidrio. En cuanto a los compuestos obtenidos se
analiza el efecto del agregado del refuerzo en las propiedades de compresion y
fractura del material en funcién de la cantidad de refuerzo agregado. Los

resultados se comparan con el material compuesto con el refuerzo tradicional.




Finalmente en la ultima parte, se describe la obtencion de materiales
hibridos combinando ambos refuerzos (telas de yute y particulas de ceniza de
madera) en las condiciones Optimas determinadas anteriormente, se analizan

las propiedades mecéanicas y su comportamiento a la fractura.




Abstract

In this thesis, environmental friendly materials based on a commercial
vinylester thermoset matrix were obtained by incorporating natural fibres and
flyash particles. Thus, the amount of non biodegradable material is reduced.

The first part of the work was the analysis of different synthetic and
natural fibres and particulate reinforcements from available literature.

The selected reinforcements were jute fabrics and flyash particles based
on the availability of these reiforcements and their low cost.

In addition, Fracture Mechanics concepts and failure modes of fibre and
particulate filled systems were reviewed.

The second part of the thesis was focussed on the study of different
treatments and the effect of these treatments on jute fabrics. The mechanical
and fracture properties of the composites obtained with these fabrics were also
investigated.

The third part of the work was the characterization of flyash particles and
its incorporation in the vinylester matrix. Once again, the mechanical and
fracture properties of the composites obtained were investigated and they were
also predicted by several models available in the literature.

The last part refers to the obtention and characterization of hybrid
composites using the combination of the best systems obtained before (alkali-
tension treated jute fabrics and 30 wt % flyash). The mechanical properties and
the fracture behaviour were also studied.




Objetivos del trabajo

Objetivo general

v' Desarrollar y caracterizar materiales compuestos de matriz
viniléster “amigables” con el medio ambiente y con buen

comportamiento mecanico.
Objetivos particulares

v" Modificar la matriz mediante el agregado de ceniza, y emplear telas
de yute con distintos tratamientos como refuerzo.

v' Estudiar el efecto de distintos tratamientos convencionales
disponibles en la literatura sobre las propiedades mecanicas y la
fractura de las telas y los compuestos resultantes del agregado de

las mismas.

v' Desarrollar un nuevo tratamiento a las telas para mejorar sus

propiedades mecanicas.

v Combinar los refuerzos en sus condiciones Optimas a fin de
obtener un hibrido con buenas propiedades mecanicas y menor
cantidad de material no reciclable.
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Tesis doctoral

l. Introduccion

1. Impacto ambiental de los polimeros

Desde su aparicion en 1909 con la introduccién de la baquelita,
los materiales poliméricos sin duda han revolucionado la vida cotidiana
del hombre.

Estos materiales poseen un gran rango de propiedades que los
hacen ideales para cientos de aplicaciones. El gran avance en los
métodos de procesamiento de los mismos llevé a una disminucion en el
costo de fabricacion de articulos plasticos, y con ello a una rapida
aceptacion en el consumo masivo, la industria y la construccion.

La degradaciéon de los materiales poliméricos es uno de los
mayores problemas que se encontrd durante su utilizacién, dado que en
mayor o menor medida todos los plasticos son susceptibles a agentes
tales como la luz solar, el oxigeno, el agua y el calor. Por ello, durante
décadas se han realizado numerosas investigaciones para mejorar sus
caracteristicas de resistencia al medio ambiente.

Sin embargo, el aumento del tiempo de vida del material trajo
como contrapartida la obtencion de materiales que una vez desechados
duran cientos de afos en sus lugares de disposicion final.

Esto es un problema aun mayor en el caso de los materiales para
envase de alimentos, ya que si bien se requiere una alta resistencia al
ambiente, se utilizan por periodos cortos de tiempo y en grandes
cantidades.

Dado este problema de disposicién final se ha ideado el reciclaje
de elementos plasticos para su reutilizacion y con ello disminuir la
cantidad de materiales poliméricos en los vertederos de basura.

Esto en parte es una solucion, pero existen algunos polimeros
gue no se pueden reciclar, tal es el caso de los termorrigidos, por lo que
se deben buscar otras soluciones a fin de reducir la cantidad de desecho

de estos materiales.

Avriel Stocchi 6



Tesis doctoral

Otro aspecto relevante en el desarrollo de materiales poliméricos
es la constante necesidad de una mejora en sus propiedades, ya sea
mecanicas o resistencia al ambiente, como se sefialé anteriormente.

Este es uno de los principales motivos por el cual se ha reforzado
a los materiales poliméricos con fibras y particulas.

Por otro lado, la inclusion de una segunda fase biodegradable en
una matriz polimérica, permite disminuir las cantidades de matriz
utilizada, con lo que se consigue el objetivo de reducir las cantidades de

desecho no biodegradable.

2. Materiales compuestos de matriz polimérica

Las aplicaciones actuales de los materiales poliméricos requieren
una amplia variedad de combinacion de propiedades. Un unico polimero
es muchas veces incapaz de satisfacer tales requerimientos, por lo que

se han desarrollado los materiales compuestos.

“Un material compuesto es un sistema de materiales constituido
por la mezcla de dos 0 mas micro o macro constituyentes que difieren en
forma y composicion quimica y que son esencialmente insolubles entre
si [...] La importancia de un material compuesto en la ingenieria radica
en que dos o mas materiales distintos se combinen para formar un
compuesto cuyas propiedades sean superiores, o de algun modo mas
importantes que las de cada uno de sus componentes”. (Smith 1998).

La mayoria de los compuestos estan formados por 2 fases: una
fase continua conocida como matriz que rodea a la segunda fase,
conocida como refuerzo o relleno. Estas dos fases se encuentran ligadas
por una interfase que juega un rol fundamental en las propiedades

finales del material compuesto.
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2.1. Compuestos reforzados con fibras

Las fibras son uno de los tipos de refuerzo mas ampliamente

utilizados en la industria. . Existen 2 tipos principales de fibras: por un

lado las fibras sintéticas y por otro, las fibras de origen natural.

2.1.1 Fibras sintéticas

Fibras de vidrio

Las fibras de vidrio son las fibras mas ampliamente
utilizadas, dado su bajo costo, alta disponibilidad y buenas
propiedades mecanicas. Los compuestos que incorporan estas
fibras poseen buena relacién resistencia/peso, estabilidad
dimensional, resistencia a la corrosion y facilidad en el proceso de

fabricacion.

Fibras de carbono

Las fibras de carbono representan uno de los refuerzos que
mejores propiedades mecanicas le confieren a un material
compuesto en relacion al peso final del material. Sin embargo, su
alto costo limita su utilizacion masiva, por lo que las industrias
aerospacial y de transporte de alta performance (veleros y autos
de competicion) son las que utilizan este tipo de refuerzo. (Smith
1998)

Figura 1.1: Tela de fibra de carbono

Avriel Stocchi
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Fibras aramidicas

Fibras aramidicas es el nombre genérico que se da a las
fibras de poliamida aromatica. Fueron introducidas en 1972 por
Du Pont con el nombre comercial Kevlar. Como caracteristicas
principales de este tipo de fibra se destacan su baja densidad y
excelentes propiedades en la direccidon longitudinal. Se las utiliza
principalmente en aplicaciones aeroespaciales y en la confeccién
de chalecos antibala donde se necesita alta resistencia al impacto
y/o a la fatiga, combinadas con bajo peso.

El costo elevado de las mismas limita su utilizacion en

muchas aplicaciones.

2.1.2 Fibras naturales

Desde la antigledad hasta el afo 1920, los materiales
primordiales para el hombre eran en su mayoria basados en la
produccion agricola. Sin embargo, con la aparicion de los plasticos,
metales de alta performance, ceramicos y otros materiales sintéticos, los
materiales de origen agricola perdieron gran parte de su utilizacion.

Por otro lado, en las ultimas décadas el aumento creciente de los
volumenes de basura no reciclable en vertederos, y otros tipos de
polucion han despertado un renovado interés en la busqueda de
materiales amigables con la naturaleza, o en todo caso, la reduccion del
volumen de materiales no reciclables o no biodegradables en los
productos industriales (Rowell,1997).

Es aqui donde se renueva el interés en las fibras naturales para
su uso en materiales compuestos, dado que presentan algunas ventajas

respecto a las fibras sintéticas.
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2.1.2.1 Cultivos y principales productores de fibras naturales

Cultivo Nombre cientifico Principales productores
Abacca Musa textilis Nee Filipinas, Ecuador
Bambu Bambusa vulgaris China, India

Coco Cocos nucifera Sri Lanka

Lino Linium usitatissium Rusia
Canamo Cannabis sativa India, China

Yute Corchorus capsularis India Bangladesh China
Ramio Boehmia nivia China

Sisal Agave sisalana Perrine Brasil

Tabla 1.1: Tipos y productores de fibras naturales
(G.White C.Cook en “Paper and Composites from Agro-Based Resources” Lewis publishers 1997, Boca

Ratoén, Estados Unidos)

2.1.2.2 Estructura de las fibras naturales

Las fibras naturales son, en si mismas, un sistema complejo que
posee distintos niveles materiales y orientaciones.
En la figura siguiente es posible observar la estructura tipica de

una fibra natural.

Lturrrers

Figura 1.2: Estructura tipica de una fibra natural

La pared primaria es generalmente muy delgada (menora 1 um) y
es la que separa las fibras entre si. La pared secundaria consta de 3
capas de las cuales la central es la de mayor espesor y la que contribuye
con el 80 % de las propiedades mecanicas de la fibra (Nishino, 2004).

Esta capa estda a su vez formada por microfibrilas que poseen
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importantes cantidades de celulosa y tienen un cierto angulo de hélice
corriendo cada microfibrilla paralelamente entre ellas. Estas microfibrillas
constan de una parte amorfa y otra cristalina que se presentan en forma

alternativa tal como se aprecia en la figura 1.3.

Glucosa

i | i Cristalina
35 H 5
et 112
,I | ERSE || l;"l‘-:"f; Glucosa
EA It A W - Amorfa
[1. rt e ‘
L t -;I-I_ || 15-.:
LR Pt T A
(et t ".'."
EH& [ ” Glicosa
NI Cristafina

Y
Heamicalitosa

Figura 1.3: Estructura tipica de una microfibrilla

2.1.2.3 Fibras de yute

El yute es el segundo cultivo en importancia luego del algodon, no
solamente en volumen de produccion sino también por la cantidad de
aplicaciones. Entre las fibras naturales disponibles para la realizacion de
esta tesis se optd por las fibras de yute, dada su alta disponibilidad

regional y bajo costo.
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Figura 1.4: Planta de yute

La planta de yute (Figura 1.4) es un arbusto de crecimiento rapido
(en 5 meses pasa de 15 cm a 3 /4m) que alcanza los 4 m de alto. Posee
un tronco rigido y fibroso.

En cuanto al cultivo, es una planta resistente a las condiciones
climaticas como lluvias y fuertes vientos, con poca necesidad de
fertilizantes y resistente a las plagas, lo que hace que pueda ser
cultivado por pequefios productores de bajos recursos. Sin embargo,
insume una gran cantidad de mano de obra. Esto explica el hecho de
que la produccion se concentre en Bangladesh, India, China y Tailandia,
donde una poblacién rural viviendo una economia practicamente de
subsistencia hace a un costo de mano de obra muy bajo, donde es
factible realizar cultivos de mano de obra intensiva.

Las fibras se extraen de la corteza mediante el proceso conocido
como “retting” o enriado. Este proceso consiste en la separacién de la
parte fibrosa de la planta del resto de la misma, debido a la accién de
ciertas bacterias anaerdbicas que consumen parte de la materia

organica que liga las cortezas al tronco.
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El método de “retting” mas comunmente utilizado consiste en
dejar reposar los troncos de la planta en agua durante un tiempo (de 7 a
20 dias), para favorecer la accion microbiana que disuelve parte de los
componentes (mayormente pectinas y hemicelulosas) que ligan las
fibras de la corteza al centro del tallo, sin dafar la celulosa de las fibras.

Del tiempo de enriado y del control de las variables del proceso
depende la calidad final de la fibra obtenida. Si se excede el tiempo
optimo de enriado ocurre degradacion de la fibra, mientras que una
extraccion prematura provoca la remocién sélo parcial de las pectinas,
resultando en ambos casos una fibra de menor calidad.

Una vez superada esta etapa, los troncos se sacan del agua y se
golpean con un martillo de madera. Luego se separan las fibras.

Existen otros métodos de enriado, por ejemplo el “enriado por
enzimas”, los que fueron desarrollados a fin de reducir la mano de obra
necesaria para el proceso y mejorar las condiciones de salubridad de los
trabajadores (el enriado tradicional requiere de aguas estancadas con el
consiguiente riesgo de transmisién de enfermedades). El enriado
tradicional requiere de aguas estancadas con el consiguiente riesgo de
transmision de enfermedades. Estos métodos incluyen la utilizacion de
agentes quimicos para la disolucion de las pectinas. Sin embargo, las
fibras resultantes suelen no tener la misma calidad que las obtenidas por
el enriado tradicional lo que sumado el mayor costo del nuevo método,

hacen que actualmente su utilizacion sea limitada (Sain et. al.,2004).
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v

\

Planta de yute Tallo verde

Tallo luego del “retting” Fibras de yute

Figura 1.5: Proceso de obtencion de las fibras de yute.

Finalmente, las fibras se secan y pasan al proceso de hilado y
tejido.

La principal utilizacion de las fibras de yute es la confeccion de
telas para el almacenamiento de distintos cultivos (como el del algodén)

y otras materias primas.

2.1.3 Comparacion de distintos tipos de fibras

En la tabla 1.2 se listan diferentes propiedades reportadas en la

literatura para distintos tipos de fibras tanto sintéticas como naturales.
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Propiedades Contenido
Tipo de fibra |Densidad Diametro Resistencia  Modulo Elongacién de
humedad | Angulo de

(g/cm®) (um) (MPa) (GPa) alarotura (%) (%) microfibra
Algodoén 1,5-1,6 - 287 -800 | 5,5-12,6 7-8 8-25 33-34
Lino 1-5 - 345 -1100 27,6 2,7-3.2 10 6-7
Cafamo 1,48 - 690 70 1,6 10,8 6,2
Yute 1,3-1,45 25,2 393-773 | 13-26,5 1,16-15 12,6 7-9
Sisal 1,45 50-200 | 468 -640 94 -22 3-7 11 10-12
Fibra de vidrio
(tipo E) 2,5 - 2000 - 3500 70 2,5 0 -
Aramidicas 1,4 - 3000-3150| 63-67 3,3-3,7 0 -
Fibra de
carbono 1,7 - 4000 230 - 240 1,4-18 0 -

Tabla 1.2: Propiedades reportadas en la literatura para distintos tipos de fibras
tanto sintéticas y naturales

(M.Sain, S. Panthapulakkal en “Green Composites, Polymer composites and the
enviroment”, Woodhead Publishing limited, Cambridge, Inglaterra 2004).

La tabla 1.3 presenta una comparacion entre caracteristicas de

utilizacion de fibras tanto sintéticas como naturales.

Fibras sintéticas Fibras naturales
Costo Alto/medio Bajo
Disponibilidad Alta Alta
Energia uhhzggla en la Alta Baja
produccion
Biodegradabilidad No Si
Maquinabilidad Poca Alta

Tabla 1.3: Comparacién de propiedades y otros aspectos relacionados al uso
de fibras sintéticas y naturales

(M.Sain, S. Panthapulakkal en “Green Composites, Polymer composites and the
enviroment” Woodhead Publishing limited. Cambridge, Inglaterra 2004).

Las fibras naturales poseen otras caracteristicas que las hacen
atractivas para su uso en materiales compuestos, como por ejemplo:
modulo especifico elevado, buena aislacion térmica y acustica y baja
densidad.

Sin embargo las fibras naturales poseen desventajas frente a las
fibras sintéticas tales como propiedades mecanicas inferiores, y alta
absorcion de agua. Es por ello que uno de los aspectos principales en el

trabajo con fibras naturales consiste en los tratamientos a las mismas

Avriel Stocchi
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para hacerlas mas compatibles con matrices hidrofébicas o mejorar sus

propiedades mecanicas (Metha et. al., 2005).

2.1.4 Polimeros reforzados con fibras de yute

En las ultimas décadas el creciente interés en los materiales
compuestos con fibras naturales, y en particular con fibras de yute, ha
generado una importante cantidad de material bibliografico en cuanto a
publicaciones y tesis sobre la incorporacién de fibras de yute a
materiales compuestos, tanto en matrices termoplasticas como
termorrigidas.

En particular, con respecto a los compuestos de matriz
termorrigida reforzada con telas de yute, podemos mencionar los
trabajos de Sarkar y colaboradores y los trabajos de Ray vy
colaboradores donde se analizan las propiedades mecanicas de
compuestos yute-viniléster reforzada con fibras con tratamiento alcalino
y con fibras sin tratar (Sarkar et. al., 2004, Ray et. al., 2002). En dichos
trabajos se obtuvieron mejoras en propiedades mecanicas tales como
flexion y dinamico mecanicas para compuestos con fibras cortas
mediante tratamientos alcalinos en comparacion a fibras no tratadas.

Asimismo los trabajos de Gowda y colab. (Gowda et. al 1999)
aportan informacioén sobre el efecto del refuerzo con fibras naturales en
forma de telas en una matriz poliéster. Estos autores utilizan como
refuerzo telas de yute, y comparan sus resultados con refuerzos
tradicionales. Concluyen que si bien con sus compuestos no se alcanzan
las propiedades de los refuerzos como las telas de fibra de vidrio, el
material, al ser de bajo costo y amigable con el medio ambiente es una
opcidn viable para la fabricacién de partes no estructurales.

Otros autores han analizado la respuesta mecanica de
compuestos poliméricos con fibras naturales en diferentes condiciones
de solicitacion, tales como impacto (Albuquerque et. al., 2000) o fatiga
en impacto (Ray et. al., 2002), redichos autores reportan mejoras en las

propiedades en flexion para el compuesto con fibras tratadas con alcali y
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en la resistencia a la fatiga en impacto para los compuestos con fibras
tratadas.

Se ha estudiado también, la respuesta dinamico-mecanica con
matrices termorrigidas reforzadas con fibras de yute (Ray et. al., 2002),
encontrandose que la incorporacion de fibras naturales restringe el
movimiento molecular de la matriz mejorando la respuesta dinamico-
mecanica, sobre todo, a altas temperaturas. Se reporta un aumento en la
Temperatura de Transicion Vitrea debido a la mencionada restriccion
impuesta por las fibras.

Varios autores han analizado el efecto del tratamiento alcalino
sobre las fibras naturales y las propiedades finales de los compuestos
donde se las incorporan. En particular, en el caso de las fibras de yute
podemos citar varios trabajos (Gassan y Bledzki, 1999 (a), Ray et. al.
2001, Gassan y Bledzki, 1999 (b), Sarkar, 2001, Mwaikambo et. al.,
2002, Mukherjee et. al, 1993, Ray et. al. 2001). En estos estudios se
realiz6 una amplia gama de ensayos encontrandose mejoras en
propiedades mecanicas tales como resistencia y modulo en traccion con
el agregado de las fibras, mientras que en impacto se lograron mejoras
hasta un maximo y luego las propiedades fueron decayendo. Asimismo
se estudié la morfologia de las fibras tratadas con alcali, encontrandose
superficies mas rugosas conforme aumenta el tiempo de tratamiento, y
una importante contraccion en las fibras debida al mismo.

Por otra parte, el efecto del tratamiento a las telas de yute en la
intercara fibra —matriz y las propiedades mecanicas y reoldgicas, ha sido
estudiado en el caso de matrices termoplasticas por diversos autores
(Gassan y Bledzki, 1997, Acha et. al, 2007, Plackett et. al., 2003, Doan
et. al., 2007). Estos autores reportan mejoras moderadas mediante el
agregado de fibras en propiedades mecanicas de traccion. Por otro lado,
también se estudia la posibilidad de utilizar agentes de acoplamiento
tales como la lignina (polimero natural) o bien el uso de polipropileno
maleinizado, para mejorar la compatibilidad fibra-matriz y por lo tanto las
propiedades interfaciales. Asimismo se propone realizar tratamientos a
la fibra tales como la esterificacién, encontrando mejores propiedades

interfaciales para el caso del maleinizado. También se concluyé que el
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refuerzo en forma de telas confiere mejores propiedades a la matriz que
el mismo en forma de fibras cortas.

Sin embargo, a pesar del importante volumen de material
bibliografico ( Seki (2009), Sabeel Ahmed, S. Vijayarangan, (2008), Hong
et. al., (2008), Dohan et. al., (2007) Acha et. al., (2007), Fraga et. al.,
(2006), Sarkar y Dipa Ray, (2004)) respecto a las fibras de yute y los
compuestos reforzados con estas, poco se ha realizado en cuanto a
tratamientos quimico-mecanicos no convencionales. Mas aun, teniendo
en cuenta que en el caso particular de las fibras naturales, a diferencia
de las fibras sintéticas, no solamente se pueden realizar modificaciones
superficiales provocando cambios en las propiedades de la interfase
fibra-matriz, sino que las fibras mismas también pueden ser modificadas
mediante la accion quimica en la interfase, cambiando la densidad y la
rugosidad de las microfibras. Otros factores como la orientacion de las
microfibras de celulosa, pueden también modificarse (Mukherjee et al.,
1993) a fin de obtener mejoras en el comportamiento mecanico final del

compuesto.

2.2 Rellenos minerales en materiales poliméricos

Los rellenos minerales se utilizan desde hace décadas en
distintos productos relacionados con los materiales poliméricos.

Sin embargo, en los Uultimos afios debido a un incremento
constante en los costos de los distintos polimeros, los rellenos minerales
adquirieron un papel importante en la reduccion de costos de los
materiales, sin sacrificar propiedades mecanicas o calidad de
terminacion.

Los rellenos minerales han sido usados histéricamente en
aplicaciones como partes automotrices, tuberias, cables, efc.
Actualmente la creciente necesidad de mejoras en las propiedades
mecanicas de los materiales, sumada a la buena respuesta que
presentan ciertos rellenos minerales en polimeros conduce a un

crecimiento notable en su utilizacion.
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A continuacibn se presentan los rellenos minerales mas

comunmente utilizados y algunas de sus aplicaciones.

2.2.1 Carbonatos de calcio

El carbonato de calcio (CaCOs3) de origen natural es un mineral de
particulas esféricas comunmente utilizado como relleno de bajo costo en
materiales como el PVC, cableados y en algunas aplicaciones de
polipropileno (Deshmane et. al., 2007). En films, este relleno incrementa
propiedades como la resistencia térmica y facilita la impresion, mientras
que en envases rigidos aumenta la resistencia al punzado ademas de

reducir el tiempo de moldeo.

Figura 1.6: Carbonato de calcio

El carbonato de calcio de origen sintético es un material basado
en el carbonato de calcio de origen natural. A diferencia éste, el material
sintético presenta una distribucion de tamarnos de particula muy fina.
Utilizado como relleno de materiales poliméricos provee un buen
balance de propiedades mecanicas tales como fractura, resistencia al
impacto y a la fatiga (Kultural et. al., 2008). Estos materiales se utilizan
principalmente en los paragolpes y partes de interiores de automoviles.
Asimismo, el carbonato de calcio se emplea como refuerzo o relleno en
una amplia variedad de polimeros termoplasticos (K. Gorna et. al.,
2008).
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2.2.2 Talcos

Los talcos (silicatos de hidroxido de magnesio) son ampliamente
utilizados en polipropileno aumentando notablemente la rigidez del
material. También son empleados en matrices termorrigidas con el
agregado de agentes de acoplamiento para mejorar la interfase matriz-

refuerzo.

Figura 1.7: Talco mineral.

2.2.3 Caolinita

La caolinita (aluminosilicato natural) se utiliza ampliamente en
materiales como PVC y poliamidas, debido a su baja conductividad
térmica.

Proporciona un buen acabado superficial y se adecua a procesos

de fabricacion como pultrusion y extrusion.
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Figura 1.8: Minerales de caolinita

2.2.4 Cenizas de madera

Las cenizas volatiles, representan una alternativa atractiva para
modificar polimeros con rellenos minerales. Ofrecen ventajas frente a
otros rellenos tradicionales, como el menor costo, y la proteccidon al
medio ambiente, como consecuencia del uso de un residuo que de otra
manera se utiliza como relleno sanitario.

Diversos trabajos se han realizado utilizando estas cenizas como
relleno de diferentes matrices (Bose et. al., 2004, Stefani et. al., 2006,
Stefani et. al., 2005, Chaudhary et. al., 2004, Wang et. al., 2004).

Las cenizas utilizadas en este trabajo provienen de la combustion
de biomasa forestal (Pinus pinaster) utilizada para la generacién de
energia eléctrica en la planta industrial de “Industrias del Tablero S.A.”
INTASA de la localidad de Ferrol situada en Galicia, Espafia.

El pino maritimo crece en las costas del mediterraneo y en la
franja atlantica de Portugal, Espana y Francia. Su madera, aunque no es
de gran calidad, se aprovecha tal como en este caso, cuando es molida
y aglomerada. Por su parte, los restos de esta molienda y principalmente
la corteza son utilizados para la generacion de energia eléctrica y vapor
para los procesos de la planta industrial. En la figura 1.9 es posible

apreciar el tipo de pino utilizado.
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Figura 1.9: Pinus pinaster o pino maritimo

En particular, la empresa Industrias del Tablero S.A. posee el
problema de la generacion de grandes cantidades de ceniza como
residuo, con el consiguiente problema de transporte y disposicion final
ya que de depositarse a cielo abierto las cenizas son arrastradas por el
viento.

En la figura 1.10 se aprecia el aspecto de la ceniza de madera y

un horno tipico donde se efectia su incineracion para generar energia.
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Figura 1.10: Aspecto de la ceniza de madera recibida y horno de quemado para la

generacion de energia.

2.3. Compuestos hibridos

Un material compuesto que contiene mas de un tipo de refuerzo
es conocido como compuesto hibrido. Existen varios tipos de
compuestos hibridos los cuales se clasifican segun cémo estan
dispuestos los distintos constituyentes. Asi existen compuestos tipo
sandwich conocidos también como “core-shell” donde un material se
rodea por 2 capas de otro. También se pueden encontrar materiales
hibridos laminados, donde una capa de material se superpone
sucesivamente con capas del otro de forma regular. Existen otros
materiales hibridos donde se busca una mezcla intima de sus
constituyentes, con el objetivo de no encontrar zonas ricas en uno u otro
refuerzo.

Uno de los aspectos mas atractivos de este tipo de sistemas es la
posibilidad de obtener materiales combinando mas de una caracteristica
propia de un refuerzo.

Ejemplos comunes de compuestos hibridos son los sistemas
epoxi-carbono-fibras aramidicas donde se busca una combinacion de
propiedades de los 3 constituyentes, sistemas hibridos fibras naturales-
fibra de vidrio o fibras de vidrio-fibras de carbono, donde se busca

reducir el precio del compuesto.
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3. Matrices termorrigidas

Las resinas termorrigidas son polimeros que una vez curados
(mediante calor o bien precursores quimicos) poseen una estructura
entrecruzada.

Previo a la reaccion de curado los mismos fluyen, lo que los
hacen utiles para operaciones de moldeo, inyeccidn o bien como
adhesivos. Presentan un curado irreversible, por lo tanto si bien sufren
ablandamiento por temperatura, una vez entrecruzados no fluyen, sino
que al aumentar la temperatura, por sobre cierto limite se produce un
proceso de degradacion.

Existen diversos tipos de resinas termorrigidas empleadas
frecuentemente como matrices de materiales compuestos. Entre las mas
comunmente utilizadas podemos mencionar las de tipo poliéster, las
epoxidicas y las viniléster. Las resinas de tipo viniléster, presentan
ventajas respecto a las epoxi y a las poliéster en cuanto a su precio.

Ademas, las resinas viniléster presentan buenas propiedades
quimicas y mecanicas que pueden ser atribuidas a una estructura
molecular hibrida entre las epoxi y las poliéster (Rodriguez, 2005).

Otra importante ventaja de las resinas viniléster, es su creciente
utilizacién en diversos campos, ya sea la industria de la construccién,
automotriz, naval, militar y en la reparacién de estructuras tales como

puentes (Dua et al, 1999).

3.1 Comportamiento mecanico de Ilos polimeros

termorrigidos

Los polimeros termorrigidos son susceptibles, en general, a la
fractura fragil. Esto se debe, en parte a que los mecanismos de
absorcion de energia, en este caso, operan en areas restringidas
alrededor del vértice de la fisura, por lo que la totalidad de la energia
absorbida en su fractura es baja, presentando bajos valores de

tenacidad a la fractura.

Avriel Stocchi 24



Tesis doctoral

A fin de aumentar la tenacidad a la fractura, es necesario
entonces, aumentar las areas donde ocurren los mecanismos de
disipacion de energia.

Existen varias aproximaciones conocidas a fin de lograr esta
meta.

a) Aumento de la deformacion plastica en la vecindad de la
fisura.

b) Formacion de nuevas superficies de fractura.

c) Interaccion de la fisura y una segunda fase agregada al

sistema.

Por un lado, la incorporacién de una segunda fase al sistema se
realiza con la finalidad de iniciar el mecanismo de deformacion multiple.
Esto se logra mediante la incorporacion de un segunda fase de tipo
elastomérica (goma) al sistema, y ha sido ampliamente estudiado por
diversos autores (Kinloch,1983).

También es posible encontrar mecanismos de disipacién de
energia en polimeros reforzados con particulas rigidas, tales como
microesferas de vidrio y rellenos minerales.

A continuacién se realiza una descripcion de los conceptos
basicos de la Mecanica de Fractura Lineal Elastica (MFLE) y los distintos
mecanismos de aumento de tenacidad que pueden existir en los
polimeros, enfatizando en el caso particular de los polimeros
termorrigidos reforzados con particulas rigidas y fibras por ser estos

sistemas objeto de estudio en esta tesis.

4. Conceptos de Mecanica de Fractura

La Mecanica de Fractura es una rama de la Ciencia de los
Materiales que se ocupa de la caracterizacién de las condiciones en las
que un sdlido bajo cargas falla debido a la propagacion de una fisura
preexistente (Mai Y,W, 1999).

La Mecanica de Fractura provee una base soélida sobre la cual

seleccionar materiales, y entender la falla de los mismos.
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Desde hace varias décadas se sabe que los materiales poseen
resistencia a la rotura varios 6rdenes de magnitud menores a los
esperados cuando se analizan las fuerzas de cohesién atdmica
presentes en ellos. Esto se debe a la presencia de defectos y
mecanismos de dafo en el seno del material que actuan como
concentradores de tensiones. La Mecanica de Fractura es una
herramienta que permite analizar el efecto de estas discontinuidades en

la resistencia a la fractura de los medios estudiados. (Anderson, 1995).

4.1 Mecanica de Fractura Lineal Elastica

El primer estudio sobre la fractura de materiales fue realizado por
Griffith, quién formulé el criterio segun el cual se basan los conceptos
basicos de la MFLE (Mecanica de Fractura Lineal Elastica)(Chapetti
2005). Griffith propuso que todo el trabajo aplicado a un material se
almacena como energia potencial, de modo que para que una fisura
pueda crecer, la energia elastica almacenada debe ser superior a la
energia necesaria para la creacion de las nuevas superficies. Es
importante mencionar, que el criterio de Griffith supone que el material
no deforma plasticamente antes de la propagacién de la fisura, y que
toda la energia consumida en el proceso se debe sdlo a la creacidon de
las nuevas superficies, despreciando otros mecanismos que pudieran
intervenir.

Griffith planted el problema sobre una placa infinita de espesor
infinito con una fisura interna de tamafno 2a en un estado plano de
tensiones. Igualando los términos de energia superficial con los de
energia elastica llega a un valor de tensiones por encima del cual

propagara la fisura:

o> (2Eym)'” = o. (1)

Donde oes la tension aplicada, E es el modulo de Youngy y es

la energia superficial especifica
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El campo de tensiones alrededor del vértice de una fisura se
puede asociar con un modo particular de apertura de la misma, como se

aprecia en la figura 1.11.

—

| rd
!

Modo I Modo II Modo 11
a) h) c)

Figura 1.11: Los 3 modos basicos de fractura: a) Modo | o de apertura b) Modo

Il o de deslizamiento ¢) Modo Ill o de desgarro

Las fisuras en modo | son las mas importantes en disefio
ingenieril. Considerando una fisura aguda en modo | en un solido lineal
elastico, el campo de tensiones en la vecindad del vértice de la fisura, si
se desprecian los términos de orden superior en 6, se puede describir
por la siguiente expresion

oy =K1 (271) "2 £; () (2)

Donde K; es el factor de intensidad de tensiones y f; depende del
estado tensional y es una funciéon del angulo 6 desde el plano de
fractura.

Cuando ocurre la fractura, el factor de intensidad de tensiones

critico esta dado por:
K=0Y@">2Ep"” =K. 3)

Donde o, es la tension aplicada (critica), Y es un factor
geomeétrico, a es el largo de fisura, E es el mdédulo de Youngy y es la

energia superficial especifica
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Este K critico indica que la fractura propaga cuando se alcanza un
valor de K aplicado dado por el moédulo elastico del material y la energia
superficial especifica del mismo, la carga aplicada, la geometria de la

probeta y el largo de fisura (Mai, 1999).

4.2 Modificaciones de Irwin y Orowan

El trabajo de Griffith es aplicable solamente a materiales que se
comportan de forma lineal elastica antes de su fractura. En la mayoria de
los casos, esto no se cumple y existen deformaciones plasticas que
agregan trabajo al sistema.

Por ello, Irwin y Orowan incorporaron un término a la ecuacion (3)
gue tiene en cuenta la deformacion plastica, quedando la expresiéon de la

siguiente forma:

K=0@a)”>C2E@m)"” =K. 4)

En el caso de que el material presente deformacion plastica

importante, el término que contempla dicha deformacion (2 E (7, )"”

) es
aproximadamente tres érdenes de magnitud superior al de energia
superficial (Anderson, 1995).

Por su parte, Irwin analizé la energia liberada en el proceso de
formacion de la fisura. Asi definié un parametro de liberacion de energia
G por unidad de incremento en la longitud de fisura, suponiendo que
toda la energia entregada al material que no es almacenada se libera.

Definio este valor de G como

G =-dW.dA (5)

Si se tiene en cuenta que el espesor dA = t da donde t es el
espesor y consideramos despreciable la energia superficial (7+7,) =7,

se obtiene la siguiente expresion de G:

G=(-1/1)>2%=G.(6)
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Las ecuaciones (4) y (6) son los pilares fundamentales de la
MFLE, y sirven para evaluar cuando se alcanza un valor critico de Ko G

que conduce a la propagacion de la fisura o falla del material.
4.3 Consideraciones experimentales de la MFLE

A fin de obtener valores experimentales de G o K independientes
de la geometria de las probetas, a lo largo de los afios se han utilizado
variadas aproximaciones obtenidas tanto experimental como
analiticamente. Una de las geometrias mas comunmente utilizadas es la
SENB (single edge notch bending) la cual consiste en una probeta
entallada en una cara sometida a flexién en 3 puntos. Otra geometria de
amplia utilizacion es la CT (Compact Tension) o compacta de traccion.

Ambas geometrias se muestran en la Figura 1.12.

= el

_4_?_ N

CT

SENB

Figura 1.12: Dimensiones caracteristicas de las probetas CT y SENB

La norma ASTM D5045-85. propone restricciones de tamafio a fin
de asegurar condiciones de deformacion plana y de fluencia en pequefa

escala, las que se verifican mediante la siguiente ecuacion:
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2
B.a,(W—a )> 2,5.[&] -

Oy

Donde a es igual a la longitud de entalla tal que resulte la mitad
del ancho, B es el espesor, W es el ancho de la probeta, S es la
distancia entre apoyos (span)y L la longitud.

La longitud de fisura debe ser seleccionada tal que 0,45 < a/W <
0,55

Para la geometria SENB el factor de intensidad de tensiones se

obtiene a partir de la siguiente ecuacion:
P a

K =92 7=

©= e f(Wj (8)

Donde la funcion f(a/W) esta dada por (ASTM D5045-85):
a a a aY
1,99 — — .(1 - ) 2,15-3,93.—+ 2,7.()
a a w w w w
f(j =6 3/2 9)
w w
(1 + 2."){1 - "j
w w

Para la geometria CT, el factor de intensidad de tensiones se

obtiene a partir de la siguiente ecuacion:
P, a
Ke=_"—JS | (0
T p.lw (W) (10)

Donde la funcion f(a/W) esta dada por (ASTM D5045-85):
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2 3 4
(2 + “} 0.886 + 4,64(61) _ 13,92(“) + 14,72(“) _ 5,6(“)
W w W w w

_a
w

/ (%] ) (HE j”

El valor de carga critica P;se obtiene como el valor maximo de
carga para materiales con comportamiento lineal. En el caso de existir
comportamiento no lineal esta carga P, se obtiene como la interseccion
de la curva carga-desplazamiento con una linea con una complianza
(relacién desplazamiento-carga) 5% mayor que la complianza inicial del
registro.

Para la determinacién de la tasa critica de liberacion de energia
Gic la ecuaciéon a emplear para probetas tanto SENB como CT es la
siguiente:

U
G =
BW.¢

(12)

Donde: U es la energia de fractura, obtenida como el area bajo la
curva carga-desplazmiento, y @ es un factor de calibracién que depende
de la relacion entre la dimension de la entalla,el ancho de la probeta y la

complianza.

C
b=—ac a3

d(alw)

El mismo se halla tabulado en la norma (ASTM D5045-85) para
las geometrias SENB y CT (Compact Tension).
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5. Mecanismos de dafo de polimeros y materiales
compuestos

5.1 Mecanismos generales de daino de polimeros

Deformacion por corte o “shear yielding”

El mecanismo de deformacién por corte o “shear yielding” es un
mecanismo de suma importancia en la deformacién y fractura de los
polimeros. Se asocia a la aparicion de bandas de corte o cizalladura
orientadas en la direccidn de corte maximo. Una caracteristica propia de
este mecanismo es que se desarrolla sin cambio de volumen. En la
mayoria de los polimeros con buena ductilidad, este mecanismo se
manifiesta en zonas localizadas o bien en forma no definida o difusa a lo
largo de toda la probeta, mientras que en los polimeros fragiles se
presenta en zonas altamente localizadas.

En los materiales amorfos, el mecanismo de deformacion por
corte es menos localizado y tiene lugar en zonas difusas con baja
deformacion. Solamente bajo ciertas condiciones es posible la aparicion
de bandas de deslizamiento, por lo que es un mecanismo de menor
importancia en los polimeros amorfos que en los polimeros
semicristalinos. En el caso de los polimeros reforzados con particulas
rigidas, como se vera mas adelante, la activacion local del mecanismo
de deformacion por corte se propicia por el estado plano de tensiones
que aparece cuando se despegan las particulas, las que generaban un
estado triaxial de tensiones o plano de deformacién antes del despegue
(Wetzel et. al., 2006).

“Crazing”

El “crazing” es el segundo mecanismo en importancia en la
deformacion de los polimeros. La formacion de “crazes” esta
acompanada por un aumento de volumen del material, por lo tanto se
diferencia de la deformacion por corte, porque no actua a volumen

constante.
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Los “crazes” suelen nucleares en imperfecciones o impurezas del
material y se asemejan a pequenas fisuras que se generan en la
superficie perpendiculares al eje de carga. Sin embargo los “crazes” no
son fisuras en si mismos, sino mas bien regiones cavitadas donde existe
continuidad del material.

Un “craze” contiene pequefas fibras de moléculas fuertemente
orientadas separadas por regiones porosas. La eventual coalescencia
de estos “crazes” conduce a la falla del material.

A pesar de ser uno de los mecanismos principales en la
deformacion de los polimeros, es comunmente aceptado en la literatura
que el mecanismo de “crazing” no es relevante en resinas termorrigidas
(Vallo, 1992).

5.2 Mecanismos de dafo particulares de los polimeros
termorrigidos modificados con particulas rigidas

En esta seccion se describen los mecanismos de dafio de los
polimeros termorrigidos modificados con particulas rigidas por ser estos
materiales objeto de estudio en parte de este trabajo de tesis.

La tenacidad a la fractura de los materiales puede ser afectada
como consecuencia del agregado de una segunda fase principalmente
de 2 formas (Ritchie et. al., 2000):

a) Aumento de la tenacidad intrinseco cuando afecta la
tenacidad a la fractura inherente al material delante del frente de
fisura.

b) Aumento de la tenacidad extrinseco cuando se propicia
un cambio en el estado tensional o bien un arresto de la fisura

detras del frente de fisura.

Los polimeros termorrigidos reforzados con particulas rigidas
pueden presentar los mecanismos de dafo que se describen a

continuacion.
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Despegue de la particula

Este mecanismo se presenta cuando por el esfuerzo se
sobrepasa la resistencia interfacial particula-matriz y ambas se separan.
El aumento de tenacidad provocado por este mecanismo viene dado por
el encuentro de una fisura aguda con una cavitacién o con una particula
despegada, lo que lleva a un redondeo del vértice de dicha fisura

obstruyendo su propagacion (figura 1.13).

e || @6

Q) —-

Figura 1.13: Mecanismo de despegue de particula

Diversos autores (Evans et. al., 1985) sugieren que en el caso de
las particulas rigidas, este mecanismo ocurre principalmente en regiones
con particulas muy cercanas donde se genera una tension superior a la
del resto del material, lo que conduce a una mayor deformacion plastica

de estas zonas previamente al despegue mismo.

Crecimiento plastico de huecos

El crecimiento plastico de huecos, o cavitacion es un proceso
importante que consume energia durante la fractura. Este mecanismo se
da debido a la triaxialidad de tensiones en la vecindad del vértice de la
fisura. Esta triaxialidad produce dilatacién de la matriz, y si la interface
particula-matriz no soporta el esfuerzo aplicado, se produce el despegue
y la posterior deformaciéon plastica de la matriz con el consiguiente

consumo de energia (Huang et. al., 1993).

Anclaje- arqueo de fisura o “Crack pinning”
Este mecanismo ocurre en presencia de particulas rigidas de
tamafio micrométrico (Johnsen et. al., 2002). Esta dado por la

interaccion entre el frente de fisura que viene avanzando y la segunda
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fase. Cuando el frente de fisura avanza a través del material, al
encontrarse con las particulas puede quedar momentaneamente
detenido.

Inicialmente este frente es recto, pero al interactuar se frena en
las inmediaciones de la particula. Si la tensién aplicada hace avanzar la
fisura, esta se arquea hasta que sobrepasa el refuerzo. Una vez
sobrepasado el anclaje, la fisura continua avanzando dejando tras de si
una “cola” o escaldén caracteristico producto de la union de las 2 ramas
de la fisura que tuvieron que rodear la particula por planos diferentes. El

esquema tipico de accion de este mecanismo se aprecia en la figura
1.14.

Particafas
rigidas |

Frente
de

fisura 2

BB 8 A
\

Sentido de
avance de
la fisura

Figura 1.14: Mecanismo de anclaje-arqueo de fisura

El aumento de tenacidad provocado por este mecanismo proviene
de la formacién de nuevas superficies alrededor de la particula y por el
incremento en la longitud del frente de fisura como consecuencia del

arqueo, en un efecto similar al anclaje de dislocaciones en materiales
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metalicos. El principal factor a tener en cuenta para este mecanismo es
la cantidad y separacion del refuerzo presente en la matriz. También
tienen un rol importante el tamanio, y la tenacidad a la fractura propia de
las particulas de refuerzo (Lee et. al., 2001). Algunos factores que
aumentan la efectividad de este mecanismo son la buena adhesion entre
las particulas y la matriz, asi como también la resistencia de la particula
a ser penetrada por la fisura.

Por otro lado, existe una contribucion de una componente en
modo de fractura de deslizamiento o “modo II”, aunque la existencia de
un modo Il puro durante la formacion de estas marcas dificiimente
sucede en la realidad. Sin embargo, los valores de tenacidad mayores
encontrados a los esperados en modo | puro han demostrado que este
fendmeno sucede al menos en forma parcial. Ademas, el modo mixto
favorece la deformacién plastica en la vecindad del escalén, resultando
en un aumento aun mayor de la tenacidad a la fractura (Evans et. al.,
1983).

Microfisuracion o “microcracking”

La formacion de microfisuras en la zona del frente de fisura
puede traer como consecuencia una disminucion de la propiedad de
fractura intrinseca del material. Sin embargo la disminucién del médulo
en esa zona (rodeada por material sin afectar) puede frenar la fisura,

mejorando la tenacidad extrinseca a la fractura del material.

microfisuras

Microfisuracién

Figura 1.15: Mecanismo de microfisuracion
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Deflexion de la fisura o “Crack deflection”

Este proceso ocurre cuando las particulas obstaculizan el avance
del frente de fisura y cumple un rol importante en el aumento de la
tenacidad a la fractura del material. Fue propuesto por primera vez por
Faber y Evans (Evans et. al., 1983).

Para que este mecanismo sea posible, las particulas deben ser
mas resistentes que la matriz, a fin de evitar la penetracién del frente de

fisura en las mismas.

—

Figura 1.16: Mecanismo de deflexion de fisura.

Este mecanismo se basa en que la fisura al encontrar la particula
se desvia del plano de propagacion. Este cambio de direccidn genera un
cambio en el modo de solicitacion pasando de modo | a una
combinacién de modos I-ll. A fin de propagar la fisura en tales
condiciones de carga, se requiere mayor energia lo que resulta en un

aumento de la tenacidad a la fractura del material.
5.3. Mecanismos de daio en polimeros reforzados con fibras

Consideraciones generales

En el caso de los materiales poliméricos reforzados con fibras es
importante tomar en consideracion si el refuerzo se encuentra en forma
de fibras cortas, fibras largas, si se presenta en forma unidireccional, mat
al azar o bien en forma de telas. Dependiendo de estas variables es
posible encontrar diferentes formas de falla, las que se describiran a
continuacion

Cuando las fibras son alcanzadas por un frente de fisura existen

varios fendmenos posibles (Nielsen,1994):
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Fractura de fibras

Las fibras son atravesadas por el frente de fisura, cortandose a
ras. Este fendmeno se da en general cuando existe una buena adhesion
interfacial. La energia que se consume en este proceso es relativamente

baja.

Despegue-Arranque de fibras o “Pull out”

Si se llega al caso donde la adhesion interfacial es lo
suficientemente baja como para producirse el despegue, pero lo
suficientemente alta para producir la fractura de la fibra, la fibra se
fractura en un lugar que no es necesariamente el frente de fisura y se
desliza a través de la matriz consumiendo considerable cantidad de
energia por rozamiento y redistribuyendo las tensiones en el vértice de la
fisura. Este es el mecanismo conocido como ‘pull out” o despegue-

arranque de fibras.

Fisuracion transversal y separacion longitudinal

Cuando un frente de fisura llega a la interfase con una fibra que
se encuentra en angulo recto, pueden ocurrir principalmente 2
fendbmenos: que la fisura penetre la fibra sin desviarse o bien que la
fisura sea desviada por la fibra. Para que ocurra el desvio de fisura
deben presentarse condiciones tensionales locales que alcancen para el
despegue de la fibra, las cuales implican la combinaciéon de modos | y |l
en forma local. De esta manera para que ocurra el despegue y la
deflexién de la fisura, el trabajo de fractura para propagar la misma a
través de la interfase debe ser menor al necesario para atravesar la
fibra.

En los materiales reales la fisuracién transversal y la separacién
longitudinal ocurren en el frente de fisura y detras del mismo. Esto se
debe a que constituyentes con distintos mdédulos estan en contacto en la
interfase, creandose asi tensiones de corte, no solo en el frente de fisura
sino detras del mismo.

Este comportamiento se esquematiza en la Figura 1.17
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IFibra Fibra

Despege
L ’ del frente

de fisura

Figura 1.17: Mecanismo de figuracién transversal y separacion longitudinal.

Despegue-
Deslizamiento

Efecto de la longitud de las fibras

En lo compuestos reforzados con fibras cortas la carga se
transfiere enteramente mediante la interfase fibra-matriz. Dado que la
matriz posee menor moédulo que el refuerzo, considerando adhesion
perfecta, se crea en la interfase una distribucién de tensiones de corte.
Si se aplica un analisis de equilibrio entre la fibra y la matriz (Mallick,
1993) teniendo en cuenta la longitud de la fibra, sus propiedades
mecanicas y las propiedades interfaciales, es posible obtener una
expresion para la longitud critica de fibra necesaria para alcanzar la

resistencia maxima de la fibra:
Le= (o/ 2 7)ds (14)

Donde: L. es la longitud critica, ores la resistencia de la fibra, res

la resistencia interfacial y dr el diametro de la fibra.

Este valor resulta de importancia fundamental, ya que si la
longitud de la fibra de refuerzo es menor que L. la fibra nunca alcanza su
resistencia maxima, en cuyo caso la falla ocurre en la matriz o bien en la

interfase con la fibra. Es por ello que es de vital importancia elegir un
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largo de fibra muy superior a L. tal que se asegure la efectividad del
refuerzo empleado (Kinloch, 1983).

Por otra parte, la ecuacién (14) muestra el efecto de los
tratamientos superficiales o de los agentes de acoplamiento ya que para
un dado diametro de fibra y resistencia de la misma el incremento de la

resistencia interfacial conlleva a longitudes criticas menores.
5.4 Mecanismos de daino particulares de las fibras naturales
Las fibras naturales son en si mismas sistemas complejos, por lo

que presentan diversos mecanismos de falla propios de las mismas, tal

como se muestra en la figura 1.18 (Romhany et. al., 2002).

DErad D e
T E — = )
crofiniias
vz alam an 1

Separacion de las

== O VD — PO g iR — 5 B 5
microfibrillas
& = N St = N = N\
} - & 1
- B
Microfisuracion Fractura multiple de
transversal las fibras elementales

Figura 1.18: Mecanismos de dafo propios de las fibras naturales.

Separacion de las microfibrillas o defibrilacion
Las microfibrillas se separan por el esfuerzo de corte por falla en

la pectina y materiales cementicios que las unen.
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Microfisuracion transversal
Las microfibrillas fallan en si mismas sin despegarse, resultando

en una pérdida de propiedades mecanicas.

Fractura multiple de las fibras elementales
Las fibras elementales sufren fractura por la carga longitudinal

aplicada.

Otro mecanismo posible, sobre todo en fibras tratadas
quimicamente es el de colapso de la pared celular, donde la fibra
colapsa hacia su interior que se encuentra hueco por la extracciéon del

lumen durante el tratamiento.
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IIl- Compuestos en laminas yute-viniléster

La creciente utilizacion de materiales compuestos en aplicaciones
estructurales, principalmente como una alternativa de los materiales
tradicionales, requiere de un conocimiento profundo de una amplia
variedad de propiedades. En particular, para el diseiio seguro de
estructuras y componentes ingenieriles sujetos a solicitaciones externas
resulta critico conocer la resistencia mecanica y la tenacidad a la fractura
de los materiales. En el caso de los materiales compuestos reforzados
con fibras naturales quedan aun algunas cuestiones sin resolver, tales
como los factores determinantes de su comportamiento mecanico.

Este capitulo se refiere al estudio del refuerzo (telas de yute) y
sus posibles modificaciones quimico-mecanicas previas a su
incorporacion en una matriz polimérica. Se describe también, la
obtencién de compuestos yute-viniléster y se presentan los resultados
de su caracterizacidon mecanica y morfoloégica por medio de diversas

técnicas experimentales.

1. Optimizacion del refuerzo
1.1 Introduccion

Existen diversos tratamientos propuestos en la literatura para
mejorar las propiedades de la adhesion fibra-matriz (Mwaikambo vy
Ansell, 2002, Dweib et. al., 2004) y con esto inducir mejores propiedades
mecanicas en los materiales compuestos resultantes.

A diferencia de las fibras sintéticas (ej. vidrio), en las que los
tratamientos quimicos afectan solamente la superficie del refuerzo, en
las fibras naturales se inducen también cambios en la interfase entre las
fibras elementales, y cambia la rugosidad y la densidad de las fibras
técnicas (Ray et. al., 2002 (a), Sreekala et. al., 2004).

Ademas, otros factores como la orientacion de las microfibras de
celulosa dentro de cada fibra elemental, modifican las caracteristicas de
cristalinidad de las fibras naturales (Gassan y Bledzki, 1999 (a)).

Ariel Stocchi 45



Tesis doctoral

La capacidad de absorcibn de carga estd gobernada
principalmente por la fijacién entre las fibras elementales. Por lo tanto,
deben considerarse 2 tipos de interfase a la hora de analizar las fibras
naturales. Por un lado, existe la interfase entre las fibras elementales, y
por otro, la interfase entre la mecha de fibra y la matriz. Todos estos
factores hacen complicada la dependencia de la respuesta mecanica de
este tipo de fibras con los tratamientos que se les aplican (Plackett y
Vazquez, 2004, Cyras et. al., 2004).

El tejido de yute, conocido también como arpillera ha sido
utilizado por distintos autores como refuerzo de materiales poliméricos
(Ray et. al., 2002 (a)). Como se menciond anteriormente, la posibilidad
de tratar las fibras de distintas maneras quimico-mecanicas en forma
econdmica, las hacen aun mas viables para su incorporacion como
segunda fase en un material compuesto.

A continuacién se analizaran distintos tratamientos realizados a
las telas de yute, algunos conocidos como el tratamiento alcalino y la
acetilacion, y otro tratamiento nuevo: el tratamiento alcalino bajo tension,

estudiando su efecto sobre las telas.

1.2. Experimental

1.2.1 Tratamientos realizados sobre las telas de yute

Lavado

Las condiciones de procesamiento que convierten las fibras de
yute en telas (hilado y tejido), asi como también las condiciones de
almacenamiento en origen no son conocidas ni controladas, por lo tanto,
es posible encontrar en las telas distintos tipos de suciedad tales como
particulas de polvo. Asimismo, en el proceso de hilado y tejido se
adicionan distintos productos a fin de mejorar la procesabilidad de las
fibras.

Para normalizar las condiciones iniciales del refuerzo las telas se
lavaron en una solucién de detergente al 5% y luego se enjuagaron y

secaron en estufa bajo vacio.
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Acetilacion

La acetilaciéon es uno de los tratamientos mas estudiados en los
materiales ligninocelulésicos (Alvarez et. al., 2006). Este tratamiento
modifica la superficie de la fibra haciéndola mas rugosa, con la
consecuente mejora en el anclaje mecanico con la matriz polimérica.
Asimismo, hace a las fibras mas hidrofdbicas lo que disminuye la
absorcién de agua, que es uno de los mayores problemas en las fibras
naturales (Van de Weyenberg et. al., 2006)..

A pesar de la gran cantidad de literatura sobre este tratamiento,
pocos autores realizaron este proceso en tejidos textiles como es el caso
de las telas de yute utilizadas aqui.

Para este trabajo se sumergieron las telas de yute en acido
acético durante 24 hs a temperatura ambiente. Posteriormente, se las
dejé decantar en anhidrido acético conteniendo 2 gotas de &cido
sulfarico concentrado durante 5 minutos. Luego las telas fueron filtradas
y lavadas con agua destilada, para finalmente secarse en estufa a 80 °C
hasta obtener peso constante.

Tratamiento alcalino convencional

Este proceso es uno de los mas difundidos y econémicamente
viables (Vazquez et. al.,1999, Ray et. al, 2001, Bisanda, 2000, Gassan y
Bledzki, 1999 (a), Ray et. al. 2002 (a)). Permite remover impurezas de la
fibra tales como ceras, pectinas, sales minerales y cierta cantidad de
celulosa y lignina.

La inmersién de las fibras naturales en una solucién de Na(OH)
promueve cambios estructurales, los que son fuertemente dependientes
de los parametros del proceso (concentracion de Na(OH), temperatura y
tiempo de tratamiento).

Estos factores, sumados a las diferencias propias de cada tipo de
fibra natural (incluso dentro de una misma especie), complican la
evaluacion del efecto final del tratamiento sobre las propiedades de los
compuestos donde se las incorpora (Vazquez et. al.,1999, Rong et. al.,
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2001), siendo éstas las causas posibles de las diferencias que reportan
los distintos autores.

En cuanto a los efectos del tratamiento en las fibras, el mismo
puede transformar la celda cristalografica de la celulosa | en celulosa |l
(Cyras et. al., 2004). A su vez es capaz de modificar la topografia de la
superficie de la fibra logrando mayor exposicién de las fibrillas. Puede
también aumentar de manera importante el area total de contacto fibra-
matriz y mejorar el acceso de la matriz al espacio entre fibrillas (Stana-
Kleinscheck et. al., 1999, Bledzki et. al., 2004).

Otro aspecto importante es el aumento de la rugosidad logrado,
que permite un mejor anclaje mecénico fibra-matriz.

En este trabajo, las telas de yute fueron sumergidas en una
soluciébn de Na(OH) al 5% p/v 24 horas con agitacién continua.
Posteriormente se lavaron en agua destilada hasta obtener Ph neutro.
Finalmente se secaron a 80°C bajo vacio.

Se ha reportado en la literatura (Cyras et. al., 2004) que este
tratamiento conduce a un incremento de las propiedades mecanicas de
las fibras dado por una mejor orientacion molecular. Este efecto podria
ser favorecido por el tratamiento alcalino bajo tensiéon que se presenta a

continuacion.

Tratamiento alcalino bajo tension

Es un hecho conocido que en las fibras de yute se produce una
contraccion durante el tratamiento alcalino (Gassan y Bledzki 1999 (a)).
Algunos autores realizaron pruebas en condiciones isométricas de
tratamiento, es decir fijando las fibras para evitar su contraccion,
obteniendo mejoras moderadas en sus propiedades (Gassan y Bledzki
1999 (a)).

En este trabajo se propone un tratamiento novedoso en telas, que
consiste en aplicar tension durante el tratamiento alcalino en las dos
direcciones del tejido. Para ello las telas fueron sumergidas en una
solucién de Na(OH) al 5% p/v durante 1, 2, 4 , 6 y 24 horas con agitacion
continua, sometidas a una tension biaxial durante el tratamiento. A fin de

lograr la tensién deseada durante el tratamiento se disefié un dispositivo
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que pudiese ser sumergido en la batea de tratamiento, sostuviese las
telas y aplicara una tension predeterminada.

El dispositivo empleado consta de 2 mordazas ajustables
separadas por varillas roscadas con tuercas. Una vez fijada la tela a las
mordazas, éstas se separan gradualmente con las roscas hasta obtener
el nivel de deformacién deseado. Simultdneamente, se monta otro
dispositivo similar en el otro eje de las telas y asi se consigue la tensién
biaxial. El esquema del dispositivo utilizado se puede apreciar en la
Figura 2.1.

Mordazas
moviles

Roscas

Telas

Mordazas
filas

Figura 2.1: Esquema del dispositivo utilizado para tratar telas bajo tensién biaxial.

En todos los casos la elongacion utilizada fue del 1.2% en ambos
ejes.

Posteriormente, las telas se lavaron en agua destilada hasta
lograr quitar toda traza de Na(OH) y obtener Ph neutro. Finalmente se
secaron a 80 °C bajo vacio.
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1.2.2 Determinacion del indice TEX de las telas

El sistema TEX de medicion de calidad es ampliamente utilizado
para caracterizar tejidos, fibras y mechas desde su adopcién a finales
del siglo XIX.

El indice TEX se define como el peso en gramos por kildmetro de
fibra (9/Km). En este trabajo se realizaron al menos 5 mediciones de
este parametro en el caso de las telas tratadas con cada uno de los

distintos tratamientos, asi como también en el caso de las telas lavadas.

1.2.3 Ensayos de traccion de las telas

Existen en la literatura diversos resultados de ensayos mecanicos
de distintos tipos de fibras naturales (Baley et. al., 2002, Romhani et. al.,
2003, Bodros et. al., 2007,Gassan y Bledzki, 1999 (b)). Sin embargo, son
pocos los que analizan el comportamiento global de las telas. Es sabido
(Gu, 2007), que la fibra posee un comportamiento distinto cuando se
encuentra en forma de tela (cuando estd dentro de un sistema tejido)
gue cuando se halla en forma de fibra Unica o mecha. Es por ello, que se
optd por la realizacibn de ensayos de traccién sobre las telas y no
ensayos de fibra Unica o de mechas individuales.

Se realizaron ensayos de traccion uniaxial a las telas segun
normas ASTM D3379-75 sobre muestras de 150 mm de longitud y ancho
nominal de 50 mm. A fin de uniformizar los resultados se realizé un
conteo de las mechas en direccién vertical (warp wise) y los resultados
se refirieron al numero de mechas resistentes. Los ensayos se llevaron a
cabo en un dinamdmetro Instron 4467 a una velocidad de ensayo de 2
mm/min. En estos ensayos se determind la complianza (desplazamiento

/ carga) de las telas. Se realizaron 5 ensayos para cada tipo de tela.
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1.2.4 Analisis por difraccion de rayos X

Con la finalidad de analizar si existen cambios morfolégicos
inducidos por el nuevo tratamiento alcalino bajo tensién se realiz6 el
analisis por difraccion de rayos X de las fibras de yute con dicho
tratamiento y con fibras lavadas para comparar. Es importante
mencionar que se eligieron las telas tratadas con alcali bajo tension
durante 4 y 24 hs para este estudio, ya que en los ensayos de traccion
estas telas fueron las que mejor comportamiento mecanico presentaron
(mayor rigidez), como se vera mas adelante.

Se prepararon muestras en forma de polvo de fibras extraidas de
las telas tratadas con alcali bajo tension mencionadas y de telas lavadas.
Las mediciones se realizaron en un equipo Phillips PW 1050/25
operando en un rango de 20 de 5° a 70° a temperatura ambiente. La
velocidad de barrido fue de 1%min y la radiacion utilizada fue de CuKa.
Se determin6 el indice de cristalinidad a partir del andlisis de los
espectros obtenidos como la relacidon entre el area bajo los picos
cristalinos y el area total del espectro (Sanjeeva et. al., 2000).

1.2.5 SEM de las telas

Las telas lavadas y tratadas con alcali bajo tension durante 4 y 24
hs fueron observadas con un microscopio electrénico JEOL JSM-6460LV

a fin de identificar posibles cambios morfoldgicos.

1.3. Resultados

Caracterizacion de las telas

Los resultados del indice TEX obtenidos para la telas de yute con
distintos tratamientos se muestran a continuacién en las tablas 2.1 y 2.2
para las telas acetiladas y tratamiento alcalino convencional, y para telas

con tratamiento alcalino bajo tension respectivamente.
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Tratamiento

Calidad (TEX)

desv. estandar

Sin tratar 351,80 76,63
Acetilado 300,40 117,30
AL 24h 261,40 41,05

Tabla 2.1: Calidad de las telas acetiladas y con tratamiento alcalino convencional.

Tratamiento Calidad (TEX) | desv. estandar
Sin tratar 351,8 76,63
AL-T 1h 328,4 89,73
AL-T 2h 303,2 40,56
AL-T 4h 279,4 33,12
AL-T 6h 258 55,54
AL-T 12h 299,6 59,62

AL-T 24 h 253,2 61,18

Tabla 2.2: Calidad de las telas con tratamiento alcalino bajo tension.

Se observa que para los tratamientos alcalinos tanto convencional
como bajo tension los valores TEX son menores que para la tela lavada
y en el caso del tratamiento alcalino bajo tensién disminuyen al aumentar
el tiempo de exposicion de las fibras al Na(OH). Esto se atribuye a una
mayor remocion de materiales tales como pectina y parte de
hemicelulosa producido por el ataque del Na(OH), que disminuye el peso
total de la fibra por unidad de longitud.

Por su parte, el tratamiento de acetilacion conduce a telas con
valores de TEX menores que el de la tela sin tratar debido a la remocion
de material cementicio, ceras e impurezas a causa del tratamiento.

Los resultados anteriores indican que los diferentes tratamientos
condujeron a una remocion de materiales de la fibra, que fue mayor a
medida que aumenté el tiempo de tratamiento.

En la Figura 2.2 se muestran los resultados obtenidos en los
ensayos de traccibn para las telas con el tratamiento alcalino
convencional y con el nuevo tratamiento alcalino bajo tension a

diferentes tiempos de exposicion.
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Figura 2.2: Complianza de las telas estudiadas. Lav: telas lavadas, at: telas
con tratamiento alcalino bajo tensién, a: telas con tratamiento alcalino sin tensiéon. Los

numeros indican el tiempo en horas de exposicion al tratamiento.

Se observa una importante disminucion en los valores de la
complianza y en consecuencia, un aumento de la rigidez, para las telas
tratadas con alcali bajo tensién durante 4 y 24 hs. Por otro lado, se
aprecia un marcado aumento de la complianza en las telas tratadas con
alcali sin tension durante 24 hs., debido al dafio provocado por un
exceso en el tiempo de tratamiento, como se vera mas adelante.

Se ha reportado con anterioridad un aumento en el médulo y la
resistencia de las fibras naturales atribuido al cambio de celulosa | a
celulosa Il promovido por el tratamiento alcalino, lo que lleva a un
empaquetamiento mas ajustado de las cadenas y una mayor orientacion
molecular (Cyras et. al., 2004).

Ademas, en los trabajos de Alvarez y colab. (Alvarez et. al., 2005)
se reporta un maximo de rigidez con el tiempo de tratamiento alcalino.
Andlogamente para las telas estudiadas aqui, el minimo en el valor de
complianza observado para 4 hs. de tratamiento alcalino bajo tension

podria atribuirse a un maximo en la rigidez de las fibras individuales.
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Otros autores reportaron resultados similares a los anteriores
(Gassan y Bledzki, 1999 (b)) para compuestos de matriz epoxi con yute
tratado bajo condiciones de contraccion controladas. Estos autores
explican el aumento del médulo en términos de la ruptura de enlaces
entre los diferentes compuestos de la fibra, la formacion de nuevos
puentes de hidrégeno entre algunas cadenas de celulosa y cambios en
la orientacién de las cadenas moleculares, asi como también como
consecuencia de una reduccién en el diametro de la fibra.

En la Figura 2.3 se muestran los resultados del indice de
Cristalinidad (IC) para las fibras extraidas de telas lavadas y de telas
tratadas con alcali bajo tensién.

35

30

25+

20

15

10+

indice de cristalinidad (%)

0 T T T T I
Lavadas Alcali-tensién 4 Hs Alcali-tensién 24 Hs

Tratamiento

Figura 2.3: indice de cristalinidad de las telas lavadas y las telas con tratamiento
alcalino bajo tension durante 4 y 24 hs.

Se observa un marcado aumento en la cristalinidad para las telas
tratadas con alcali bajo tensién durante 4 y 24 hs respecto a las telas
lavadas. Es importante aclarar que como esta establecido en la literatura
(Ray et. al. 2002 (b)) no solamente el grado de cristalinidad afecta las
propiedades de la fibra. Otros factores esperados en estos tratamientos
bajo tension, como la distribucion de tamaros del cristal, juegan un rol
importante en las caracteristicas finales de las fibras. Sin embargo, un
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analisis mas detallado de estos factores escapa a los objetivos de este
trabajo.

La figura 2.4 presenta los espectros obtenidos para las diferentes
telas una vez normalizados. Si bien no fue posible identificar en los
mismos el cambio cristalografico de celulosa | a |l mencionado, se
aprecia con claridad que el halo perteneciente a la parte amorfa de la
celulosa es superior en las telas lavadas que en las telas tratadas,
justificando el notable aumento en la cristalinidad encontrado para estas
tltimas (Mansikkamaki et. al., 2007).

La baja concentracion de hidroxido de sodio utilizada en este
trabajo (5% p/v) es responsable de que no se haya producido el cambio
de celulosa | a Il (Mansikkamaki et. al., 2007, Meshitsuka et. al., 1996).

Otros autores reportan este cambio pero en concentraciones de
Na(OH) superiores al 10% p/v.( Oh et. al. 2005, Cyras et. al., 2004). Por
lo tanto, se puede concluir que la mejora en el indice de cristalinidad de
la fibra inducida por el nuevo tratamiento alcalino bajo tensién se debe a
la remocion de materiales amorfos del sistema y no a cambios en la

estructura cristalografica (Meshitsuka et. al., 1996).

1,04 —— Alcali tensién 4hs
Alcali tensién 24hs
—— Lavadas

Cps (normalizado)

w4—-+—«F+—F—F——7—+—7—
5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 2.4: Espectros de difraccion de rayos X de las telas lavadas y de las telas con

tratamiento alcalino bajo tensién durante 4 y 24 hs.
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La figura 2.5 a-c se muestra micrografias de las fibras lavadas, y
de las fibras con tratamiento alcalino bajo tension durante 4 y 24 hs

respectivamente.

Figura 2.5: Micrografias de las telas lavadas y de las telas con tratamiento alcalino bajo
tension durante 4 y 24 hs.(a) Telas lavadas. (b) Telas con tratamiento alcalino bajo tensién por
4 hs. (c) Telas con tratamiento alcalino bajo tensién por 24 hs.
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En las micrografias anteriores se observa que las telas tratadas
con élcali bajo tensién por 4 hs presentan una superficie mas limpia que
las telas lavadas. Por otro lado para el tiempo de tratamiento de 24 hs la
fibra aparece dafnada apreciandose microfisuracion transversal de la

misma.

2. Compuestos en laminas yute-viniléster

2.1 Introduccion

Es un hecho bien conocido que las propiedades de las fibras no
son el unico factor determinante del comportamiento global del material
compuesto.

En consecuencia, una vez optimizadas las telas, se estudi6 la
respuesta de las mismas cuando se las incorpora en un material
compuesto.

Se obtuvieron compuestos en laminas de matriz viniléster
reforzados con telas de yute con distintos tratamientos.

Por un lado, se utilizé el tratamiento alcalino bajo tension durante
distintos tiempos de exposicion. Por otro lado, se estudiaron compuestos
con telas lavadas y con tratamiento alcalino convencional y acetiladas
con fines comparativos.

Para caracterizar los compuestos obtenidos se realizaron
ensayos de traccion uniaxial, ensayos de corte en compresion, ensayos
de viga corta y ensayos de fractura inter e intra laminar.

Ademas, un analisis de las superficies de fractura de los
compuestos ensayados en traccion y en fractura intralaminar mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), permitié correlacionar la
morfologia de las superficies de fractura con el comportamiento
observado en los distintos materiales.
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2.2 Experimental
2.1.1 Obtencion de los compuestos en laminas

Los compuestos en laminas viniléster-yute se obtuvieron
mediante la técnica de “hand lay-up” y moldeo por compresién.

En este trabajo se opt6 por la utilizacidn de una matriz viniléster,
debido a sus atractivas caracteristicas tales como elevada resistencia
quimica, buenas propiedades mecanicas (médulo y resistencia a la
traccion), bajo costo y buena reactividad (Li et al,1999). Se emple6 una
resina viniléster comercial (Derakane Momentum 411-350 de Dow,
provista por Poliresinas San Luis, Buenos Aires, Argentina) y un
catalizador (peroxido de metiletiicetona MEKP) en una proporcién en
peso de 1:0.05.

Las telas se cortaron con la forma del molde, y se impregnaron
con resina. Luego, se colocaron manualmente 4 capas de yute en el
molde, teniendo especial cuidado de mantener el paralelismo entre las
fibras de las distintas capas. El contenido nominal de fibras resulté del
40% en peso.

Posteriormente, se colocd el molde en una prensa hidraulica a
una temperatura de 80 °C por espacio de una hora. Se aplicé una
presién de 2 Tn/cm? durante el moldeo.

Luego, mediante tornillos que actuan separando las caras del
molde, se procedié a desmoldar las placas. Finalmente, las mismas se
poscuraron a 140 °C por espacio de 2 hs, situandolas entre laminas de
vidrio con un peso en la parte superior, para evitar cualquier deformacion
de la placa durante el tratamiento de poscurado.

Las dimensiones finales de las placas fueron de 120 x 100 x 3
mm®.

Los compuestos obtenidos presentaron caracteristicas de
simetria cuadrada exhibiendo las mismas propiedades en ejes paralelos
a los ejes del refuerzo.
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2.2.2 Ensayos de traccion uniaxial

El ensayo de traccién es uno de los ensayos mas ampliamente
utilizados para una primera evaluacion de la respuesta mecanica de los
materiales. Esto se debe a su simplicidad experimental y a la facilidad de
interpretacién de sus resultados (Bucknall, 2000). Algunos de los

parametros que se obtienen mediante este ensayo son los siguientes:

Médulo de elasticidad o Mddulo de Young, que cuantifica la
proporcionalidad entre la carga y el desplazamiento en el
rango elastico.

e Tension de fluencia: valor de la tension que soporta la
probeta en el momento de producirse el fenémeno de la
fluencia del material.

e Carga de rotura o resistencia a la traccion: carga maxima
alcanzada por el material referida a la seccién inicial de la
probeta.

e Tenacidad: a partir de la integracién de las curvas tension
— deformacion, considerando el area de cada muestra se
obtienen valores de tenacidad, la que representa la energia
absorbida por el material antes de romperse.

En este trabajo se realizaron ensayos de traccion a los
compuestos segun la norma ASTM D3039M — 95 en un dinamdmetro
INSTRON modelo 4467 sobre probetas de 3 mm de espesor,
maquinadas de las placas obtenidas anteriormente. La velocidad de
ensayo utilizada fue de 2 mm/min.

A fin de obtener datos de deformacion real durante los ensayos
se utilizdé un extensdometro mecanico tipo “clip gage” INSTRON, con una
longitud inicial calibrada de 12,7 mm.

Se obtuvieron curvas tension-deformacién verdaderas, mediante
las cuales fue posible evaluar parametros de respuesta del material tales
como el modulo de Young y la resistencia a la traccién. Los ensayos
fueron realizados en la direccion de uno de los ejes principales del

compuesto.
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2.2.3 Determinacion de las propiedades interfaciales

Uno de los factores vitales en las propiedades finales de los
materiales compuestos es la resistencia interfacial. Para este trabajo se
eligieron 2 tipos de ensayo a fin de caracterizar las propiedades
interfaciales. Por un lado, se utiliz6 el ensayo de flexiébn de viga corta
segun la norma ASTM D2344-84 para determinar la resistencia
interlaminar o “interlaminar shear strength” (ILSS), y por otro lado, se
realizé el ensayo de corte en compresion o ‘compression shear test”
(CST) para obtener la resistencia aparente al corte de los materiales
(Lauke et al., 1994, Lauke et al., 1998).

Para los ensayos de corte en compresion la probeta se apoya en
2 mordazas ajustables tal como muestra la Figura 2.6 y se aplica corte

puro por compresion.
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Figura 2.6: Disposicién de la probeta y punto de carga en el ensayo de corte en

compresion

A partir de los ensayos de corte en compresion se determiné la
resistencia al corte aparente zp como Pna/A, donde Pn. €s la carga
maxima medida en el ensayo y A es el area resistente de la probeta.

Estos ensayos se realizaron en el Instituto Leibnitz de Dresden
Alemania, a una velocidad de 1 mm/min sobre probetas de 8 x 8 x 3

mm?® en el marco de una colaboracion con el Prof. Bernd Lauke.
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2.2.4 Ensayos de fractura cuasiestatica

Ensayos de fractura intralaminar

A fin de conocer el comportamiento a la fractura intralaminar de
los compuestos, se llevaron a cabo ensayos de fractura sobre probetas
de flexién en 3 puntos tipo SENB (“single edge notched bending”) de 10
x 3 x 45 mm® en el dinamémetro INSTRON antes mencionado, a 1
mm/min de acuerdo con la norma ASTM D5045-93.

Se cortaron las probetas a partir de las placas obtenidas segun se
describié en la seccién 2.1.1. Se maquinaron las entallas y luego se
desliz6 una hoja de bisturi nueva a cada una a fin de lograr una entalla
aguda. Las relaciones profundidad de entalla/ancho (a/W),
espesor/ancho (B/W), y distancia entre apoyos/ancho (S/W), se
mantuvieron iguales a 0.5, 0.5 y 4, respectivamente.

En estos ensayos se determinaron el factor critico de intensidad
de tensiones (Kic) y la tasa critica de liberacién de energia (Gic) a partir
de los registros carga-desplazamiento obtenidos, siguiendo el
procedimiento descripto en la norma ASTM D5045-93 y en la seccién 4
del Capitulo .

Ensayos de fractura interlaminar o (delaminacion) en Modo |

Se realizaron también ensayos de delaminacién para obtener el
parametro de fractura interlaminar, Gic, segun la norma ASTM D5518-84
y el Protocolo del ESIS (“European Structural Integrity Society”, 1992)
para modo |.

En este ensayo se inducen cargas de traccion al compuesto en
forma perpendicular a la direccion del laminado mediante bloques de
aluminio o “tabs” adheridos al mismo, tal como se muestra en la Figura
2.7.
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Figura 2.7: Probeta, defecto iniciador y cargas en el ensayo de delaminacion

en modo |.

Los ensayos se llevaron a cabo en la maquina universal de
ensayos INSTRON a 1 mm/min. La geometria de las probetas utilizadas
fue variada desde 3 mm a 10 mm de espesor x 30 mm x 120 mm. Para
generar el defecto iniciador se introdujo durante el moldeo una lamina de
aluminio previamente rociada con desmoldante de 0.1 mm de espesor y

30 mm de longitud.

2.2.5 Analisis de las superficies de fractura

Las superficies de fractura de las muestras ensayadas en traccion
y fractura intralaminar fueron observadas con un microscopio electrénico
JEOL JSM-6460LV.

2.3 Resultados

Caracterizacion de los compuestos en laminas

2.3.1 Comportamiento en traccion

Las telas de yute tratadas con alcali bajo tensién durante 4 hs.
presentaron la mayor rigidez segun se vié en la seccion 1.3. Sin
embargo, como se sefald antes, esto no garantiza que los compuestos
resultantes posean las mejores propiedades mecanicas. En
consecuencia, se evaluaron las propiedades de traccibn de los
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compuestos yute-viniléster con telas tratadas durante distintos tiempos
de tratamiento y los resultados se compararon con los compuestos con
telas lavadas.

La Figura 2.8 a y b muestran los resultados del médulo de Young
y de la resistencia a la traccion. Es posible observar que el compuesto
con telas tratadas con alcali bajo tensién durante 4 hs muestra las
mejores propiedades de traccion.
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Tiempo de tratamiento

b)
Figura 2.8: Propiedades de traccion para los compuestos sin tratar y con distintos

tiempos de tratamiento alcalino bajo tension (a) Médulo de Young (b) Resistencia a la traccién.
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Como se sefalé antes, si bien la mejora en las propiedades
mecanicas de la fibra individual o de la tela no es un factor determinante,
juega un rol importante en el aumento de propiedades finales del
compuesto, siendo las telas con tratamiento alcalino bajo tensién
durante 4 hs. las de mejores propiedades mecanicas, como se demostré
en los ensayos realizados a las telas (seccién 1.3).

Por lo tanto, en lo que sigue solamente se considerara el
compuesto con tratamiento alcalino bajo tensién durante 4 hs.

En la Figura 2.9 se muestran las curvas tension verdadera-
deformacion verdadera para los compuestos con telas de yute con

distintos tratamientos y para la matriz sin refuerzo.
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Figura 2.9: Curvas tension verdadera-deformacion verdadera para los compuestos
yute-viniléster con telas con distintos tratamientos y para la matriz sin refuerzo.

Se puede observar en la Figura 2.9 que, exceptuando el
compuesto con fibras acetiladas y la matriz pura, todos los compuestos
exhiben cierto grado de no-linealidad en las curvas tension-deformacion,
probablemente debido a la aparicibn de dafo incipiente como
microfisuracién de la matriz, falla de las fibras o arranque de las mismas

de la matriz (“pull out)’. En todos los casos, se observd una caida
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abrupta en los valores de carga luego de la fractura lo que sugiere
colapso simultaneo de las fibras y la matriz.

En el caso del compuesto con fibras acetiladas, el despegue
prematuro de las mechas completas, (como se vera mas adelante)
impidi6 el desarrollo de los mecanismos de dafio mencionados antes.
Por otro lado, la matriz sin refuerzo presenta valores significativamente
inferiores de resistencia a la traccion y rigidez respecto de los
compuestos y una marcada linealidad en el registro producto de la

ausencia del refuerzo y los mecanismos asociados al mismo.

R
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N
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Matriz Lavadas Tratamiento alcalino conv. Acetilado Tratamiento alcalino bajo tension

Sistema

Figura 2.10: M6dulo de Young para los distintos compuestos y la matriz sin refuerzo.

La Figura 2.10 presenta los valores de moddulo de Young
obtenidos para los distintos compuestos y la matriz viniléster.

Los compuestos, independientemente del tratamiento efectuado a
las telas mostraron valores de médulo superiores a los de la matriz. Por
otro lado, los compuestos con fibras lavadas presentaron valores de
rigidez ligeramente superiores a los de los compuestos con telas con

tratamiento alcalino convencional y con telas acetiladas.
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Se ha reportado anteriormente el efecto del tratamiento alcalino
en fibras (Mukherjee et. al.,1993) y mechas (Plackett y Vazquez, 2004)
como un incremento en el médulo elastico de las fibras.

En el caso de los tratamientos alcalinos la reaccion esperada es
la siguiente:

Fibra - OH + Na(OH) > Fibra- O-Na* + H.O

Asimismo, en el caso del tratamiento alcalino convencional, se
espera un incremento en la cantidad de grupos oxidrilos (OH) expuestos
debido al cambio del angulo de espiral (Gassan y Bledzki, 1999 (b)).
Estas fibras, con mayor cantidad de grupos OH son mas compatibles
con la matriz que las fibras sin tratar (Ray et. al., 2002 (a)).

Sin embargo, esta bien establecido en la literatura (Cyras et. al.,
2004) que los factores mencionados no son los Unicos determinantes de
las propiedades finales del material compuesto, como se senal6 antes.

Para tratar de explicar el efecto perjudicial del tratamiento alcalino
convencional realizado aqui, se realizaron también ensayos de traccidon
a las telas con tratamiento alcalino convencional a distintos tiempos
(Figura 2.11). Se observo que evidentemente el tiempo de 24 hs. result6
excesivo y las telas con menores tiempos de tratamiento exihibieron
mayor rigidez. En consecuencia, el menor valor de modulo de los
compuestos con telas tratadas con alcali sin tensién respecto al

compuesto con telas lavadas podria atribuirse a este efecto.
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Figura 2.11: Complianza de las telas estudiadas. a: telas con tratamiento

alcalino sin tensién. Los nimeros indican el tiempo en horas de exposicion al
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Sin embargo, en ningun caso las telas con el tratamiento alcalino

convencional alcanzaron la rigidez obtenida con el nuevo tratamiento

alcalino bajo tensién 6ptimo (4hs). (Figura 2.11)

Para los compuestos reforzados con fibras acetiladas no se

encontrd una mejora en la rigidez. Mas aun, el médulo de este material

resultdé el menor entre los compuestos con fibras tratadas.

En el caso de la acetilaciéon existe la siguiente reaccion quimica:

(CH5CO),0

Fibra - OH + CH3COOH
H+

—> Fibra - O-C=0(CHj) + H;0

El efecto negativo de la acetilacion en la rigidez del material se

explica, en parte, por un dafo en la estructura de la fibra

En el caso de los compuestos reforzados con telas tratadas con

alcali bajo tension durante 4 hs., en cambio, se aprecia un marcado

aumento en el médulo (22% respecto al compuesto con fibras lavadas).

Este aumento se atribuye a una mejor conservacion de la estructura de
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la fibra promovida por el tratamiento, y a una mayor exposicion de
grupos (OH).
En la Figura 2.12 se aprecian los resultados obtenidos para la

resistencia a la traccion de los diferentes compuestos y de la matriz.
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Matriz Lavadas Alcalino 24 hs Acetilado Alcalino tension 4 hs.
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Figura 2.12: Resistencia a la traccién para los compuestos y para la matriz sin

refuerzo.

En la figura anterior no se observan diferencias significativas en
los valores de resistencia a la traccién para los materiales reforzados
(respecto a la matriz), exceptuando los que poseen telas con tratamiento
alcalino bajo tensién durante 4 hs que presentan mayor resistencia y los
compuestos con telas acetiladas que exhiben la menor resistencia a la
traccién. Una marcada disminucién en la adhesién, como consecuencia
de que el tratamiento reemplaza grupos hidroxilos por grupos acetilos, lo
que reduce la concentracion de grupos OH y situa grupos voluminosos
en los extremos de la estructura seria responsable de la menor
resistencia del compuesto con telas acetiladas.

En los compuestos con telas con tratamiento alcalino
convencional y acetilacion los diferentes factores que existen tales como
inferiores propiedades mecanicas de las fibras, disminucion de la
adhesién interfacial, dano a la estructura de las fibras y las mechas, no
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aparecen en el nuevo tratamiento alcalino bajo tensién. En contrapartida,
este nuevo tratamiento mejora las propiedades mecanicas de las fibras y
promueve la conservacion de la estructura tanto de las fibras
elementales como de las mechas.

Los resultados obtenidos en traccién sugieren que el tiempo de
tratamiento alcalino convencional utilizado (24 hs.) resulté demasiado
prolongado promoviendo una remocion excesiva del material cementicio
y un dafo a nivel morfolégico de las fibras, que contrarresta los efectos
beneficiosos reportados por otros autores.

2.3.2 Analisis de las superficies de fractura de
las probetas de traccion

La Figura 2.13 muestra las micrografias obtenidas por
microscopia electrénica de barrido (SEM) de las superficies de fractura
de las probetas de los distintos compuestos ensayadas en traccion.
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Figura 2.13: Micrografias obtenidas por SEM de las superficies de fractura de
las probetas ensayadas en traccion. (a) Compuesto con telas lavadas. (b) Compuesto
con telas con tratamiento alcalino convencional. (c) Compuesto con telas acetiladas..

(d) Compuesto con telas con tratamiento alcalino bajo tension 4 hs.

En todos los casos se observa que las fibras alineadas con la
direccién de carga se despegan y arrancan (“pull-out’) de la matriz.

Este fendmeno se debe a que las fibras no se rompen
necesariamente en el lugar donde se produce la fractura de la matriz,
como consecuencia de que la resistencia de las fibras esta dada por
factores tales como la presencia de impurezas o concentradores de
tensiones que se presentan de manera aleatoria. Las primeras fases del
mecanismo del despegue-arranque o (“pull-out”’) se esquematizan en la
Figura 2.14.
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Figura 2.14: Mecanismo de pull-out de las fibras: a) la fisura se encuentra con
la fibra que la puentea y se genera un despegue parcial. Al mismo tiempo en otra zona
de la fibra se genera la fisura que inicia la rotura de la fibra. b) La fisura, el despegue y

la rotura de la fibra avanzan. c) Finalmente la fibra se corta y comienza el arranque.

Tomada y modificada de “Loading bearing fibre composites” M. Pigott, (2002)

Si la adhesién fibra-matriz es lo suficientemente baja, se produce
un despegue gradual de la fibra, y cuando esta finalmente se rompe, un
deslizamiento con roce y arranque parcial de las fibras de la matriz, con
el consiguiente aumento en el consumo de energia de fractura.

Si la adhesion fibra-matriz es demasiado alta este fenémeno no
se produce y la fisura corta al ras a las fibras que se le interponen.

Por lo tanto, en cuanto a la adhesion fibra-matriz se busca un
valor lo suficientemente bajo como para producir este fenédmeno y darle
al mismo una cierta longitud a fin de maximizar su efecto. Pero a la vez,
la adhesién debe ser lo suficientemente alta para que este mecanismo
involucre un consumo considerable de energia durante su desarrollo.

En el caso de los compuestos con telas sin tratar, y con
tratamiento alcalino bajo tension durante 4 hs. (Figura 2.13 d), la longitud
de “pull out” es mayor que para el resto de los compuestos analizados.
En el compuesto con telas con tratamiento alcalino convencional (Figura
2.13 b) se aprecia una gran cantidad de fibras individuales arrancadas, y
menor longitud de “pull out”. Asimismo, para este compuesto se observa

pull out de las fibras elementales de la matriz de hemicelulosa y lignina.
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Para el compuesto con telas acetiladas, (Figura 2.13 ¢) se puede
apreciar que la longitud de pull out es pequefia, como se sefalé antes.
Ademas, en la vista global de la Figura 2.15 se puede observar el
arranque de la mecha completa de la matriz viniléster, lo que obstruye el
“pull-out” individual de las fibras.

o Z8Bxm

Figura 2.15: Vista global del compuesto con fibras acetiladas

En la Figura 2.16 se presentan vistas mas cercanas de la Figura
2.13. La mejor adhesién fibra-matriz se obtuvo para los compuestos con
telas con tratamiento alcalino bajo tension durante 4 hs (Figura 2.16 d),
como se desprende de la ausencia de espacio libre entre las fibras y la
matriz. Sin embargo, independientemente del tratamiento utilizado, las
fibras de yute no presentan restos de matriz en su superficie, indicando

una interaccién fibra-matriz relativamente pobre en todos los casos.
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d)
Figura 2.16: vistas mas cercanas de la figura 2.13. (a) Compuesto con telas
lavadas. (b). Compuesto con telas con tratamiento alcalino (c). Compuesto con telas

acetiladas. (d) Compuesto con telas con tratamiento alcalino bajo tension durante 4 hs.

Las fibras con tratamiento alcalino convencional y las acetiladas
se muestran notablemente mas desfibriladas debido a la extraccién de
material cementicio durante estos tratamientos (George et. al., 2001). Se
evidencia un colapso en la estructura celular después del tratamiento, en
concordancia con lo reportado en la literatura por otros autores (Cyras
et. al., 2004).
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Si bien se espera en ambos casos (tratamiento alcalino
convencional y acetilacion) una mejora en las propiedades, dada la
mayor exposicion de fibras a la matriz y el anclaje mecanico de las fibras
(Li et al., 2005), en nuestro caso, este efecto probablemente es
enmascarado por una mayor pérdida de propiedades debido al dafio
provocado a las fibras. Por su parte, las telas tratadas con tratamiento
alcalino bajo tension conservan la estructura de las fibras presentando

una estructura mas compacta, sin mostrar dano en las paredes fibrilares.

2.3.3 Ensayo de viga corta

En los ensayos de viga corta realizados para caracterizar las
propiedades interfaciales no se pudo lograr el tipo de fractura requerido
para validar los resultados: falla por delaminacion (Botello et. al., 2003).
La falla ocurre, en cambio, en flexidon por ruptura simultdnea de fibras y
“pull out”. Sin embargo, los valores obtenidos pueden ser tomados como
orientativos de las propiedades interfaciales. Los resultados se muestran
en la Tabla 2.1.

Compuestos con ILLS aparente

diferentes refuerzos (N/m?)

Telas lavadas 6,6 £0,3

Telas con tratamiento | 7.1 + 0,3

alcalino convencional

Telas acetiladas 7.1 +0,8

Telas con tratamiento | 7.8 + 0.6
alcalino bajo tension
(4hs)

Tabla 2.1: Resultados de ensayos de viga corta

En la tabla anterior se observa que los distintos tratamientos
conducen a una mejora en las propiedades interfaciales respecto a los
compuestos con telas lavadas, siendo el nuevo tratamiento alcalino bajo

tension el que promueve mejores propiedades interfaciales, en
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correspondencia con las observaciones microscépicas de las superficies

de fractura.

2.3.4 Ensayos de corte en compresion (CST)

Los ensayos de corte en compresidon fueron realizados sobre los
compuestos con telas sin lavar y compuestos con telas con tratamiento
alcalino bajo tension durante 4 hs., dado que este es el sistema que
presentd la mejor combinacion en las propiedades estudiadas hasta el
momento, y la comparacion se realiza con los compuestos con telas sin
tratar.

Los valores obtenidos en los ensayos de corte en compresion se
muestran en la Figura 2.17.
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Figura 2.17: Resistencia al corte aparente para los compuestos con telas

lavadas y con telas con tratamiento alcalino bajo tensién durante 4 hs.

Como se aprecia en la figura anterior, se logré una ligera mejora
en el valor de resistencia aparente al corte para el compuesto con telas
tratada con alcali bajo tensién, y con ello, la consiguiente mejora en la
adhesién interfacial.

Con el tratamiento alcalino se espera un incremento en la
concentracion y mayor exposicion de grupos OH, asi como también,
cambios de angulo de espiral (Mukherjee et. al. 1993), como se sefalé
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antes. Este ultimo efecto se cree es mayor en el caso del tratamiento
alcalino bajo tensién utilizado en este trabajo. Todo esto conlleva a una
mayor compatibilidad entre las fibras de yute y la resina viniléster, y con
ello a una mayor capacidad de transferencia de carga entre la matriz y el
refuerzo.

2.3.5 Ensayos de fractura intralaminar

Los resultados de los ensayos de fractura intralaminar se
observan en la Figura 2.18 a y b para el factor critico de intensidad de
tensiones (Kic) y la tasa critica de liberacion de energia (Gig),
respectivamente.
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Figura 2.18: (a) Factor critico de intensidad de tensiones K¢ para la matriz
viniléster, compuesto con telas lavadas y con telas con tratamiento alcalino bajo
tension. (b) Energia de fractura Gic para la matriz vinieléster, compuesto con telas

lavadas y con telas con tratamiento alcalino bajo tensién.

Es posible observar en la Figura 2.18 a, que el factor critico de
intensidad de tensiones (Kj¢) para el compuesto con telas tratadas con
alcali bajo tension no varia significativamente respecto del compuesto
con telas lavadas. El tratamiento alcalino bajo tension, por un lado,
promueve una mejor conservacion de la estructura de las mechas dando
lugar a zonas ricas en matriz donde la fisura puede propagar con
facilidad (matriz fragil) y zonas ricas en refuerzo donde se dificulta el
crecimiento de fisura. A la vez, dicho tratamiento, mejora las
propiedades del refuerzo (resistencia) aumentando el esfuerzo requerido
para propagar la fisura y contribuyendo a un aumento en el valor de Kic.
Asi, estos dos efectos se compensan para dar valores similares de
tenacidad a la fractura para los compuestos con telas tratadas con alcali
bajo tension y sin tratar. En las telas lavadas (sin tratar), la mayor
defibrilaciéon trae aparejada la presencia de un gran numero de fibras
mas débiles que obstruyen la propagacion de la fisura.

Cabe destacar ademas que los compuestos poseen valores de

Kic significativamente superiores al de la matriz.
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En la figura 2.18 b se observan los valores del parametro Gic. Los
compuestos exhiben valores de energia de fractura muy superiores al de
la matriz, siendo el compuesto con fibras lavadas el de mayor valor de
Gic. Esto puede explicarse nuevamente en términos de la morfologia
observada en las superficies de fractura de los distintos compuestos. La
mayor conservacion de la estructura de las fibras y la mejor adhesion
interfacial inducidas por el tratamiento alcalino bajo tensién, se aprecia
en las micrografias de la Figura 2.19 donde la a corresponde a la
superficie de fractura del compuesto con telas lavadas y la b al
compuesto con fibras tratadas con élcali bajo tensién. En la primera
figura se aprecia mayor defibrilacién en el compuesto con telas lavadas,
que contribuye al desarrollo de los mecanismos de aumento de
tenacidad. En el compuesto con telas tratadas, en cambio, la adhesion
es mayor y la defibrilacion menor.

El importante aumento en los parametros de fractura encontrado
con el agregado de telas de yute (respecto a la matriz sin refuerzo),
independientemente si las telas son tratadas o no, pone de manifiesto el
efecto beneficioso de este refuerzo sobre el comportamiento a la fractura

del material.
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Figura 2.19: Micrografias de las superficies de fractura de las probetas SENB
(a) Compuesto con telas sin tratar. (b) Compuesto con telas tratadas con alcali bajo

tension.

El comportamiento durante la etapa de propagacion de la fisura,
difiere también entre el compuesto con telas lavadas y el compuesto con
telas tratadas con &lcali bajo tension. Los registros carga-
desplazamiento representativos de ambos comportamientos se pueden
apreciar en la Figura 2.20. En la misma se observa una caida brusca en
la carga para el compuesto con fibras tratadas con propagacion de fisura
tipo “stick-slip”, caracterizada por el frenado y aceleracion brusca del
frente de fisura. Esto se corresponde con la existencia de zonas ricas en
matriz y zonas ricas en fibras bien diferenciadas. En el compuesto con
fibras lavadas, en cambio, la propagacion se produce en forma mas
controlada y la caida de la carga hasta cero es gradual.
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Figura 2.20: Registros carga-desplazamiento para el compuesto con telas sin
tratar y el compuesto con telas tratadas con alcali bajo tensién durante 4 hs.

Este comportamiento es atribuido nuevamente a la mayor
defibrilacién en el compuesto sin tratar, que conduce a un camino mas
tortuoso para la propagacién de la fisura, con un consiguiente aumento
en la superficie de fractura, y en el fendmeno de “splitting” o divisién de
las fibras. En consecuencia, aumenta la energia consumida hasta la
fractura (Silva et. al. 2006, Ray et. al 2002(b)).

2.3.6 Ensayos de delaminacion

En los ensayos de delaminacidon se presentaron dificultades
experimentales, ya que el modo de falla dominante del material no es el
de separaciéon de laminas o delaminacion. Se observdé en cambio, la
fractura por flexién de los brazos de la probeta. La norma ASTM D5518-
85 prevé este tipo de falla para materiales con alta resistencia en el
sentido del espesor del laminado, por lo que se realizaron
modificaciones en la geometria para tratar de solucionar este problema.

Estas modificaciones se centraron en el aumento del espesor de
los brazos de la probeta, y la reduccion de la longitud del defecto
iniciador. Asi se comenz6 con probetas de 3 mm de espesor y se
aumentd gradualmente el mismo hasta llegar a los 10 mm. Un registro
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carga-desplazamiento tipico obtenido en ensayos de delaminacién en
modo | se observa en la Figura 2.21.
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Figura 2.21: Registro carga-desplazamiento para un ensayo de delaminacion

Con estas modificaciones, sin embargo, no se lograron alcanzar
longitudes de delaminacién superiores a los 10 mm. ElI fenémeno
dominante durante la fractura del compuesto es el salto de fisura entre
laminas o “crack jumping” (Choi et al.,1999) tal como se aprecia en la
foto de la Figura 2.22.

“Crack Inicio de la
Jjumping” fractura

Figura 2.22: Probeta de delaminaciéon ensayada
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Los resultados obtenidos para estos ensayos, sin importar el
refuerzo utilizado, demuestran que la delaminaciéon no es el mecanismo
de falla dominante en estos materiales, como se senal6 antes. En
consecuencia, el ensayo de delaminacion no fue tenido en cuenta para

caracterizar los materiales en lo que sigue.

3. Conclusiones

En la primera parte del capitulo se presentaron los tratamientos
realizados sobre las telas de yute que se utilizaron como refuerzo de los
materiales compuestos. Se emplearon tratamientos tanto tradicionales
como el tratamiento alcalino convencional y la acetilacién y se propuso
un tratamiento nuevo: el tratamiento alcalino bajo tension.

En el caso del tratamiento alcalino bajo tensién se realizé un
estudio del efecto del tiempo de tratamiento sobre las propiedades
mecanicas de las telas, resultando los tiempos de 4 y 24 hs los que
confirieron mejores caracteristicas a las fibras, tales como rigidez y
conservacion macroscépica de la estructura.

Ademas, en todos los casos se determiné la calidad de las fibras
resultantes por medio del indice TEX, encontrandose que todos los
tratamientos realizados a las telas conducen a una pérdida del material
cementicio de las fibras.

En el caso de las fibras sometidas a tratamiento alcalino bajo
tension durante de 4 y 24 hs. se realizd el analisis de cristalinidad por
difraccion de rayos X, observandose importantes aumentos en el indice
de cristalinidad inducidos por dicho tratamiento.

De los ensayos precedentes se concluyé que el tiempo de
tratamiento alcalino bajo tensién a utilizar seria de 4 hs., por haberse
encontrado para el mismo la mejor respuesta mecanica de las fibras,
ademas de ser un valor de tiempo de tratamiento mas conveniente que
el mismo tratamiento durante 24 hs. Esto se corrobor6 luego mediante
ensayos de traccién de los compuestos respectivos.

Como conclusion general de la primera parte del capitulo, se logré

un conocimiento importante de las telas previo a su incorporaciéon a la
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matriz para realizar los compuestos, y se implementd un nuevo
tratamiento cuyo efecto en el refuerzo también fue estudiado.

En la segunda parte, se estudié el comportamiento mecanico
exhibido por compuestos yute-viniléster con telas lavadas y tratadas con
tratamientos convencionales tales como el tratamiento alcalino
convencional y la acetilacién, y con el nuevo tratamiento con alcali bajo
tensién. Dicho comportamiento se halla en concordancia con las
observaciones de las superficies de fractura. El mejor comportamiento a
traccion fue exhibido por los compuestos con fibras tratadas con alcali
bajo tensién durante 4 hs., lo que se atribuyd a mejores propiedades
mecanicas de la fibra, a una conservacién mayor de su estructura y a
una buena adhesion tanto entre la fibra y la matriz como entre los
componentes dentro de las fibras.

Finalmente, se realizaron ensayos a fin de caracterizar las
propiedades interfaciales y las propiedades de fractura de los
compuestos. De los mismos se concluyd que el tratamiento alcalino bajo
tension mejora la adhesion interfacial y conduce a compuestos con
propiedades de fractura similares o ligeramente inferiores a los
compuestos con telas lavadas. El comportamiento a fractura de los
diferentes compuestos se explico en funcién de la morfologia de las

superficies de fractura.
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lll- Materiales compuestos viniléster- ceniza

de madera

1. Introduccion

El desarrollo de materiales compuestos tradicionales tales como
los polimeros reforzados con particulas rigidas es y ha sido un tema de
gran interés en la literatura (Vallo, 1992, Bose et. al., 2004, Stefani et.
al., 2006, Stefani et. al., 2005, Chaudhary et. al., 2004, Wang et. al.,
2004). Originariamente, las cargas se agregaban para disminuir el costo
del material pero debido a la necesidad de satisfacer requerimientos
cada vez mas exigentes, se hizo necesaria la utilizacion de todas las
posibles ventajas de dichas cargas (Moczdé y Pukanszky, 2008,
Pukéanszky, 1995).

Las propiedades de los sistemas poliméricos heterogéneos estan
determinadas por 4 factores: las propiedades de los componentes, la
composicidn, la estructura, y las interacciones interfaciales.(Pukanszky,
1995). Recientemente Mo6cz6 y Pukanszky (Méczé y Pukanszky, 2008),
han publicado una excelente revisidon donde discuten estos aspectos en
el caso de micro y nano compuestos de matriz polimérica.

En este capitulo se describe el desarrollo y la caracterizacion
mecanica de materiales compuestos de matriz viniléster reforzada con
una segunda fase rigida micro-particulada: ceniza de madera.

La eleccién de las particulas de ceniza de madera como refuerzo
surge a partir de una cooperacion con la Universidad Politécnica de la
Corufa (Espana) en la que se lleva a cabo el estudio de la utilizaciéon de
cenizas de madera provenientes de la industria, como refuerzo de
distintos tipos de materiales poliméricos, tanto termorrigidos como
termoplasticos.

La utilizacibn de cenizas como refuerzo en materiales

compuestos requiere del conocimiento de sus propiedades fisicas y sus
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caracteristicas morfologicas. En este trabajo se determinaron algunas de
esas caracteristicas, tales como la distribucion de tamafno de particula,
la superficie especifica y la densidad de los refuerzos. A fin de conocer
las composiciones de las fases presentes en la ceniza se realiz6 el
andlisis por difracciéon de rayos X de las mismas.

Finalmente, se estudi6 el comportamiento a deformacién y
fractura de compuestos viniléster/ceniza con distintos contenidos de
refuerzo. Los resultados obtenidos se compararon con los
correspondientes a un material compuesto de matriz viniléster reforzada

con un refuerzo tradicional: microesferas de vidrio.

2. Experimental

2.1 Obtencion de los compuestos viniléster-ceniza de madera

Se empleé como matriz una resina viniléster (Derakane
Momentum 411-350 de Dow, provista por Poliresinas San Luis, Buenos
Aires, Argentina), un catalizador (peroxido de metiletiicetona MEKP) en
una proporcion en peso de 1:0.05. y un acelerador (Naftanato de
Cobalto NafCo) en una proporcién en peso de 1:0.01.

Las cenizas de madera provenientes de la biomasa forestal
fueron recibidas directamente del horno de incineracién y presentaron
una amplia distribucién de tamarnos, presencia de aglomerados y partes
con incineracién insuficiente. Por ello, surgi6 la necesidad de tamizar el
refuerzo previamente a su incorporaciéon al compuesto. Esto se realiz6
mediante la utilizacibn de una torre de tamizado, con tamices
sucesivamente menores hasta una malla minima de 20 um.

Para poder comparar con refuerzos microparticulados
tradicionales, se emplearon también como refuerzo microesferas de
vidrio comerciales (Pecinelec, Argentina) con un diametro nominal de 80
um. Se mezclaron los refuerzos y la resina viniléster en cantidades
conocidas con el catalizador y acelerador. Posteriormente, se vertieron
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las mezclas entre placas de vidrio (Gianotti et. al., 2005) dejando curar a
temperatura ambiente por espacio de 24 hs para luego realizar un
poscurado en estufa a 140 °C durante 3 hs.

La eleccion del cambio en las condiciones de curado respecto a la
utilizada para preparar los compuestos yute-viniléster analizados en el
Capitulo 2, responde a la dificultad de obtener compuestos con ceniza
de madera (sobre todo para altos contenidos de refuerzo) con porosidad
reducida con el curado antes utilizado. Es importante mencionar que no
se apreciaron diferencias significativas en las propiedades mecanicas de
la matriz como consecuencia del cambio de ciclo de curado, tal como se
vera en el Capitulo 4.

Los contenidos finales en peso de refuerzo fueron de 10, 20, 30,
y 40 % para las cenizas de madera y 20 % para las microesferas de
vidrio.

Se prepararon placas cuadradas de 100 x 150 x 5 mm?® y cilindros
de 6,5 mm de diametro y 50 mm de altura.

2.2 Determinacion de la distribucion de tamanos de particula

Con la finalidad de determinar la distribucién de tamaros de
particula de ambos refuerzos: ceniza y microesferas de vidrio, se
tomaron fotografias por medio de microscopia electrénica de barrido
SEM (“scanning electron microscopy”). A partir de las mismas y
mediante un software de procesamiento de imagenes se obtuvo la

distribucién de tamanos de particula para ambos refuerzos.
2.3 Analisis por difraccion de rayos X de la ceniza

Para identificar las fases cristalinas y amorfas presentes en las
particulas de ceniza, se realizaron estudios de difraccion de rayos X
sobre las mismas en un equipo Phillips PW 1050/25 operando en un

rango de 20 de 5° a 70° a temperatura ambiente.
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La velocidad de barrido fue de 1¥min y la radiacién utilizada fue
de CuKa.

2.4 Determinacion de la densidad de las cenizas y las
microesferas de vidrio

Se realizaron ensayos de picnometria segun la norma ASTM
D792-93 para determinar la densidad de los refuerzos utilizados.

2.5 Determinacion de la superficie especifica

La determinacion de la superficie especifica de las particulas de
ceniza y las microesferas de vidrio se llevé a cabo mediante adsorcion
de vapor de agua (Lombardi et. al., 2001) en el CETMIC, Gonnet
(Argentina).

2.6 Ensayos de Calorimetria Diferencial de Barrido

Se evalud la temperatura de transicion vitrea (T4) de los distintos
compuestos obtenidos y la matriz viniléster por medio de Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) en un calorimetro Perkin Elmer Pyris 1 a

una velocidad de calentamiento de 5°C/min entre 25°C y 180°C

2.7 Ensayos de compresion uniaxial

Con la finalidad de conocer el comportamiento a deformacién de
los compuestos se realizaron ensayos de compresiéon uniaxial.

Las probetas utilizadas fueron cilindros de 6.5 mm de diametro
maquinados a una altura de 10 mm. Los mismos se ensayaron en el
dinamoémetro Instron 4467 a una velocidad de 1 mm/min siguiendo las

recomendaciones de la norma ASTM D695M-91.
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A partir de estos ensayos, se obtuvieron las curvas tension
verdadera-deformacion verdadera y se determind el modulo y la tension
de fluencia de los distintos materiales estudiados.

2.8 Ensayos de fractura

Para caracterizar el comportamiento a la fractura de los
materiales, se realizaron ensayos de flexion en 3 puntos sobre probetas
tipo SENB (“single edge notched bending”) de 12 x 5 x 52 mm?® en el
dinamoémetro INSTRON antes mencionado a 1 mm/min de acuerdo con
la norma ASTM D5045-93.

Se cortaron probetas a partir de las placas obtenidas por colada.
Se maquinaron las entallas y luego se desliz6 una hoja de bisturi nueva
a cada una a fin de lograr una entalla aguda. Las relaciones profundidad
de entalla/ancho (a/W), espesor/ancho (B/W), y distancia entre
apoyos/ancho (S/W), se mantuvieron en 0.5, 0.5 y 4, respectivamente.

De estos ensayos se obtuvieron el factor critico de intensidad de
tensiones (Kic) y la tasa critica de liberacidén de energia (Gic) tal como se
describié en el capitulo introductorio.

2.9 Analisis de las superficies de fractura

Las superficies de fractura de las muestras SENB fueron
observadas con un microscopio electronico JEOL JSM-6460LV a fin de
identificar los mecanismos de dafo intervinientes en los materiales
compuestos particulados estudiados. Asimismo se realiz6 un ensayo de
EDS (“energy dispersive X-ray spectroscopy”) para determinar los

elementos presentes en la interfase de existir la misma.
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3. Resultados
3.1 Caracterizacion de los refuerzos

En la figura 3.1 a y b se observan las micrografias
correspondientes a las particulas de ceniza y las microesferas de vidrio
con una magnificacién de 100x, respectivamente.

Figura 3.1. Micrografias obtenidas por SEM. a) Particulas de ceniza (100X), b)
microesferas de vidrio (100X).

En la Figura 3.1 a se destaca la presencia de particulas de ceniza

de formas irregulares por lo que para el célculo de tamafo de particula
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se optd por el célculo del radio medio, que es el promedio entre el radio
maximo y el minimo.

Por el contrario, las microesferas de vidrio son soélidas y
perfectamente esféricas, Figura 3.1 b.

De las imagenes anteriores se relevaron los tamafnos de
particula. Sus distribuciones se muestran en la figura 3.2 a 'y b para las

particulas de ceniza y las microesferas de vidrio, respectivamente.
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Figura 3.2: Distribucién de tamafios. a) Particulas de ceniza. b) Microesferas
de vidrio.

Se observa claramente que la distribucién de tamanos de las
particulas de ceniza se centra en tamarnos de particula entre 11 y 20 um
con alrededor de un 45 % de particulas comprendidas en ese rango y
solamente un 6,2 % de particulas con dimensiones superiores a los 30
um. Por otro lado, en el caso de las microesferas de vidrio la distribucion
se centra en el valor de 80 um declarado por el fabricante (Figura 3.2 b).

Los resultados del andlisis por difraccion de rayos X de la ceniza
se muestran en la Figura 3.3. En la misma, los picos observados se
pudieron identificar como cuarzo (SiOy) y cianita (AlLSiOs). Se
supusieron solamente estos componentes cristalinos, ya que la posible

presencia de otros aluminosilicatos se desprecié dada la baja intensidad
de los picos.

Ariel Stocchi 95



Tesis doctoral

600
cuarzo

500

400

cianita
300

Intensidad (c.p.s)

200

100

0 —
10 20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.3: Difractograma obtenido para las cenizas utilizadas.

El célculo de las cantidades relativas de fases amorfas y
cristalinas fue posible mediante la comparacion de las areas de los picos
anchos (fases vitreas) y los picos agudos (fases cristalinas), luego de la
sustraccion de la intensidad de fondo.

Asimismo, para la identificacion de las cantidades relativas de los
componentes presentes en la ceniza, se procedié a la toma de una
muestra de cuarzo patréon que se sometié a un estudio de difraccién de
rayos X. El valor de intensidad del pico se supuso igual al de una
muestra 100% pura de cuarzo y por comparacion, se obtuvo la cantidad
de cuarzo cristalino presente en la muestra de ceniza. Con este valor y
los datos de fases cristalina y amorfa del difractograma de la ceniza, y
suponiendo que la fase cristalina sélo consta de cuarzo y cianita, se
obtuvieron las cantidades relativas de cada componente.

Finalmente, se determiné el porcentaje en volumen de cada fase
presente en la ceniza. Para ello se adoptaron densidades de 2,65 g/cm?®
para el cuarzo, 3,58 g/cm® para la cianita y 2,50 g/cm® para la fase
vitrea tomadas de la literatura (Chung, 1974).
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Los resultados obtenidos se muestran en la tabla siguiente.

Total fase vitrea
(%) en volumen

Total fase cristalina
(%) en volumen

Cuarzo
(%) en volumen

Cianita
(%) en volumen

80,3

19,7

2,7

17,0

Tabla 3.1: Fases y cantidades relativas de los distintos componentes
encontrados en la ceniza.

A partir de ensayos de picnometria se determind para las

microesferas de vidrio una densidad de 2,54 g/cm?® mientras que para

las cenizas, un valor de 2,20 g/cm®.

A fin de conocer los porcentajes en volumen de refuerzo

empleado, se utilizaron los valores de densidad previamente calculados.

Los resultados se presentan en la tabla 3.2 a y b para los compuestos

con ceniza de madera y el compuesto con microesferas de vidrio,

respectivamente.
Ceniza Ceniza
% enpeso| % en volumen
10 5,39
20 11,37
30 18,04
40 25,50
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Microesferas | Microesferas
de vidrio de vidrio
% en peso % en volumen
20 9,31

b)

Tabla 3.2: Comparacién entre los porcentajes en peso y volumen de refuerzo
presentes en los compuestos. a) Compuestos con ceniza. b) Compuesto con

microesferas de vidrio.

La superficie especifica de los refuerzos determinada por
adsorciéon de vapor de agua (Lombardi et. al., 2001) resulté igual a 79
m?g y 8 m?g para las cenizas y las microesferas de vidrio,

respectivamente.

3.2 Temperatura de transicion vitrea de los compuestos
particulados

La Tabla 3.3 muestra los valores de temperatura de transicion
vitrea (Ty) de los distintos compuestos y la matriz sin refuerzo obtenidos
por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Se observa que los
valores de T, de todos los compuestos resultaron levemente superiores
al de la matriz sin refuerzo, tanto en el caso de las microesferas de vidrio
como de las particulas de ceniza de madera. Ademas, en este Ultimo
caso, el aumento de la temperatura de transicion vitrea es mayor a
medida que aumenta el contenido de ceniza.

Se ha reportado en la literatura la formacién de una capa de
polimero inmovilizada alrededor de las particulas de refuerzo para
diferentes compuestos (Johnsen et. al., 2007). Se espera que la
presencia de esta capa incremente los valores de la temperatura de

transicion vitrea de los materiales.
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Material T, (°C)

Matriz viniléster 106,2

20 % en peso

microesferas 108,6
10 % en peso ceniza 108,6
20 % en peso ceniza 108.,4
30 % en peso ceniza 111,4
40 % en peso ceniza 115,4

Tabla 3.3: Temperaturas de transicién vitrea de los materiales estudiados.

De esta manera, el aumento de la T4 con la inclusién del refuerzo
evidenciaria la presencia de una capa de polimero inmovilizado
alrededor de las particulas en los compuestos aqui investigados.
Ademas, el aumento encontrado en los valores de T, podria deberse
también a cierta interaccion quimica entre el refuerzo y la matriz.
(Pukanszky et al., 1995). Se sabe que las interacciones fuertes pueden
causar un efecto de rigidizacion sobre el polimero de la matriz adyacente
a la interfase de las particulas (Stricker et. al., 1997, Nunez, 2005).

La presencia de la interfase se analizara en detalle mas adelante,
en la seccion 3.5 correspondiente al andlisis de las superficies de

fractura.

3.3 Comportamiento a la deformacion de los compuestos
particulados

La Figura 3.4 presenta curvas tipicas tensién verdadera -
deformacion verdadera para la matriz viniléster y los compuestos con

ceniza de madera y con microesferas de vidrio.
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Figura 3.4: Curvas tensién verdadera-deformacion verdadera de la matriz

viniléster y los diferentes compuestos particulados.

Tal como se observa en la figura anterior, todos los materiales
exhiben comportamiento ductil en compresién, caracterizado por la
respuesta lineal elastica inicial seguida por la fluencia, ablandamiento
por deformacion y finalmente, endurecimiento por deformacién.

Dado que las tensiones en los ensayos de compresion suprimen
la fractura en traccion, se observa fluencia para materiales que de otra
manera exhibirian comportamiento fragil (Arias et. al., 2003). Tal es el
caso de la matriz viniléster, que cuando fue ensayada en traccidbn mostré
un comportamiento marcadamente fragil, como se vi6 en el capitulo 2.

Es importante destacar que en el caso de los compuestos con 30
% y 40 % en peso de ceniza, la falla del material se produjo antes de
que se desarrollara considerable endurecimiento por deformacion. Este
hecho se asocia a una pérdida de homogeneidad en la dispersién de
particulas en el polimero para tales cantidades de refuerzo y/o a un
aumento en la porosidad. La Figura 3.5 presenta los valores de médulo
en compresién para la matriz sin modificar, la matriz reforzada con

distintos contenidos de ceniza y con microesferas de vidrio.
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Figura 3.5: Modulo en compresion para la matriz viniléster y los diferentes
compuestos particulados.

En los compuestos viniléster-ceniza de madera se puede
observar un gradual aumento en los valores de modulo en compresidn
conforme aumenta la cantidad de ceniza incorporada hasta un valor de
30 % en peso de ceniza. Este es un resultado previsible dada la
incorporacion al sistema de una segunda fase mas rigida que la matriz
viniléster (Szazdi et. al., 2001). El agregado de mas de 30 % en peso de
ceniza condujo a una leve disminucion en el médulo, probablemente
como consecuencia de peor dispersion de particulas en la matriz, y/o de
mayor porosidad. Una disminucién de la rigidez para altos contenidos de
refuerzo ha sido reportada en la literatura para compuestos de
polipropileno reforzado con harina de madera (Nufez, 2005) y atribuida,
en parte, a la existencia de huecos en la matriz.

La incorporacién de 20 % en peso de microesferas de vidrio
condujo s6lo a un aumento moderado en el modulo (Figura 3.5).
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Es importante destacar que en todos los casos los compuestos
presentaron valores de médulo superiores a los de la matriz sin refuerzo.

Por otra parte, se puede observar en la Figura 3.6 una leve
disminucién en los valores de tension de fluencia a medida que se
agregan mayores cantidades de refuerzo (ceniza de madera). Esto
indica que el agregado de la segunda fase particulada favorece la
deformacion plastica del material.

105

o] ® %

©
a
1
HlH

Tensién de fluencia en compresién (MPa)
HIH

©
o

T T T T T T T T
vinilester 20% micr. vidrio 10 % cen 20 % cen 30 % cen 40 % cen

material

Figura 3.6: Tension de fluencia de la matriz viniléster y los diferentes
compuestos particulados.

3.4 Comportamiento a la fractura de los compuestos

particulados

Los registros carga-desplazamiento obtenidos en ensayos de
fractura sobre probetas SENB de la matriz viniléster y los distintos
compuestos se muestran en la Figura 3.7. Se observa claramente, que
tanto la matriz viniléster como los compuestos exhiben comportamiento
casi lineal hasta carga maxima y fallan por fractura inestable,
presentando una caida abrupta de la carga hasta cero. Por lo tanto,
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solamente se pueden obtener valores de parametros de iniciacién de
fractura.

140 4 '-r'.l' lastar
10 % | ceriza
b - N\
120 20 % ceniza \
T 30 % cernza / |
40 % o ceniza yd
100+ 0% microesferas
] /
z 71
= 80+
]
=
[3¥]
O 60
40
20
0 -
—
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Desplazamiento (mm)
Figura 3.7: Curvas carga-desplazamiento obtenidas en los ensayos de fractura
Los valores del factor critico de intensidad de tensiones (Kic) y la

tasa critica de liberacién de energia (G,c) obtenidos se muestran en las
Figuras 3.8 y 3.9, respectivamente.

010 T T T T T T T T T
VE 20% micr vid 10% ceniza 20% ceniza 30% ceniza 40% ceniza

sistema

Figura 3.8. Factor critico de intensidad de tensiones (Kic) de la matriz viniléster

y los diferentes compuestos particulados.
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Figura 3.9. Tasa critica de liberaciéon de energia (G,c) de la matriz viniléster y
los diferentes compuestos particulados.

En las figuras anteriores se puede apreciar que tanto K;c como
Gic aumentan con el contenido de ceniza hasta alcanzar un maximo,
dado el crecimiento del numero de sitios capaces de inducir mecanismos
de aumento de tenacidad. Resultados similares han sido reportados en
la literatura para compuestos de epoxi reforzada con microesferas de
vidrio (Lee y Yee, 2000 (b)). La presencia de un maximo de K¢ con el
contenido de refuerzo ha sido atribuido por esos autores a las
microfisuras generadas por el despegue de las particulas de la matriz en
el vértice de la fisura, capaces de actuar como defectos que facilitan la
propagacion de la misma. A medida que aumenta el contenido de
refuerzo, la separacion entre particulas disminuye y aumenta el numero
de particulas que pueden despegarse de la matriz. En el mecanismo de
aumento de tenacidad por microfisuracién tipico (Faber y Evans, 1983),
la generacién de microfisuras en el vértice de la fisura se considera
favorable para el aumento de tenacidad, como se vié en el Capitulo 1
(Introduccién). Sin embargo, si la propagacion es inestable y las
microfisuras se orientan paralelas a la direccion de propagaciéon de la

fisura, el efecto perjudicial de las mismas puede predominar sobre los
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efectos favorables y puede conducir a una disminucion de la tenacidad a
la fractura.

Por otra parte, la incorporacibn de un 20 % en peso de
microesferas de vidrio a la matriz viniléster conduce a una disminucion
de los valores de Kic y Gic del material. Este fenédmeno puede ser
atribuido a la presencia de fisuras de tamano critico derivadas del
despegue de particulas de gran tamafio como las microesferas de vidrio
utilizadas en este trabajo, las que conducen a la falla prematura del
material (Wong et. al.,1999).

Cabe destacar ademas, que los compuestos reforzados con
particulas de ceniza presentan valores de tenacidad a la fractura
superiores a la matriz, llegando a obtenerse un aumento de Kic de hasta

un 250 % para el compuesto con 40 % en peso de ceniza.
3.5 Analisis de las superficies de fractura

Las micrografias obtenidas por SEM de las superficies de fractura
de las probetas SENB se muestran en la Figura 3.10 a-f. En la Figura
3.10 a y b se aprecian caracteristicas tipicas de la fractura de polimeros
termorrigidos sin modificar (Johnsen, et. al., 2005). Como por ejemplo,
una superficie lisa sin signos de deformacién plastica a gran escala
(Johnsen, et. al.,, 2007). También son visibles otras marcas como
“escalones” y cambios de nivel en la superficie de fractura. Las mismas
son causadas por una bifurcacién de la fisura debida a un exceso de
energia asociada con el crecimiento rapido de fisura en los materiales
fragiles. Estas observaciones se corresponden con el bajo valor de Kic
encontrado para la matriz viniléster (Kic = 0,47 MPa m"?). Este valor es
tipico de polimeros termorrigidos sin modificar (Singh et. al., 2002, Auad
et. al., 2001, Nufez, 2005).

En la Figura 3.10 b y c también se observa que para el contenido
menor de particulas de ceniza, la dispersién de las mismas en la matriz

viniléster es bastante homogénea.
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En la Figura 3.10 b-e se aprecia ademas, que el numero de
huecos se incrementa con el contenido de ceniza. Esto se confirmo
midiendo el contenido de huecos mediante picnometria (Tabla 3.4). Sin
embargo, se encontr6 que la maxima porosidad observada fue de
aproximadamente un 8% para el compuesto con el mayor contenido de

ceniza analizado (40 % en peso de ceniza).

Ceniza Ceniza Huecos
% en peso % en volumen % en volumen
10 5,39 1,38
20 11,37 2,41
30 18,04 6,11
40 25,5 7,87

Tabla 3.4: Cantidades relativas en peso y en volumen de ceniza y en volumen

de huecos para los compuestos obtenidos.
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f)

Figura 3.10.Micrografias obtenidas por SEM de las superficies de fractura de las
probetas SENB (20X): a) matriz viniléster, b) viniléster con 10% en peso de ceniza
c) viniléster con 20% en peso de ceniza, d) viniléster con 30% en peso de ceniza )

viniléster con 40% en peso de ceniza, f) viniléster con 20% en peso de
microesferas de vidrio.

La Figura 3.11 a-e muestra vistas mas cercanas de las superficies
de fractura de los compuestos particulados de la figura 3.10 b-f.

Se ha reportado en la literatura (Johnsen et. al., 2007) que el
agregado de particulas rigidas a una matriz fragil puede conducir a un
incremento en la energia requerida para la fractura, como resultado de
diferentes procesos que contribuyen a la tenacidad a la fractura. Estos
procesos se han clasificado como procesos en el plano de la fisura,
como el arqueo y la deflexién de la fisura, y procesos fuera del plano,
como el despegue de particulas y la dilatacién de la matriz o de los
huecos. Estos mecanismos ya han sido descriptos en el Capitulo 1
(Introduccién).

En el caso de los compuestos particulados estudiados, se espera
que exista anclaje-arqueo de fisura dado que las particulas de refuerzo
son mucho mayores que el tamafo de zona plastica (Lee et al., 2000

(@)).
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El anclaje-arqueo es un mecanismo que sucede cuando las
microparticulas de suficiente tamano “frenan” el frente de fisura
obligandolo a arquearse, con el consiguiente aumento de la longitud del
frente de fisura, como se vié anteriormente.

En la Figura 3.12 a-e se encuentra evidencia de anclaje-arqueo
de fisura. Las marcas caracteristicas o “colas” se aprecian claramente,
por lo que no quedan dudas sobre la existencia de este mecanismo en
los compuestos estudiados. Sin embargo, esta establecido en la
literatura (Pukanszky y Maurer, 1995,) que este mecanismo sélo cobra
relevancia en materiales de gran fragilidad tales como los ceramicos y
los vidrios en los que otros micromecanismos de deformacion tales

como la deformacion plastica de la matriz no son importantes.
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Figura 3.11.Micrografias obtenidas por SEM de las superficies de fractura de las
probetas SENB (100X): a) viniléster con 10% en peso de ceniza, b) viniléster con
20% en peso de ceniza, ¢) viniléster con 30% en peso de ceniza, d) viniléster con
40% en peso de ceniza, €) viniléster con 20% en peso de microesferas de vidrio.

Otro mecanismo apreciable en las micrografias de la Figura 3.11
es el despegue de particulas conforme avanza la fisura, promovido por
el estado triaxial de tensiones presente en el vértice de la misma. Este
efecto es aun mas evidente en la Figura 3.12 a donde se muestra la
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micrografia con gran aumento de una microesfera de vidrio claramente
despegada de la matriz. Aunque el mecanismo de despegue de particula
en si mismo consume poca energia en comparacién con la deformacién
plastica de la matriz, es esencial dado que redondea el vértice de la
fisura, favoreciendo dicha deformacion via crecimiento plastico de
huecos (Johnsen et. al., 2002) y/o formacién de bandas de corte (Lee y
Yee, , 2000,(a) y (b)).

El despegue de particulas se produce como consecuencia de una
adhesion particula-matriz  relativamente pobre y es claramente
apreciable en la Figura 3.12 a.

En la Figura 3.12 b se observa una particula de ceniza
despegada de la matriz asi como también crecimiento plastico del hueco
generado por el despegue.
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Figura 3.12. Micrografia SEM (1500X) de: a) una microesfera de vidrio donde
se aprecia claramente el despegue de particula, b) una particula de ceniza donde se
observa el crecimiento plastico del hueco.

Otro mecanismo a tener en cuenta es la deflexién de la fisura. En
este mecanismo, el frente de fisura cambia de direccién local de avance
cuando se encuentra con las particulas rigidas y pasa alrededor de las
mismas, generando mayor consumo de energia. Este cambio de
direccion genera triaxialidad de tensiones haciendo crecer a la fisura
bajo modo mixto (Johnsen et. al., 2007), lo que consume mayor energia
que un modo | puro (Johnsen et. al., 2005). Si bien este mecanismo es
esperable en estos materiales, su contribucién al aumento global de
energia de fractura deberia ser despreciable al igual que el mecanismo
de anclaje-arquedo de fisura (Lee y Yee, 2000 (a) y (b)) frente a otros
mecanismos tales como despegue y crecimiento plastico de huecos o
deformacion plastica de la matriz.

Lee y Yee (Lee y Yee, 2000 (a)) consideran la estructura de
colas, plumas (“hackles”) y lanzas (“lances”) como escalones generados
ya sea por la existencia de particulas rigidas como por estados de
tension en modo mixto por fluctuaciones de la distribucién de tensiones
locales y regiones con restriccion geométrica. Sin embargo, los mismos
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autores ((Lee y Yee, 2000 (b)) sostienen que la densidad de los
escalones (longitud de escalones por unidad de area) no reflejan el
aumento de tenacidad que encuentran en sus materiales.

Las figuras 3.13 y 3.14 presentan las micrografias SEM de las
superficies de fractura de una muestra ensayada traccion del compuesto
con 30 % en peso de ceniza (como ejemplo) alrededor de una particula

grande y de una pequena, respectivamente.

Figura 3.13. Micrografia SEM de una particula de ceniza grande.
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Figura 3.14. Micrografia SEM de una particula de ceniza pequefia.

La figura 3.15 a y b muestra los espectros obtenidos por EDS en
cada caso. En el caso de la particula pequena, como resultado de la
mayor superficie especifica que es inversamente proporcional al tamano
de particula, se espera que la cantidad de polimero adherido en la
interfase sea mayor (M6czé y Pukanszky, 2008). En la figura 3.15 a se
observa que en el espectro correspondiente a la interfase de la particula
de mayor tamafo no se encuentran trazas de aluminio o silicio, que
demuestren una interaccion fuerte de la matriz con el aluminosilicato de
la particula. En el espectro correspondiente a la particula pequefa
(Figura 3.15 b), en cambio, existe una pequena fraccion de dichos
elementos posiblemente debido a la existencia de mayor interaccion

entre los componentes.
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Figura 3.15. Espectros obtenidos por EDS para: a) la interfase de una particula
grande, b) la interfase de una particula pequena.
4. Modelado de la respuesta mecanica de la matriz
modificada

4.1 Modelado del médulo en compresion

Se han propuesto en la literatura una gran cantidad de modelos
tedricos para la prediccion del modulo de los polimeros modificados con
particulas rigidas (Karger-Kocsis, 1995, Pukanszky et. al., 1988,
Pukanszky y Maurer, 1995). Los modelos mas simples como el paralelo

y el serie se expresan mediante las siguientes ecuaciones:
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Modelo paralelo: E. = E,V,,+E/Vy 2)

Modelo serie: E. = E, Er/ (EfViutEy VY 3)

Donde E; En, y Ef son los modulos del compuesto, la matriz y el
refuerzo, respectivamente y Vr es la fraccion volumétrica de refuerzo.

El modelo de Hirsch (Ahmed y Jones, 1990 y Hirsch, 1962) es un
promedio ponderado de los modelos paralelo y serie donde se introduce
un factor x, relacionado con la interfase matriz-relleno.

Ec =x (EnVntEdy) + (1-x) [EnEy/ (Ep Vi tEnVy)] (4)

x es el factor de interfase mencionado anteriormente.

Existen otros modelos tales como el modelo de Counto (Counto,
1964) que estima el moédulo del compuesto mediante la siguiente
ecuacion:

VE:= (1-V{)NEn) + V[(1-V7) (V" En]+ By (5)

El modelo de Paul (Paul 1960) infiere el médulo del compuesto
mediante la siguiente relacién:

EJ/En= 1+ [(1+(E DV 1+ DV V1) (6)

Donde des la relacién de los médulos E¢/ Ep,.

Por otra parte, el modelo de Halpin-Tsai (Halpin y Kardos, 1976)
predice el mddulo del material como una funcién del modulo de la matriz

y el refuerzo introduciendo un factor de forma ¢ que tiene en cuenta la
geometria del refuerzo mediante la siguiente ecuacién:
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E=(1+nV)/(l-nVy) En (7)

El factor de forma ¢ vale 2w/t, donde w es el largo y t es el
espesor de la particula. El factor n de la ecuacién (5) se calcula como

sigue:

n=(Ef/En-1) / (Ep-Ent¢)  (8)

Para las particulas esféricas, la relacion w/t es igual a 1. El valor
utiizado en este trabajo en los calculos de & suponiendo que las
particulas de ceniza son esféricas, resulta igual a 2.

Para la implementacion de los modelos mencionados
anteriormente fue necesario conocer la morfologia, la estructura y las
componentes de la ceniza para luego realizar una estimacion del médulo
de la misma.

Se puede apreciar en la micrografia de las particulas de ceniza
(Figura 3.16) la presencia de cenoesferas, las cuales consisten en
particulas huecas que contienen porosidad tanto en el centro como en
las paredes (Matsunaga et. al., 2002). Las observaciones por SEM de
las cenizas de madera indican una presencia mayoritaria de estructuras
de tipo cenoesferas.

Las cenoesferas se producen a altas temperaturas como
consecuencia de la solidificacién de las cenizas fundidas en el aire. Su
forma y tamano depende del tipo y temperatura de combustién de la
biomasa forestal y fundamentalmente, de la tasa de enfriamiento de la
ceniza. La forma mas usual es la esférica, debido a la tension superficial
que actua durante su formacion. Normalmente las paredes presentan
cierta porosidad y existe una cavidad de tamafo variable en su interior
(Matsunaga et. al., 2002).

En la Figura 3.16 se observa la estructura y forma tipicas de

varias cenoesferas presentes en la ceniza utilizada.
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Si bien existen particulas de ceniza de formas irregulares muy
alejadas de la geometria esférica, la mayoria de las particulas presentes
en la ceniza son cenoesferas, y estas se suponen esféricas. Por lo tanto,

se justifica el valor ¢ = 2 utilizado en los calculos.

Figura 3.16: Micrografia SEM de las cenoesferas presentes en la ceniza.

Con los datos de los materiales previamente obtenidos en la
seccién 3.1, se conocen los componentes de la ceniza, sus cantidades y
las densidades de la matriz y el refuerzo.

El volumen de una cenoesfera v, estd compuesto por la fase
vitrea, el cuarzo y la cianita y un espacio central (hueco) por lo que el

volumen total es (Matsunaga et. al., 2002):

Ve = Vg T Vgt vt v, 9)

donde v, es el volumen del hueco.
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La masa de la cenoesfera mqes :

me = mg + my + my (10)

Para las fracciones en volumen (V) y en peso (M):
Vet Vo + Vi+ V=1 (11)

My +M,+Mc=1 (12)

La densidad de la cenoesfera se puede expresar como p; :

Pe=pPeVet pVqt oV  (13),

Las fracciones en masa:

Pe = ]/(Mg/pg + Mq/pq + Mk/pk + Vv/pc) (14)

La fraccion volumétrica del hueco V, se puede expresar como:

Vv=1-p. (Mg/pg + My/py + Mi/pi) (15)

El médulo de la cenoesfera se estimé a partir del limite inferior del
modelo de Hashin-Strikman (valor que se consideré mas adecuado para
una pared porosa), que expresa el modulo de una esfera de compuesto

como (Matsunaga et. al., 2002):

K =Ky + Vo/[1/(Ky-Ky) +3V /(3K 4G)] (16)

G=Gu+ V/[1/(Gy,—GCGn) + 6 Vy (Knt+2Gn)5 Gu(3 Kn+ 4Gy (17)
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Donde Ky G son los modulos volumétrico y de corte efectivos de
una esfera de compuesto, respectivamente. Los subindices p y m, se
refieren a la inclusién y la matriz respectivamente. Luego, el mdodulo

elastico se puede relacionar con las variables calculadas como sigue:

E=9KG/3K+G) (18)

Para realizar los calculos en el modelo de Hashin-Strikman, se
adoptd un hueco como la inclusiéon de propiedades elasticas nulas y
como matriz de la cenoesfera, la ceniza.

Para la determinacion del médulo de la pared de la cenoesfera se
considerd una pared sélida de ceniza y el médulo se calculé por medio
del modelo serie, por ser el valor correspondiente al limite inferior y por
tanto el mas conservativo. Este valor se consider6 el mas adecuado
debido a que la pared de ceniza no es soélida sino que posee cierta
porosidad, como se sefal6 antes.

1/ Epgred ceniza = Vg /Eqt+ V4 /E+ Vi /Ex (Modelo serie) (19)

Donde E se refiere al modulo, V a la fraccién en volumen y los
subindices g, q, y k representan las fases vitreas, cuarzo y cianita
respectivamente. El valor final para el médulo de la pared de ceniza fue
de 93.96 GPa.

Los mddulos volumétrico y de corte efectivos se determinaron con

las siguientes ecuaciones:

K=E/f3(1-2v)] (20)

G=E/[2(1+v)] QI
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Donde v es el médulo de Poisson de la pared de ceniza que se
supuso igual a 0.21 (Matsunaga et. al., 2002).

Finalmente, mediante la sustitucion de K,=0, G, =0y V,=V, en
las ecuaciones (16) y (17), y combinando las ecuaciones (16) — (18) se
logré la estimacién del médulo de las cenoesferas. EI mismo resulté
igual a 24.01 GPa.

Introduciendo el modulo de las cenoesferas calculado antes, se
obtuvieron las predicciones de médulo para los compuestos particulados

viniléster/ceniza que se muestran en la Figura 3.17.

5071 3 Experimental

—m=— HalpinTsai -
4,5 Serie ///
—=— Hirsch x=0,07 7 .

Counto e
4,0 1 /
—=— Paul P
B .///

/// / ]
1 / ]

- 3
2,5
—
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Fraccion volumétrica de ceniza

3,5

Médulo en compresion (GPa)

Figura 3.17: Predicciones del modulo en compresion y resultados

experimentales para los compuestos viniléster/ceniza.

Los datos experimentales para los compuestos con contenidos de
ceniza menores al 18 % en volumen muestran un crecimiento casi lineal
con el contenido de ceniza.

Los modelos de Counto, Paul y Halpin-Tsai predicen valores de
mddulo superiores a los experimentales, como consecuencia de que
estos modelos involucran muchas suposiciones no realisticas
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especialmente en el caso de los compuestos reforzados con ceniza de
madera analizados en este trabajo (Cabral et. al., 2004).

El modelo de Hirsch ajusta bien los datos experimentales con un
valor del parametro x igual a 0,07. Este parametro indica las
proporciones relativas del material que se ajustan a los limites superior e
inferior de los modelos paralelo y serie, respectivamente. Un valor bajo
de x como el hallado, sugiere que gran parte del material se comporta

como si estuviera en serie.

4.2 Modelado de la tasa critica de liberacion de energia Gic

Para modelar las propiedades de fractura de los compuestos
viniléster-ceniza, se utilizé el modelo de Pukanszky y Maurer (Pukadnszky
y Maurer, 1995), que predice la tasa critica de liberacion de energia Gic

en funcion de las cantidades de cada componente de la siguiente forma:

Gic= Gicn (En/E)(1-V)/(1+2.5V)) exp(Ba.Vy (22)

El término E,/Ef considera la relacion inversa entre la rigidez y la
resistencia a la fractura del material, y el término (I-V)/(1+2.5V)) tiene en
cuenta el cambio en la seccion resistente de la matriz debido a la
presencia del refuerzo . El parametro Bg. se relaciona con la tensién
soportada por la fase minoritaria y depende del tamaro de la interfase y
de la resistencia de la interaccion entre los componentes (Pukanszky y
Maurer, 1995). Si se grafican las propiedades reducidas versus el
contenido de refuerzo en una forma linealizada de la Ec. (22), el efecto

de la reduccidn de seccion resistente puede ser eliminado como sigue:

In GlCrea’ = In GlCm + BGC Vf (23)
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Donde Gy..q €s la expresion reducida de G,¢c y es igual a:

Glerea= Gic (1+2.5Vy) I(1-Vy) (24)

De la pendiente de la regresion lineal de los datos experimentales
es posible obtener el valor de Bg:. como parametro de la interaccién de
los componentes y su efecto en las propiedades de fractura.

En la Figura 3.18 se muestran los resultados de la aplicacién del
modelo de Pukéanszky y Maurer a los compuestos viniléster/ceniza de
madera. Se observa una buena correlacion lineal entre los datos
experimentales de G,c reducido y la fraccion volumétrica de ceniza (r =
0,95092). El valor de Bg. resultd igual a 6.16, valor relativamente bajo lo
que indica que existe cierta adhesion entre la matriz viniléster y la ceniza
de madera. En contraposicién a lo que ocurre con la resistencia a la
traccion, la resistencia a la fractura disminuye con la interaccion de los
componentes (Pukanszky y Maurer, 1995). Por lo tanto, un valor
reducido del parametro de interaccidn de Gjc corresponde a cierta

interaccién entre los componentes.

1,0

B Datos experimentales
—— Modelo de Pukanszky-Maurer u
B,.=6,16;r=0,9509

. — —
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Fraccion volumétrica de ceniza

Figura 3.18: Resultados del modelado de la tasa critica de liberacién de
energia de los compuestos particulados.
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Ademas, el valor positivo de la pendiente es un resultado
esperable, ya que aun en el caso de agregado de cualquier relleno en
una matriz polimérica, se forma una interfase entre el polimero y el
relleno (Szazdi, et. al.,, 2007) la que conduce a un aumento en las
propiedades de fractura. La formacion de dicha interfase en polimeros
que contienen rellenos resistentes ha sido reportada en la literatura
(Szazdi et. al.,, 2006, Pukanszky, 1990) para gran cantidad de
compuestos.

Los resultados obtenidos para la temperatura de transicién vitrea
y (espectroscopia de energia dispersiva) o (Energy dispersive
spectroscopy) EDS también confirman la existencia de una zona de
polimero alrededor de la particula con propiedades intermedias situada

en la interfase antes mencionada.
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5. Conclusiones:

En este capitulo se estudié el comportamiento a deformacién y la
fractura de compuestos particulados de matriz viniléster reforzada con
ceniza de madera. Los resultados se compararon con un compuesto de
matriz viniléster reforzada con microesferas de vidrio comerciales.

En compresion uniaxial, todos los materiales presentaron
comportamiento ductil.

Se logré un aumento de rigidez con el agregado de microesferas
de vidrio y con la incorporacion de cenizas de madera. Sin embargo, el
compuesto con la mayor cantidad de ceniza (40 % en peso), presenté
una leve disminucion de la rigidez, como consecuencia del aumento del
namero de poros presentes y/o de una peor dispersién de las particulas
de ceniza en la matriz viniléster.

Por otra parte, la tension de fluencia disminuyé levemente con el
contenido de ceniza indicando mayor ductilidad como resultado del
agregado de la segunda fase.

La incorporacién de ceniza a la matriz viniléster condujo a una
importante mejora en las propiedades de fractura, tanto en lo que
respecta al factor critico de intensidad de tensiones (Kjc) como a la tasa
critica de liberacién de energia (Gic).

A partir de la observacion de las superficies de fractura, se
identificaron los mecanismos de aumento de tenacidad presentes en los
compuestos estudiados.

Ademas, se modelaron propiedades como el modulo en
compresidon y la tasa critica de liberacion de energia en funcién del
contenido de ceniza.

Se empleé como refuerzo un material de desecho, logrando asi
materiales compuestos mas amigables con el medio ambiente, sin
sacrificar propiedades mecanicas. Mas aun, obteniendo mejoras
significativas en algunas propiedades tales como la rigidez y la

resistencia a la fractura.
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IV- Compuestos hibridos viniléster-ceniza-
yute

1. Introduccion

Las grandes ventajas asociadas a la mezcla de polimeros y la
formacién de materiales compuestos ha sido de vital importancia a la
hora de seleccionar materiales ingenieriles en los ultimos 40 afos. Sin
embargo, a pesar de que con las mezclas y los compuestos se cubre un
amplio rango de propiedades, mas recientemente los materiales hibridos
han cerrado la brecha que dejaban los materiales compuestos clasicos
(Urman y Otaigbe, 2007).

El concepto de material hibrido es el de un material que combine
las caracteristicas de sus constituyentes, generalmente mas de dos,
para lograr propiedades nuevas en el material final. Los materiales
hibridos resultan atractivos a la hora del disefio de estructuras, ya que
con el agregado de distintas fibras y refuerzos se puede tanto mejorar
las propiedades mecanicas del material como también bajar el costo del
mismo (Naik et. al., 2008).

Este no es un concepto nuevo, pues se conocen materiales
hibridos para un gran numero de aplicaciones distintas. Por ejemplo, se
han analizado los laminados viniléster fibra de vidrio y fibras metélicas,
para su aplicacion en la industria naval (Suérez et. al., 2005).

En la literatura, se presentan otras aplicaciones posibles de los
materiales hibridos. Cicala y colab. (Cicala et. al., 2008) estudiaron la
posibilidad de bajar el costo de uniones de cafierias mediante la
utilizacién de un hibrido basado en viniléster reforzado con fibras
sintéticas (vidrio) y fibras naturales de distintos tipos. Estos autores
muestran, que si bien no se logran alcanzar las propiedades del
compuesto original (viniléster reforzada con fibra de vidrio), se obtienen
propiedades mecanicas aceptables y una importante reduccion del
costo.

Por su parte, existe una gran variedad de trabajo disponible en la
bibliografia respecto a los materiales hibridos en gran cantidad de
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aplicaciones (Zhao et. al., 2008, Cheon et. al., 1999, Mutasher, 2009,
Reis et. al., 2007, Singh et. al., 1996, Saha et. al., 1996, Tam et. al.,
2000, Tsai et. al., 2009, Benatta et. al., 2009, Mahapatra et. al., 2009,
Patnaik et. al., 2009, Wang et. al., 2009, Hayes et. al., 2007, Sabeel
Ahmed et. al., 2007 Wan et., al 2007, Hosur et. al., 2005, Hartikainen et.
al., 2005, Mishra et. al., 2003).

En esta parte de la tesis se desarrollaron materiales compuestos
hibridos de matriz viniléster reforzada con cenizas de madera y telas de
yute simultdneamente. Se estudié el comportamiento mecanico y la
fractura de los materiales obtenidos y los resultados se compararon con
los correspondientes a la matriz sin refuerzo, al compuesto particulado
de propiedades 6ptimas (Capitulo 3) y al compuesto viniléster/yute con

telas tratadas con el tratamiento éptimo (Capitulo 2) y con telas lavadas.

2. Experimental

2.1 Obtencion de los laminados

La obtencién de los hibridos viniléster-ceniza-yute se realizé por
“hand-lay up” y moldeo por compresion.

Se combinaron la matriz viniléster modificada con un 30% en
peso de ceniza, con telas de yute lavadas y telas tratadas de forma
quimico mecanica con Na(OH) bajo tensién durante 4 hs.

El primer paso consistio en la preparacion de la resina modificada
con las cenizas de madera. Una vez mezclados los componentes y
desgasificada la mezcla, se impregnaron con dicha mezcla las telas sin
tratar en un caso, y las telas tratadas con alcali bajo tensién durante 4
hs., en el otro caso, previamente cortadas segun la forma del molde.

Luego, se colocaron en el molde, teniendo especial cuidado de
mantener el paralelismo entre las fibras de las distintas capas tal como
se describié en el Capitulo 2.

Se utilizaron 2 ciclos de curado. El primero se realizé a una
temperatura de 80 °C por espacio de una hora. El segundo ciclo

consistid en curar a temperatura ambiente agregando una cantidad de
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0.5% en peso de iniciador de reaccién a la resina antes del moldeo, de
mismo modo que se curaron los compuestos analizados en el Capitulo
3.

Posteriormente, se colocé el molde en una prensa hidraulica y se
aplicé una presion de 2 Tn/cm? durante el moldeo.

Finalmente, las placas se poscuraron a 140 °C por espacio de 2
hs, situandolas entre laminas de vidrio con un peso en la parte superior,
para evitar cualquier deformacién de la placa durante el tratamiento de
poscurado, tal como se describi6 en el Capitulo 2.

Las dimensiones finales de las placas obtenidas fueron de 12 x

10 x 3 mm°.
2.2 Ensayos de traccién uniaxial

Se realizaron ensayos de traccion uniaxial a los hibridos segun la
norma ASTM D3039M — 95 en la maquina de ensayos universal
(INSTRON 4467) sobre probetas de 3 mm de espesor, maquinadas a
partir de las placas obtenidas. Se realizaron los ensayos a una velocidad
de 1,5 mm/min.

Se utilizd un extensdémetro mecanico conectado a la maquina a fin
de obtener registros de deformacién real durante los ensayos.

Se obtuvieron curvas tension verdadera-deformacion verdadera a
partir de las que se determinaron el médulo de Young y la resistencia a
la traccion de los materiales.

Ademas, a fin de analizar el comportamiento en traccién de la
matriz cargada con un 30 % en peso de ceniza se realizaron ensayos de

traccion sobre este sistema.
2.3 Ensayos de fractura

Para la caracterizacion del comportamiento a la fractura de estos
materiales hibridos, se realizaron ensayos de flexién en 3 puntos sobre
probetas tipo SENB de 10 x 3 x 52 mm?® en el dinamémetro INSTRON a
1 mm/min siguiendo las recomendaciones de la norma ASTM D5045-93.
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Se cortaron probetas a partir de las placas moldeadas por
compresion.

Se maquinaron las entallas y luego se deslizdé una hoja de bisturi
nueva a cada una a fin de lograr una entalla aguda como se describi6 en
los Capitulos 2 y 3.

De estos ensayos se obtuvieron el factor critico de intensidad de
tensiones (Kjc) y la tasa critica de liberaciéon de energia (Gic). Como se
senald en el Capitulo 2 no se realizaron ensayos de fractura interlaminar
o delaminacion debido a que este no es el modo de falla dominante en
los materiales estudiados.

2.4 Analisis de las superficies de fractura

Las superficies de fractura de las muestras ensayadas en traccion
fueron observadas con un microscopio electrénico JEOL JSM-6460LV a

fin de identificar y evaluar los mecanismos de falla intervinientes.

3. Resultados

Efecto del ciclo de curado

Como se sefal6 antes, se realizaron 2 ciclos de curado, teniendo
en cuenta que las temperaturas de curado en el caso de las resinas
viniléster pueden afectar sus propiedades finales (Rodriguez, 2005). Las
resinas curadas a temperatura ambiente se espera que presenten
reacciones intramoleculares de ciclacién dando lugar a geles compactos
conectados por cadenas de poliestireno. En cambio, las resinas curadas
a alta temperatura sin iniciador es esperable que presenten una
formacién de radicales mas paulatina lo que genera microgeles de
menor tamano y cadenas mas extendidas.

En la figura 4.1 a y b se muestran los resultados obtenidos en los
ensayos de traccion para la matriz viniléster con los dos curados

diferentes realizados.

Ariel Stocchi 134



Tesis doctoral
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Figura 4.1: Resultados de los ensayos de traccién sobre la matriz con distintos
ciclos de curado. a) Modulo de Young, b) Resistencia a la traccién.

Como se observa en la figura anterior no se hallaron diferencias
significativas en el comportamiento en traccién de la matriz viniléster

segun el ciclo de curado utilizado.
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Caracterizacion de los hibridos viniléster-ceniza-yute

3.1 Comportamiento en tracciéon uniaxial

En la Figura 4.2 se presentan las curvas tension verdadera-
deformacion verdadera para la matriz sin carga y para los materiales
hibridos con los 2 ciclos de curado utilizados. Se presentan también en
la misma figura los resultados para los compuestos en laminas con telas
tratadas y sin tratar y los compuestos particulados con 30 % en peso de

ceniza con fines comparativos.

25 - o Matriz ve curado 25°C
—— Matriz ve curado 80°C
—— Comp. telas lavadas
—— Comp. telas alc. tensién 4 hs
—— Compuesto VE 30% ceniza
— Hibrido telas sin tratar 80°C
Hibrido telas alc. tensién 4 hs 80°C
—— Hibrido telas sin tratar 25°C
""""" Hibrido telas alc. tensién 4 hs 25°C

Ternsion verdadera (MPa)
&
|

T
0,015 0,020

| |
0,000 0,005 0,010
Deformacién verdadera (%)

Figura 4.2 Curvas tensién verdadera-deformacion verdadera para los
compuestos con telas tratadas y sin tratar, para la matriz y para los materiales hibridos
con distinto ciclo de curado.
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Es posible apreciar que al igual que la mayoria de los compuestos
yute-viniléster analizados en el Capitulo 2, todos los materiales hibridos
muestran cierta no linealidad en sus registros tension verdadera-
deformacion verdadera. Este hecho se explica por la aparicion de darno
prematuro como falla de fibras, microfisuracion de la matriz o pull out
previo al colapso del material. En todos los casos, se observé una caida
abrupta en los valores de carga luego de la fractura como consecuencia
del colapso simultaneo de las fibras y la matriz.

Los valores de tensibn maxima alcanzados por los hibridos
curados a 80 °C estan por debajo de los correspondientes a otros
compuestos, la matriz reforzada con 30% de ceniza, e inclusive la matriz
sin modificar. Este resultado es atribuible a la gran cantidad de huecos
encontrados en estos materiales, los que son generados por el aumento
de la viscosidad de la matriz con particulas de ceniza. Esto sumado a un
camino mas tortuoso para la evacuacion de las burbujas de aire cuando
al material se le agregan las fibras, lo que conlleva a mayor cantidad de
aire retenido en el hibrido respecto a los otros sistemas. Resultados
similares han sido reportados en la literatura (Nufiez, 2005) para
compuestos hibridos poliéster insaturado-harina de madera-fibras
naturales.

Por otro lado, los hibridos curados a temperatura ambiente
presentaron mejores propiedades de traccidén probablemente debido a la
ausencia de huecos, como se vera mas adelante. No obstante, no
lograron alcanzar los valores de rigidez y resistencia a la traccion del
compuesto con fibras tratadas con alcali bajo tensiéon, (Figura 4.3 ayb
respectivamente) probablemente a causa de un mojado insuficiente del
refuerzo por parte de la matriz con particulas de ceniza.

Cabe destacar, que tanto los compuestos viniléster-telas de yute
como los hibridos exhibieron valores de médulo significativamente
mayores que el de la matriz sin refuerzo.

Por otra parte, en los compuestos hibridos no se observa el
efecto positivo del tratamiento de alcali bajo tension sobre las telas de
yute en las propiedades de traccién obtenido en el caso de los
compuestos analizados en el Capitulo 2. Este efecto podria atribuirse a
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la penetracion insuficiente de la matriz en los intersticios de las fibras

mencionada anteriormente.

Médulo E (GPa)

o, (MPa)

i
74 /
6 I :
54 % /
4 4
3_
2_
1 4
0 T T T T

1 2 3

Sistema
a)
60 T
50 - /
T
40 -
T

30 /
20
10
0 T T T

Sistema

b)

Figura 4.3: Propiedades de traccion para el compuesto con telas tratadas con alcali

bajo tensién y para los hibridos obtenidos. 1) Compuesto con telas alcali-tension 4 hs.
2) Hibrido curado a 80 °C con telas lavadas 3) Hibrido curado a 80 °C con telas alcali-
tension 4 hs 4) Hibrido curado a 25 °C con telas lavadas 5) Hibrido curado a 25 °C con

(a) Modulo de Young (b) Resistencia a la traccién.

telas alcali-tension
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3.2 Comportamiento a la fractura

La Figura 4.4 muestra registros tipicos carga-desplazamiento
obtenidos en los ensayos de fractura intralaminar para los distintos
materiales hibridos. Se puede observar que sin importar el ciclo de
curado los hibridos con telas tratadas con alcali bajo tensibn muestran
una caida abrupta desde el maximo en los registros de carga, mientras
que los hibridos con telas lavadas presentan una caida de la carga mas
gradual, en correspondencia con los resultados hallados para los
compuestos con telas tratadas con alcali bajo tensién y con telas
lavadas en el Capitulo 2.

160 —— Cur 25°C lavadas

Cur 25°C trat. alcalino
‘ Cur 80°C lavadas
‘ ——— Cur 80°C trat. alcalino

140 4
120 4
100 4

80

Carga (N)

60
40

204

0 —— .
0,0 0.2 04 06 08 1,0 1,2 1,4

Desplazamiento (mm)

Figura 4.4 Registros carga-desplazamiento para los hibridos con distintos

curados y con telas lavadas y tratadas.

La Figura 4.5 a y b muestra los valores del pardmetro critico de
intensidad de tensiones (Kic) y la tasa critica de liberacion de energia
(Gic) obtenidos en los ensayos de fractura intralaminar sobre probetas
SENB. En esta figura se puede observar un incremento significativo en
ambos parametros de fractura para los hibridos, independientemente del
curado utilizado o de la existencia o no de tratamientos sobre las telas
de yute respecto a la matriz y al compuesto reforzado con 30 % en peso

de ceniza.
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Figura 4.5: Parametros de fractura para la matriz, el compuesto reforzado con ceniza,
con fibras sin lavar, con fibras tratadas con alcali bajo tension y los hibridos a distintos
curados y con telas lavadas y tratadas. 1)Matriz viniléster 2) Compuesto con 30% en
peso particulas de ceniza 3) Compuesto con telas sin tratar 4) Compuesto telas alcali-
tension 4 hs 5) hibrido curado a 80 °C telas lavadas 6) hibrido curado a 80 °C telas
alcali-tension 4 hs 7) hibrido curado a 25 °C telas lavadas 8) hibrido curado a 25 °C
telas alcali-tensién a) Factor critico de intensidad de tensiones (K|c), b) Tasa critica de
liberacién de energia (Gig).

Sin embargo los compuestos de matriz viniléster reforzada con

fibras tratadas con alcali bajo tensién o con fibras lavadas presentan
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valores de tenacidad a la fractura mayores que la mayoria de los
hibridos. Solamente el hibrido con telas tratadas curado a 25 °C alcanza
valores similares a los valores de (Kic) de los compuestos antes
mencionados. La gran cantidad de huecos presentes en los hibridos
curados a mayor temperatura seria responsable de la disminucién de las
propiedades de fractura. Ademas, como se senalé antes, el mojado
insuficiente de las fibras como consecuencia del aumento de viscosidad
de la matriz por la presencia de las particulas de ceniza en los hibridos
impidi6 la penetracion de la matriz en los intersticios de las fibras
elementales. Este efecto se confirmara en el punto siguiente a partir de
la observacion de las micrografias obtenidas por SEM de las superficies
de fractura.

En los hibridos a igual ciclo de curado el material con telas
tratadas presenta mejores propiedades de fractura. En estos materiales
como consecuencia del tratamiento a las telas (con mayor resistencia)
se requiere mas esfuerzo para iniciar la propagacion de la fisura y el
consiguiente aumento en la energia, resultando en un aumento de Kicy
G/c.

Sin embargo, el efecto sinérgico esperado por la presencia
simultanea de las particulas de ceniza y las telas de yute en la matriz, no
se logré en los hibridos. Resultados similares han sido reportados en la
literatura para otros hibridos (Tam et. al., 2000).

3.3 Analisis de las superficies de fractura
La Figura 4.6 presenta las micrografias obtenidas por SEM de las

superficies de fractura para los hibridos ensayados en traccidén uniaxial.
En las mismas se observan vistas globales de las superficies de fractura.
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e

Figura 4.6. Micrografias SEM de las superficies de fractura de los hibridos
obtenidos. (a) Hibrido viniléster-ceniza-telas lavadas curado a 80 °C, (b) Hibrido
viniléster-ceniza-telas tratadas con alcali bajo tension curado a 80 °C, (c) Hibrido
viniléster-ceniza-telas lavadas curado a 25 °C, (d) Hibrido viniléster-ceniza-telas

tratadas con alcali bajo tension curado a 25 °C.

Se aprecia claramente que los hibridos curados a 80 °C
presentan una importante porosidad (Figuras 4.6 a y b), y que en todos
los hibridos existe una marcada conservacion de la estructura de las
telas. Por otra parte, se aprecia también el arranque de la mecha de
fibras completa en todos los casos. Estos dos factores explicarian los
valores menores de tenacidad a la fractura encontrados respecto de los
otros hibridos.

Por otro lado, es posible observar que en los hibridos reforzados
con telas lavadas el refuerzo se halla mas desfibrilado. Esta observacion
se encuentra en correspondencia con la caida de carga mas gradual que
mostraron los registros carga-desplazamiento de estos materiales.
Resultados similares fueron presentados en el caso de los compuestos
con telas lavadas en el Capitulo 2.

Otros autores (Nufez, 2005), reportan efectos analogos donde
una dispersion poco homogénea del refuerzo conduce a zonas donde la
fisura propaga con menor esfuerzo aplicado y se arresta en zonas donde

las fibras son capaces de soportar carga.
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La Figura 4.7 muestra vistas mas cercanas de las superficies de
fractura de los hibridos de la Figura 4.6.

e —
e = 5 T
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A

Figura 4.7. Vistas mas cercanas de las superficies de fractura de los hibridos
obtenidos. (a) Hibrido viniléster-ceniza-telas lavadas curado a 80 °C, (b) Hibrido
viniléster-ceniza-telas tratadas con alcali bajo tension curado a 80°C, (c) Hibrido
viniléster-ceniza-telas lavadas curado a 25 °C, (d) Hibrido viniléster-ceniza-telas

tratadas con alcali bajo tensién curado a 25 °C.

En estas vistas mas cercanas se observa con mayor claridad el
pull out de la mecha completa, y en el caso de la Figura 4.7 a, se aprecia
el mojado insuficiente por parte de la matriz en las zonas internas de las
mechas.

La Figura 4.8 a y b muestra las micrografias en el caso de los
hibridos curados a 80 °C con telas sin tratar y con telas tratadas,
respectivamente.
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Figura 4.7. Vistas cercanas de las superficies de fractura de los hibridos
curados a 80 °C. (a) Hibrido viniléster-ceniza-telas lavadas, (b) Hibrido viniléster-
ceniza-telas tratadas con alcali bajo tension.

En la figura anterior se observa la mala dispersion de las
particulas de ceniza en la matriz. La presencia de zonas ricas en matriz
y zonas ricas en ceniza contribuye a la elevada porosidad observada en
la disminucion de las propiedades de fractura de estos materiales.
Asimismo, en la Figura 4.7.b se ve claramente la conservacion de la
estructura de la mecha.

La Figura 4.8 muestra la micrografia del hibrido viniléster-ceniza-
telas lavadas curado a 80 °C con mayor aumento, donde se puede
apreciar el comportamiento del refuerzo particulado en el hibrido. Se
observan algunos de los mecanismos que operan en los polimeros
reforzados con particulas tales como el crecimiento plastico de huecos
alrededor de algunas particulas, asi como también algunas particulas
despegadas. Asimismo, se ve claramente la mala dispersion del refuerzo

particulado en la matriz.
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Figura 4.8. Vistas de las superficies de fractura del hibrido viniléster-ceniza-
telas lavadas curado a 80 °C.

4. Conclusiones

En este capitulo se estudié la posibilidad de combinar las mejoras
logradas mediante el agregado de particulas de ceniza a la matriz
viniléster y de telas de yute con un nuevo tratamiento quimico-mecanico
(alcalino bajo tensién), obteniendo materiales compuestos hibridos con
ambos tipos de refuerzo simultaneamente.

Se exploré la variacién del ciclo de curado de la matriz a fin de
obtener mejoras en el procesamiento de los materiales, sin encontrar
diferencias significativas en cuanto a las propiedades mecanicas de la
matriz (modulo elastico y resistencia a la traccién). Sin embargo, el
cambio en las condiciones de curado condujo a diferencias en la
porosidad de los hibridos resultantes. Se obtuvieron compuestos con
porosidad insignificante para el ciclo de curado a 25 °C y la adicién de
un acelerador de reaccién.

Se realizaron ensayos de traccion uniaxial a los hibridos, los
cuales mostraron propiedades inferiores a los compuestos obtenidos con
telas tratadas con alcali bajo tension (analizados en el Capitulo 2). Este
resultado es atribuido a la presencia de huecos en el caso de los
materiales curados a 80 °C sumado al aumento de viscosidad de la
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matriz debido a la incorporacion de particulas de ceniza. Este ultimo
efecto existente en todos los hibridos, condujo a un mojado insuficiente
de las fibras por parte de la matriz con la consiguiente disminucién de
propiedades mecanicas.

Asimismo se llevaron a cabo ensayos de fractura intralaminar
sobre los hibridos obtenidos. En todos los casos los hibridos
presentaron valores de Kic y Gic superiores a la matriz y al compuesto
con 30 % en peso de ceniza.

No obstante, los hibridos no exhibieron valores de tenacidad a la
fractura superiores a los compuestos de matriz viniléster reforzada con
fibras tratadas con alcali bajo tension. Solamente el hibrido con telas
tratadas curado a 25 °C alcanz6 valores similares a los mostrados por el
compuesto antes mencionado. Esto se atribuy6 a la porosidad
encontrada en los materiales curados a mayor temperatura y al mojado
insuficiente de la matriz con ceniza sobre las fibras en todos los casos.

Finalmente, se realizé un estudio por SEM de las superficies de
fractura de los materiales ensayados en traccién. Se identificaron los
mecanismos de dafo presentes y se analiz6 la morfologia de las
superficies de fractura.

Como conclusién general del capitulo se puede afirmar que si
bien no se alcanzaron mejoras en las propiedades de traccion y fractura,
respecto de los compuestos viniléster-telas tratadas analizados en el
Capitulo 2, se logré un material con menor contenido de constituyentes

no reciclables aun, manteniendo las propiedades mecanicas.
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V- Conclusiones

v' Se implementé un novedoso tratamiento a las telas de yute, que
consistié de un tratamiento alcalino bajo tensién. Se optimizaron las
condiciones de tratamiento y se analizé su efecto sobre sus propiedades
mecanicas. Este tratamiento competiria con los existentes en la literatura

debido a su bajo costo de materia prima.

v Se obtuvieron y caracterizaron materiales compuestos de matriz

viniléster reforzada con cenizas de madera y telas de yute.

v" En los compuestos reforzados con telas de yute, se alcanzd una mejora
del 22% en el modulo de los compuestos con fibras tratadas con alcali

bajo tensiéon respecto del compuesto con fibras sin tratar.

v" En los compuestos reforzados con ceniza de madera, se analiz6 el
efecto del contenido de ceniza sobre las propiedades mecanicas y la

fractura de los materiales.

v Se obtuvo una mejora de hasta 250% en la tenacidad a la fractura y el
méddulo respecto a la matriz sin cargas para valores de refuerzo del 30%

y 40% en peso de ceniza.

v A partir del analisis de las superficies de fractura por SEM se
identificaron los mecanismos de aumento de tenacidad que dominan el

comportamiento de los distintos materiales.

v Se obtuvieron materiales hibridos con el agregado de ceniza y telas de
yute simultaneamente que si bien no reportaron mejores propiedades
mecanicas que los compuestos con telas de yute, resultaron mas
economicos y “amigables” con el medio ambiente, dada la reduccién de
derivados del petréleo obtenida.
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v' Se mejoraron las caracteristicas econémicas y ambientales del polimero.
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