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Resumen

RESUMEN

Las cargas y/o refuerzos vegetales son mateciales actualmente. subaprovechados
y de valor practicamente. nulo, ademas, de ser completamente. degradables.
Desafortunagdamente,. la absorcion de humedad de estas fibkas, su escasa. mojabilidad .y
la insuficiente adhesion intetfacial entre estas particulas y matkices poliméricas conducen
a matetiales que se despegan con el tiempo. Sin un mojado efectivo de las particulas: no
existe una adhesion intecfacial fuerte, lo cual conduce a la generacion de fallas: internas
en el compuesto. La madificacion de las cargas. y/o de la matkiz polimérica con el
objetivo de mejorar su compatibilidagd es actualmente, un area clave de investigacion
para obtener propiedades . Optimas. en este tipo de matetiales compuestas.

El objetivo de esta tesis es, en consecuencia,, el estudio de las caracteristicas - de
los matesiales compuestas preparados. a pattir de una resina poliéster insaturada y un
refuerzo vegetal (especificamente. aserrin o hatina de madera) en funcion de las
madificactones quimicas que se le realizan al relleno.

En el capitulo 1,se presenta. una discusion genetal de los matekiales compuestos
asi como de las mattices poliméricas .y carga utilizadas; normalmente. en su prepaLacion.
A continuacion se incluyen los antecedentes publicados en el tema que sirvieron de
fundamento. para el trabajo desarrolado en esta. tesis.

Las técaicas. y los equipos utilizados para la elaboracion de estos matetiales, asi
Como para su caracterizaaion quimica y para la detexminacion de sus propiedades finales
se desckiben brevemente. en el capitulo 11.

En el capitulo 111gse presentan. los resultados de la caracterizacion de los
materiales de partida. Se incluye ademds, una descripcion de los tratamientos quimicos
realizados a las particulas. de madera: se madifica la carga por mecapismos diferentes:

un tratamiento quimico en condiciones suaves de reaccion (temperatura .
ambiente; sin catalizador),

un tratamiento quimico en condiciones severas de reaccion (temperatura alta,
con pretratamienta. alcalino para aumentar. el area. supecficial de las particulas).

La técnica de preparacion de los materiales compuestas y la evaluacion de su
respuesta. mecanica (flexion en tres puntas y compresion) y megapico dindmica es
presentada. en los capitwlos IV (materiales cargadbs con asettin) y V (compuestos
rellenos con hatina de madera). Las propiedades finales obtenidas: son relacionagass con
la concentracion y madificacion quimica del refuerzo empleado. Se presenta. ademas,
un estudio de la influencia de la carga en la reaccion de cutado de la mattiz polimérica .



Resumen

Debido a las caracteristicas higroscopicas - de las particulas de madera empleadas,
se discute el comportamiento_ (tanto de los matesiales. de partida como de los
compuestos) en condiciones de humedad controlada.

Para finalizar, en el capitulo VI, se analizan. diferentes mgdelos que conducen a
expresiones relativamente. simples para interpretat. la respuesta. mecamica del mategial en
flexion estatica

En el apéndice A, se presenta. el madelado de la absorcion de humedad de los
compuestas mediante: el uso de ecuaciones microscépicas . de difusion en sdlidos. Se
analiza también la respuesta. de ecuaciones que permiten predecir la difusividad de la
humedad . en el mategial cargado con hatina de madera en funcion de las difusividades de
la carga y la mattiz.

La técnica de espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa (DRIFf) utilizada
para la evaluacion de las madificaciones quimicas. en el asetkin requigié un trabajo
exhaustivo de puesta. a punto, debido a las dificultades que ofrecid en un primer
momenta, yel resultado obtenido se incluye en el apéndice B,
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Abstract

ABSTRAeT

Vegetable fibers and fillers are inexpensive and biodegradable reinforcing
mategials, currently underutilized. Unfortunately, the moisture absorption of these
fibers, poor wettability, and insufficient integfacial adhesion between polymer matkix
and filler lead to debonding. Without an effective wetting, strong intecfacial adhesion
cannot exist, which promotes the formation of internal flaws in the composite.
Therefore, the madification of the fibers. or/and the polymeric matrix in order to
improve compatibility isa key tapic in current research to obtain optimum final
composite- properties.

The aim of this work is the study of the properties of the composites made from
a polyester resin and vegetable reinforcing fillers (specifically sawdust and woadflour)
as a function of the chemical madification applied to the fibers.

In chapter 1,a genetal discussion abaut composites, polymeric mattices. and
fillers frequently utilized is presented. Then, the previous related publications from
other groups are presented and discussed.

The experimental techniques and equipment used to prepare the composites, to
carry out the chemical characterization and to measure their final properties are
described in chapter 11.

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

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

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

The techmique used. in composite. preparation and the study of the mechanijcal
properties are presented in chapters. IV (sawdust composites) and V (woadflour
composites). The final properties are presented as function of filler concentration and
chemical madification. An study about the filler effects on the crosslinking of the
polymeric mattix is also included.

Since the woad particles are hygroscopic, the behavior of fillers and the
composites under a constant relative humidity environment were discussed.

Finally, different theoretical models which lead to relatively simple expressions
are used to analyze the flexural mechanical response: of the composites.

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



matrix as a function of time. Different madel predictions of the composites diffusion
coefficients as a function of filler concentrations are also presented and their agreement
with experimental. results is discussed.

Diffuse reflectance infrared spectroscopy (DRIFf) used in this work to study
the fillers chemical madifications required an exhaustive start up work before it could

be use as a routine test, and the obtained results are included in appendix B.
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Capituwlo 1:Introduccion y Objetivos
Introduccion General

LOS MATERIALES COMPUESTOS

GENERALIDADES

Existen numerosas definiciones de un "material compuesto”, una de ellas es la
que considera que el mismo es una combinacion fisica de dos o mas materiales
existentes, constityyendo un sistema multifase con propiedades globales diferentes a las
de los materiales de partida. y, en el cual los mismos conservan su identidad.

Un ejemplo tipico de un material compuesto surge cuando uno de los materiales
de partida. tiene muy buenas propiedades mecénicas, pero su formato (fibras, particulas)
lo hace dificil de usar solo, por lo que se lo usa como refuerzo de otro- compaonente que
constituye la matriz donde el primero se dispersa El material compuesto debe presentar.
buenas propiedades finales unidas a una relativamente fécil procesabilidad.

Un punto interesante. respecto a un material compuesto, es que en algin aspecto
especifico, este puede presentar propiedades superiores, y posiblemente unicas, a las de
los componentes . por separado. Este Gltimo aspecto proparciona el principal impulso: al
desarrollo de los materiales compuestas. En genekal estos materiales consisten de una
matriz continua donde se dispersan fibras. o pacticulas: En los plasticos de alto impacto,
por ejemplo, se combina una matriz polimérica rigida. con particulas. dispersas de un
polimero . de caracteristicas. elastoméricas. Este material tiene caracteristicas : propias; ya
que mantiene la rigidez propia de la matriz pero: las patticulas dispersas le confieren una
tenacidad que lo hace muy resistente a los golpes. En los plasticos reforzados, se
combinan_ fibras. y plasticos de excelentes caracteristicas. fisicas y mecanicas. para dar un
material con propiedades nuevas.y superiores. Las fibras tienen una resistencia y un
madulo de elasticidad muy altos, pero. esto solo se desarrolla en fibras. muy finas, con
didmetros en el intervalo de 7 a 15 JAm, y que suelen ser muy fragiles. Las plasticos
pueden ser ductiles o fragiles, pero- normalmente. tienen una resistencia considerable a
los ambientes quimicos. Combinando fibras: y resinas se praduce un material con una
rigidez cercana a la de las fibras y con la resistencia quimica de la matriz. Este tipo de
material comenzd: a utilizarse en la década. del cuarenta. como insumo para la industria
aerondutica.

Otros autores consideran. que debe diferenciarse entre un material compuesto y
una estructura compuesta. Considerando la defimicion anterior, es claro que se debe
decidir en cuanto al tamafio minimo que deben poseer las paticulas: de la fase dispersa
en la matriz para que se considere un material compuesto en lugar de simplemente. un
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material heterogéneo.. Por ejemplo, un plastico aparentemente homogéneo puede
contener pequefios huecos de diametro. menor que 10-° m. El punto en cuestion es si el
plastico es en realidad un material_ relleno de aire.

La posibilidad mas obvia es tomar una de las vatiables involucradas- en la
descipcion de un matetial. compuesto Y designar un valor arbitrakio que sirva como la
linea divisoria entre las dos clases. Béasicamente, los matekiales compuestos . pueden
considerarse formados por:

una fase continua (o mattiz) y una o mas fases dispersas

dos 0 més fases continuas que pueden presentat. (aunque no necesatiamente)

una o mas fases dispersas en ellas.

Considerando que todos los matetiales con al menos una fase dispersa son
compuestos, entonces el problema se reduce a considerar 'las vatiables relacionadass con
las fases dispersas. Aunque en teotia es posible tener en cuenta. nUMerosos parametros
0 combinacion de parametros . asociados con las particulas. o fibras, tales como: forma,
distgibucion de tamafios de particula, concentracion, otientacion, topologia,
composicion, etc., la vatiable més facilmente. distinguible y clasificable seré el tamafio
de las particulas - dispersas, medido en dos dimensiones, como un didmetro promedio.
Dado que, por definicion, una entidad macroscopica es aquella que es visible para el ojo
humano con una amplificacion de 100 menos veces, ellfmite se establece: en 10-° m.

En los dltimos afos, los compuestos fabricados por el hombre se han expandido
rapidamente tantq en vatiedad como en volumen. Cada uno de los nuevos matetiales
combina las caracteristicas deseables: de cierta niUmero de matetiales: tradicionales.

Quizas, uno de los desarrollos més importantes son los polimeros reforzados con fibras.

de cathdn y aramida, fuectes y resistentes y al mismo tiempo- livianas.

La segunda. clase de compuestas artificiales que se ha desarrollado répidamente
es la de los polimeros rellenos. Estos son usualmente. mas economicos Y poseen,
frecuentemente, propiedades supetiores a las mattices de partida. EI aumenta. en el uso
de estos matetiales ha conducido a investigaciones en el atea de nuevos rellenos, fibras,
agentes de acoplamiento, Yy técnicas de procesamiento. Incluidos en estos estudios se
encuentran_ las investigaciones sobre el uso de madera, celulosa,, fibras y hatina de
madera. como refuerzo de polimeros.

TIPOS DE RELLENOS O REFUERZOS UTILIZADOS

Las rellenos se dividen por conveniencia en dos grupos: particulados Yy
fibrosos.

) ) )
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Las fases fibrosas se conocen normalmente como refuerzos, dado que sopottan
una fraccion importante. de la carga aplicada En este caso, las fibras son en genekal las
que transmiten la mayor parte de la carga, mientras que la matkiz que las rodea y que las
mantiene en la posicion y orientacion deseada,, actia como el medio de transferencia de
carga y protege a las fibras de dafios ambientales tales como temperaturas : y humedad
elevadas. Por lo tanto, aunque las fibras: le proporcionan el refuerzo a la matkiz, esta
Gltima cumple también funciones Utiles.

Las principales fibras. para uso comercial. son vatios tipos de fibras: de vidkio,
carbon y aramida. El resto de las fibras, como fibras de boro, carburo de silicio y
Oxido de aluminio se usan. solo en cantidades limitadas;

Por otro lado, las fases particuladas se llaman. rellenos. o cargas; o si la adhesion
intecfacial_ es alta, refuerzos (reinforcing fillers). Las rellenos se agregan. frecuentemente
a los polimeros para. llenar los requisitos de aplicaciones especificas. Estos aumentan.
en genekal la tenacidad, la resistencia en compresion y la estabilidad. dimensional de la
matkiz. Las cargas. se agregan principalmente para reducir los costos del mategial
compuesto. Ademas; reducen el coeficiente de expansion del material. disminuyendo la
contraccion de los plasticos moldeados o fundidos y permiten un mejor control de la
viscosidad de la resina durante el procesamiento; en algunos casos pueden mejorar
ademas- las propiedades térmicas. Por otro lado, los refuerzos le confieren resistencia
mecanica. 0 ventajas. térmicas (por ejemplo, disminucion de la contraggion térmica.
durante el curado) al polimero.

Para obtener propiedades dptimas en un material compuesta deben selecgionarse
cuidadosamente. los componentes de acuerdo a sus propiedades Y la interaccion que
pueda lograrse entre ellos. La dispersién, mojado y adhesion son factores cruciales que
determinan las caracteristicas de un matecial compuesta. (Chiang and Yang, 1994).

Algunos. de los requisitos que podtian esperarse: de un relleno ideal se listan a
continuagion:
1.- Méxima mejora.en las propiedades fisicas deseadas.
2.- Baja absorcion de agua.
3.- Densidad adecuada. a la aplicacion.
4.- Buenas caracteristicas - de mojado.
5.- Ausencia de impurezas que praduzcan detekioros quimicos o efectqs fisicos
indeseables (abrasividad).
6.- Bajo costo y buena dispanibilidad.
7.- No inflamable.
8.- Ausencia de olor.,



Capitule 1: Introduccion y Objetivos
Introduccion General

9.- Buen color..

10.- Buena resistencia quimnica.y técmica

11.- Buena dispersion.

12.- Baja solubilidad : en agua y en solventes. comunes.

En general, el comportamiento del matetial compuesto depende no solo de las
propiedades individualés de los dos componentes y de sus proporciones relativas, sino
también del tamafio, forma y aglomeracion de la fase dispersa y del grado de adhesion
entre el relleno y la mattiz (Manson y Spetling, 1976). La adhesion intetfacial . puede
deberse a alguno (o0 mas de uno) de los siguientes mecaRismos:

adsorcion y mojado

interdifusion

atraccion electrostatica.

uniones quimicas:

adhesion mecanica

Por esta razon y aunque en teoria la eleccion del sistema matriz - relleno se hace
entre numerosas: opciones, en la practica. puede observarse que ciertos tipos de matrices
se utilizan con ciertos tipos de refuerzos.

Los rellenos pueden ser minerales, polvos metalicos, subproductos orgépicos o
compuestos inorgénicos sintéticos. Cubren una amplia variedad!| en tamafios y formas.
y, ademas; pueden ser tratados supegficialmente. Aunque la mayoria de los rellenos
son solidas; unos pocos. tipos de silicatas contienen huecos. (de aire) para reducir la
densidad efectiva del relleno.

Los rellenos usados en polimeros, aumentan la tenacidad, mgqdifican las
propiedades eléctricas, mejoran la resistencia quimica.y reducen los costos. En el caso
de matrices elastoméricas los refuerzos, aumentan. la rigidez y la resistencia

La industria del pléstico clasifica.a los rellenos por forma de particula,
composicion, densidad y funeion (Stoy y Washabaugh, 1987). Esta. clasificacion se
presenta. a continuacion:

Forma_de la particula

refuerzos: fibras, microfibras, whiskers, plaquetas,
rellenos: esferas, formas: irregulares.

Composicién

)
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rellenos inorgénicos: kaolin, carbanatos, talcos, rellenos metélicos, silice,
rellenos organicos: celulosa, asetkin, subpraductos agroindustriales,
rellenos tratados supetficialmente. madificaciones orgénicas de rellenos

0rgéanicos 0 inorganicos.

Densidad
rellenos convencionales: kaolin, carbenatos, talcos,
rellenos livianos: silicatos obtenidos por secado spray, rellenos orgénicos.

Euncién
rellenos para funciones especiales: ATH en plasticos con inhibidores de fuego,
kaolin calcinado en aislacion de alambres,
rellenos para reducir costas.

Taodos los matesiales usados como rellenos presentan. una disttibucion de
tamafio de particulas. Esta distribucion deberéd ser analizada detenidamente para
determinar los efectos de las fracciones de patticulas maés finas, més gruesas o de la
media.

Existe una amplia vatiedad de cargas. de bajo costo dentto de los rellenos
orgnicos, normalmente son subpraductos o materiales de desecho basados en madera,
cereales, arroz y similares. En la tabla 1se presentan. algunas de las propiedages de
estos mategiales. Las hatinas. o polvos de madera. praducidos. por molienda. son los
rellenos tradicionales para resinas: termorrigidas. Las productos con caracteristicas
fibrosas permiten reforzar los pléasticos con densidades menores que las obtenidas, con
matetiales minerales.

MATRICES POLIMERICAS EMPLEADAS EN LA FABRICACION
DE MATERIALES COMPUESTOS

Mencionar ejemplos de matetiales compuestas donde la fase continua es un
polimero - significa practicamente, examinar. todos los plasticos utilizados
comercialmente. Casi todos, al menos en una etapa expetimental, han sido usados
como mattices para materiales compuestos.

Entre los polimeros termorrigidos, las resinas fendlicas, melaminas, epoxis y
siliconas. son las mas comunes. Las resinas poliésteres se usan extensivamente. en todo
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Tabla I. Propiedades de rellenos organicos (Stoy y Washabaugh, 1987)

Tamafio Contenido
Tipo medio de Gravedad Forma de  de humedad Color
particula, Jim especifica particula libre
(malla) maxima (%)
Harina de 297
maderas (atravieza 1.25 fibrosa 8.0 crema claro
blandas malla 50)
Harina de 149 1.40 esférica 8.0 marrén claro
conchillas (atravieza
mannas malla 100)
Mechas de 74-2030 1.50 fibrosa 8.0 blanco
algodon (200-10)
blangueado
mazorcas de 105-420 1.50 haces 7.0 marron
maiz (140-40) pOrosos amarillento
procesadas
mechas de 74-2030 1.45 fibroso 12.0 tostado claro
sisal (100-10)

el mundo v los refuerzos o rellenos que pueden incluirse en ellas varian ampliamente.
La cadena polimérica bésica del material contiene enlaces éster praducidos, por ejemplo,
a partir de una reaccion de condensacion de polialcoholes con acidos polibasicos como
un glicol con &cido fumérico. En este caso, se intraducen dobles enlaces en la cadena,
que son sitios potenciales para el entrecruzamiento con estireno, dando lugar a una red
rigida. luego del curado. Entonces, con un uso y control juicioso de los acidos
saturados e insaturados, catalizadores, tiempo, temperatura de reaccién, etc., puede
praducirse una amplia familia de matrices para adaptatse al agente de refuerzo adoptado.
Muchas de las resinas poliéster pueden utilizarse a temperaturas tan altas como 250°C,
pero; desafortunadamente,. las propiedades se deterioran con el tiempo- a temperaturas.
elevadas. También presentan. contraccion volumétrica durante el curado (entre 5y
17%). En el 95% de los laminados de baja presion se prefieren matrices poliéster en
lugar de epaxis, principalmente debido al costo. En lo que respecta. a poliésteres
reforzados . con vidrio, el 30% del material proaducido se usa en techados y laminas. para
la industria de la construccion, ademéas; posee aplicaciones impottantes en la fabricacion
de transportes terrestres y cascos de barco. Las problemas de contraccion mengionagdos
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previamente se controlan. mediante el agregado de mezclas termopléasticas, y los
productos finales suelen contener ademas; rellenos minerales en polvo, fibras
reforzantes, pigmentos y lubricantes.

En el caso de las resinas. epoxis, el polimero basico se praduce, tipicamente por
reacciones que involucran epiclorohidrina y bisfenol A. Con estas resinas puede
praducirse también una gran vagiedad de estructuras entrecruzadas, que pueden ser
mqodificadas posteriormente por diluyentes, plastificantes, etc. Genetalmente, las
propiedades de los compuestos praducidos a pactir de matrices epoxi son mejores a las
obtenjdas a pattir de matrices poliésteres,

Las resinas fendlicas son las més baratas. entre los polimeros. termorrigidos
usados comunmente. Se praducen por condensacion entre fenol (o mezelas de fenoles)
y un aldehido (como formaldehido) en presencia de un catalizador.. Cambiando la
proporcion de los reactivos y los tipos de catalizador, pueden praducirse estructuras
lineales o entrecruzadas. Las rellenos se agregan. frecuentemente. a estos matetiales para
controlar. la conttaccion vy la resistencia al impacta. Pata mantener la ventaja del bajo
precio, las fases dispersas utilizadas normalmente son también baratas, con el agregado
ocasional de fibras de nylon para mejorar la resistencia y flexibilidad o fibras de vidrio
para dag resistencia y rigidez.

Con respecto a los termoplésticos, tados los polimeros existentes han. sido o
pueden ser usados como matkices para materiales compuestas. Es interesante,
entonces, considerar. uno o dos ejemplos para analizar la razon de usar termoplasticos
como matcices para compuestas en determinadas aplicaciones. Generalmente cuando se
compara los termoplasticos con el acero dulge, la mayoria de ellos resultan. inadecuados

0 pobres en una 0 més de las propiedades ingenieriles que se enumeran . a continuacion:
a) resistencia al creep

b) rigidez vy resistencia en traccion
e) estabilidad dimensional_
d) resistencia al impacto
e) maxima temperatura. de servicio
f) dureza

Por lo tanto, los rellenos o refuerzos se utilizan en estas matgices para subsanar
alguna de las deficiencias mencionadas. Un ejemplo es el nylon 66 reforzado con 30-
40% de micro- esferas de vidrio, el cual presenta. un aumento de 8 veces en el médulo en
compresion, ademdas; de aumentat. el madulo y la resistencia en traccion. Tiene también

la ventaja de ser mas facilmente procesable y tiene menos distorsion después de la
fabricacion (Richardson, 1977).
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MATERIALES COMPUESTOS A PARTIR DE REFUERZOS
VEGETALES

Los nuevos materiales y compuestos. que poseen tanta beneficios econémicos
como ambiéntales estam. siendo considerados por diversas. industrias: automotriz,
construccion, fabgicacion de muebles y envoltorios. Las rellenos y fibras minerales se
usan. frecuentemente.. en la industria pléstita para. alcanzar- las propiedades deseadas en el
material o reducir los costos del producto final. Por ejémplo, la fibra de vidrio se utiliza
para. mejorar la resistencia y la rigidez de los polimeros, aunque existen vatias
desventajas asociadas al uso de la misma. La praduccion de fibra de vidkio consume
una impoctante. Caatidad de energia dado que las temper,atukas, de procesamiento suelen
exceder los 1200 0C. Estos productos, resultan. abrasivos para. la maquinatia empleada
en el pracesamiento. y aumentan. ademas. la densidad. del sistema compuesto (Sanadi et
al, 1995). '

La madera. es un abundante. material compuesto natural (Zadorecki y Michell,
1989), cuya resistencia es debida. a la celulosa, una cadena polimérica. rigida. lineal
compuesta- de unidades de ~-D-glucosa, que contiene tres oxhidrilos alcoh6licos. Estos
hideoxilos. forman enlaces de hidrdgeno dentto de la macromolécula (intramoleculares)
y entre otras macromoléculas de celulosa (intermolecular), asi como con los oxhidrilos
del aire, detexminando la natutaleza hidofilica de este matecial.

Otro de los componentes mayotitatios de la madera es la ligaina, un polimero
altamente. enttecruzaglo, constituida. de unidades sustituidas, de fenil propano, la cual
actia como mattiz. También contiene hemicelulosa, formada. por polimeros ramificados
de galactosa, glucosa, manosa.y xilosa. Se ha sugetido que la hemicelulosa actla.
acoplando los refuerzos de celulosa con la matriz de lignina, formando un compuesto
natural (Figura 1.1).

CELULOSA
HEMICELULOSA - -
LIGNINA ~
HEMICELULOSA
CELULQSA

Figura.1.1. Madelo para. la estructura. de la pared de la celda de maderas bl~.
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Tradicionalmente, las fibras o refuerzos natutales se utilizan en matesiales
compuestas cuando una alta resistencia y rigidez no son la primera priokidad. La
producién de estos compuestos resulta. econémica, con bajos requisitos en
equipamiento, Y pueden ser reciclados facilmente (Bledzki et al, 1996).

Durante los ultimos afios ha aumentado el interés por el uso de materiales
organicos natugales (particulas. y/o fibras) como refuerzo de polimeros. Su bajo costo y
densidad vy la natutaleza no abrasiva de estas fibras (Sanadi et al, 1994), pexmaiten
niveles altas de carga, con lo cual se consigue una significativa reduccion del costo del
mategial final. Ademas, los rellenos de origen vegetal tienen muy buenas propiedades
mecanicas; por ejemplo, las fibras de maderas blandas tienen resistencias. en traccion
gue van desde 0.5 a 1.5 GPa y mddulos de Young entre 10Y 80 Gpa (las fibras de
vidrio tipo E poseen una resistencia en traccion de 1.7 GPa y un mddulo de Young de
724 GPa). Laos residuos agroforestales , como aserrin, fibras de madera, sisal,
bagaso, fibras de celulosa,, microfibras y celulosa microcristalina, etc. estdn penetrando
lentamente. en el mercado de los plasticos reforzados, actualmente. dominado por fibra
de vidtio, de carban y otros refuerzos minerales.

Entre las ventajas que presentan este tipo: de cargas encontramos el bajo
consumo de energia para obtenerlas, su biodegradabilidad, la existencia de una amplia
vatiedad de fibras disponibles, propiedades especificas. relativamente. elevadas y ademas
la posibilidad de generar una economia basada en desechos rutales o agricolas. En
ultima instancia, la eleccion del tipo de refuerzo a utilizar dependera de la dispanibilidag
del refuerzo en la region y de las propiedades finales deseadas.

Las principales desventajas del uso de estos matetiales en el refuerzo de
plasticos son la elevada. absorcion de humedad, la cual debilita. la adhesion con una
matkiz hidsofobica .y las bajas temperaturas. permisibles para el procesamiento del
compuesto. Dado que los refuerzos vegetales poseen un baja temperatura . de
degradacion (~200 CO),se restringe el espectro- de matetiales plasticos con los cuales
se pueda combinar a aquellos que posean baja temperatura . de fusion (termoplasticos) o
gue puedan. curar a temperaturas menores que la de degradacion del refuerzo
(termorrigidos).

La primera de estas desventajas, se suele minimizar seleccionando aplicagiones
donde la higroscopiéidad no es el pincipal. inconveniente. Por ejemplo, la poliamida, es
un compuesto que absorbe agua, pero se utiliza en aplicaciones donde esto no es de
mucha impoctancia. Por otro lado, la cuestion de la inestabilidad dimensional y la
higroscopicidad de los refuerzos organicos son factores claves (aspectos a mejorar) para
la inclusion de estas cargas en compuestos de mattiz polimérica (Chotqurou, 1992).
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P

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

)

) )

las técnicas de separacion del refuerzo y de la histokia previa de la fibra Esto nos lleva
a que las propiedadas de dichas. fibras sean dificiles de medir con precision,

presentando siempre una dispersion relativamente alta. en los resultagos.
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ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

Tradicionalmente, las cargas vegetales han sido usadas en matkices fendlicas y
ureicas. El potencial de la primera resina sintética, fenol-formaldehido, fue descubierto por
Leo Baekeland en 1907 mediante. el agregado de polvo de madera.y postekiormente. papel.
Los laminados decoratjvos Yy los elementos domésticos basados en fenol-formaldehido,
urea-formaldehido y melamina-formaldehido emplean: fibras de celulosa (Zadorecki y
Michell, 1989).

En 1977 la praduccién europea de laminados decorativos se estimé en 160 10° m",
Como la carga de fibra de madera en estos laminados varia entre el 40 y el 50' % en peso,
implica. que aproximadamente. 80.000 ton de madera se utilizaron como refuerzo. El
mercado norteamericano tuvo un volumen similar, por lo que en 1977 el uso de madera en
laminados decorativos fue de casi 200.000 ' ton.

Los beneficios ptincipales de la incorporacién de polvo de madera.en resinas
fendlicas y papel en amino plasticos son la disminucion de la contraccion y la reduccion de
las tensiones térmicas durante el curado. Otros beneficios son la mejora. de la resistencia al
impacto, rigidez y la disminucion de costos. Tanto la hatina de madera. como el papel son
adecuados para ser combinados con resinas solubles en agua. La solucion de resina de
bajo peso molecular en agua impregna la estructura de paredes de celdas de las fibras de
celulosa facilmente. y durante el curado se crean enlaces fuertes entre fibras y mattiz.

El incremento en el uso de matetiales compuestos ha conducido a investigaciones
sobre nuevos rellenos, agentes de acoplamiento y técnicas de procesamiento. En el caso de
refuerzos vegetales, la mayor patte del trabajo se ha orientado al refuerzo de termoplasticos
y ocasionalmente. al refuerzo de termorrigidos.

Existen muy pocos trabajos publicados con respecto al refuerzo de polimeros
termornrigidos diferentes a las resinas metilofuncionales (fenol-formaldehido) con fibras. o
particulas. vegetales. Uno de ellos es el de Zadorecki et al. (1985-1989) quienes
investigaron las propiedades de los laminados de poliéster entrecruzado y fibras de madera
y celulosa Impregnando laminas. de papel (basicamente. celulosa) con poliésteres
insaturados se obtuvieron compuestos sin huecos con una disteibucién uniforme de la

11
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mattiz alrededor de las fibras. Las madulos en traccion de estos laminados se comparan en
la figura 1.2 con los correspondientes a la mattiz pura y a la mattiz reforzada con fibras de

vidgio.

O Poliéster
m  26% celulosa
. 14 - El 28% celulosa
L 1) [ ~  40% celulosa
- l |
¢, - ~  34% vidrio
'e 10 [ Blil 52% vidrio
Q -
H [
0 8 [
+) [
e [
o 6 F
@) [
4 F
IIIO :
~ 2 L
r
O

Figura. 1.2. Efecto del contenido de fibras (% en peso) sobre el modulo en traccién de
compuestos con poliéster (Zadorecki y Michell, 1989).

Las propiedades especificas en traccion de los compuestos de celulosa Yy poliéster
secos son comparables a las de los plasticos reforzados con fibra de vidgio.
Desafortunagamaente, despues de la saturacion con agua, la resistencia a la traggion vy la
rigidez del matekial refokzado con celulosa. se reduce drésticamente. Esto indica una fglta de
adhesion entre las fibras de celulosa y la mattiz poliéster en condiciones humedas.

Para mejorar la adhesion, vakios dekivados de dicloro-s-triazina se sintetizaron y se
usaron para el tratamienta. de las fibras (Zadorecki and Flgdin, 1985). También se
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utilizaron formaldehigdo y dimetilolmelamina como pretratamiento para las fibras (Hua et al,
1987). Las fibras fueron entonces incorporadas. a la matriz y ensayadas bajo las mismas
condiciones que los compuestos anteriores. Los resultados se presentan. en la tabla 11y
muestran que los tratamientas del relleno conducen en algunos de los casos a un aumento
en el madulo vy la resistencia en traccion en condiciones himedas y secas. De todas
formas, la reduccion en resistencia y rigidez de las muestras ensayadas humedas no se
previene por el tratamiento. La reduccion en estas propiedades se explica en todos los
casos en terminos de las pobres propiedades mecanicas de las fibras de celulosa himedas.

Tabla 11. Efecta. del tratamiento supekficial sobre la retencion de las propiedades en traceion
de compuestos . conteriendo 45% de celulosa.en una matriz poliester en condiciones
himedas (Zadorecki_and Michell, 1989).

Maoduwlo en tracgion Resistencia en traccion
Material (OPa) (MPa)

Seco himedo Seco himedo
Poliéster 33 2.5 78.5 63.6
Compuestos
Fibras sin tratamiento 4.8 1.7 129.8 56.1
Fibras + 5% formaldehido 5.0 1.7 122.9 59.2
Fibras + 5% dimetilomelamina 5.1 3.2 139.6 86.3
Fibras + 5% formaldehido + 5.0 2.9 128.7 78.2
5% de dimetilomelamina

Bisanda. y Ansell (1991) madificaron supetficialmente. fibras de sisal mediante
mercerizagion Y tratamiento con silano con dos objetivos: aumentar’ la adhesion con una
matriz epoxi y aumentar. la resistencia a la humedad del refuerzo. Estos autores enconttaron
que el tratamienta con silanos fue eficiente en disminuir la higroscopicidad de las fibras.
Por otra lado, aunque la resistencia del compuesto. en compresion mejoré con el tratamiento
a las fibras, la resistencia en flexion y la tenacidad no variaron respecto al compuesta.
realizado con el refuerzo virgen.

El ultimo ejemplo encontrado dentro de la categokia de matrices termorrigidas es el
trabajo de Han et al .(1991), quienes estudiaron el efecto de la adicion de aphidrido maleico
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a un compuesto de resina poliéster insaturada. y harina de madera.. La incorporacion del
aphidrido maleico: se hizo durante. el proceso de mezclado, y por esta razon se distribuyo en
forma desconocida. en el compuesto. Este problema es mencionado por los autores, debido
a que el efecto del agente de acoplamiento resulta. enmascarado por los cambios ocwkridos
en la matriz.

La mayor cantidad de publicaciones cientificas en este area de investigacion estan
dirigidas, al refuerzo de termoplasticos. Actwalmente, el uso de fibras orgamicas naturales en
resinas termoplasticas de uso méas frecuente. como el polietileno, el polipropileno, el
policloruro de vinilo y el poliestireno estd incrementandose. debido a las significativas
ventajas encontradass contribuyen a disminuir el costo por volumen de la resina cargada. y
tienen ademas. la ventaja de ser recursos renovables (Raj et al, 1992). Laos trabajos
encontrados utilizan_toda clase de refuerzos vegetales, entte los que se incluyen fibras de
celulosa, fibras o harina de madera, céscara.de nuez molida, bagazo, sisal, etc.

Por otro lado, el potencial total de los materiales de origen vegetal como agentes de
refuerzo no ha sido totalmente alcanzado. Una dificultad encontrada. durante la
incorparacion de estos materiales en las matrices poliméricas es el enlace por puente de
hidrogeno entre las fibras, que tiende a mantenerlas: upidas. La naturaleza polar de los
refuerzos de madera. afecta. en forma adversa la dispersion en una matriz no polar. Se ha
observado ademas, que los materiales lignoceluldsicos no producen un refuerzo importante
cuando se incorporan en una matriz termoplastica. Este fenomeno es atribuido a numerosos
factores entre los que se encuentran. una adhesion intecfacial pobte, un deteriorioro - de la
relacion de esbeltez de las fibras individuales, que no se dispersan facilmente. en polimeros
no polares.

Se han hecho numerosos intentas para mejorar la adhesion de las fibras vegetales en
matkices poliméricas . incarparando a la mezcla distintas aditivos o agentes de acoplamiento
que ayudaa. a promover la adhesion en la intecface: mattiz - refuerzo, mejorar la dispersion
de las fibras yel procesamiento. (controlando la viscosidad) y la moldeabilidad. Estos
aditivos pueden madificar la intecface: interactuando con ambas, refuerzo y matriz. Entre
los agentes: de acoplamiento que demastraron ser satisfactorios, se encuentran los polimeros
injectados del material utilizado como matriz y un mondmero polar. Por ejemplo, los
polimeros injettados de polipropileno y anhidrido maleico demostraton ser muy efectivos
como aditivos. para compuestos . de celulosa-polipropileno, debido a que la similitud entre
las estructuras del aditivo y la matriz permite la cristalizacion segmental (deseable para el
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acoplamiento cohesivo), mientras. que los grupos: carbaxilicos permiten enlaces covalentes o
polares con las fibras: de celulosa. (Felix & Gaterholm, 1990).

Varios investigadores usaron agentes de acoplamiento durante el proceso de
mez¢lado, sin evaluar posteriormente si las mejoras: en las propiedades del material
provienen de cambios producidos en los refuerzos, en las mattices o en la region intecfacial.
Entre ellos se encuentran. Takase: y Shitaishi (1989), quienes. usaron polipropileno
modificado con distintos compuestos . (anhidrido maleico, glicidilmetacrilato e
hidgoxietilmetacrilato) como agentes compatibilizadores entre pulpa de madera y una matriz
de polipropileno. Al encontrar que la resistencia a la traccion del compuesto aument6 con
un pequefio agregado del modificador, concluyerom en que la adhesion intecfacial entre el
refuerzo y la matriz mejord debido a que el aditivo se localizo en la intetfase de ambes
componentes.

Maldas y Kokta. (1990) utilizaron anhidgido ftalica como agente de acoplamiento en
poliestireno relleno con fibras de madera. La incorporacion del aditivo se realizd también
en este caso, durante la mezg¢la del polimero» con la carga. Estas investigadores encontraron
que las propiedades mecanicas. del compuesta. mejoraron con la cantidad de agente de
acoplamiento agregado hasta. alcanzar un optimo, a pattir del cual, nuevos incrementos del
aditivo pradujeron una disminucion de estas. propiedades.

Otra via de promover interacciones intecfaciales es madificar las fibras antes de
incorporarlas. a la matkiz. Pata elegir un maodificador Optimo, se necesita. aplicar algun,
métado apropiado para evaluar el tratamiento supetficial. El método mas comdn para la
evaluacion de diferentes maodificaciones supetficiales ha sido investigar el efecta sobre las
propiedades mecénicas del compuesto. De cualquier manera, este métado no solo mide
adhesion sino otros fendmenos intetfaciales (Felix & Gatenholm, 1990).

Entre los investigadores que optaron por esta alternativa se encuentran Raj et al.
(1989), quienes utilizaron dos técaicas. diferentes para madificar fibras. de celulosa con
acido estearico: en fase vapor y en solucién. Estos investigadores verificaron la eficiencia
del tratamienta. mediante. extraccion con Soxhlet y técnicas: de retengion de agua, aunque no
demostraron que se haya praducido la esterificacion en la supetficie del refuerzo. Por su
parte, Maldas et al. (1989), recubrieron asetrines de diferentes especies de madera con una
meze¢la de isocianato y polimero con el fin de mejorar las caracteristicas de adhesion con dos
vatiedades de poliestireno (alta impacto y resistente. al calor). Las mejoras. encontradas en el
comportamiento  mecanico de los compuestos obtenidos a pattir de estos rellenos
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maodificados se atribuy6 a la formacion de enlaces covalentes entre las fibras y la matriz,
aunque no se verificd . la existencia de los mismos. En otra etapa de su investigacion, estos
autores utilizaron también silanos e isocianatas como agentes de acoplamiento entre fibras
de celulosa y una matkiz de poliestireno. Si bien las fibras se modificaron con los distintes
aditivos antes de ser incorporados a la matriz, no hubg caracterizacion del relleno luego del
tratamientq, y las propiedades  mecaijcas del compuesta. se relacionaron con la cantidad de
agente de acoplamiento agregado, sin confirmacion de la eficiencia del tratamientq.

En otro intenta por mejorar la compatibilizacion entre relleno y polimero, varios
autores optaran por la madificacion de la mattiz. Injectar diversos compuestos en una
cadena polimérica es un métado aplicado frecuentemente. para mejorar la interaccion tanto en
mezglas de plasticos como en mateciales compuestos. Por ejemplo, Takasae y Shiraishi
(1989) madificaron quimicamente. la mattiz de polipropileno con anhidtido maleico,
sugitiendo que el incrementa. en las propiedades mecanicas del matetial compuesto obtenido
a partir de pulpa de madera fue debido a la estetificacion del refuerzo con el polimero
madificado, aunque no verificaron el éxito de dicha reaccién.

Informes mas detallados de la caracterizacion de la supetficie de la madera
madificada se encuentran. en estudios de maodificacion quimica de fibras vegetales o madera
para. reducir su absorcion de agua o para cambiar su textura. (Yang, C. Q, 1991). Rowell.
(1990Q) investigd el efecto de la acetilacion de distintos matetiales lignacelulésicos sobre su
estabilidad dimensional, absorcion de humedad y degragdacion por organismos biologicos,
calor y radiacion ultravioleta.. De todos mados, en estos casos el objetivo no era la
preparacion de compuestas, por lo que el efecta de su adicion a matcices poliméricas . no fue

investigado.

En resumen, la absorcién de humedad de los refuerzos vegetales, su escasa
mojabilidad y la insuficiente adhesion intekfagial entre las fibras y la mattiz conducen a
materiales que se despegan con el tiempo. Sin un mojado efectivo de las particulas no
existitd una adhesion intecfacial fuerte, lo cual conducira a la generacion de fallas internas.
en el compuesto. Por lo tanto, la madificacion de las cargas y/o de la mattiz polimérica es
actwalmente. un area clave de investigacion para obtener propiedades. dptimas en este tipo de
materiales (Bledzki, 1996).
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En lo que a predicgion del comportamiento mecéamico en compuestos poliméricos
con refuerzos particulados . se refiere. han aparecido en la literatura. cientifica numerosas
teotias y ecuaciones para describir las propiedades observadas. aunque la mayor parte del
trabajo se ha concentrado en la prediccion del mddulo eléstico. Se han propuesto
expresiones para. los limites inferior y superior de las propiedades elésticas de sistemas de
dos fases. Entre los modelos existentes. los limites de Hashin y Shttikman, derivados
utilizando principios. variacionales de elasticidad. son los que describen méas precisamente la
variacion de las propiedades elasticas con la fraccion volumétrica de una segunda. fase. Sin
embargo. la exactitud de estos madelos esta limitada a casos. de compuestos donde la
diferencia entre los modulos de las fases constituyentes no sea importante. La ecuacion de
Wu, por otra parte, contiene un parametro que debe ser determinado ajustando los datos
obtenidos experimentakmente. con lo cual la utilidad de esta expresion esta limitada. a la
disponibilidad de mediciones para varios contenidos de carga (Ravichandran, 1994). Lo
mismo sucede con las ecuaciones propuestas por Hirsch, Takayanagi y Kkaus, las cuales se
obtienen a pattir de diferentes combinaciones de los limites superior e inferior de la regla de
las mezglas. con lo cual se convierten en descripciones fenomenoldgicas de los datos:
experimentales. Las andlisis de Kemer y van der Poel emplean ciettas suposiciones sobre
la mokfologia de la fase dispersa y el estado de deformacion en el compuesto para obtener
expresiones con un solo valor para las constantes elasticas. Ambas utilizan un madelo en
el cual una particula representativa de refuerzo se encuentra embebida. en una coraza de
matriz que la rodea (Dickie, 1976).

Las teorias disponibles para sistemas cargados con patrticulas indican. que el modulo
elastico para un dada combinacion de relleno y matriz depende solo de la fraccion
volumétrica del refuerzo, pero no de su tamafio. Sin embargo, el madulo aumenta. cuando
el tamafio de particula disminuye. Algunos: autares sefialan que al disminuir el tamafio de
particula la supekficie especifica aumenta., permitiendo una adhesion integfacial mas
eficiente. Las propiedades de los compuestos también suelen ser afectadas, por los cambios
en la forma de la particula. Este ultimo efecto puede ser muy pranunciado en los casos de
patticulas no esféricas, donde una orientagcion preferencial puede madificar el
comportamiento en deformacion.

Una distribugion de tamafios de partticula puede afectar la maxima fraccion de carga
admdsible por una matriz: las mezclas de particulas con diferentes tamafios: pueden
acomadarse mas densamente que las monadispersas, dado que las mas pequefias pueden
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llenar los espacios insterticiales que quedan entre las mayores. Estos aglomerados pueden
ser capaces de soportaL una proporcién mayor de carga que las patticwlas. primarias;
praduciendo valores de mddulo més altas. que los predichos por la mayoria de las teotias.
Lewis y Nielsen propanen una madificacion empirica de la ecuacion de Kemer, en la cual
se introduce un parametro de ajuste para.tener en cuente este punta (Ahamed y Jones,
1990).

A partir de la discusion anterior, resulta. evidente que el modulo de un sistema
cargado es una funcion, no solo de los médulos de ambas. fases, sino también de la
microestructura.. del material.. Ademas, las teotias: presentadas en esta. intcQduccion
comtemplan solamente. casos: de adhesion perfecta. entte las fases, 10cual resulta. dificil de
obtener en esta clase de materiales. Consideraciones similares pueden aplicarse en 10
referente a la prediccion de la resistencia o deformacién en sistemas. particulados, con 10
cual los modelos dispaonibles son de un limitado valor practico.

18

) ) ) ) )

)

)

)



).

) )

Capitulo 1: Introduccion y Objetivos
Antecedentes

.ORIGINALIDAD EIMPORTANCIA DEL TRABAJO
DESARROLLADO

En base a los antecedentes bibliogréficos precedentes queda claro que la adicién de
particulas rigidas a polimeros: puede praducir un nimero de efectos deseables: incrementa.
en la dureza, reduccion del coeficiente de expansion térmica, reduccion de la contraccion
volumétrica, mejora. en la resistencia al creep, etc. Tambien es evidente que las propiedades
meganjcas. (resistencia a la traccion, a la flexion y al impacto) estan afectadas por diversos
patametros: forma, tamaiio, concentracion y disteibucion de las particulas: de refuerzo en la
mattiz polimeérica (Ahamed, S.,1990).

Se ha comprobado que un causante importante en las fallas. mecanicas: de un
matexial compuesto es la adherencia entre la mattiz y el relleno o refuerzo. En el caso de
mategiales lignoceluldsicos. y mattices poliméricas, la adhesion intekfacial se atribuye
principalmente al mojado y a la adhesion mecanica (Chotourou et al., 1992). Por otro lado
la intensificacion de dicha adherencia mediante tratamientos con diferentes tipos de agentes
quimicamente reactivos puede lograrse por algunos de los siguientes mecanismos:

a. La creacion de grupas funcionales en la supetficie del relleno o refuerzo que sean
reactivos con la matkiz polimésica. de tal manera que el relleno y la mattiz queden
covalentemente unidas. Otra eltemativa equivalente seria maodificar la mattiz para que

reaccione con la carga.

b. Un cambio en la energia integfacial debido a la eliminacién de grupas funcionales
otiginasiamente_ presentes en la supekficie del relleno y simultinea. apaticion de otros de
polacidad diferente, de manera de lograr una mejor compatibilidad o acoplamiento con la
mattiz.

Las grupos funcionales mayoritatiamente presentes en la supetficie de los rellenos o
refuerzos vegetales son los oxhidkilos provenientes de la celulosa o la lignina. Su
eliminacion o reemplazo se puede lograr haciéndolos reaccionar con grupos reactivos.

El grado de insercién dependerd de la concentracion de reactivos y de la temperatura
usada para el tratamiento, ademas, de las caracteristicas de la carga considerada. (area.
intecfacial, tamafio de particula, compasicion quimica).
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Las resinas poliésteres insaturadas. (UPE) son mezg¢las. de polimeros lineales que
resultan de la esterificacion de acidos o aphidridos bifuncionales con un glicol, disueltas. en
un monoémero polimerizable (generalmente. estireno), que provee las unidades para
entrecruzar ' las cadenas: y formar una red tridimensionak Las dobles ligaduras C=C
presentes en la resina provienen del &cido fumético o maleico empleados en la sintesis y
constituyen los sitios de enttecruzamiento.. inducido por radicales. libres (utilizando un
peréxido como iniciador). Las resinas tipicas contienen entte 35 y 50% en peso de
estireno, equivalente. a una relacion de moles de estireno a moles de dobles ligaduras que
vatia entre 2:1y 3:1. El estireno como diluyente reactivo presenta. varias ventajas ya que
praduce mezclas: homogeneas . con la resina, posee bajo costa y exhibe baja
homopolimerizacion y baja velocidad de evaporacién durante el almacenamiento.

Las UPE cutadas: son fragiles en su estado puro (sin cargas). Se utilizan
normalmente rellenas: para disminuir los costas. Las cargas. permiten ademas, el uso del
matecial a mayores temperaturas, reducen la tendencia de la resina a agtietarse y disminuyen
la contraccion durante el curado (Paauw and Pizzi, 1993). El agregado de carga
(comercialmente. se usa carbanato de calcio de bajo tamaiio de particula) es importante para
madificar el comportamiento reoldgico y reducir costos (Lucas, J. C.,1991)

Estas resinas. son muy vetsatiles, se usan ptincipalmente_ cuando se requiere un
buen balance entre propiedades mecanicas Yy resistengia quimica a moderadas temperaturas
con relativo bajo costo (Han et al, 1991). Ademas, como el relleno o refuerzo vegetal
utilizado también es econdémico y brinda mejoras en las propiedades meganicas. del
compuesta final, se puede obtener un material competitivo y econémico diferente. con
distintas aplicaciones (actualmente. se estan. utilizando para. la fabricacion de paneles
interiores para autamdviles y decorativos). La optimizacion de las propiedades necesitara
de una compatibilizacion entre la mattiz UPE y la carga agregada

OBJETIVO DE LA TESIS

Considerando que no se han realizado trabajos para relacionar la influencia que las
maodificaciones (entendiéndose por madificacion cualquier tipo de tratamiento que otigine
cambios - fisicos o quimicos) producidas en refuerzos organicos tienen en las propiedades
finales del material compuesto obtenido a pattir de una matiz poliéster insaturaga, el
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objetivo de este trabajo es establecer la influencia que estos. rellenos (mas especificamente
asettin y harina de madera) asi como los diferentes cambios quimicos de dichas patticulas
ejercen sobre las propiedades finales del compuesto. Se estudié también el efecto de la

humedad Yy la carga.
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TECNICAS DE CARACTERIZACION

Tamizado

Esta operacién consiste en hacer pasar la muestra por una serie de tamices de forma
tal que el tamiz superior posea el mayor didmetro de abertura y los siguientes estén
ordenados en forma decreciente. Para este trabajo se seleccion la serie de tamices Tyler

con las siguientes caracteristicas (tabla III)

Tabla III: Tamafio de abertura en tamices Tyler

malla |40 70 100 120 150 200 250 300

?be“)“ra 03699 0.197 0.147 0.21 0.104 0074 0057 00175
mm

La tamizacién se lleva a cabo en forma mecdnica, usando un vibrador para tamices
standard Macotest Cos A Cov.

Cada porcién de aserrin se tamiza durante dos horas para asegurar que la muestra
esté perfectamente separada. La limpieza de los tamices se realiza usando aire comprimido,
para eliminar todo resto de madera que pudiera quedar retenido en las aberturas.

SECADO

El secado de las muestras de aserrin se realiza en una estufa a 70°C hasta alcanzar
peso constante, es decir hasta que por lo menos tres pesadas consecutivas coincidan.

El aserrin es secado por cortes, es decir, secando las particulas de distintos tamaiios
por separado. Los porcentajes de humedad se calculan a partir de la ecuacién II.1:

masa sin secar — masa seca
% de humedad =100 * ( - ) (I1.1)
masa sin secar
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DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL DEL ASERRIN

Para la determinacion del drea superficial del refuerzo a partir de isotermas de
adsorcion se utilizo la aproximacion de BET (Felix and Gatenholm,1990). Este método
puede ser usado conociendo el mecanismo predominante de adsorcion en superficie . La

forma tedrica y lineal de una isoterma se expresa como:

/ 1 -1
P ! Po = + ¢ p! po (I1.2)
q A-p/py) qme¢ Qqmc

donde:
D eslapresion parcial del gas o vapor utilizado como adsorbato
P, ¢s la presién de vapor de saturacion del adsorbato liquido
q,, €s la concentracién en superficie de la monocapa
q es la concentracion en superficie de adsorbato y

¢ €S una constante relacionada con el calor de adsorcion.

La presién parcial y la concentracién en superficie de la monocapa se obtienen de
los cromatogramas. Al graficar (p/p,) / q(1-p/p,) vs. p/p, para el rango 0.05<p/p,<0.30, ¢
Y q,, pueden calcularse a partir de la pendiente y la ordenada al origen de la recta obtenida.

Un método mas exacto para calcular ¢ y q_, consiste en usar una expresién
diferencial de la ecuacién I1.2:

Vx Po 2 qm (c-1)(1-p/ py)*
———=([1-p/pg) =q, + >
WRT, [1+(c-Dp/py]

(I1.3)

donde:
Vy es el volumen neto de retencién corregido por la caida de presién
W la masa del adsorbente en la columna
T, es la temperatura de la columna y
R es la constante de los gases.

La ecuacién 1.3 se resuelve por minimos cuadrados o algiin otro método numérico
para el rango de 0.05<p/p,<0.30, con lo cual se obtienen valores mds exactos paracy q,.
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El 4rea interfacial del adsorbente se calcula entonces a partir q,, y A, siendo A un valor

aproximado para la seccién trasversal de la molécula del adsorbato.

La determinaci6n del drea superficial del aserrin se realiz6 en el CINDECA (La
Plata, Argentina). Se utiliz6 un equipo de adsorcién BET marca Micrometrics, modelo
Accusorb 2.100 E. El gas adsorbido fue nitrégeno y los volimenes muertos se

determinaron con helio.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La celda de DSC es un pequefio calorimetro donde el calor asociado con las
transformaciones que sufre la muestra, se mide por la diferencia de temperatura entre la
zona de muestra y la de referencia, la cual segiin una calibracion, se transforma en la
diferencia entre el calor que fluye hacia la zona de muestra y el flujo de calor hacia la zona
de referencia. Por lo tanto, este equipo, permite la medicién de la liberacién o absorcién de
calor de la muestra en funcién de la temperatura. Esto permite estudiar transformaciones
fisicas tales como fusion, cristalizacion y transicién vitrea o transformaciones quimicas tales
como la reaccién de polimerizacion (curado).

Se utiliz6é un analizador térmico Du Pont 990 con celda de presién Du Pont 910 en
atmosfera de nitrégeno.

Los calores de reaccion de la matriz pura o de sus compuestos se determinaron en
modo dindmico, es decir, a una velocidad de calentamiento constante de 10 °C / min,
utilizando cdpsulas cerradas y a una presién de 450 psi para prevenir la apertura de las
mismas. Cuando se corrieron muestras previamente curadas se utilizaron cépsulas
pinchadas para permitir la salida de volatiles (o vapor de agua) y barrido de nitrégeno para
arrastrarlos.

A partir de la interpretacion de los termogramas (registro de la variacién de entalpfa
en funcién de la temperatura) obtenidos en modo dindmico, se puede obtener el calor total
de reaccién de la siguente forma:

E.A.B. Ags .60
AH g = mAqs (I1.4)
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donde:
A Htotal

E = coeficiente de calibracién (mW / mV)
A = drea bajo la curva (cm?)

= entalpfa de reaccion (J/gr)

B = base de tiempo ( min/ cm)
Ags = sensibilidad (mV / cm)

m = masa de la muestra (mg)

TECNICA PARA DETERMINAR EL VALOR DEL RETENCION DE
AGUA (WRV) EN EL ASERRIN

Este método determina la retencién de agua como la cantidad relativa de agua que no
puede ser extraida de las fibras o particulas exclusivamente por medios mecdnicos (fuerza
centrifuga). Puede utilizarse tanto con fibras naturales como con fibras artificiales.

Esta técnica responde a la norma ASTM D 2402-90 para fibras textiles, ha sido
utilizada previamente en trabajos similares (Raj et al, 1989) y consiste en lo siguiente:

- se secan las muestras hasta peso constante

- se colocan en un tubo de centrifuga 0.3 gr aproximadamente de aserrin y se le agregan 4
ml de agua destilada

- se centrifuga la mezcla durante 15 minutos

- se extrae el sobrenadante y se pesa la muestra hiimeda (A)

- se coloca la muestra himeda en un cristalizador y se la seca hasta peso constante (B)

- se calcula WRV=(A-B)/B.

DETERMINACION DEL NUMERO ACIDO Y VALOR DE
SAPONIFICACION

El nimero 4cido de un material se determina mediante titulacién luego de
solubilizarlo (o fraccionarlo finamente) en solventes orgdnicos inertes, tales como etanol

(puro o en solucién acuosa), acetona, benceno, o cualquier otro solvente adecuado, con una
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solucién de hidréxido de sodio o potasio, usando fenolftalefna como indicador, a
temperatura ambiente (Urbanski, J., 1977).

Para este trabajo se utilizaron muestras de aserrin de aproximadamente 3 g
sumergidas en 50 ml de agua destilada, las cuales se titularon con una solucién de
hidréxido de potasio alcohdlico 2 N y usando un pHmetro para determinar el punto de
equivalencia, debido a que el color de la solucién y el sélido sumergido enmascaran el
punto final obtenidos con indicadores.

El nimero 4cido (en mg de KOH por g) se calcula mediante la ecuacion I1.5:

56.1*%vy*
Nimero dcido = ——X (I1.5)
m

donde:
v = volumen (ml) de hidréxido de potasio consumido en titular la muestra
n = normalidad del titulante

m = peso de la muestra, g.

En la saponificacion se produce la rotura de los grupos ésteres presentes, por lo
tanto la determinacién no hace distincién alguna entre los grupos dcidos libres y aquellos
combinados en la forma de ésteres. Esto debe tenerse en cuenta en el cdlculo del valor de
saponificacion.

La técnica empleada en este trabajo fue la siguiente: se colocaron apfoximadamente
3 g de aserrin en un bal6n y se le agregaron 25 ml de etanol + 50 ml de benceno y el
contenido se agito para facilitar la mezcla. Se le adicionaron posteriormente 25 ml de
hidréxido de potasio alcohdlico 2 Ny todo el sistema se lleva a ebullicién durante 1 hr
(reflujo). Luego de este tiempo, se dej6 enfriar la muestra y el exceso de KOH se titula con
una solucién de 4cido clorhidrico (con electrodo de vidrio).

El valor de saponificacién (mg de KOH por g) se encontré entonces, mediante la
ecuacién I1.6:

56.1*(n, v, _n,v,)
Niimero de saponificacion = (11.6)
m

donde:
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n, = normalidad del hidréxido de potasio

v, = volumen (ml) de hidréxido de potasio agregado

n, = normalidad del 4cido clorhidrico

v, = volumen (ml) del dcido clorhidrico consumido durante la titulacién de la
muestra

m = peso de la muestra, g.

La concentracién de grupos ésteres puede entonces calcularse a partir de la
diferencia de los valores anteriores, segun:

moles de niimero de saponificacion — niimero dcido
grupos ésteres 56.1

(11.7)

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Al iluminar un material con radiacion infrarroja de frecuencia apropiada, ocurre una
absorcién parcial de la energia de la radiacién. El registro gréfico del porcentaje de la
radiacién absorbida (o transmitida) por una sustancia, en funcién de la longitud de onda o
del nimero de onda de la radiacién infrarroja incidente, es lo que se llama espectro
infrarrojo, y sus caracterfsticas estdn intimamente relacionadas con las vibraciones
moleculares. La regién del espectro donde aparece una absorcién de radiacién se llama
banda de absorcién; la frecuencia o mimero de onda (cm™) del pico de madxima absorcién,
llamada frecuencia de banda, asi como la intensidad de la absorcién (absorbancia), son
datos de gran interés para el estudio de la estructura molecular de la sustancia absorbente.

La absorcién infrarroja se basa en el hecho de que cada grupo funcional en una
muestra absorbe radiacién infrarroja de algunas frecuencias caracteristicas. La relacién entre
la intensidad de la luz transmitida y la intensidad de la luz incidente sobre la muestra puede
ser relacionada directamente con la concentracién de especies absorbentes por la ley de
Beer:

A, =B*1*C, (1L.8)
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donde A, es la absorbancia de la especie que puede ser determinada por la altura del pico o
por el drea del mismo, B, es el coeficiente de extincion, que es caracteristico de la especie
absorbente, [ es el espesor de la muestra y C, es la concentracién de la especie absorbente
i.. Por lo tanto el andlisis infrarrojo puede dar una medida directa de la concentracién de un
grupo funcional en una muestra.

La espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) asistida por
computadora brinda muchas ventajas sobre el método dispersivo tradicional, incluyendo
altos valores de velocidad de barrido y de relacién sefial / ruido y alta energfa. Este tipo de
instrumentos se caracterizan ademds por su alta resolucién (< 0.1 cm™) y barridos en
frecuencias reproducibles y altamente precisos. Este dltimo punto es particularmente
importante cuando los espectros resultantes son restados para permitir la deteccién de
pequeiias diferencias quimicas entre las muestras.

En la técnica de reflectancia difusa (DRIFT), la luz incidente se refleja y dispersa
desde una superficie opaca. La radiacién entra a la muestra y se refleja, refracta, dispersa y
absorbe en diferentes grados. La radiacién emergente abandona la superficie en todas las
direcciones y, con el equipo 6ptico adecuado, se la dirige hacia el detector (figura I1.1). Si
la reflexion especular es baja, el espectro de DRIFT resulta similar al de transmisién. El
tratamiento tedrico del fenémeno por la radiacién difusa pura (Culler et al, 1984) indica que
la intensidad de la sefial, que depende de la reflectancia de los materiales, es una funcién del
coeficiente de absorcién molar (k) y del coeficiente de dispersién (s), como se muestra en la
expresién de Kubelka-Munk (ecuacién 11.9):

(1-R,)* k

donde R« es la reflectancia de una muestra perfectamente difusa.

La teoria predice una variacion lineal de f(R«) con la concentracién de la muestra,
por lo que la ley de Kubelka-Munk serfa tan ttil para el andlisis de DRIFT como la ley de
Beer lo es para absorcién. En la préctica, se deben tener en cuenta alguna reglas para
obtener espectros confiables:

- ¢l espesor de la muestra debe ser suficientemente grande, de modo que incrementos
mayores no cambien la reflectividad,

- se debe mantener constante el coeficiente de dispersién, manteniendo el tamafio de
particula de la muestra constante.
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— T~ radiacién
— _ incidente
al detector f

Figura II.1. Esquema de la celda de DRIFT

Se utiliz6 un equipo marca Bruker IFS 25 . Las muestras de resina se analizaron a
partir de espectros de transmisién. Cada muestra diluida en bromuro de potasio se corrié
usando 32 scans y una resolucion de 2 cm1.

Para las muestras de aserrin se usé una celda de reflectancia difusa (DRIFT) Barnes
Analitical / Spectra Tech 'y se realiz6 la correspondiente correccién para transformar los
espectros a unidades de Kubelka-Munk. Cada muestra diluida en KBr en polvo se corrié
usando 500 scans y una resolucién de 2 cm-1L.

La correccién de la linea base, asi como la sustracién de espectros se realizé con el
software propio del equipo.

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
(NMR)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR) es una técnica basada en
la medida de la absorcion de radiacion en la regién de frecuencias de 4 a 600 MHz, que
corresponde a un rango de longitud de onda desde aproximadamente 75a 0.5 m. En la
espectroscopia NMR, los niicleos de los dtomos (en lugar de los electrones de las 6rbitas

externas, como en la absorcién infrarroja) estdn involucrados en el proceso de absorcién,
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por lo tanto, para que los niicleos desarrollen el estado energético necesario para que esta
absorcién ocurra, es necesario someter a la muestra a un campo magnético externo de
varios cientos de Gauss.

La absorcién es funcién de las propiedades magnéticas de algunos nucleos atémicos
en la molécula. Un gréfico de la absorcion de energfa de radiofrecuencias versus el campo
magnético externo da un espectro NMR.

El niicleo atémico puede ser clasificado de acuerdo a su spin molecular. Los tnicos
niicleos que pueden absorber radiacién electromagnética son aquellos para los cuales el
ndmero cudntico de spin es distinto de cero, los mas cominmente usados son 'Hy *C.

Los espectros NMR se realizaron en el Dpto. de Quimica Orgdnica de la
Universidad de Bs. As., utilizando un espectrémetro Bruker ACE 200, y cloroformo

deuterado como solvente . Los espectros de lH-NMR se realizaron a 200.1 MHz y los de
13C-NMR a una frecuencia de 50.3 MHz.
La resina se caracterizé usando espectroscopia 13C-NMR para el andlisis cualitativo

y 1H-NMR para la determinacion de los constituyentes en forma cuali y cuantitativa.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopfa electronica de barrido es una técnica que forma una imagen de una
regién microscopica de la superficie de una muestra. Un haz de electrones de Sa 10 nm de
didmetro barre la superficie y la interaccién del haz con la muestra produce una serie de
fenémenos: dispersién o absorcién de electrones, emisién de rayos X o luz visible.
Cualquiera de estas sefiales puede ser medida continuamente por métodos adecuados y

permite reconstruir electrénicamente la imagen de la superficie de la muestra .

Las microscopias se realizaron en el Centro Regional de Investigaciones Bésicas y
Aplicadas de Bahia Blanca (CRIBBAB). Se utilizé un microscopio electrénico de barrido
Philips SEM 505. Se observé por un lado, la superficie de fractura de probetas,
previamente cubiertas con oro (metalizacién) y por otro, muestras de aserrin con y sin
tratamiento superficial.
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DETERMINACION DE LA DENSIDADES DE PROBETAS

Técnica de flotacion:
Se utilizaron mezclas de tolueno (limite inferior, densidad=0.87 g/ml) y CCly
(Ifmite superior, densidad=1.59 g/ml). '
Se trabajo de la siguiente forma:
- se prepara una solucién de tolueno y CCly de densidad aproximada a la de la probeta
incognita
- se sumerge la probeta en la solucién
- si la probeta flota, se agrega gota a gota tolueno (para disminuir la densidad de la
solucién); si se hunde se agrega CCly.
- se repite el paso anterior hasta que la probeta queda suspendida en el medio de la
solucién
- se determina la densidad de la solucién, que serd equivalente a la densidad del material
cargado.

Por picnometria:
Se utiliz6 un picnémetro de boca ancha de 25 ml, cerrado con un tapén esmerilado

provisto de un capilar por donde se escurre el exceso de liquido. Los ensayos se realizaron
a temperatura constante (15-20°C).
La densidad se calculé como (ASTM D 792-87):

p= (11.10)

donde e es el peso del picnémetro (limpio y seco), w es el peso del picnémetro con agua
destilada termostatizada y b el peso del picnémetro con la sustancia de densidad
desconocida.
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TRATAMIENTOS QUIMICOS REALIZADOS A LA HARINA
DE MADERA

TRATAMIENTO A TEMPERATURA AMBIENTE CON ANHIDRIDO
MALEICO

Esta modificacién superficial se realizé siguiendo el procedimiento detallado a
continuacion:

- Se sumerge el aserrin en una solucién de anhidrido maleico, con o sin catalizador (se
usa acetona como solvente). El porcentaje en peso de anhidrido maleico se determina en
base a la masa de aserrin.

- El aserrin permanece en contacto con la solucién 24 hs. a temperatura ambiente con
agitacién continua.

- Se deja que la preparacién decante y se extrae el sobrenadante con una pipeta.

- Se lava el aserrin con el solvente seleccionado, al menos tres veces, para eliminar el
exceso de maleico.

- Se seca la muestra hasta alcanzar peso constante en estufa a 70°C.

En todos los casos se usé aserrin que atraviesa la malla 200 y queda retenido en 1a 250 y
20 ml de solvente por gramo de muestra a tratar.

TRATAMIENTO ALCALINO

El propésito de este tratamiento es aumentar el drea interfacial de las particulas
de aserrin para facilitar su posterior esterificacion. La técnica empleada fue la siguiente:
- se sumergié la muestra en una solucién acuosa de NaOH (10% p/p) durante 1.5hs a
temperatura ambiente con agitacién constante.
- se filtr6 el aserrin y se lo lavé posteriormente con agua destilada, con una solucién
de agua—etanol (50:50) y finalmente con etanol.
- se seco la muestra en estufa a 70 °C hasta peso constante (aproximadamente 24 hs).
Los lavados con agua destilada sirven simplemente para eliminar el NaOH que
pudiera haber quedado retenido entre las fibras o particulas.
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TRATAMIENTO CON ANHIDRIDO MALEICO A 140°C

Esta modificacién superficial se realizé siguiendo el procedimiento detallado a
continuacion:

- se colocé la muestra de aserrin en una solucién concentrada de anhidrido maleico en
xileno (4.08 N).

- se elev6 la temperatura de la reaccién manteniendo la mezcla a reflujo (140° C)
durante el tiempo seleccionado (24 hs aseguran reaccién completa segtin Clemons et al
(1992)).

- luego del tratamiento, la muestra se secé para eliminar el xileno.

- se lavé repetidas veces con agua destilada para eliminar el exceso del anhidrido
maleico que no hubiera reaccionado. Para facilitar esta eliminacién se realizaron
primero 2 lavados con agua destilada a 80° C, seguidos por otros dos a 60° C y para
finalizar un ultimo enjuague a temperatura ambiente.

- finalmente, la muestra se secé hasta alcanzar peso constante a 70° C.

La reaccion se llevé a cabo en un reactor tanque agitado calefaccionado mediante
una camisa por la cual circul6 aceite de siliconas.
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Capitulo 11: Descripcion de técnicas y equipos
Técnicas de elaboracion de materiales

TECNICAS DE ELABORACION DE MATERIALES
COMPUESTOS

PREPARACION DE PROBETAS SIN CARGA

La resina se prepara de la siguiente manera:

- se muele finamente la resina s6lida en un mortero.

- se agrega lentamente la solucién de peréxido de benzoilo en estireno, mezclando
continuamente.

- se completa con estireno hasta alcanzar el porcentaje en peso deseado sin dejar de
mezclar.

- una vez que la resina estd completamente disuelta, se cuela en un molde de vidrio de
10x14 cm previamente cubierto con desmoldante siliconado en aerosol (Siliar 16, Siliar
S.A., Argentina).

- se deja degasar durante 24 hs. aproximadamente (hasta desaparicion de las burbujas)

- se cura en estufa: 2 horas a 50°C, luego 1.5 horas a 80°C y por tltimo se postcura 2
horas a 150°C.

PREPARACION DE PROBETAS CON CARGA

La resina se prepara como en €l caso anterior, luego:

- se le agrega el porcentaje deseado de carga y se mezcla durante aproximadamente una
hora en un mezclador intensivo (tipo Brabender).

- se coloca el material en un molde cilindrico de aluminio de 14.5 cm de didmetro
cubierto con films de polietilentereftalato (PET), que actiia como desmoldante. El
molde utilizado consta de una base plana, un anillo y un pistén, posibilitando la
posterior transmision de la presién en forma homogénea a toda la probeta (Figura I1.2).

- se coloca el molde abierto en estufa a S0°C durante 2 hs para permitir la salida de las
burbujas de aire que pudieran haber quedado atrapadas en la mezcla

- se cierra el molde y se cura luego a 80°C en una prensa hidrdulica a 6.4 Ton
(equivalente a 3.8 MPa) durante 1.5 horas. La presién aplicada se mantiene en un valor
constante durante la etapa de curado.

- se postcura en estufa a 150°C durante 2 hs para asegurarse que la reaccién alcanzo la
madxima conversion.
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FiguraIl.2. Esquema del molde empleado en la elaboracién de probetas con carga.
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Capitulo II: Descripcion de técnicas y equipos
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ENSAYOS MECANICOS

FLEXION EN TRES PUNTOS

La resistencia a la flexioén mide la capacidad del material para soportar esfuerzos
aplicados perpendicularmente a su eje longitudinal. La carga introducida es una

combinacién de esfuerzos de traccién y compresion, como se ilustra en la figura 11.3.

Carga

Fuerzas de compresion Eje neutro

Fuerzas de traccién

Figura I1.3. Esfuerzos aplicados a la probeta durante un ensayo de flexién en tres
puntos.

Las propiedades eldsticas se calculan en términos de los valores mdximos

de tensién y deformacién que tienen lugar en el drea externa de la probeta.

En algunos materiales, respetando las dimensiones que aseguran una apropiada
relacién de esbeltez, los médulos de traccion y flexién coinciden. Cabe decir, que el
ensayo de flexién presenta algunas ventajas sobre el de traccién. Una de ellas es que
para pequefios desplazamientos, las deformaciones reales son lo suficientemente
grandes como para ser medidas con precision.

El principio del ensayo normalizado, es la medicién simultdnea de la carga
aplicada y de la deformacién inducida a una velocidad de desplazamiento uniforme. En
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este ensayo se coloca la muestra sobre dos soportes y se carga en el punto medio,

resultando un sistema cargado en tres puntos, como se observa en la figura I11.4.

L | [ 11d
2 <b>

I
n

Figura I1.4. Esquema de la carga de la probeta en un ensayo de flexion en tres puntos.

Las propiedades mecdnicas de las probetas se calculan entonces, a partir de las

curvas de carga vs. desplazamiento, utilizando las siguientes ecuaciones:

E,=L3m/4bd (IL.11)

O, =3PL/2bd? (I1.12)

r=6Dd/IL2 (IL.13)
donde:

r = deformacién (adimensional)

0, = tension en la cara sometida a traccion evaluada en el punto medio

E ,=Modulo en flexién

D = mdxima deflexion en el centro de la probeta

d = espesor de la probeta

L = distancia entre apoyos (span)

b = ancho de la probeta

P = carga mdxima

m = pendiente inicial de la porcidn recta de la curva carga-desplazamiento

Las probetas usadas en este trabajo se cortaron, a partir de las placas moldeadas,
mediante una sierra mecénica refrigerada con agua .

Los ensayos de flexién en tres puntos se realizaron en una mdquina universal de
ensayos Shimadzu - Autograph S-500-C. El ensayo se realiza segtin la norma ASTM
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Capitulo II: Descripcion de técnicas y equipos
Ensayos mecdnicos

D 790-86 utilizando el procedimiento A del método 1, correspondiente a la
determinaci6n de propiedades de pldsticos o pldsticos reforzados. Las dimensiones de
las probetas se determinaron a partir del espesor de las placas de acuerdo a las relaciones

de esbeltez sugeridas'p'or la norma.

COMPRESION UNIAXIAL

Dado que las resinas poliéster y sus materiales compuestos son frdgiles a la
traccidn, la construccion de la curva completa tension vs deformacién a temperatura
ambiente debe realizarse en compresién. En esta modalidad de ensayo se suprime la
fractura frégil, ya que los defectos intrinsecos del material ven inhibida su capacidad de
propagar, y en consecuencia deforman.

Los ensayos en compresion se realizaron en una maquina universal de gnsayos
servohidrdulica marca Instron modelo 8501. El ensayo se realiza segin la nofiha
ASTM D 695-85, correspondiente a la determinacién de propiedades de pldsticos
rigidos. En todos los casos se utilizé una velocidad de cabezal de 0.5 mm/min. Las
probetas fueron prismdticas (debido a la alta viscosidad de los materiales compuestos,
resulté imposible la colada en tubos para moldear cilindros) de agroximadamente 3 x 3
mm? de base y una relacién de esbeltez (altura / lado de la base) entre 1.5y 2.

La adquisisién de datos (carga vs desplazamiento) se realizé con el software
propio del equipo. Las curvas se convirtieron luego en tensién verdadera vs
deformacion suponiendo que la deformacién tuvo lugar a volumen constante. Bajo esta
suposicion:

A hy=Ah (11.14)

donde A y h son, respectivamente, el drea y la altura de la probeta, el subindice
representa las condiciones iniciales. Entonces, suponiendo que la deformacién que

sufre la probeta, es la correspondiente al desplazamiento del cabezal (¢), las dreas
puntuales se calculan segtin la siguiente relacién:
Ag

h=h, - A= —08o— I1.15
0o~ € y 1=z /hy ( )
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Entonces, se calculd la tensién verdadera y la deformacién como:

desplazamiento
ca;ga y deformacion = P 2 (11.16)
0

O\erdadera =

El médulo eldstico se evalué como la pendiente de la curva tensién verdadera
vs. deformacién en la zona lineal (bajas deformaciones).

ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

En un andlisis mecdnico diferencial, la respuesta (deformacién, €) de un material
a una excitacién periddica, se mide mediante un transductor. Para una excitacién

sinusoidal forzada a una frecuencia fija, la tensién y la deformacién vienen dadas por :

deformacion, € = ¢, sen (0 t) (I1.17)

tension, o= o, sen (wt+0) (I1.18)

donde w es la frecuencia angular y d es el dngulo que mide el desfasaje entre la tensién y
la deformacion.

Los resultados de las corridas en DMA se presentan normalmente como el
mdédulo complejo, E*= E' + E", donde E* es el modulo complejo, E' es la parte real o
eldstica del médulo, que es una medida de la energfa almacenada elédsticamente y E" es la
parte imaginaria o médulo de pérdida, que representa la pérdida de energfa por
disipacion viscosa.

La tangente del dngulo de desfasaje (tan d) es la relacién entre E" y E', y se
define como:

it

E
tan 6 = —- : (11.19)
E
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La tan & es una medida de la relacion entre la energfa disipada como calor

respecto de la madxima energfa almacenada en el material y representa la amortiguacion

del mismo.

Se utilizé un analizador dindmico mecanico Perkin Elmer , modelo DMA 7e.
Los ensayos se llevaron a cabo con barrido de temperatura, con un sistema de medicién
en flexién en tres puntos. Todas las corridas se realizaron a una velocidad de
calentamiento de 10°C por minuto y manteniendo las tensiones dindmica y estética

aplicadas en 3x105 y 5x105 Pa respectivamente. La frecuencia aplicada se fij6é en 1 Hz.
La distancia entre apoyos fue de 15 mm. La seccién transversal de la probeta fue de 3 x
2 mm” aproximadamente.
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Capitulo III: Caracterizacion de materiales
Matriz

En este capitulo se hara una descripcion del sistema seleccionado para el
desarrollo experimental, constituido por una resina poliéster insaturada entrecruzada con
estireno y aserrin de Eucalipto Saligna. .

El sistema quimico se seleccioné fundamentalmente por razones de economfa y
disponibilidad. Ambos materiales de partida, matriz y refuerzo, son materiales de bajo
costo y gran disponibilidad. Por otro lado, la resina poliéster, posee una baja
viscosidad inicial (200 cp aproximadamente), lo que permite evacuar las burbujas de

aire y facilita la fabricacién de materiales compuestos.

MATRIZ

Las resinas poliéster insaturadas constituyen los polimeros termorrigidos de
mayor uso, ya que ofrecen un buen balance de propiedades, son relativamente de bajo
costo y se adaptan a la mayoria de los procesos de fabricacién. Actualmente son usadas
mayoritariamente para la fabricacién de laminados reforzados con fibra de vidno,
utilizados en aplicaciones estructurales (construccién). Estas resinas son mezclas de
polimeros lineales que resultan de la esterificacién de dcidos insaturados difuncionales
(6 sus anhidridos) con un glicol, disueltos en un monémero polimerizable, cominmente
estireno, que suministra las unidades para entrecruzar las cadenas y producir una red
tridimensional. Los dos componentes reaccionan (en presencia de un iniciador,
peréxido), y en algunos casos se agrega ademds un acelerador de la reaccién, dando

lugar a una red rigida entrecruzada, sin capacidad de fundir (polimero termorrigido)
(Paauw and Pizzi, 1993).

Se trabaj6 con una resina comercial derivada del bisfenol A-fumarato,
denominada RQ 426/s, provista por Perlynac S. A. (Argentina) en forma de pellets (sin
diluyente estireno), lo que facilité su conservacion y evité posibles reacciones por
accién de agentes externos (luz, calor). El fabricante, describe este producto como una
resina de altisima resistencia quimica, adecuada para usarse en pldsticos reforzados con
fibra de vidrio, en la fabricacion de equipos para la industria alimenticia, como asf
también en el recubrimiento de tanques de acero y hormigén armado.

El solvente utilizado para entrecruzar esta resina es estireno (diluyente STV)
provisto por Perlinac S.A. Es un h’quido a temperatura ambiente (punto de ebullicién:

145-146 °C) y su densidad es de 0.89 g/ml.
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Como iniciador de la reaccién se usé peréxido de benzoilo (Lucidol 75%)
provisto por Akzo Chemicals S.A. (Argentina). El agua presente en el iniciador se
separa mezclando el iniciador comercial con estireno. El peréxido pasa a la fase

orgdnica, la cual se separa por centrifugacion.

CARACTERIZACION

La caracterizacién de la resina se llevé a cabo utilizando las siguientes técnicas:
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Resonancia Magnética Nuclear (NMR)

Calorimetria Diferencial Dindmica (DSC)

Determinacion del contenido de humedad

ESPECTROSCOPIA FTIR

El espectro infrarrojo de transmisién de la resina en polvo se muestra en la
Figura II1.1. El espectro obtenido se corresponde con los espectros de referencia de
resinas poliéster derivadas del bisfenol A y del dcido fumdrico. Se realizo la siguiente
asignacién de acuerdo a Lucas (1991).

Los picos que aparecen a 1509 y 830 cm-1 corresponden al benceno p-
disustituido (bisfenol A), los picos a 1249 y 1049 cm-! pertenecen a los éteres

aromadticos y alifdticos respectivamente.

La banda a 1730 cm-! representa la absorbancia debida a los modos de
estiramiento del grupo carbonilo del fumarato,

la banda a 1650 cm! representa la absorbancia debida a los modos de
estiramiento de las dobles ligaduras de los fumaratos,

la banda a 982 cm-! representa la absorbancia debida a los modos de vibracién
de deformacioén trans de los dobles enlaces de los fumaratos,

la banda ancha ubicada en la zona de 2942 cm-! representa la absorbancia debida
a los modos de estiramiento de las uniones C—H.
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FiguraIIl.1. FTIR de la resina poliéster de base bisfenol A
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ESPECTRO PIA NMR

Los espectros obtenidos corresponden a la resina pura (sin estireno).

En primer lugar se procedid a la identificacién de los componentes por
comparacion de las posiciones de resonancia de las sefiales en el espectrograma de las
muestras con las indicadas en las tablas obtenidas a partir de compuestos modelo, o sea
compuestos cuya estructura es probable que esté presente en esta resina poliéster
(Bisso, 1986).

En el caso de los dcidos, tanto el registro de sus espectros como tal, 0 como
ésteres, no presentan importantes diferencias. Pero en el caso de los alcoholes, las
sefiales de aquellos protones vecinos al oxigeno son desplazados significativamente a
campos bajos cuando estos son esterificados, ademds de ser dependientes del dcido que

esterifica.

En los espectros de 'H-NMR, por medio del registro de curvas de integracién,
puede realizarse el andlisis cuantitativo. Por lo tanto, una vez realizada la identificacion
cualitativa y asignadas todas las sefiales del espectograma, se procedié a medir las dreas
de aquellas sefiales que, por estar lo suficientemente resueltas y libres de superposicion,
fueron elegidas para el andlisis cuantitativo.

El cdlculo de la relacién de 4cidos no ofrece mayores dificultades, mientras que
en el caso de los alcoholes, la interferencia producida por los grupos hidroxilos
provenientes de los alcoholes terminales, y de aquellos que no han reaccionado,

constituyen la principal fuente de error (Bisso, 1986).

La resina de base bisfenol A se ha caracterizado usando espectroscopia 13C-
NMR para confirmar el andlisis cualitativo y !H-NMR para la determinacion de los
constituyentes de la misma en forma cuali y cuantitativa. Ambos espectros pueden

verse en las figuras I11.2 y I11.3 respectivamente.
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Figura I11.2. Espectro de 13C-NMR de resina poliéster base bisfenol A

49

20

140 120 100 80
PPM

160



Capitulo III: Caracterizacion de materiales
Marriz

10

Figura [11.3. Espectro de lH-NMR de resina poliéster base bisfenol A
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Las asignaciones para los picos del espectro de 13C-NMR encontrados se
presentan en la tabla IV.

a .?
CH; — k €
b _©¢ | ¢,_b O0—c¢ H
— — Nf /
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¢ o g
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Tabla IV. Asignaciones de picos para el espectro de 13C-NMR de la resina base
bisfenol A.

sefial (ppm) asignacion

16.6 metilos del propilenglicol (1)

30.9 metilos del bisfenol A (a)

41.6 C cuaternario del bisfenol A (d)

69.3 metinos del propilenglicol o dipropilenglicol (g)

70.0 metilenos del propilenglicol o dipropilenglicol (h)

77.0 solvente (cloroformo deuterado)

113.9 C de los anillos aromdticos del bisfenol A (en meta respecto del
carbono cuaternario) (b)

129.9 C de los anillos arométicos del bisfenol A (en orto respecto del
carbono cuaternario) (c)

133.7 C de la doble ligadura correspondiente al fumarato (f)

143.5 C de los anillos aromdticos del bisfenol A unidos al carbono

cuaternario (m)
156.2 C de los anillos aromdticos del bisfenol A unidos al oxigeno (j)
164.3 C perteneciente a la unién éster (k)

Las asignaciones realizadas en el espectro de LHNMR se presentan en la tabla

V. Las dreas de los picos (de acuerdo a las curvas de integracién) relativas al pico a del
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espectro de 'H se muestran en la tabla VI, donde también se indican la cantidad de
hidrégenos correspondientes a cada pico (calculados considerando que el drea del pico a

corresponde a 6 hidrégenos).

Tabla V. Asignaciones de picos para el espectro de THNMR de la resina base bisfenol

A.

seiial (ppm)

asignacion

1.24-1.50
1.50-1.76
3.50-4.00
4.00-4.70

5.10-5.40
6.70-6.80

6.80-6.90
7.00-7.15

7.23

metilos de cadena del propilenglicol y dipropilenglicol (i)
metilos del bisfenol A (a)

metilenos terminales del propilenglicol (1)

metilenos de cadena del propilenglicol y

dipropilenglicol (h)

metinos del propilenglicol (g)

H de los anillos aromdticos del bisfenol A en meta respecto al
carbono cuaternario (b)

H correspondientes a las dobles ligaduras del fumarato (e)

H de los anillos aromdticos del bisfenol A en orto respecto al
carbono cuaternario (c)

solvente (cloroformo deuterado)

Tabla VI. Arearelativa y cantidad de hidrégenos de cada pico para la resina de base

bisfendlica.
pico a b c e g h 1 1
drea rel 1 0.687 0.687 0.283 0.252 0.5 0.687 0.183
n® hidr 6 4.12 4.12 1.70 1.51 3.00 4.12 1.10

Teniendo en cuenta estas dreas, resultan las siguientes relaciones porcentuales

molares:

Monémero % molar

Bisfenol A 29.05
Acido fumdrico 24.10
Propilenglicol 46.85
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A partir de estos datos, la concentracion de insaturaciones resulta ser de 2.18 x

10-3 equivalentes por gramo de resina.

CALORIMETRIA_ DIFERENCIAL DINAMICA

Se realizé la caracterizacion térmica de la resina mediante el DSC a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. La temperatura de transicion vitrea de la resina
s6lida (no entrecruzada), result6 ser de 53°C.

Se determiné también el calor de reaccién de la resina preparada con 35% p/p de
estireno (incluyendo el estireno usado para la extraccién del per6xido) y 1.5% p/p
(sobre el total resina sélida + estireno) de iniciador. Las corridas empezaron a
temperatura ambiente y se continuaron hasta los 200°C, a una velocidad de
calentamiento de 10°C/min. La entalpia de polimerizacién (promedio de tres corridas)
resultd ser 292.39 + 3.36 J/gr.

Por otro lado, el cdlculo tedrico del calor de reaccién para conversion total puede
realizarse a partir de los siguientes datos:

N = 2.18x10-3 moles de dobles ligaduras/gr de resina poliéster bisfendlica
Calor de polimerizacién por doble ligadura del estireno (AHs) = 15.7 Kcal/mol
(Lucas, 1991)

Peso molecular del estireno (Megtireno) = 104 gr/mol

Entonces, tomando 100 gr de resina como base de célculo:

100gr *X (mol C=C/gr) = 35 gr/Mstireno(gr/mol) + 65gr*N(mol C=C/gr poliéster)
X = (N*65+35/104)/100 = 0.00478 mol C=C/gr
luego,
AH conversion=1 = X x AHs = 0.0750 Kcal/gr = 314.22 J/gr

Esta discrepancia con el valor experimental puede ser atribuido a que la
conversién no es completa. En éste tiltimo caso, se puede estimar la conversién
alcanzada como:

conversion = AH medido / AH conversién=1
% conversion = 292.39/314.22 x 100 =93.05 %
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Este resultado concuerda con los valores de conversion final alcanzada reportados en
bibliografia (Lucas, 1991).

Se midié también el calor de reaccién de muestras preparada en la misma forma
que las anteriores, cambiando unicamente la cantidad de estireno a 40% en peso,
resultando ser de 325.22 J/gr, algo superior respecto al valor obtenido para un 35% de
estireno. Esta formulacién (40% estireno, relacion de insaturaciones de estireno a
insaturaciones de poliéster de 3) es similar a las usadas comercialmente y siendo su
viscosidad menor a la anterior, facilita la formulacién de los compuestos cargados con
particulas vegetales. Por esta razén es la formulacién que se us6 en el resto del trabajo.
Siguiendo el esquema de cdlculo anterior, se puede determinar también en este caso el
calor de reaccién para conversién completa, que resulta ser de 338.94 J/gr, con lo cual
la conversién alcanzada es del 96%.

Se determinaron ademds las temperatura de transicion vitrea para las resinas
preparadas con 35 y 40 % de estireno. Los resultados se muestran en la tabla VII. En
la Figura I11.4 se indica con una flecha la ubicacién de la transicién vitrea segtin los tres
criterios mds habituales.

Tabla VII. Temperaturas de transicién vitrea de resina de base bisfendlica para distintos

porcentajes de estireno.

% de estireno Tg1 (°C) Tg2 (°C) Tg3 (°C)
35% 105.0 131.5 158.0
40% 102.5 129.0 154.0

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD

Las resinas poliéster insaturadas son usadas ampliamente como matriz en
polimeros reforzados con fibra de vidrio. Los efectos adversos de la absorcién de
humedad sobre las propiedades mecdnicas de estos materiales son bien conocidos
(Whitaker et al, 1991) por lo cual es importante determinar las caracteristicas de la
matriz en estas condiciones.

Para la determinacién del aumento de peso de las muestras (debido a la
absorcion de agua) se prepararon cdmaras en condiciones de humedad controladas. Las
mismas consistieron en desecadores, en cuyo fondo s¢ coloc6 una solucién de
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dH
dT

Figura II1.4. Ubicacién de la T segun los tres criterios mds habituales

dcido sulfurico 18 0 38 % p/p, para garantizar ambientes de 90 y 50 % de humedad
relativa (90 RH y 50 RH), respectivamente. Ambos equipos se mantuvieron a una
temperatura constante de 21°C.

Se utilizaron placas de 2 x 13 x 25 mm’, inicialmente secas (en estufa durante
24 hs a 70°C), que se pesaron a intervalos regulares de tiempo de permanencia en los
desecadores. La figura I11.5 muestra las curvas de aumento de peso como funcién del
tiempo.

De la figura III.5 surge que las muestras alcanzan la saturacion luego de
aproximadamente 18 dias de permanencia en sus respectivos ambientes, alcanzando un
nivel de 0.32 % de contenido de humedad para las muestras sometidasa SORH y
0.55% para las probetas expuestas a 90 RH. Estos contenidos de humedad resultaron
en un aumento medido del volumen de las muestras de 1.45 y 2.03% para condiciones
de saturacién en ambientes de 50 y 90 RH respectivamente.

CONCLUSIONES PARCIALES

La resina se caracteriz6 satisfactoriamente empleando las tres técnicas

seleccionadas. La espectroscopfa FTIR posibilité una primera aproximacién a la
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Figura II1.5. Aumento en peso de muestras de resina poliéster en ambientes de
humedad controlada como funcién del tiempo. 00 90 RH, @ 50 RH.

estructura quimica de la resina. Mediante la espectroscopia NMR se consiguié
establecer la estructura quimica y calcular, a partir de la estimacion de las dreas
correspondientes a cada componente, la concentracién de dobles ligaduras por gramo de
resina. Por tltimo, el DSC permiti6 la determinacién de las propiedades térmicas: calor
de reaccién y temperaturas de transicién vitrea.

Las curvas de contenido de humedad en funcién del tiempo permitieron ademds
obtener la humedad de equilibrio para ambientes de S0 y 90 RH.
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ASERRIN-HARINA DE MADERA

La madera es, en si misma, un material compuesto, que se caracteriza por un
alto grado de diversidad y variabilidad en sus propiedades. Ha sido reconocida
indiscutiblemente, como un material estructural. Debido principalmente al precioy ala
escasez de la madera de buena calidad, los materiales obtenidos a partir de madera
“reconstituida”, tales como aglomerados y tableros producidos a partir de fibras o
particulas de madera, son productos importantes para la industria de derivados de la
madera (Hon & Chao, 1993).

Las maderas se clasifican corrientemente en duras y blandas (Meyer, 1989).
Las maderas duras o angioespermas poseen semilla cubierta y hojas caducas, por
ejemplo: el roble. Las blandas o coniferas o gimnoespermas poseen semilla expuesta y
hojas perennes, por ejemplo: pino, cedro.

Los principales componentes de las maderas son carbohidratos (70-80%),
lignina (20-30%) y materiales extraibles (Goldstein, I. S., 1991). Los carbohidratos
consisten principalmente en celulosa (40-50%) y cantidades menores de hemicelulosa
(20-30%).

La celulosa es un polisacdrido de alto peso molecular, y es, por lejos, la mas
abundante de las substancias fibrosas naturales. La unidad fundamental de una
macromolécula de celulosa es la anhydro - d - glucosa , que contiene tres grupos
hidroxilos (-OH). Estos oxhidrilos forman enlaces de hidrégeno dentro de la
macromolécula misma (intramoleculares) y entre otras macromoléculas
(intermoleculares), tanto como con grupos oxhidrilos provenientes del medio ambiente.
Por lo tanto, todas los refuerzos vegetales son de naturaleza hidrofilica.

Las hemicelulosas también son carbohidratos, pero de menor longitud de cadena
que la celulosa, por lo tanto, estos compuestos no son fibrosos sino gelatinosos.

Las ligninas son polimeros fendlicos complejos de estructura irregular. El
contenido promedio de lignina es algo mayor en las maderas blandas (26-31%) que en
las duras (20-26%).

Los materiales extraibles son componentes de bajo peso molecular
(principalmente aceites voldtiles, terpeno, dcidos y ésteres grasos, etc.) que pueden
extraerse de la madera con solventes acuosos u orgdnicos. No constituyen una parte
integral de la madera e incluyen uma amplia variedad de compuestos orgdnicos e
inorgdnicos.

La celulosa, hemicelulosa y lignina se combinan para dar una unidad conocida
como “microfibrilla”, muy larga, con un didmetro de 10 a 20 nm, en la cual cohexisten
las regiones amorfas y cristalinas. La pared de la celda estea constituida por millones de
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microfibrillas y puede subdividirse convenientemente en cierto nimero de capas
dependiendo de su arreglo. La figura I11.6 es un diagrama simplificado de una celda de
madera y sus paredes. La parte inferior es la llamada “pared primaria”. La pared de la
celda secundaria tiene normalmente tres capas: S1 y S3 son, en general, delgadas y S2
es la méds gruesa (comunmente cubre el 80% del drea total de la celda). La caracteristica
fundamental de estas tres capas es que la orientacién de las fibras de celulosa varfa
sustancialmente entre ellas.

Las celdas estdn pegadas entre ellas por una matriz llamada lamela media,
formada principalmente por lignina con algo de hemicelulosa. Esta regién no contiene
celulosa, por lo tanto es amorfa e isotrépica. Alrededor del 90% de las celdas estdn
alineadas en el eje vertical, formando una estructura tipo panal de abejas y las restantes
forman bandas alineadas en uno de los dos planos horizontales. Por consiguiente, hay
una distribucién muy diferente de las celdas en los tres ejes principales, la cual es una de
las principales causas del alto grado de anisotropia en la madera (Behiri, 1988).

En la Figura I11.7 se puede apreciar la estructura quimica de los principales
constituyentes de la madera. Puede apreciarse en la misma, la importante cantidad de
grupos hidroxilos, que son los grupos funcionales de interés para este trabajo.

Secondary  woll

- -Ioner layor {S;)

- Middle layer (S;)

Primary  wal - Outer leyer (Sy)

Figura I11.6. Estructura simplificada de la celda de la madera. Se indica la orientacién
de las microfibrillas en cada una de las principales capas de la pared.
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Figura I11.7. Principales constituyentes de la madera.
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En esta seccién se describirdn los resultados obtenidos tanto para la
caracterizacion fisica y quimica del aserrin de Eucalipto Saligna (madera semiblanda)
como para el aserrin tratado quimicamente.

Es necesario destacar que las caracteristicas de los refuerzos vegetales en
general, varfan apreciablemente. Las mismas dependen, por ejemplo, de si las fibras se
obtienen del tallo o de las ramas de la planta, de la localizacién de las plantas (humedad
y temperatura del medio ambiente) y de su preacondicionamiento (Bledki et al, 1996).
Por ello, y después de varios intentos fallidos de obtener resultados reproducibles, se
decidi6 procesar (tamizar, separar y mezclar las diferentes partidas) la cantidad necesaria
de aserrin para finalizar el trabajo. Debido a esta dificultad, la primera parte del trabajo

se realizé con un unico batch de aserrin (todo lo concerniente a distribucion de
particulas + caracterizacién preliminar) y para la segunda parte (particulas o harina de
madera), se utilizé un batch distinto, lo que explica la dispersién en algunos resultados,
pero considerando las variables enumeradas, estas diferencias eran esperadas.

A continuacién se describen los resultados de las siguientes técnicas aplicadas:

TAMIZADO

SECADO

DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL

ENSAYOS MECANICO - DINAMICOS

MICROSCOPIAS ELECTRONICAS

MODIFICACION SUPERFICIAL

Condiciones suaves de modificacién
Condiciones enérgicas de reaccion:
Tratamiento alcalino
Tratamiento con anhidrido maleico

TAMIZADO

Se obtuvo la distribuci6n de tamafios de particulas del aserrin pesando los
distintos cortes de aserrin luego del tamizado y calculando los porcentajes en peso de la

siguiente manera:

masa aserrin de tamario i
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Los resultados se presentan en la figura I11.8. En lo concerniente al trabajo con
distribucion de tamafios de particulas, se usaron s6lo las particulas de diametro
promedio menor a 0.37 mm, debido fundamentalmente a que en el tamiz superior
quedan retenidas particulas con tamafios promedio de hasta 5 cm.
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Figura I11.8. Distribucién en peso de aserrin
SECADQ

Como se mostré en la introduccidn, para todos los fines précticos, la celulosa
(incluida la hemicelulosa) es el componente mayoritario de las fibras vegetales y en
particular del aserrin utilizado en este trabajo.

La necesidad de secar las particulas antes de intentar algun tipo de tratamiento
quimico en el que se encuentren involucrados los grupos -OH del aserrin surge debido a
la existencia de enlaces por puente de hidrégeno entre el agua y las fibras, lo dificulta su
posterior reactividad con los agentes agregados.

La absorcién de agua del aserrin sin acondicionar (es decir, almacenado a
temperatura y humedad ambiente) varfa de acuerdo al tamafio de particula considerada,
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encontrandose contenidos de humedad desde aproximadamente 2.5% para las particulas

de mayor didmetro equivalente, hasta 60% para las de didmetro promedio mas pequefio.

DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL

Cuanto menor es el didmetro promedio de la particula, mayor es su relacién
drea / volumen, por lo cual es mds indicada para el estudio de tratamientos
superficiales. Ademds, el drea BET estd relacionada directamente con el drea interfacial
de los compuestos, la cual juega un rol fundamental en la adhesién particula-polimero.

Se determinaron las dreas superficiales de las fracciones mds finas de aserrin

(polvo de madera). Los resultados se presentan en la tabla VIII.

Tabla VIII. Area BET de distintas fracciones de aserrin sin tratamiento.

Didmetro equivalente de particula (xm) Area BET (m2 / gr)
57a74
(atraviesa malla 200, retenida en malla 250) 1.3 = 0.00
<as7 20+0.14
(atraviesa malla 250)

ENSAYOS MECANICO - DINAMICOS

Se registraron el médulo de almacenamiento (E') y la tangente d en funcién de la

temperatura para probetas de madera de Eucalipto Saligna., con el objeto de determinar
la influencia del contenido de humedad en las propiedades mecanico-dindmicas. Los
ensayos se llevaron a cabo con barrido de temperatura sobre barras prismaéticas, con un
sistema de medicion de flexién en tres puntos (capitulo IT). Las muestras se
acondicionaron de la siguiente manera:
a. muestras secadas durante 3 hs. a 120°C y conservadas en vacio hasta el momento
de ser ensayadas
b. muestras almacenadas en condiciones de humedad y temperatura ambiente hasta
el momento del ensayo

¢. muestras sumergidas en agua durante un dia antes de ser ensayadas.
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La Figura I11.9 muestra que el médulo dindmico del relleno disminuye con el
contenido de humedad. La tan & (no mostrada) se ensancha y se corre hacia
temperaturas mds bajas. Estas tendencias son tipicas del comportamiento viscoeldstico
de la madera en general. La disminucién en el médulo de almacenamiento para las
muestras mds hiimedas se puede atribuir al efecto plastificante del agua en los
componentes de la pared de las celdas del relleno: la rotura de los puentes de hidrégeno
altamente ordenados en la estructura de la madera debido a la formacién de puentes de
hidrégeno agua-agua menos ordenados. La resistencia de la madera a la tensién aplicada
baja a medida que el contenido de humedad aumenta (Yap et al, 1991).

MICROSCOPIAS ELECTRONICAS DE BARRIDO

En la figura I11.10 se muestran microscopias electronicas de particulas de aserrin
que atraviesan el tamiz de 200 mallas y quedan retenidas en el de 250 (serie Tyler), es
decir, que poseen un didmetro promedio de 57 a 74 um. En la microscopia A (100x),

510° ¢ a
— — -b
4108 - _ e c
310° | \\
~ - — \\\
[\
< N
U 2 108 - -'"-,___- ] N
108 L | 1 L | I 1 1 ] L L 1 1 | 1 L ! | |
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Figura I11.9. Médulo dindmico para muestras de madera de Eucalipto Saligna. a. seca;
b. almacenada en condiciones de humedad y temperatura ambiente; c. luego de
inmersion en agua durante un dfa.
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A. 100x

B. 540x

Figura I11.10. Microscopias electrénicas de barrido de harina de madera
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puede observarse que a pesar que todas las particulas fotografiadas se encuentran en un
rango bastante acotado de abertura de malla, sus relaciones de esbeltez son diferentes,
variando entre 1 y 10. La microscopia B (540x) muestra un acercamiento de las
particulas fotografiadas en A, donde se nota claramente el caracter fibrosos de las
particulas, la irregularidad y la rugosidad de su superficie.

MODIFICACIONES SUPERFICIALES

Los refuerzos vegetales pueden ser modificados mediante métodos {isicos o
quimicos. Los métodos fisicos no cambian la composicién quimica del relleno, pero si
modifican sus propiedades estructurales y superficiales, por lo tanto, influyen en los
enlaces mecdnicos con la matriz.

Los métodos quimicos consisten fundamentalmente en la introduccién de un
tercer componente que actie como puente entre €l refuerzo y el polimero. Los
modificadores o agentes de acoplamiento empleados tienen distintas finalidades: alterar
la acidez de la superficie de los substratos, formar enlaces covalentes con ambos
materiales (matriz y refuerzo), modificar la tensién superficial de alguno de los
materiales para favorecer la impregnacién del relleno con el polimero, favorecer la
formacion de una region interfacial altamente entrecruzada con un médulo intermedio
entre el refuerzo y la matriz.

A continuacién se explicardn y fundamentardn las distintas modificaciones
realizadas a la carga que se han llevado a cabo a lo largo de este proyecto. Se
comenzard detallando los resultados obtenidos con tratamientos en condiciones suaves
(estas modificaciones se aplicaron luego en el aserrin) y finalmente se presentar4n los
correspondientes a condiciones mds severas de reaccion (tratamientos realizados a la
harina de madera).
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I. CONDICIONES SUAVES DE MODIFICACION
TRATAMIENTO SUPERFICIAL CON ANHIDRIDO MALEICO A
TEMPERATURA AMBIENTE.

El propsito de esta modificacion es mejorar la adhesién entre el aserrin y la
resina poliéster creando uniones covalentes entre ambos. Se decidi6 compatibilizar
resina y particulas por medio de la esterificacién de los oxhidrilos del aserrin con
anhidrido maleico.

La finalidad de la reaccién entre el aserrin y el anhidrido maleico es, por un
lado, formar enlaces covalentes con los -OH superficiales del aserrin dejando ademds
libre la doble ligadura del anhidrido maleico para reaccionar con la resina poli€ster
insaturada.

La reaccion esperada es la siguiente:

ne-c¢” S
aserrin-OH  + || /O —) aserrin-O-C—C=C—C—OH
HC—CQ
o)

En bibliografia se encuentran antecedentes de trabajos sobre modificacién de
fibras vegetales con anhidrido o dcido maleico: Yang (1991) utilizé dcidos maleico y
fumdrico para esterificar algodén utilizando catalizadores y temperaturas mayores a
140°C, encontrando que se requerian menores temperaturas para la esterificacién con
dcido maleico que con fumdrico, debido a la posibilidad que posee el primero para
formar un anhidrido ciclico. Esto fue confirmado posteriormente por el mismo autor
(Yang, 1993).

Clemons et al (1992), llevaron a cabo una reaccién para esterificar fibras de
dlamo utilizando una solucién saturada de anhidrido maleico en xileno bajo condiciones
de reflujo (aproximadamente 140°C), encontrando ganancias de peso del orden del 20%
con respecto a las fibras.

En esta seccion se demostrard que debido a la utilizacién de anhidrido maleico
(intermediario ciclico) en lugar del dcido, no fue necesario utilizar temperaturas altas,
motivo por el cual la modificacién se realiza a temperatura ambiente. Ademds, de esta
forma se evita la degradacion de las fibras y se permite que la reaccién ocurra
mayoritariamente en la superficie de las mismas. Se analiza ademds, el efecto del dcido

sulfirico como catalizador de la reaccidn.
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Se realizé un ensayo preliminar con la esterificacion de etanol en exceso con
anhfdrido maleico a temperatura ambiente y sin catalizador, manteniendo la solucién con
agitacion constante durante 24 hs. En esta oportunidad los valores de saponificacién y
mimero 4cido indicaron que reaccion6 alrededor del 40 % del anhidrido ciclico,
confirmando que es posible llevar a cabo una esterificacién a temperatura ambiente
(Marcovich et al, 1996).

Se utilizé acetona como solvente para la reaccién, que, ademds de ser barata y
facil de conseguir, cumple con las caracteristicas indispensables para este trabajo: moja
totalmente al aserrin y solubiliza rdpida y efectivamente al anhidrido maleico, lo cual
asegura una distribucién homogénea sobre la superficie de las particulas, brindando
mayores posibilidades de reaccién. Ademads de lo mencionado anteriormente, siendo el
aserrin un recurso muy econémico, se traté de evitar modificaciones superficiales
demasiado costosas o dificiles de implementar.

La modificacién superficial se realizé de acuerdo a lo descripto en €l capitulo 11,
dentro de la seccién de tratamientos superficiales. En algunos casos se agregé a la
solucién reactiva un 8% p/p de 4cido sulfiirico concentrado como catalizador. La
eficiencia del tratamiento se determiné mediante los ensayos que se detallan a
continuacion:

a) Valores de retencién de agua (WRV)

b) Espectroscopia infrarroja (FTIR)

¢) Microscopia electronica de barrido (SEM)

Se analizé el comportamiento del refuerzo tratado y posteriormente secado y
también el del aserrin lavado repetidas veces con acetona luego de la modificacion.
Estos enjuagues tienen como propdsito eliminar el reactivo (anhidrido maleico) que
pudiera haber quedado en exceso, al mismo tiempo que demostrar que la interaccién
entre las particulas vegetales y el agente de acoplamiento es capaz de resistir dichos
lavados. Los resultados de cada una de las técnicas empleadas se presentan a
continuacion.

a) VALORES DE RETENCION DE AGUA (WRV)

La técnica del WRV mide la cantidad de agua que no puede ser extraida por
medios mecénicos. El valor de retencién de agua revela cambios en la
higroscopicidad de las muestras, por lo tanto puede usarse como una medida de la
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efectividad del tratamiento superficial empleado. Cuanto mds bajos sean los valores
de WRYV, mds efectivo serd el tratamiento superficial, pues serd menor la capacidad
de absorber agua, lo que podria indicar una disminucion en la cantidad de -OH en la
superficie del aserrin debido a que los restantes se encontrarfan fuertemente ligados
al agente compatibilizador.

Los valores de WRYV para distintas muestras se presentan en la tabla IX. En
todos los casos se utiliz6 aserrin de Eucalipto Saligna malla 250 y acetona como
solvente. Los porcentajes en peso se toman respecto del aserrin. En todos los
casos los lavados se realizaron con acetona y para el tratamiento superficial se utilizé
8% en peso de anhidrido maleico y el mismo porcentaje de dcido sulfurico

concentrado cuando fue necesario.

Tabla IX. Valores de retencién de agua (WRYV) para muestras tratadas con y sin
catalizador (HzSO4)

Muestra WRV
lavado con acetona
Aserrin sin tratamiento 5.76(A)
Aserrin + anh. maleico 5.05 (B) 5.56(C)
Aserrin + HySOy4 6.63 5.86
Aserrin + anh. maleico + H;SOy4 4.96 5.11

De los valores informados en la tabla se puede concluir que:
- ambos tratamientos producen cambios en la higroscopicidad de las muestras
- los cambios son mds importantes con el agregado de 4cido sulfirico
- luego de los lavados los valores de WRV aumentan en ambos casos indicando que
algo del anhidrido maleico estaba débilmente ad/absorbido y fue separado por el
solvente.
- atin considerando a las muestras lavadas se observa que existe diferencia con
respecto al WRV del aserrin sin tratar, lo que indicaria que parte del maleico
reaccion6 quimicamente 6 al menos que existe adsorcion fisica fuerte.
- el valor de retencion de agua de la muestra tratada tinicamente con HySO,4
disminuye luego del lavado, lo cual podria explicarse considerando la
higroscopicidad del 4cido sulftrico.
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Ademés se realizé una curva determinando el WRYV para porcentajes (en peso) de
anhidrido maleico que varian desde 0 a 100% con respecto al aserrin. Los puntos
experimentales se graficaron en la Figura I11.11.

Se observa que la tendencia seguida por los puntos es clara y demuestra que
alrededor del 8% de maleico se alcanza la saturacion de la superficie del aserrin, por
lo tanto agregados mayores de maleico no producen disminucién extra del WRV.

5.6 .

WRV
o
LN

!

5.2 I i

4'8 1 | 1 ] |
0 20 40 60 80 100 120
% peso de anhidrido maleico

FiguraIll.11. Variacién del WRV para muestras de aserrin tratados con distintos
porcentajes de maleico en solucién de acetona.

Para analizar en forma sistemdtica los resultados de los ensayos de retencién de
agua se ajustaron los datos a una ecuacién tipo Langmuir, usada normalmente para
adsorcién quimica isotérmica sobre s6lidos. La ecuacién es de la forma:

x _abc I11.2
m (1+bc) (-2)
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donde:
x es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente, m;
¢ es la concentracién de equilibrio de la solucion
a es una constante relacionada con el drea reactiva del sélido y
b se relaciona con la constante de equilibrio, y es una medida de la capacidad
adsorbente total de la superficie cubierta por una monocapa de adsorbato.

En estos casos, la diferencia entre el WRYV de las particulas (del mismo tamafio
y distribucién de particulas, o sea con similar volumen de huecos) sin y con
tratamiento (WRV-WRYV) es la diferencia en cantidad de agua retenida sobre la
superficie de la madera. Este valor serd distinto para los distintos niveles de
tratamiento y se relacionard directamente con la cantidad de anhidrido maleico
adsorbido, dado que cuanto mayor es dicha cantidad, menor serd la cantidad de
agua retenida. Por lo tanto, se propone la siguiente relacion:

xim = n (WRVy-WRYV) (I1I1.3)

donde n es una constante que relaciona el nimero de sitios activos de la superficie
necesarios para la adsorcion de anhidrido maleico con los requeridos para la
adsorcion de agua.

Introduciendo la ecuacién I11.3 en I11.2 y reordenando, se obtiene la siguiente

expresion:

(& n

LI (I11.4)
(WRVy-WRV) ab a

A partir de los datos mostrados en la Figura I11.11 (previo célculo de la
concentracion de maleico en moles por litro) , pueden calcularse las constantes de la

ecuacion I11.4:

n/a=1.30 gr de aserrin / gr de agua
b=129.87 1t/ mol

La Figura II1.12 muestra que la ecuacién de Langmuir para especies
quimicamente adsorbidas ajusta satisfactoriamente los datos experimentales.
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WRYV -WRV

1

0.8 "o ° S —
° °

0.6 -
0.4 -
0.2 -

06— | | | |

0 0.1 0.2 03 04 05 0.6

Concentracién de anhidrido maleico (mol/1)

Figura II1.12. Aplicacién de la isoterma de Langmuir, ecuacién I11.4, en muestras

tratadas con anhidrido maleico en solucién de acetona.

b) ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

Para obtener espectros infrarrojos de polvos, la técnica de transmisién se usa
frecuentemente. Sin embargo, la presién aplicada a 1a mezcla del bromuro de
potasio y el polvo para obtener una pastilla puede cambiar la estructura de la muestra
y en algunos casos, se ha informado la absorcién de 1a muestra sobre los cristales
del haluro (Blitz et al, 1986), causando cambios espectrales. En el caso de las
particulas de aserrin, la preparacion del pellet es ciertamente un problema, debido a
que la presion aplicada puede destruir las paredes de las celdas de la madera,
exponiendo grupos quimicos internos. Por lo tanto, los espectros DRIFT,
presentan una clara ventaja respecto a los de transmision, al menos en lo
concerniente a preparacion de la muestra.
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Diferentes muestras presentan problemas diferentes, por ejemplo, los polvos
minerales presentan una contribucién considerable de reflectancia especular, por 1o
cual, para obtener un buen espectro, las muestras se muelen finamente y se diluyen
unas cien veces en peso en el haluro alcalino.

Considerando que el coeficiente de absorcién de la mayorfa de las bandas en los
compuestos orgdnicos es mucho menor que las de los materiales inorgdnicos, los
espectros DRIFT se encuentran menos distorsionados respecto de los de

transmision.

Se han analizado los espectros FTIR de harinas de madera con diferentes
tratamientos.

Un espectro caracteristico de harina de madera obtenido a partir de la muestra A
de la tabla IX (aserrin sin tratamiento) se muestra en la Figura I11.13.

La asignacién de los picos de referencia se hizo de acuerdo a una publicacién de
Yap et al (1991), la cual incluye las vibraciones correspondientes a la mayoria de de
los picos principales, tanto como su posible fuente (lignina, cellulosa o
hemicelulosa) y se muestra en la tabla X.

En la misma figura, podemos observar los espectros correspondientes a las
muestras B (aserrin tratado con anhidrido maleico) y C (muestra B lavada con
acetona). L.a comparacion entre los espectros A y B muestra algunas diferencias en

la regién de 600 a 2000 cm-1. En la regién del estiramiento del C=0 se observa una
banda con dos mdximos cercanos a 1704 cm-1 y 1724 cm-1. Debido a que el dcido

maleico absorbe normalmente a 1705 cm-! (Bellamy, 1975) se confirma la presencia
de grupos 4cidos en la superficie tratada .

El pico a 1724 cm-! corresponde al grupo carbonil (ester) del maleico
reaccionado. En el espectro de aserrin tratado ambos picos aparecen con intensidad
similar, lo que indica que el anhidrido maleico ha reaccionado por uno solo de los
grupos dcidos formados.

A los 1670 cm-! el espectro A muestra un pico asignado al estiramiento del
grupo carbonil en lignina.

A los 820 cm1 y 860 cm-! el espectro del aserrin tratado muestra dos picos que

estdn ausentes en el espectro A, correspondiente a aserrin sin tratamiento. El pico

en 820 cm-1 se ha asignado a la vibracién de traslacién de la doble ligadura del
anhidrido maleico.

Los picos nuevos que aparecen después del tratamiento se correlacionan bien
con los que aparecen en el espectro de maleatos (Colthup, N. B.,1975). La
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Figura II1.13. FTIR para muestras de aserrin con y sin tratamiento superficial
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Tabla X. Asignacion de picos de espectros infrarrojos de materiales

lignoceluldlicos.
Posicién de la banda (cm1) Asignacién

3550-3650............ estiramiento del O-H en oxhidrilos libres o débilmente
enlazados al H

3200-3400............ estiramiento del O-H en oxhidrilos enlazados a H

2940.....cciiiiinann. estiramiento de C-H (Lignina)

2903, estiramiento de C-H (Lignina)

2887 i estiramiento de C-H (Celulosa)

2840.....c.cccininnnn. estiramiento de C-H (Lignina)

2725 i sobretono de la combinacién de las bandas interactuantes
de estiramiento de C-O y deformacién de O-H

2568...ccciiiiiinnn. idem

1739, i, estiramiento de C-O en carbonilos

1630-1660........... moléculas de agua adsorbida en cellulosa no cristalina

1599, vibracion del esqueleto del anillo aromético y vibraciones
debidas a agua adsorbida

1506.....ccccceee. vibracién del esqueleto del anillo aromdtico

1458.......ccc..llL deformacion de C-H y CH» (simétrica) + deformacion
del OH

1426.....cccnenneen. idem

1371, deformacion del C-H (simétrica)

1327 respiracion del anillo siringil con estiramiento de C-O
(lignina) y aleteo de CH» en celulosa

1253 . respiracion del anillo guaiacil con estiramiento de C-O
(lignina) '

1232, deformacién del O-H fendlico (lignina)

1156........oiiiis estiramiento de C-O-C (antisimétrico) en celulosa y
deformacién en plano de C-H aromadtico en lignina

L1113, vibracién del esqueleto con estiramiento de C-O

1062.....ccciieeni idem

1036...c.ccenennnnen. deformacién en plano del C-H aromatico, guaiacil y
deformacién de C-O de alcohol primario en lignina y
estiramiento de C-O en celulosa

1003....cinininnnnn, vibracion del esqueleto y estiramiento de C-O en celulosa

890-900............... estiramiento antisimétrico debido a las uniones f§ en
celulosa

830..ciiiiiiiienn. vibracién fuera de plano de C-H aromdtico debido a of
lignina

presencia de anhidrido maleico sin reaccionar se descarta ya que no hay indicacién
de los picos asignados normalmente a las insaturaciones del anhidrido ciclico (1848
y 1790 cm!).

Para confirmar que la esterificacién resulto efectiva se lavé la muestra B (tratada
con 8% de anhidrido maleico) con agua destilada para eliminar el 4cido (o
anhidrido) no reaccionado y luego se dejé en contacto con una solucién de NaOH
0.1N durante 2 minutos a temperatura ambiente para convertir los grupos dcidos en
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la muestra en carboxilatos. Finalmente se sec6 a 60°C hasta peso constante y se
registré su espectro DRIFT.

La Figura II1.14 muestra el espectro de la muestra tratada en las condiciones
mencionadas previamente en comparacién con un blanco (sin tratamiento superficial
con maleico) al que se 1o sometié a la reaccién con NaOH. Puede verse claramente

en ¢l espectro de la muestra la banda a 1724 cm1 correspondiente al ester de
maleico, 1o que confirma que el tratamiento superficial resulté satisfactorio.

De esta manera, la espectroscopia DRIFT permite confirmar que con el
tratamiento con anhidrido maleico utilizado se ha logrado la esterificacién de la
superficie, atin en las condiciones suaves de reaccién empleadas.

2.10

1.50

0.90

0.30

K M units

-0.30

T T 1 T
1800.00 1720.00 1640.00 1660.00 1480.00 1400.0

-0.80

cm-1

Figura II1.14. Espectro DRIFT de muestra y blanco lavados con NaOH.
D: muestra; E: blanco
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c) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Se obtuvieron microscopias electrénicas de las particulas con los distintos
tratamientos superficiales. Las mismas pueden apreciarse en la figura II1.15.

En las fotograffas se observa que, debido a la suavidad del tratamiento con
anhidrido maleico, la superficie de las particulas no presenta diferencias respecto a

las fibras sin tratamiento.

x 2000

Aserrin sin tratamiento (muestra A en tabla IX)

Figura II1.15. SEM de muestras de aserrin.
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x 2000
Aserrin tratado con 8% en peso de maleico en solucién de acetona (muestra B en
tabla IX)
Figura I11.15. SEM de muestras de aserrin.
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ll. CONDICIONES ENERGICAS DE REACCION

En esta seccion se presenta el estudio del efecto del tratamiento quimico en la
fraccién de finos del aserrin de alta superficie especifica a fin de resaltar el posible efecto
de la modificacion superficial.

Se seleccioné para este estudio la fraccién de aserrin que atraviesa el tamiz malla
250, con didmetro promedio de particulas menor que 57um. Con el propdsito de
aumentar el 4rea interfacial de las mismas se les realiz6 un pretratamiento alcalino,
conocido como mercerizacion y posteriormente un tratamiento quimico con anhidrido

maleico en condiciones mds severas que el descripto previamente.

TRATAMIENTO ALCALINO: MERCERIZACION

La superficie externa de la pared de la fibra estd cubierta por una capa de
material ligninico y de sustancias cerosas (waxy) que mantienen la celda unida a sus
vecinas adyacentes. Sin embargo, esta superficie, no formard un enlace fuerte con la
matrz polimérica. Consecuentemente, para mejorar la adhesioén interfacial es esencial
modificar la superficie de la fibra.

La mercerizacién es uno de los métodos mds antiguos para el tratamiento de
fibras textiles y consiste en remojar las fibras en una solucién de hidréxido de sodio.
Este tratamiento mejora las caracterfsticas adhesivas de la superficie de las fibras debido
a la remoci6n de las impurezas naturales y artificiales, ademds de producir una
topografia superficial rugosa. Ademds, la mercerizacién conduce a la fibrilacién de la
fibra, esto es, rompiendo el manojo de fibras en fibrillas mds pequefias, incrementando
el drea superficial disponible para contacto con la matriz (Bisanda y Ansell, 1991).

Actualmente existe cierta tendencia a utilizar este tipo de tratamientos en
particulas y fibras de origen vegetal, ya que algunos autores consideran (Bledki, 1996),
que en condiciones Sptimas (concentracién de la solucién alcalina, tiempo de
mercerizacion, aditivos agregados), se asegura la mejora de las propiedades a la traccién
y las caracteristicas de absorcion, las cuales son fundamentales en el proceso de
mezclado. Geethamma y colaboradores (1995) afirman que la resistencia interfacial
depende de la topografia de los rellenos. Estos autores encuentran que al tratar las
fibras de la cdscara de coco con una solucién de hidréxido de sodio 5% en peso, las
mismas se vuelven mas finas debido a la disolucién y remocién de dcidos grasos,
compuestos fendlicos y productos de condensacion, los cuales forman la capa cerosa de

las fibras. Este tratamiento produce sobre la superficie del refuerzo un gran niimero de
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huecos que posibilitardn posteriormente un mejor anclaje mecénico entre las fibras y la
matriz. La pérdida de la cuticula de estas particulas debido a la ruptura de los enlaces
sensibles al tratamiento alcalino permite obtener una superficie rugosa.

Este tratamiento se realiz6 segun lo descripto en el €l capitulo I, dentro de la
seccion de tratamientos superficiales.

TRATAMIENTO CON ANHIDRIDO MALEICO

Una vez obtenido el aserrin con tratamiento alcalino, se procedié a modificarlo
quimicamente con anhidrido maleico a temperatura de reflujo en solucién de xileno (de
acuerdo a lo descripto en la seccién II). Un termograma del sobrenadante de la reaccién
muestra que se halla en solucién anhidrido maleico en un 85% y el resto es una mezcla
de dcido maleico y anhidrido y 4cido succinicos. Esto permite suponer que el anhidrido
reaccionado con la harina de madera mantiene mayoritariamente presente su insaturacion
a pesar de la temperatura alcanzada y del tiempo de reaccién.

Los motivos que llevaron a la realizacién del tratamiento en condiciones mds
severas de reaccién, fueron tratar de aumentar el avance de la esterificacion, para
comprobar o no, si los cambios producidos en la supertficie de las particulas tienen
algun efecto sobre las propiedades del material compuesto. Maldas y Kokta (1992),
afirman que con un tratamiento intensivo con anhidrido maleico realizado sobre cdscara
de nuez molida, las interacciones fuertes entre las fibras debido a los enlaces de
hidrégeno intermoleculares se diluyen, lo que implica que el refuerzo se dispersard
mejor en la matriz de polietileno de alta densidad.

La eficiencia de estos tltimos tratamientos realizados a la harina de madera, se
determiné mediante los ensayos que se detallan a continuacién:

a) Area BET

b) Determinacién de la ganancia en peso

¢) Niimeros 4cido y de saponificacion

d) Valores de retencién de agua (WRV)

¢) Determinaci6n de la humedad de equilibrio

f) Microscopia Gptica

g) SEM
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a) AREA BET

Se determin la superficie especifica de cada una de las muestras de aserrin
(adsorcién BET) obteniéndose los resultados de la tabla XI.

Tabla XI: Area BET para muestras de harina de madera con distintos tratamientos.

Muestra Sin tratamiento Trat con NaOH Trat. con maleico

Area BET (m*/g) 20+0.14 9.1+0.14 0.55 = 0.07

La efectividad del tratamiento con NaOH en cuanto al aumento del drea
superficial de las fibras es evidente. Una reduccién del drea BET de las particulas
tratadas con anhidrido maleico con respecto a las tratadas con NaOH era previsible,
puesto que estamos reemplazando sitios ocupados por ~OH con moléculas de
maleico, de mayor peso molecular. Felix and Gathenholm (1990) encontraron
tendencias similares en fibras de celulosa tratadas con distintos agentes de

acoplamiento.

b) DETERMINACION DE LA GANANCIA EN PESO DE LA
HARINA DE MADERA

Se realiz6 la reaccién quimica en la forma descripta previamente, pero colocando
la muestra en un tubo de celulosa para evitar pérdidas de muestra durante los
lavados (tanto el aserrin como el tubo fueron previamente extraidos en Soxhlet con
xileno para evitar pérdidas de peso por solubles en dicho solvente). Se traté de la
misma forma a un tubo vacio (debido a que es de celulosa puede reaccionar con el
anhidrido maleico de la misma manera que ¢l aserrin). Luego de las 24 hs. de
reaccion, se lavaron el tubo con la muestra y el blanco a reflujo con xileno hasta
alcanzar peso constante para eliminar el exceso de maleico que no hubiera

reaccionado.
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De esta forma, se pudo determinar el incremento de peso en aserrin debido a la

reaccién con el anhidrido, resultando ser de 56.6 g de maleico/ 100 g de aserrin.

c) NUMEROS ACIDO Y DE SAPONIFICACION

Se utlizaron con la misma finalidad técnicas analiticas para determinar valor
dcido y de saponificacién. Se determinaron ambos valores en muestras tratadas con
anhidrido maleico y con tratamiento alcalino tinicamente (para evitar considerar el
valor de saponificacién proveniente de ésteres caracteristicos del aserrin). A
continuacién se presentan los resultados obtenidos (cada valor se determiné a partir
de tres réplicas).

Tabla XII. Numeros dcido y de saponificacién de muestras de polvo de madera con
distintos tratamientos.

Muestra Valor 4cido Nro. saponificacién
Trat. con maleico 228.99 = 0.72 522.08 = 18.03
Trat con NaOH despreciable 82.29 = 0.55

Entonces, considerando que el valor de saponificacion proveniente de los
ésteres del maleico es la diferencia entre los nimeros de saponificacién (a los cuales
se les rest6 previamente el valor 4cido correspondiente) del aserrin esterificado y del
aserrin con tratamiento alcalino Unicamente, se encuentra que el incremento de peso
en aserrin debido a la reaccion con el anhidrido maleico es de 58.3 g de maleico/

100 g de aserrin, que concuerda con el valor determinado en el item anterior.

d) VALORES DE RETENCION DE AGUA (WRYV)

Se determinaron los WRV de muestras de aserrin acondicionadas de la siguiente
manera:
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I. Harina de madera sin tratamiento

II. Harina de madera con tratamiento alcalino

I11. Harina de madera con tratamiento alcalino lavado con xileno a ebullicién durante
24 hs

IV. Harina de madera tratado con anhidrido maleico (previo trat. alcalino)

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla XIII.

Tabla XIII. WRV de muestras de polvo de madera con distintos tratamientos

superficiales.
Muestra I I III v
WRV 480+030 572+018 477:015 3.63 =021
AraBET 55,014 912014 0.55 = 0.07
(m’/g)

De los datos presentados pueden extraerse las siguientes conclusiones:

* laabsorcién de agua de las particulas tratadas con NaOH es superior que para
las fibras sin tratamiento. Una explicacién posible para este cambio es que al
aumentar el drea superficial del aserrin, mayor cantidad de oxidrilos quedan
expuestos al ataque del agua, por lo que la hidrofilicidad de la muestra aumenta.

* ¢l lavado con xileno también modifica la tendencia del material a absorber agua,
quizds porque se eliminan solubles que componen la madera.

* laabsorcién de agua de las muestras con tratamiento con anhidrido maleico es
sensiblemente menor que la de las particulas sin tratamiento o con modificacién
alcalina, de acuerdo con la hipétesis inicial. Ademds, suponiendo una relacién
lineal entre el WRV y el drea BET (a través de los oxhidrilos expuestos), de los
valores encontrados para las muestras [ y II, se esperaria un valor de retencién de
agua de 4.60 para particulas de madera con un drea BET de 0.55 m?*/g, mientras que
el encontrado es significativamente menor debido a la esterificacién de las

particulas.

La absorcion de humedad en las fibras vegetales se debe principalmente a los
enlaces de hidrégeno de las moléculas de agua con los grupos hidroxilos de la pared
de la celda de estos materiales. Reemplazando los grupos -OH con grupos maleatos
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la higroscopicidad del material lignocelulésico se reduce. Debido a que el grupo

maleato es m4s grande que la molécula de agua, no pueden cubrirse todos los sitios

quimicamente activos, por lo que no se considera probable conseguir un material

totalmente hidrofGébico a partir de este tratamiento quimico.

e) DETERMINACION DE LA HUMEDAD DE EQUILIBRIO

Dado que los valores de retencién de agua miden solamente la cantidad relativa

de agua que no puede extraerse de las particulas por medios exlusivamente

mecdnicos, resulta también interesante examinar la absorcién de humedad de la

harina de madera como funcién los distintos tratamientos quimicos. Para ello, se

prepararon muestras que se dejaron a temperatura ambiente en contenedores con
humedad controlada (50 y 90 RH) hasta alcanzar el equilibrio. En la tabla XIV se
presentan los resultados obtenidos.

Tabla XIV. Contenido de humedad de equilibrio para las harinas de madera
mantenidas a temperatura ambiente y humedad controlada (50 y 90 RH).

Tratamiento quimico de Contenido de humedad Contenido de humedad
la harina de madera alcanzado en ambiente de alcanzado en ambiente de
50 RH (%) 90 RH (%)
Ninguno 8.70 18.22
Mercerizacion 11.21 29.43
Esterificacién 8.59 16.82

También en este caso se observa que los contenidos de humedad determinados
para la harina de madera mercerizada son mucho mayores que las humedades de

equilibrio de las restantes muestras, lo que resulta consistente con el aumento del

drea superficial en estas particulas. Por otro lado, si bien las particulas esterificadas

muestran el menor valor final, la diferencia con la humedad alcanzada por la harina
de madera sin tratamiento no es tan importante como surgfa de los valores de

retencién de agua.




Capitulo II: Caracterizacion de materiales
Aserrin - Harina de madera

f) MICROSCOPIA OPTICA

Para poder determinar los cambios en la superficie y longitud de las particulas
de harina de madera luego de los distintos tratamientos superficiales se obtuvieron
en primer lugar, micrograffas 6pticas de las fibras. En la figura I11.16 se observan
los resultados para particulas sin tratamiento (A) y esterificadas (B). La harina de
madera cambia su color segtn el tratamiento que sufra, es marrén muy pédlida en
estado virgen y marrén amarillento luego de ser tratado con dlcali, para finalizar en
marrén oscuro luego del tratamiento con anhidrido maleico a temperatura alta.

En las fotografias puede notarse que el aserrin sin tratamiento presenta una
amplia distribucién de tamafios, con particulas de longitudes de hasta 350 yum y
relaciones de esbeltez de 7 y particulas muy pequeiias.

Existen referencias (Mannan, 1993) de que la mercerizacién produce un
hinchamiento de las particulas de harina de madera, pero en este trabajo no se han
encontrado cambios significativos en el tamafio de las mismas.

Las particulas esterificadas presentan menor tamafio promedio que las de aserrin
sin tratamiento. El dafio producido se debe a la alta concentracién de anhidrido
utilizada en el tratamiento y no al efecto de la temperatura o del solvente empleado

en la reaccién.

g) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las microscopias electrénicas de las diversas harinas de madera tratadas en esta
seccién, con dos magnificaciones diferentes, pueden apreciarse en la figura I11.17.

Comparando las SEM con amplificaciones de 480x, de las particulas sin
tratamiento con las de las tratadas, se observan importantes diferencias en la
rugosidad y tamafio de las fibras debido a los tratamientos quimicos. Por otro lado,
no se notan diferencias sustanciales en las mismas producidas por el tipo de
modificacién quimica (mercerizacion o esterificacion) a las que fueron sometidas.
En las micrograffas con mayor amplificacién puede apreciarse un aumento
importante de la rugosidad de las fibras después de 1a mercerizacién (B). Las
particulas tratadas con maleico (C) presentan un superficie mds suave que las
mercerizadas, debido a que al reaccionar con el anhidrido ciclico se formaria una

pelicula sobre las mismas.
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(A). Harina de madera sin tratamiento (x 50)

(B) Harina de madera esterificada (x 50)
Figura II1.16. Micrografias 6pticas de harina de madera con distintos tratamientos

superficiales.
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(A) Harina de madera sin tratamiento (x 4000)
FiguraIIl.16. Micrografias electronicas de harina de madera con distintos

tratamientos superficiales.
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(B). Harina de madera tratada con hidréxido de sodio. x 4000
Figura II1.17. Micrografias electronicas de harina de madera con distintos

tratamientos.
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(C). Harina de madera esterificada con anhidrido maleico. x 4000

FiguraIll.17. Micrografias electronicas de harina de madera con distintos

tratamientos.
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CONCLUSIONES PARCIALES

Tratamiento con anhidrido maleico a temperatura ambiente
Se ha comprobado mediante esterificacién de un alcohol simple, ensayos de

retencion de agua y espectroscopfa infrarroja la existencia de la reaccién de
esterificacién entre el anhidrido maleico y el aserrin, atin a temperatura ambiente y sin el
uso de catalizador. Atin luego del lavado con solvente, el aserrin retiene parte del
maleico, indicando que durante el tratamiento se crearon enlaces quimicos. La
espectroscopia DRIFT sugiere ademds que el anhidrido maleico reacciona con los
oxhidrilos de la madera por sélo uno de los grupos dcidos formados.

Se alcanzé el valor de saturacion de la superficie del aserrin al contactarlo con
una solucion de 0.20 mol/l de anhidrido maleico en acetona. Los resultados se
representan bien mediante la ecuacién de Langmuir derivada para adsorcién quimica en
monocapa.

Los resultados indican entonces, una alta reactividad del anhidrido ciclico con la
superficie de la madera.

- Tratamiento con anhidrido maleico a temperatura ambiente con catalizador dcido

Se ha utilizado 4cido sulftirico concentrado con el propésito de mejorar el
avance de la reaccién. Se determiné que este catalizador, al ser un dcido oxidantefuerte
destruye significativamente las fibras, y queda ad/absorbido en las particulas a peéar de
los sucesivos lavados. Se encontr6, ademds, que al calentar las fibras tratadas por
encima de los 100°C se produce la calcinacién de las mismas.

Se realizo €l tratamiento tambi€n utilizando dcido paratoluensulfénico (no
oxidante), que tuvo un comportamiento similar.

Se descarté por consiguiente, la utilizacién de catalizador dcido en esta reaccion.

Mercerizacin y tratamiento con anhidrido maleico a 140 °C

Se ha comprobado mediante varias técnicas (retencién de agua, nimeros 4cido y
de saponificacién , medidas de drea BET) el éxito tanto de la mercerizaciéon como de la
reaccion de esterificacion.

Con la mercerizacién se pretendia aumentar el drea superficial de las particulas,
posibilitando mayor avance en la posten'br esterificacion. En esta seccién se demostrd
que ambos objetivos se cumplieron, consiguiendo ademds que la harina de madera
tratada con dlcali presente una superficie mds rugosa que el polvo virgen, lo que
facilitard el anclaje mecénico en el momento de preparar el material compuesto.
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En cuanto a la reaccién con anhidrido maleico, se han conseguido ganancias en
peso mds importantes que las reportadas en blibliograffa (Clemons, 1992) manteniendo
la mayor parte de las dobles ligaduras provenientes del anhidrido insaturado intactas

luego de la modificacidn.



> ) ) Yy ) )y ) )y ) )

)

)

Capitulo IlIl: Caracterizacion de materiales
Aserrin - Harina de madera

REFERENCIAS

Behiri, J. C., “Wood”, en “Engineering Aplications of New Composites”, Editado por
Paipetis, S. A. y Papanicolaou, G. C., Omega Scientific, pp. 96-97 (1988).

Bellamy, L. J., “The infrarred Spectra of Complex Molecules”, Vol. 1, 31 edicién,
Chapman and Hall ed. (1975).

Bisanda, E. T. N., Ansell, M. P., “The Effect of Silane Treatment on the Mechanical
and Physical Properties of Sisal-Epoxy Composites”, Composite Science and
technology, Vol. 41, pp. 165-178 (1991).

Bisso, M. C., “Andlisis de Resinas Poliésteres no Saturadas por ' H-NMR”, Depto.
Quimica, INTI (1986).

Bledki, A. K., Reihmane, S., Gassan, J.,” Properties and Modification Methods for
Vegetable Fibers for Natural Fiber Composites”, Journal of Applied polymer Science,
Vol. §9, 1329-1336 (1996).

Blitz, J. P., Shreedhara Murthy, R. S., Leyden, D. E., Applied Spectroscopy, Vol.
40, pp. 829 (1986).

Clemons, C, Young, R. A, Rowell, R. M., “Moisture Sorption Properties of
Composite Boards from Esterified Aspen-Fiber”, Wood and Fiber Science, Vol. 24,
Nro. 3 (1992).

Colthup, N. B., Daly, L. H., Wiberly, S. E., “Introduction to Infrared and Raman
Spectroscopy”, Academic Press, New York (1975).

Felix, M. J., Gatenholm, P, “Evaluation of Surface Treatment for Cellulose Fibers and
Interfacial Interactions in Composites”, from “Controlled Interphases in Composites
Materials”, Elsevier science publishing Co., Inc. Ed Ishida, (1990).

Geethamma, V. G., Reethamma, J., Sabu, T., “Short Coir Fiber Reinforced Natural
Rubber Composites: Effects of Fiber Length, Orientation, and Alkali Treatment”,
Journal of Applied Polymer Science, Vol. 55, pp. 583-594 (1995).

o1



Capitulo III: Caracterizacion de materiales
Aserrin - Harina de madera

Goldstein, 1. S., “Overview of the Chemical composition of Wood” en Wood Structure
and Composition, pp 1-5, (1991).

Hon, D. N. S., Chao, W. Y., “Composites from Benzylated Wood and Polystyrenes:
Their Processability and Viscoelastic properties”, J. of Appl. Polym. Sci., Vol. §0,
7-11 (1993).

Lucas, J. C., Tesis de Doctorado: "Materiales Basados en Resina Poliéster Insaturada y
su Modificacidn con Polimeros Termopldsticos", Univ. Nac. de Mar del Plata (1991).

Maldas, D., Kokta, B., “Performance of Surface Modified Nutshell Flour in HDPE
Composites”, Intern. J. Polymeric Material, Vol. 17, Nro. 1-2, pp. 1-16 (1992).

Mannan, Kh., M., “X-ray Diffraction Study of Jute Fibers Treated with NaOH and
Liquid Anhydrous Ammonia”, Polymer, Vol. 34, Nro. 12, pp. 2485-2487 (1993).

Marcovich, N. E., Reboredo, M. M. , Aranguren, M. 1., “FTIR Spectroscopy Applied
to Woodflour” , aparecera proximamente en Composite Interfaces.

Meyer, J. A, "Wood", Encyclopedia Polym. Sci., Vol. 17, pp. 843-900 (1989).

Paauw, M., Pizzi, A., “Some Fillers Effects on Cross-Linking of Unsaturated
Polyesters”, Journal of Applied Polymer Science, Vol. §0, pp. 1287-1293 (1993).

Whitaker, G., Darby, G. H., Wostenholm, B. Y., Collins, M. H., Lyle, A. R,
Brown, B., “Influence of Temperature and Hydrostatic Pressure on the Moisture
Absorption in Polymer Resins”, J. of Materials Science, Vol. 26, pp. 49-55 (1991).

Yang, C. Q., "FT-IR Spectroscopy Study of the Ester Crosslinking Mechanism of
Cotton Cellulose", Textile Res. Journal, Vol. 6 1, Nro. 8, pp 433-440 (1991).

Yang, C. Q., “Infrared Spectroscopy Study of the Cyclic Anhydride as the Intermediate
Jor the Ester Crosslinking of Cotton Cellulose by Polycarboxylic Acids. I. Identification
of the Cyclic Anhydride intermediate”, J. Polym. Sci: Part A: Polymer Chemistry, Vol.
31, pp 1187-1193 (1993).

92



) ) ) ) ) )

)

Y ) ) ) )

) ’

y

Capitulo III: Caracterizacion de materiales
Aserrin - Harina de madera

Yap. M. G., Que, Y. T., Chia, H. L., “FTIR Characterization of Tropical Wood-
Polymers Composites”, Jounal of Applied Polymer Science, Vol. 43, pp 2083-2090
(1991).



NI

Y ) ) )y )y )y ) Yy )y )y )

)

)

)

)y oy Y ) )

)

CAPITULO IV

MATERIALES COMPUESTOS A

PARTIR DE LA DISTRIBUCION
DE PARTICULAS




)

) ) ) ) ) ) )

)

Capitulo IV: Materiales Compuestos
Distribucién de particulas

Uno de los métodos utilizados para promover interacciones interfaciales entre
polimero y relleno/refuerzo es tratar las cargas previamente a su incorporacion a la matriz.
Para poder discernir entre la efectividad de las distintas variantes de modificacion superficial
es necesario contar con un método adecuado para evaluar el tratamiento. El método
encontrado mds comtnmente en bibliograffa para realizar esta cuantificacion es la
investigacién del efecto sobre las propiedades mecdnicas del compuesto. Sin embargo, de
este modo no sélo se mide la adhesién, sino ademds otros fenémenos interfaciales. Felix y
Gatenholm (1990) sugieren, por ejemplo, cromatografia inversa gaseosa como el método
mds sensible para investigar la compatibilidad entre rellenos y macromoléculas.

En este capitulo se describirdn las propiedades del material obtenido a partir de la
matriz poliéster base bisfendlica preparada con 40% de estireno y 1.5% de iniciador (cuya
caracterizacion se describi6 en el capitulo III) reforzada con la distribucién de particulas de
aserrin de Eucalipto Saligna, cuyos didmetros promedio varian entre 370 ym y 48 ym. La
mayor parte de las particulas (aproximadamente un 76%) estd entre 200 y 370 ym, menos
del 7% de la distribucion posee tamafios promedio menores a 100 ym.

La distribucién se utilizé en las siguientes condiciones:

# aserrin seco

# aserrin tratado quimicamente con anhidrido maleico a temperatura ambiente y sin
catalizador.

Para determinaciones especificas y iinicamente con propGsitos comparativos se
utiliz6 también carbonato de calcio (este material se usa tradicionalmente como carga en
matrices poliéster insaturadas).

Las probetas fabricadas a partir de estos rellenos se realizaron con porcentajes
variables de carga entre un minimo del 10% y un mdximo de 50% en peso.

Las propiedades determinadas y discutidas en esta seccién son: densidad del
material compuesto, calores de reaccion, propiedades en flexién y dindmico-mecénicas.
Las superficies de las muestras fracturadas se analizaron por microscopia electrénica de
barrido y los resultados en conjunto se interpretaron con esta informacién.
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PROPIEDADES FISICAS DEL MATERIAL COMPUESTO

PREPARACION DE PROBETAS

Se fabricaron placas a partir de las cuales se cortaron las probetas de las
dimensiones requeridas para la realizacién de cada uno de los ensayos mecdnicos
efectuados que se utilizaron para evaluar la efectividad de los tratamientos de
compatibilizacién interfacial y cuantificar los beneficios de la inclusién de aserrin en las
matrices poliméricas.

Las placas de material compuesto se obtuvieron por moldeo por compresion y se
prepararon a partir del aserrin seco y del tratado con anhidrido maleico. En este tltimo
caso, el aserrin se sumergié en una solucién de anhidrido maleico en acetona (0.12 M). La
mezcla se puso a reflujo durante 7 horas. Esta condicion de reflujo se eligié para aumentar
las probabilidades de reaccion de la distribucién de tamafios de particulas (ya que posee
menor relacién area/volumen de particula que el corte utilizado para la caracterizacién) con
el anhidrido maleico.

Las fibras tratadas se acondicionaron finalmente de dos maneras distintas:

a) se secaron directamente después del tratamiento
b) se lavaron en agua destilada tres veces para eliminar el exceso de anhidrido maleico que
no hubiera reaccionado y se secaron posteriormente en estufa a 70°C hasta peso constante.

El ciclo de curado de las placas fue descripto en la seccién I1 y se seleccioné en
funcién de los resultados de corridas isotérmicas realizadas en DSC. Se utiliz6 una presién
de 3.8 MPa (Maldas et al, 1989)

La obtencion de las placas por moldeo por compresién trae algunos inconvenientes.
Una vez colocado el molde en la prensa, una pequefia parte de la resina liquida escurre del
mismo arrastrando algunos finos, conforme la presién aumenta. A medida que avanza la
reaccién de entrecruzamiento, el material cura y, en consecuencia, deja de fluir. En estas
condiciones, se vuelve dificil estimar el porcentaje real de carga que posee la placa obtenida.
Este inconveniente es particularmente importante para mezclas de bajo contenido de fibras,
pero es despreciable para las placas mds concentradas para solucionar este problema, se
determind la densidad de los especimenes.
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DENSIDAD DEL MATERIAL COMPUESTO

Se calculé mediante una técnica de flotacién en una mezcla de tolueno-CCly,
solventes que no hinchan apreciablemente el material. Tomando en cuenta sélo las probetas
¢on contenidos de aserrin superiores a 40% en peso y la matriz pura, €l % en peso se
grafic6 como funcién de la densidad y se ajustaron los valores experimentales a una linea
recta . Esta linea se utiliz6 en adelante como curva de calibracion para determinar el
porcentaje de carga real de las muestras con menores contenidos de particulas. La Figura
IV.1 muestra la recta obtenida para las muestras sin tratamiento. Andlisis similares se
usaron para los compuestos obtenidos con fibras tratadas.
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FiguraIV.1. Correlacién entre % en peso de carga real de las probetas con aserrin sin tratar
en funcion de su densidad.

La ecuacion de ajuste propuesta tiene la siguiente forma:
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1-
1. %Y +( o) (IV.1)

Pc Py Pm

donde:
P. Py P,, son las densidades del compuesto, de la fibra y la matriz
respectivamente y

Wy es la fraccién mdsica de refuerzo

Luego, utilizando p,, = 1.1335 g/ml (determinado experimentalmente) para cada

uno de los tratamientos realizados al aserrin se obtuvieron los valores de la tabla X V:

Tabla XV. Densidades de aserrines con distintos tratamientos determinadas a partir de la
densidad del material compuesto.

aserrin Pcarga (8/ml)* R (correlacion)*
sin tratamiento 1.5075 0.993
tratado lavado 1.5265 0.999
tratado sin lavar 1.5485 0.993

* se obtuvo a partir de las probetas que contienen O y 40% de aserrin.

Los valores de densidad de los aserrines obtenidos son bastante similares, como
cabria esperar y coinciden con el valor de 1a densidad de la celulosa (varia entre 1.45y 1.65
g/ml, Johnson et al, 1976), lo que significaria que los huecos de las celdas de la madera han
sido llenados por la resina (de lo contrario, cabria esperar una densidad menor para las
fibras, del orden de la correspondiente a la madera).

CALORIMETRIA_DIFERENCIAL DINAMICA

Se utiliz6 esta técnica para determinar el calor de reaccién de la resina con carga. En
la tabla X VI se presentan los resultados encontrados para los compuestos preparados con
distintos porcentajes de carga sin tratamiento.
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Tabla XVI: Calores de reaccién determinados para el curado de mezclas con distintos

contenidos de aserrfn sin tratamiento.

muestra AH medido (J/g de muestra) AH (J/g de resina)
resina sola 32522 +4.88 32522 + 4.88
20% de aserrin (en peso) 279.61 + 8.62 349.53 + 10.78
40% de aserrin (en peso) 196.55 £ 3.78 327.58 + 6.29

Las muestras con 20 % de carga tienen el valor mds alto de calor de reaccién en
J/gramos de resina. Esta discrepancia con las determinaciones para muestras preparadas sin
carga y con 40% de fibras podria atribuirse a errores de tipo experimental principalmente en
la determinacién del contenido exacto de carga.

El aserrin con esta distribucién de tamafios de particula no afecta el calor de reaccion
del curado del poliéster. Si, en cambio, se ve reducido el calor global liberado por el efecto
de dilucién de la resina con un material inerte: a medida que la concentracién de relleno
aumenta, el nimero de enlaces reactivos por unidad de volumen de mezcla se reduce,

resultando en un cambio de entalpfa menor.

PROPIEDADES MECANICAS DEL MATERIAL COMPUESTO

PROPIEDADES EN FLEXION EN TRES PUNTOS

A continuacién se presentardn los resultados obtenidos en la determinacién de las
propiedades en flexion en tres puntos del material compuesto como funcién del porcentaje
de carga y el tratamiento quimico de la misma. A nivel comparativo, se prepararon ademds
probetas cargadas con CO3Ca (Blancolit 792, provisto por CAMUATI, Bs. As.),

recomendado como carga para resinas poliéster insaturadas por su bajo tamafio de particula

(entre 2 y 20 um).
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La respuesta tensién-deformacidn es lineal hasta el punto de ruptura tanto para la
matriz como para los compuestos, por lo tanto se tomé la tensién médxima para comparar
entre los distintos materiales.

Las Figuras IV.2, V.3 y IV.4 muestran ¢l médulo en flexion, la tensién mdxima
(que coincide con la tensién de ruptura) y la deformacién ultima respectivamente, para los
ensayos realizados con aserrin tratado y sin tratamiento y con CO3Ca. La curva continua,
ajusta los datos de médulo eldstico para los compuestos preparados a partir de aserrin sin
tratamiento en funcién del porcentaje de carga.

El médulo eldstico presenta un mdximo alrededor del 45% en peso de carga para las
muestras preparadas a partir de aserrin sin tratamiento y luego disminuye. Los modelos
tedricos predicen un aumento mondétono del médulo del material a medida que se
incrementa el contenido de relleno, pero existen causas experimentales o tecnolégicas que
afectan este comportamiento. En este caso, la disminucién del mismo puede ser explicado
por el mojado incompleto de las fibras, es decir, la cantidad de resina es insuficiente para
impregnarlas eficientemente cuando los porcentajes de carga son superiores al 45%. Estd
explicacién se confirmé mediante la observacién de la superficie de fractura de los
materiales con grandes porcentajes de carga. Las muestras preparadas con carbonato de
calcio poseen valores similares de médulo en flexién, aunque no se observaron problemas
de mojado incompleto para los porcentajes de carga utilizados. Este resultado era esperado,
debido a que para el mismo porcentaje en peso de relleno, la fraccién volumétrica de las
particulas inorgdnicas es siempre menor que la de las fibras orgénicas.

La tensién méaxima aumenta ligeramente con el porcentaje de carga, aunque se
mantiene siempre por debajo del valor ultimo de la matriz pura, y alcanza un valor constante
para 40% de carga aproximadamente. Este resultado es inesperado, dado que deberia
disminuir a altos porcentajes de carga debido al mojado incompleto de las fibras. Las
muestras con carga inorganica, indican también un ligero aumento de la tensién médxima con
el contenido de particulas, aunque serfan necesarias mds mediciones para confirmar la
existencia de una meseta 0 un méximo para mayores porcentajes de carga.

Con respecto a la deformacion, la tendencia general para todas las muestras es la de
disminuir con el aumento del porcentaje de carga.

Las Figuras IV.2,1V.3 y V.4 muestran las mismas tendencias para los materiales
obtenidos con carga orgdnica o inorgdnica, aunque las densidades de estas tltimas son
bastante diferentes. El carbonato de calcio es un sélido inorgénico relativamente denso
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Figura [V.2. Mdédulo en flexién como funcién del % en peso de carga de las muestras.
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Figura IV.3. Tensi6n médxima como funcién del % en peso de carga de las muestras.
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Figura IV 4. Deformacién dltima como funcién del % en peso de carga de las muestras.

(2.711 gr/ml, Perry, 1973), y las placas preparadas con este relleno son por consiguiente,
mads pesadas que las preparadas con aserrin.

En la figura I'V.5 se grafic6 el médulo eléstico especifico (médulo / densidad) de los
materiales en funcién del porcentaje de carga. En este caso el menor médulo corresponde a
las muestras de carga inérgdnica. Para el caso de tensién médxima y deformacién
especificas, la dispersién en los resultados es grande, y no se observaron diferencias claras
entre los diferentes materiales.

En resumen, para mejorar la transferencia de tensiones entre las particulas de
madera y el polimero, se cre$ una interface mediante la formaci6n de enlaces covalentes
entre los grupos -OH de la madera y el grupo -COOH del anhidrido. El anhidrido maleico
es el puente entre el polimero y el aserrin (Maldas y Kokta, 1992). Sin embargo, la poca
adhesion en el caso de particulas de madera no tratadas o una baja concentracién de enlaces
covalentes entre el aserrin y el polimero en el caso de aserrines tratados, sumados a una
region interfacial muy angosta (esencialmente anhidrido maleico) se consideran los
responsables de la reduccién de la deformacion y la tensién dltima.
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Figura I'V.5. Médulo en flexién especifico en funcién del % en peso de carga de las
' muestras.

Probablemente, la baja drea interfacial de las particulas no permita distinguir el
efecto del tratamiento empleado, de forma que no se observaron mejoras sustanciales en las
propiedades mecénicas de los materiales preparados con aserrin tratado. -

ENSAYOS DINAMICO - MECANICOS

Se registr6 el médulo de almacenamiento (E') y la tangente & en funcién de la

temperatura para probetas preparadas con aserrin sin tratamiento y distintos porcentajes de
carga. Los ensayos se llevaron a cabo con barrido de temperatura sobre barras
rectangulares, con un sistema de medicién de flexion en tres puntos (capitulo II).

La tendencia encontrada en los barridos de E' es similar para todas las muestras
(Figura IV.6), encontrdndose una caida brusca del médulo dindmico al superar la
temperatura de transicién vitrea de la matriz. Sin embargo, s interesante notar que el
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Figura IV.6. Mddulo dindmico en funcién de la temperatura para muestras con distintos
contenidos de aserrin.

mddulo de la resina pura cae dos ordenes de magnitud al superar la temperatura de
transicion vitrea (desde 1x10° hasta 4x107 Pa) mientras que las muestras con altos

porcentajes de carga mantienen un médulo alto (2x108 Pa aproximadamente) atin a
temperaturas tan altas como 250°C.

Las diferencias en el médulo en estado gomoso de los diferentes materiales se
deben parcialmente a los efectos hidrodindmicos de las particulas de relleno embebidos en
un medio viscoeldstico. Este efecto es muy probablemente debido a que la transferencia de
carga en €l compuesto es a través de las particulas de relleno, las cuales estdn tocdndose
unas a otras. Ademds, las particulas introducen un grado elevado de restricciones
mécanicas, reduciendo la movilidad y deformabilidad de la matriz en estado goma.

En la Figura I'V.7 se presentan las tangentes d en funcién de la temperarura. Se
nota que la altura de los picos disminuye con el contenido de carga debido a que la cantidad
de material que toma parte en la relajacién es menor (matriz polimérica). En lafiguraIV.8
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Figura IV.7. Tan 6 en funcién de la temperatura para muestras con distintos contenidos de
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Figura I'V.8. Tan 6 normalizada en funcion de la temperatura para muestras con distintos

contenidos de aserrin.
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se muestran las curvas de la figura anterior normalizadas para facilitar la comparacion de los
respectivos picos. Se observa que el ancho de los picos aumenta con €l % de carga, lo que
indica la presencia de mds mecanismos de relajacion al aumentar la cantidad de aserrin de la
muestra (a mayor contenido de fibras, mayor es la proporcién de la interface respecto de la
muestra total).

El pico de menor intensidad que se presenta por encima de los 200°C para las
muestras con refuerzo, se atribuye a la degradacién de las fibras.

Algunos autores sugieren que la carga interfiere con la movilidad de las cadenas,
por lo tanto se necesita mayor energia para que se produzca la relajacion del polimero, y la
transicion deberfa correrse a mayores temperaturas (Payne y Whitaker, 1972). Otros
autores consideran que los movimientos de las cadenas involucradas son independientes de
la presencia de los refuerzos (Ferry, 1980). En el caso considerado aqui, la temperatura de
transicién vitrea de las muestras disminuye con ¢l aumento del porcentaje de carga. Este
efecto inesperado puede explicarse teniendo en cuenta que la madera es un material
altamente higroscépico, por lo cual al aumentar la proporcién de fibras en el material,
aumenta la cantidad de agua absorbida, que actia como plastificante de la matriz,
disminuyendo su T.

Para corroborar ésto ultimo, se obtuvieron el médulo de almacenamiento (Figura
IV.9) y la tan 6 (Figura IV.10) en funcién de la temperatura para muestras con 40% en peso
de carga, que se acondicionaron de las siguentes maneras:

a. muestras secadas durante 3 hs. a 120°C y conservadas en vacio hasta el momento de
ser ensayadas

b. muestras almacenadas al ambiente hasta el momento del ensayo

c. muestras sumergidas en agua durante un dfa antes de ser ensayadas.

Se observa que E' disminuye al aumentar el contenido de humedad de las probetas
y €l pico de tan d se ensancha y se corre a menor temperatura. Ambos efectos se atribuyen
al efecto plastificante del agua, que contribuye a disminuir la energfa de activacién requerida
para el movimiento de las cadenas del polimero. El material presenta un incremento en el
volumen de aproximadamente 1.5% luego de 24 horas de inmersi6n en agua, lo cual
deberia modificar el volumen libre disponible para el movimiento de las cadenas. Por lo
tanto, y considerando los efectos encontrados en las muestras de madera analizadas en la
seccién 111, la disminucién del médulo de almacenamiento puede atribuirse a dos efectos:
plastificacién de la madera y de la matriz.
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Figura IV.9. Médulo dindmico en funcién de la temperatura para probetas con 40% en
peso de aserrin. a. secas; b. almacenadas en condicionesde humedad y temperatura

ambiente; c. luego de inmersién en agua durante un dfa.
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Figura IV.10. Tan 8 en funcién de la temperatura para probetas con 40% en peso de
aserrin. a. secas; b. almacenadas en condicionesde humedad y temperatura ambiente; c.

luego de inmersién en agua durante un dfa.

Las figurasIV.11 y IV.12 muestran los barridos en temperatura para E’ y tan  para

muestras con 40% en peso de aserrin sin tratamiento, tratado con anhidrido maleico y
tratado mds lavado posterior. El médulo de almacenamiento para el material con el relleno
tratado sin lavar es menor que en los otros materiales ain a temperaturas tan bajas como

50°C. Ademds, se observa que los picos de tan d para las probetas con aserrin sin tratar o

tratado lavado estdn a la misma temperatura, mientras que la muestra con aserrin tratado sin
lavar presenta al menos dos mdximos, ambos a menores temperaturas que las observadas
para las otras muestras. Este comportamiento se atribuye al efecto plastificante del
anhidrido maleico no reaccionado.
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FiguraIV.11. E’ en funcién de la temperatura para muestras con 40% de carga con y sin
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Figura IV.12. Tan 6 en funci6n de la temperatura para muestras con 40% de carga con y sin

tratamientos.
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ANALISIS DE LAS SUPERFICIES DE FRACTURA

El estudio de las superficie de fractura se llevé a cabo mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido y utilizando las muestras utilizadas para los ensayos de
flexi6n en tres puntos. En las figuras [V.13 se ilustran los resultados, tanto para materiales
cargados con aserrin sin tratamiento previo (micrografia A) como para el sistema producido
con el aserrin tratado y lavado previamente a la incorporacién en la matriz (microscopia B).

La micrografia de la probeta cargada con aserrin sin tratamiento muestra una
superficie de fractura mucho mds irregular que la exhibida por la muestra con aserrin
tratado. En el primer caso, se observan huecos producidos por €l despegue de las fibras
durante la fractura de la probeta, sumados a particulas de aserrin no adheridas fuertemente a
la matriz. La microscopia correspondiente al material con carga tratada no presenta, en
cambio, evidencia de fibras despegadas, lo que sugiere que el tratamiento quimico aplicado
al aserrin, a pesar de ser suave, modifica al menos la superfice de las particulas
volviéndolas més compatibles con la matriz.

CONCLUSIONES PARCIALES

Las propiedades especificas de los compuestos con aserrin pueden compararse
satisfactoriamente con las de los materiales cargados con carbonato de calcio.

No se encontraron mejoras en las propiedades del material al tratar las particulas de
madera. Es posible que la pequefia molécula usada como modificador (anh. maleico) pueda
reducir la higroscopicidad, pero crea una interfase rigida, contribuyendo a reducir la tension
tltima y la deformacién de los compuestos con respecto a los de la matriz.

Los materiales cargados con aserrin pueden ser usados a temperaturas mds altas que
el polimero dado que la cafda en el médulo debido a la transicién de vidrio a goma en el
material se reduce significativamente.

Una desventaja importante en los refuerzos vegetales es su higroscopicidad, la cual
deteriora las propiedades finales del compuesto, como se demostr6 mediante los ensayos
mecanico dindmicos.
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B. Tratamiento con anhidrido maleico y lavado

Figuras I'V.13. Microscopia electrénica de barrido para materiales cargados con aserrin con

y sin tratamiento.
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En este capitulo se hard una descripcion del tltimo de los sistemas seleccionados
para evaluar las propiedades fisicas y mecdnicas del material compuesto. En este caso, ¢l
material estd formado por la matriz poliéster insaturada y harina de madera (particulas de
didmetro promedio menores que 57 um) con los distintos tratamientos en condiciones
severas de reaccion (mercerizacion, tratamiento con anhidrido maleico a temperatura de
reflujo en xileno). Como hasta ahora, las propiedades del material cargado con particulas

tratadas se comparardn con las obtenidas a partir del material con harina de madera sin
tratamiento.

De acuerdo a las conclusiones que surgen del capitulo IV, la modificacién
superficial realizada al aserrin (distribucién de particulas, poca drea interfacial, bajo grado
de esterificacién) no influye significativamente en las propiedades finales del material
compuesto. Por consiguiente, se seleccioné este nuevo sistema, donde se intensificaron las
condiciones del tratamiento quimico a fin de resaltar el posible efecto del mismo sobre las
propiedades del material compuesto.

En esta seccién se presentardn las determinaciones de:

Propiedades fisicas

densidad del compuesto como funcién del tratamiento y contenido de refuerzo

calores de reaccion

contenido de humedad del compuesto como funcién de la humedad ambiente
Propiedades mecanicas

flexién en tres puntos

compresién uniaxial

mecdnico dindmicas

Microscopia electrénica de barrido de las superficie de fractura del material
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PROPIEDADES FiSICAS DEL MATERIAL MPUESTO

DENSIDAD DEL MATERIAL COMPUESTO

Para cada uno de los materiales, se determiné el volumen de muestra como el
volumen de agua desplazado en un picnémetro previamente calibrado. Todas las muestras
se pesaron secas (se secaron durante 3 hs a 70°C) y por lo tanto la densidad del material se
calculé como el cociente entre el peso y el volumen. Se ensayaron entre 5y 8 probetas por
material y por contenido de refuerzo. Se determiné entonces la recta de ajuste (como se
explica en el capitulo IV) y se recalcularon entonces los contenidos de relleno.

El conocimiento de la densidad del material posibilita ademads el cdlculo de las
fracciones en volumen de refuerzo.

Ademds, a partir de la ecuacién I'V.1, se determind la densidad aparente de cada
refuerzo en el material compuesto, la cual se muestra en la tabla X VII.

Tabla X VII: Densidades de harinas de madera con distintos tratamientos determinadas a
partir de la densidad del material compuesto.

Aserrin Densidad (g/ml)
Sin tratamiento 1.6098
Tratamiento alcalino 1.5470
Tratamiento con maleico 1.5053

Los valores de densidad de la harina de madera obtenidos difieren de acuerdo al
tratamiento que recibieron las fibras, como cabria esperar debido a la intensidad de la
modificacién quimica aplicada. Sin embargo, todavia se mantienen en el rango de valores
esperables para la densidad de la celulosa (varia entre 1.45 y 1.65 g/ml, Johnson et al,
1976).
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CALORIMETRIA DIFERENCIAL DINAMICA

Se utilizo esta técnica para determinar el calor de reaccion de la resina con carga. En
la tabla X VIII se presentan los resultados encontrados para los compuestos preparados con
distintos porcentajes de carga sin tratamiento.

Tabla X VIII: Calores de reaccién determinados para el curado de mezclas con distintos
contenidos de harina de madera sin tratamiento.

muestra AH medido (J/g de muestra) AH (J/g de resina)
resina sola 32522 + 488 325.22 + 4.88
5% de harina de madera 260.00 + 20.00 273.68 + 21.05
20% de harina de madera 179.04 + 26.15 223.79 + 14.65
40% de harina de madera 12274 +2.54 204.56 + 4.23

La influencia del tratamiento quimico de la carga sobre la ental pia de la reaccién se
presenta en la tabla XIX.

El mdximo cambio en entalpia se obtiene cuando se mide la reaccién de
entrecruzamiento del polimero sin relleno. Ademds, en este caso (particulas pequefias en
lugar de aserrin), la reduccién de la exotermia de la reaccién por efecto de la carga es
indudable, ya que los calores de reaccién por masa de resina pura determinados a partir de
las muestras cargadas son, independientemente de la modificacién quimica sufrida por el
relleno, mucho menores que el correspondiente a la matriz.

En un intento por determinar la causa de esta disminucién de entalpia, se obtuvieron
los calores de reaccién de muestras cargadas con lignina de anand, celulosa (obtenida de

papel de filtro sin cenizas, Schleicher &Schuell) y carbonato de calcio. Los valores
obtenidos se detallan en la tabla XX.
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Tabla XIX: Calores de reaccién determinados para el curado de mezclas con harinas de

madera tratadas.

muestra AH medido (J/g de muestra) AH (J/g de resina)
20 % de harina de madera 219.62+25.8 274.53+32.25
tratada con NaOH
40% de harina de madera 161.25+6.22 268.75+10.38
tratada con NaOH
40 % de harina de madera 159.49+5.33 265.82+8.89
tratado con anh. maleico
55 % de harina de madera 84.94 + 8.71 188.76 + 19.85
tratado con anh. maleico

Tabla XX: Calores de reaccién determinados para el curado de mezclas con carbonato de

calcio, lignina y celulosa.

muestra AH medido (J/g de muestra) AH (J/g de resina)
20 % de carbonato de 244.55 + 5.93 305.69 + 7.41
calcio
5 % de lignina 301.69 + 27.10 317.57 £ 28.53
20 % de lignina 183.87 + 25.26 229.83 + 31.59
5 % de celulosa 312.20 + 3041 328.64 + 32.01
20 % de celulosa 23570 + 41.32 294.63 + 51.65
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Es interesante notar que en todos los casos se detecta una disminucion de la entalpia
de la reaccién con el contenido de carga, aunque es casi despreciable en ¢l caso de el relleno
inorgdnico y muy importante en el caso de mezclas con lignina.

Este dltimo resultado puede justificar el aumento del calor de reaccién observado al
pasar de mezclas con 40 % de harina de madera sin tratar a mezclas con el mismo porcentaje
de carga tratada con hidréxido de sodio o esterificada, dado que durante la mercerizacion se
espera eliminar selectivamente lignina de las particulas de madera.

Paauw and Pizzi (1993), proponen la existencia de enlaces covalentes entre la
harina de madera y la resina poliéster utilizada para su trabajo debido a la excesiva
disminuci6n de la entalpia que detectan para muestras cargadas (del mismo orden de
magnitud que la determinada para los materiales presentados en la tabla XVIII).
Desafortunadamente, los autores comparan el cambio en entalpia de las muestras en
unidades de energia exclusivamente, por lo que no puede saberse si han tomado el mismo
peso base para comparar los distintos materiales (con y sin relleno).

Otra de las observaciones realizadas por éstos autores es la presencia de picos
adicionales superpuestos al pico principal de la reaccién en los DSC. Ellos atribuyen los
mismos a reacciones exotérmicas adicionales a la reaccién de entrecruzamiento,
posiblemente producidas entre el relleno y la resina. En la reaccién estudiada en este trabajo
se detect6 (en todos los casos) un tinico pico, correspondiente a la reaccién de
entrecruzamiento; tampoco se registraron cambios significativos en la temperatura del pico
exotérmico con el contenido de harina de madera, lignina, celulosa o carbonato de calcio,
manteniéndose para todas las concentraciones entre 115y 117°C. Una de las posibles
explicaciones para estas discrepancias es que estos autores utilizan una resina derivada del
dcido ftdlico, mientras que en este proyecto se utiliza una derivada del bisfenol A. Por otro
lado, no se incluyen en la publicacién termogramas realizados a la harina de madera sola,
por lo que queda la duda de si los hombros son provocados por reacciones interfaciales o
por algun tipo de modificacién térmica que le ocurre solo al relleno. |

En resumen, en este trabajo se encuentra que la harina de madera interfiere con la
reaccién de curado de la resina poliéster, disminuyendo el calor total de la reaccién, aunque
sin modificar la posicion del pico. No se pudo identificar las estructuras involucradas en
este cambio, si bien la lignina parece afectar en mayor medida el valor determinado.
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DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD

La cuestion de la hidrofilicidad y de la estabilidad dimensional de los refuerzos
vegetales, en general, sigue siendo actualmente el factor clave para la utilizacién de fibras
de madera en materiales compuestos (Chotourou, 1992). Por este motivo, se decidié
estudiar la absorcién de humedad de los materiales cargados con harina de madera.

Para la determinacién del aumento de peso de las muestras debido a la absorcién de
agua se prepararon ambientes con contenidos controlados de humedad. Los mismos
consisten en desecadores, en cuyo fondo se colocé una solucion acuosa de 4cido sulfiirico
18% o 38 % pl/p, para garantizar ambientes de 90 y 50 % de humedad relativa (90 RH y 50
RH), respectivamente. Ambos equipos se mantuvieron a una temperatura constante de
21°C.

Se utilizaron placas de 2 x 13 x 25 mm?, inicialmente secas en estufa durante 24 hs
a 70°C, que se pesaron a intervalos regulares de tiempo de permanencia en los
desecadores. Las figuras V.1 y V.2 muestran las curvas de aumento de peso como funcién
del tiempo para los materiales cargados con harina de madera con distintos tratamientos
quimicos. Las muestras utilizadas para estas determinaciones poseen 40% de relleno,
excepto el material con tratamiento alcalino, en cuyo caso no se pudo alcanzar este nivel de
carga (debido a la superficie especifica y compatibilidad de estas particulas, la matriz resulta
insuficiente para mojar adecuadamente un 40% de relleno), por lo que se utilizé un 35% en
peso de aserrin mercerizado. Los valores para la matriz se incluyen para facilitar la
comparacion.

Como era de esperarse, ambas figuras indican un aumento del contenido de
humedad para todos los materiales como funcién del tiempo, aunque puede notarse que el
compuesto con particulas de madera sin tratamiento es el mds higroscépico. La absorcion
de humedad de los materiales lignocelulésicos comienza a través de los enlaces de
hidrégeno con dtomos de oxigeno, favorecida por la presencia de grupos oxhidrilos (-OH).
La sustitucién del hidrégeno del grupo oxhidrilo por el grupo éster, durante la esterificacion
pareciera haber reducido la higroscopicidad. Sin embargo, es necesario tomar en cuenta
que el aserrin esterificado posee un contenido muy alto de anhidrido maleico unido
covalentemente, por lo cual el 40% de carga en este material representa aproximadamente
un 25% de harina de madera.
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Los compuestos preparados a partir del refuerzo mercerizado exhiben,
sorprendentemente, el menor contenido de humedad. En este punto es conveniente
recordar que la harina de madera tratada con NaOH demostrd ser la muestra mds
higroscdpica (tabla XIV en capitulo III), presentando, por ejemplo, un incremento en su
peso del 29.43% al alcanzar el equilibrio con un ambiente de 90 RH, frente a las particulas
sin tratamiento o esterificadas, las cuales exhibieron valores de 18.22 y 16.82%
respectivamente.

4 @ matriz
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Figura V.1. Aumento de peso del material debido a la absorcién de agua en un ambiente de
50% de humedad relativa.
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Figura V.2. Aumento de peso del material debido a la absorcién de agua en un ambiente de
90% de humedad relativa.

Esta observacién, aparentemente contradictoria, sugiere que los cambios en la
estructura de las particulas mercerizadas reducen la afinidad de las mismas por la humedad
cuando estan incorporadas en la matriz polimé€rica. Una explicacion razonable para este
comportamiento €s que, a pesar de aumentar la cantidad de oxhidrilos expuestos en la
harina de madera debido al aumento del drea superficial de las particulas tratadas con dlcali,
el aumento en la rugosidad y el cambio en la morfologia de la superficie de las mismas
permiten una mayor penetracién de la resina en las fibras. Esto ultimo dificultarfa la llegada
de la humedad hasta las particulas, produciendo en definitiva un material menos
higroscépico. Otros autores notaron también esta caracteristica, por ejemplo Bisanda y
Ansell (1991), quienes trabajaron con fibras de sisal mercerizadas en una solucién 0.5 N de
hidréxido de sodio durante 72 hs.
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En las tablas XXI y XXII se presenta el contenido de humedad de equilibrio para
los materiales incluidos en los gréficos anteriores y para el material cargado con 55% en
peso de harina de madera esterificada, lo que equivale aproximadamente a un 35% de fibra
vegetal. Para estas determinaciones se utilizaron probetas de dimensiones mds reducidas
(especificamente muestras para ensayos de compresién uniaxial, con dimensiones
aproximadas de 3.5 x 3.5 x 6 mm’) con el objeto de disminuir el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio con el medio ambiente.

En las tablas anteriores se observa que la muestra cargada con harina de madera
mercerizada presenta el menor valor humedad de equilibrio, mientras que el material relleno
con 55% de particulas esterificadas y equilibradas en ambiente de 90RH posee, por lejos el
mayor. Sorprendentemente, no sucede lo mismo con esta tltima muestra equilibrada en
S0RH.

Clemons et al (1992) trataron fibras de dlamo con varios anhidridos (entre ellos
maleico) con un procedimiento similar al utilizado en este trabajo. Estos autores encuentran
que la humedad de equilibrio de las fibras expuestas a ambientes con distintos RH
disminuye con el grado de esterificacion, independientemente del anhidrido

Tabla XXI: Contenido de humedad de equilibrio para los materiales cargados con harina de
madera mantenidos a SORH y temperatura ambiente.

% refuerzo Tratamiento Contenido de humedad | Aumento de volumen
(en peso) superficial (%) (%)

0 - 1.42 + 0.97 1.45 + 0.14

40 sin tratamiento 3.41 £ 0.79 3.44 = 0.88

35 alcalino 2.86 = 0.45 3.27 £ 1.20

40 esterificacién 3.54 + 0.41 335+ 0.51

55 esterificacién 4.03 = 0.42 3.80 = 1.61
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Tabla XXII: Contenido de humedad de equilibrio para los maternales cargados con harina

de madera mantenidos a 90 RH y temperatura ambiente.

% refuerzo Tratamiento Contenido de humedad | Aumento de volumen
(en peso) superficial (%) (%)

0 - 1.00 = 0.17 2.03 = 0.15

40 sin tratamiento 6.22 = 1.67 8.81 = 1.80

35 alcalino 583 + 0614 7.00 = 1.12

40 esterificacién 6.55 = 0.51 825+ 1.29

55 esterificacion 10.64 = 0.68 10.43 = 0.79

empleado en la modificacién quimica. Encuentran la misma tendencia al preparar

aglomerados con resinas fenolicas, donde observan una reduccién del 25% en el contenido

de humedad en el equilibrio para un aglomerado preparado con la fibra esterificada con

maleico (3 mol anhidrido / kg) respecto al aglomerado con la fibra sin tratamiento.
Respecto a sus observaciones hay dos puntos a tener en cuenta: el valor de humedad de

equilibrio lo consideran a los 21 dias, sin tener en cuenta que a tiempos mayores pueda

absorber mds agua y, por otro lado, consideran todo en base a contenido de refuerzo, no

corrigen por contenido de particulas vegetales. En nuestro caso (sobre todo considerando

los valores informados en la figura V.1), la misma afirmacién seria vdlida tomando en

cuenta s6lo las determinaciones para tiempos menores a 21 dfas.

La estabilidad dimensional, especialmente en la direccién del espesor, es un

problema mds importante en los compuestos con materiales lignocelul6sicos que en la

madera s6lida, debido a que los compuestos experimentan no s6lo hinchamiento normal

(reversible) sino que ademds desarrollan hinchamiento causado por la relajacién de las

tensiones de compresién residuales impartidas al material durante el procesamiento

(hinchamiento irreversible). La inestabilidad dimensional de los compuestos con materiales
naturales es una de las razones principales por la cual sus aplicaciones estdn restringidas.

Desafortunadamente, el aumento en el volumen de los materiales preparados con
harina de madera es importante, independientemente del tratamiento recibido por la carga.
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PROPIEDADES MECANICAS DEL MATERIAL COMPUESTO

PROPIEDADES EN FLEXION EN TRES PUNTOS

A continuacién se presentardn los resultados obtenidos en la determinacién de las
propiedades en flexién en tres puntos del material compuesto. Las Figuras V.3,IV.4y
I'V.5 muestran respectivamente, el médulo en flexién, la tensién méxima (que coincide con
la tensi6n de ruptura) y la deformacién como funcién del porcentaje de carga y el
tratamiento quimico de la misma. El contenido real de refuerzo se determiné de acuerdo a
la densidad medida para cada una de las probetas ensayadas.

Respecto al médulo del material compuesto, se observa que las probetas cargadas
con harina de madera tratada con anhidrido maleico exhiben los menores valores para
contenidos de carga similares a las de las muestras con carga sin tratamiento o mercerizada.
Sin embargo, este hecho puede explicarse considerando que en el primer caso, la fraccién
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Figura V.3. Médulo en flexién en funcién del % en peso de carga de las muestras.
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Figura V.4. Tensio6n ultima en flexién en funcién del % en peso de carga de las muestras.
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Figura V.5. Deformacién en flexién en funcién del % en peso de carga de las muestras.
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de fibras de madera en el material es significativamente menor que la fraccion total de
refuerzo (6.32 gr de aserrin cada 10 gr de relleno). Reemplazando en la figura V.3 el
contenido de relleno total por contenido de harina de madera exclusivamente (figura V.6),
las diferencias se vuelven considerablemente menores.

Sin embargo, las propiedades mec4nicas de la harina de madera esterificada bien
pueden ser menores que las de las particulas sin tratamiento, especialmente al haber
alcanzado un grado de esterificacion tan alto. Ya no se estd trabajando con particulas de
alto médulo, sino con una carga totalmente diferente, con propiedades mecdnicas
probablemente muy inferiores a las de la harina de madera de partida, debido a las distintas
etapas de las modificaciones qufmicas a las que fue sometido. Con respecto a este tltimo
punto, las microscopias electrénicas de barrido presentadas en el capitulo 111, muestran
cambios morfol6gicos importantes en la superficie de las particulas y probablemente hayan
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Figura V.6. Médulo en flexién en funcién del % en peso de harina de madera de las

muestras.
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ocurrido cambios en la estructura interna de las mismas. Chotourou et al (1992)
encontraron problemas similares para tratamiento de fibra de pulpa de madera con anhidrido
acético. Ellos sefialan que debido a que la cantidad y accesibilidad de los grupos -OH del
refuerzo es limitada, la cantidad de grupos acetil que pueden fijarse también estd limitada.
Para un grado de acetilacién del 18.3% encuentran que la adhesion interfacial es mds fuerte
que para niveles de modificacién inferiores, pero las propiedades en traccion de las fibras

son inferiores.

Con respecto a tensién tdltima y deformacién de los materiales, al observar las
tendencias en las figuras anteriores, puede concluirse que no hay mejora alguna en las
propiedades mecdnicas analizadas como resultado de las modificaciones quimicas de la
carga. Bisanday Ansell (1991) llegan también a esta conclusién al comparar las
propiedades en flexién de materiales de matriz epoxy reforzados con fibras de sisal con
distintos tratamientos superficiales. Explican este resultado considerando que en un ensayo
de flexién la muestra experimenta esfuerzos de traccién y de corte. Encuentran que la falla
en los materiales que poseen el refuerzo con tratamiento superficial (mercerizacién y
silanizaciOn) paréce comenzar por fractura de la matriz sobre el lado traccionado. Otras
grietas se desarrollan a partir de la falla inicial mientras la fractura procede hacia el plano
neutral. En los materiales con el sisal sin tratamiento, hay menos fractura por traccion,
deformacién excesiva y virtualmente no existe un plano de falla en corte, posiblemente
debido a la falta de adhesion.

Tampoco resulta sorprendente que el médulo en flexién (comparado en base a
harina de madera Unicamente) resulte independiente del tratamiento superficial de la carga,

pero dependiente del contenido de particulas de madera, ya que este se calcula a partir de la
pendiente inicial de la curva tension vs. deformacion.

Propiedades en flexion en tres puntos para muestras sometidas a
distintos ambientes de humedad controlada

Se prepararon probetas que se mantuvieron en ambientes de 50 y 90 % de humedad
relativa y se ensayaron una vez alcanzado el equilibrio. Los resultados para muestras con

contenidos similares de harina de madera con los distintos tratamientos s¢ muestran en la
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tabla XXIII. En la misma, y con propdsitos comparativos se incluyen los valores

promedio para muestras secas.

Tabla XXIII. Propiedades en flexi6n en tres puntos para muestras ensayadas con distintos
contenidos de humedad.

Muestra Matriz 40% cargasin | 35% carga 40% carga
tratam. merceriz. esterificada

Médulo en seca 3.28+0.20 5.44+0.22 5.47+0.36 4.283+0.21
flexion 50 RH 3.21+0.15 5.43+0.34 4.70+0.144 4.26+0.209
(GPa) 90 RH 3.28+0.05 4.49+.013 3.612+0.23 2.94+0.10
Tension seca 90.88+20.17 | 54.06£1.96 | 58.17+3.12 52.46+6.02
tiltima SORH | 70.55+24.22 | 52.57+5.14 | 58.33+8.12 49.51+2.48
(MPa) 9ORH ] 71.91+19.18 | 36.53+2.82 39.65+5.80 35.6443.69
Deformacién seca 34.2419.33 9.94+0.37 10.34+0.22 10.39+1.39
(x 1000) S50RH | 21.82+6.52 9.66+0.49 12.40+1.36 11.631+0.81
90 RH 22.20+6.36 9.20+0.72 12.05+1.30 10.26+1.68

En la tabla podemos apreciar que, contrariamente a lo observado para los ensayos

en flexién de las muestras secas, en condiciones himedas las propiedades, particularmente
el médulo eldstico, estdn influenciadas significativamente por el tratamiento superficial.
Respecto al médulo en flexion, se observa que la matriz pura no resulta afectada
sustancialmente por el contenido de humedad. El médulo eldstico determinado a partir de
los compuestos que alcanzaron el equilibrio con aire a SO RH es similar al determinado a
partir de las probetas secas, excepto para las muestras cargadas con harina de madera
mercerizada, en cuyo caso disminuye en un 14%. En cambio, las muestras acondicionadas
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a 90 RH muestran una disminucién dramdtica de esta propiedad, particularmente marcada
en los compuestos cargados con harina de madera tratada quimicamente.

En el caso de las determinaciones de tensién tltima se observa que la matriz pura
presenta en todos los casos valores superiores a las de los compuestos, si bien su
resistencia disminuye con el contenido de humedad. La tensién ultima de los compuestos
muestra un comportamiento similar al del médulo en flexién con el contenido de humedad,
aunque en este caso no existen diferencias significativas con respecto al tratamiento quimico
de las particulas de madera.

Con respecto a la deformacién, la matriz sin carga muestra una drdstica disminucién
con el contenido de humedad, mientras que los compuestos, independientemente del
tratamiento que posee el refuerzo, mantienen valores similares a los determinados para
probetas secas.

Chotourou et al (1992) encuentran también disminucién en el médulo y la
resistencia de sus materiales compuestos con el contenido de humedad y este resultado es
menos pronunciado para el material preparado con fibras sin tratamiento. Ellos atribuyen
este fen6meno a que la humedad debilita la adhesion interfacial entre fibras y matriz. Sus
observaciones son consistentes con lo que ocurre con nuestro sistema, aunque resulta algo
dificil justificar porque los cambios mds pronunciados ocurren en los sistemas con
tratamiento quimico.

En el caso de los compuestos cargados con harina de madera tratada con dlcali (y
debido al importante aumento del drea BET de las particulas), se espera un drea interfacial
apreciable en sus compuestos. Por lo tanto, y sobre todo en condiciones de humedades
altas, hay mds probabilidades de que el agua llegue a la interfase, debilitdndola y
deteriorando el comportamiento mecdnico del material.

Los materiales cargados con harina de madera tratada con anhidrido maleico no son
directamente comparables a los demds compuestos debido al importante cambio en la
estructura quimica de la madera durante la esterificacion. Rowell y Ellis (1981) indican que
con ganancias en peso debido a la reaccién quimica tan importantes como la obtenida en
este trabajo, se produce la ruptura de la pared de la celda de la particula, con lo cual se
espera una disminucién del médulo de las fibras (respecto a las que no poseen tratamiento
alguno).
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PROPIEDADES EN COMPRESION UNIAXIAL

En la figura V.7 se ilustran dos curvas tension verdadera vs. deformacion para

polimeros amorfos. La respuesta es independiente de la geometrfa del ensayo y, por lo

tanto, constituye una propiedad intrfnseca del material. Si bien esto es una abstraccion

porque, por uno u otro motivo las condiciones del ensayo se desvian de las

especificaciones, en muchos casos es posible obtener curvas que se aproximen a las

mostradas.

f

Tension Punto de
verdadera fuenca
intrinseco
punto de ablandamiento
fluencia L por defor-
extrinseco Z \macmn/a
b
7
/ orientacion
/ o endureci-
y; punt}de miento por
y q . deformacion
_ uencia
S extrinseco
-~
2 >
1 0

Figura V.7. Curvas tensién verdadera vs. deformacién para polimeros vitreos.

En la regi6n eldstica el material deforma eldstica o viscoeldsticamente y la

deformacion es esencialmente recuperada en la descarga. En algtin punto después de esta

zona, se produce la fluencia. Con una deformacién posterior, el material puede exhibir

ablandamiento por deformacién (propiedad exclusiva de los polimeros) y a grandes

deformaciones la mayoria de los polimeros vitreos sufren un endurecimiento por

orientacion.

El concepto convencional de punto de fluencia es el punto a partir del cual la
deformacion deja de ser enteramente eldstica y el material comienza a deformar

plasticamente. Este concepto estd basado en la experiencia con metales, donde los

mecanismos que se suceden son bien conocidos y diferenciados. En el caso de polimeros
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es probable que no haya una distincion tan clara entre deformacion eldstica (recuperable) y
pldstica (permanente).

Para los polimeros que exhiben una curva tensién verdadera - deformacién con un
mdaximo como el mostrado en la figura V.7a, puede definirse convenientemente el “punto
de fluencia intrinseco” como el punto mdximo. Este punto, es una propiedad inherente del
material y no resulta funcién de ninguna de las caracteristicas geométricas del ensayo,
mientras que el punto de fluencia extrinseco es gobernado por factores externos tales como
inestabilidades geométricas. Para los materiales cuya curva tensién - deformacién no pasa
por un mdximo, puede hallarse el punto de fluencia extrinseco (comienzo de la deformacién
pldstica permanente) en la regién de un cambio de pendiente (Bowden, 1973).

Para un material que presenta tension de fluencia independiente de la velocidad de
deformacion, la carga pasa por un médximo en el punto en que la deformacion se inestabiliza
y se inicia el ensanchamiento de la probeta. Este es el punto donde la probeta fluye como
un todo, llamado “punto de fluencia extrinseco” porque estd relacionado solo
indirectamente con las propiedades intrinsecas del material. En los materiales cuyo
comportamiento es funcién de la velocidad de deformacién, como los polimeros, el punto
de fluencia extrinseco puede encontrarse después del comienzo de la inestabilidad de la
deformacién y, de este modo, acercarse al punto de fluencia intrinseco. En la prictica, la
diferencia entre ambos puntos es muy pequeiia.

Los materiales cargados y la resina pura fueron sometidos al ensayo de compresién
uniaxial a temperatura embiente y una velocidad de desplazamiento de 0.5 mm/min para
determinar médulo, tensién ultima y deformacion, asi como el efecto del contenido de
harina de madera y los tratamientos quimicos de la carga sobre estas propiedades.

Las curvas carga versus velocidad de desplazamiento obtenidas del registro del
ensayo se transformaron en las correspondientes tension verdadera vs deformacién. La
figura V.8 corresponde a curvas tipicas registradas para materiales realizados con harina
de madera sin tratamiento, para distintos porcentajes de refuerzo, y para probetas cargadas
con 40% de refuerzo tratado con hidréxido de sodio y anhidrido maleico. Cada curva es
representativa de al menos cinco probetas ensayadas.

Como se nota en la figura V.8, las curvas presentan las caracteristicas generales
detalladas anteriormente: un punto de fluencia intrinseco, a partir del cual el material sufre
ablandamiento por deformacion y a grandes deformaciones, los polimeros cargados
muestran endurecimiento por orientacion.
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V.8. Curvas de tensién vs. deformacién para materiales cargados con harina de madera
con y sin tratamiento quimico. 1. Matriz; 2. 20% sin tratamiento; 3. 40% sin tratamiento; 4.
40% tratada alcalino; 5. 40% tratada con anhidrido maleico.

En la tabla XXIV se resumen las determinaciones de médulo, tension de fluencia y
deformacién tltima en compresién como funcién del contenido de refuerzo y de la
modificacién superficial de la harina de madera.

Como se ilustra en la tabla XXIV, para cualquiera de los tratamientos, el médulo
aumenta monGtonamente con el contenido de refuerzo, aunque para las particulas tratadas
con anhrfdrido maleico pueden obtenerse placas con mayor porcentaje de refuerzo total
(aunque posean contenidos de harina de madera similares a las de las muestras con
particulas tratadas con dlcali o sin tratamiento). Es interesante notar en este caso, una
diferencia significativa respecto al comportamiento en flexién: en compresién el médulo
aumenta con el contenido de refuerzo y las muestras tratadas con anhidrido maleico
muestran el mejor comportamiento atin comparando porcentaje de carga total.
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Tabla XXIV. Propiedades mecdnicas en compresion uniaxial.

Material % de Mddulo (GPa) Tension de fluencia deformacién
carga (MPa) (mm/mm)

Matriz 0 2.504 + 0.041 1114 = 4.05 0.305 = 0.074
Sin trata- 20 3.665 + 0365 1358 = 1.77 0.253 + 0.055
miento 40 3.940 = 0.330 1409 = 2.55 0.084 + 0.027
Tratadas 20 3.126 = 0.736 108.34 = 25.65 0.180 = 0.035
con 35 3.555 = 0.059 13533 + 4.95 0.162 = 0.026
NaOH 40 3.675 + 0.183 130.08 = 11.78 0.099 + 0.017
Tratadas 20 3.320 = 0.067 125.53 + 6.295 0.223 = 0.021
con 40 3.930 = 0.310 138.59 + 6.32 0.207 = 0.075
maleico 55 4.439 + 0.044 15739 + 2.85 0.122 = 0.015

En lo referente a la tensién de fluencia, la tendencia es similar a la encontrada en el
modulo, salvo en las muestras con tratamiento alcalino, para las cuales la tensién comienza
a disminuir para contenidos de refuerzo mayores al 35%. En esta zona, y probablemente
debido al drea interfacial y compatibilidad de las particulas, empiezan a aparecer problemas
de mojado, con lo cual, una disminucién en la resistencia en compresién es completamente
justificable. Por otro lado, la tensién de fluencia para las muestras con particulas
esterificadas continda en aumento atin para contenidos de refuerzo del orden del 55% en
peso (equivalente a un 35% de particulas de madera).

La deformacion tltima de los materiales, si bien presenta mayor dispersion que las
otras propiedades, disminuye con el aumento del contenido de refuerzo. También en este
caso, para el material tratado con maleico se observan valores mayores a los exhibidos por

los otros materiales para un mismo contenido de relleno.
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En resumen, las propiedades en compresion resultan mucho mas dependientes del
tratamiento quimico de la harina de madera que las de flexién en tres puntos, encontrandose
valores mds altos en médulo, tensién de fluencia y deformacion tltima para el material
cargado con harina de madera esterificada.

No se encuentran muchos datos de propiedades en compresion para sistemas
reforzados con particulas vegetales, una excepcion es la publicacién de Bisanda y Ansell
(1991), quienes indican en sus compuestos (sisal + epoxy), la resistencia en compresion
para los preparados a partir de fibras mercerizadas o tratadas con silanos es notablemente
superior a los que poseen el refuerzo sin modificaciéon quimica. En el caso de sistemas con
refuerzos particulados no naturales, se encuentran trabajos como el de Moloney y Kausch
(en Vallo, 1992), quienes trabajaron con una matriz epoxi reforzada con esferas de vidrio
sometidas a tratamientos previos para promover la adhesién o el despegue. Los valores de
tension de fluencia presentaron una fuerte dependencia con el tipo de tratamiento
superficial. Las particulas con buena adhesion arrojaron un aumento en la tensién de
fluencia, mientras que las débilmente adheridas una disminucién con respecto al valor
correspondiente a la matriz.

En este trabajo, se deduce que hay una tendencia intrinseca de los constituyentes a
la adhesion, que es funcién de la quimica de la carga y la matriz y de sus propiedades
fisicas tales como coeficiente de expansién térmica, debido a que, independientemente del
tipo de tratamiento recibido por las particulas de madera, la tensién de fluencia para
contenidos de carga mayores que cero siempre es mayor que la de la matriz pura. Por otro
lado, y a la vista de que los mayores valores corresponden al compuesto con harina de
madera esterificada, se puede concluir que este tratamiento quimico mejoré la adhesién

entre la carga y la matriz.

Propiedades mecdnicas en compresion uniaxial para
muestras humedas

Se prepararon probetas que se mantuvieron en ambientes de 50 y 90 % de humedad
relativa y se ensayaron una vez alcanzado el equilibrio (140 dias). Los resultados para
muestras con contenidos similares de harina de madera con los distintos tratamientos se
muestran en la tabla XXV. En la misma, y con propdsitos comparativos se incluyen los
valores promedio para muestras secas con el mismo contenido de carga.
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Tabla XXV. Propiedades en compresién para muestras ensayadas con distintos contenidos

de humedad.
Muestra Matriz 40% carga | 35% carga 40% carga 55% carga
sin tratam. mercernz. esterificada esterificada
Méduloen | seca | 2.50+0.04 | 3.94+0.33 | 3.56+0.06 3.93+0.31 4.44+0.04
compresién | SORH| 2.33+0.34 | 3.38+0.03 | 3.27+0.18 2.3320.55 3.86+0.13
(GPa) S0RH| 2.35+0.34 | 2.35+0.57 | 2.17+0.23 1.77+0.07 1.86+0.25
Tensién seca | 111.4+4.05 | 140.9+2.55 | 1353+4.95 | 138.6+6.32 | 157.4+£2.85
ultima S0RH | 106.7£7.56 | 97.98+0.43 | 111.8+0.70 | 110.2+17.1 | 114.5+3.02
(MPa) 90 RH | 98.79+3.34 | 80.85+2.55 | 70.89+2.72 | 68.69+2.65 | 58.60+0.93
Deforma- seca | 0.305+0.07 | 0.084+0.03 | 0.162+0.03 | 0.207+0.08 | 0.122+0.02
cién S0 RH |} 0.260+0.02 | 0.170+0.01 | 0.211+0.01 | 0.317+0.06 | 0.166+0.02
90 RH | 0.238+0.05 | 0.145+0.01 | 0.213+0.01 | 0.226+0.04 | 0.235+0.04

Como se infiere de la tabla XXV, el médulo en compresién de los materiales
cargados disminuye con el aumento del contenido de humedad, mientras que el de la matriz
pura no se ve afectado significativamente. El médulo del material con harina de madera
tratada con anhidrido maleico resulta ser el mds afectado por el agua adsorbida y es notable
que a niveles altos de contenido de humedad (muestras que alcanzaron el equilibrio a
90RH) exhiba un valor atin mas bajo que el de la matriz pura.

La tensién de fluencia exhibe un comportamiento similar al médulo en compresion.
La muestras cargadas resultan mucho mds afectadas por el contenido de humedad que la
matriz sola. Las probetas expuestas en ambiente de SORH muestran valores similares a la
tensién de fluencia de la matriz, independientemente del tratamiento quimico o contenido de
relleno. Por otro lado, las probetas cargadas acondicionadas a 90ORH exhiben valores
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menores que la matriz pura y ademds se observa que cuanto mayor es €l nivel de
tratamiento recibido por la harina de madera, menor es su tensién de fluencia.

En cuanto a la deformacién tltima, todas las muestras cargadas con harina de
madera presentan mayores valores en condiciones hiimedas que secas, como si la carga
actuara como una goma (en lugar de particulas rigidas). La matriz sola, al contrario, posee
menor deformacién dltima en condiciones himedas.

La tabla XX VI presenta los mismos datos que la tabla enterior, pero determinados
en todos los casos sobre muestras secas (24 hs a 70°C, alcanzaron peso constante). Las
denominadas muestras secas son las que no estuvieron en ambiente de humedad controlada
antes del ensayo (se repiten los valores s6lo para facilitar la comparacién). Los valores en
los casilleros de 50 y 90 RH se obtuvieron de muestras que se secaron luego de permanecer
respectivamente 140 dfas en ambientes de 50 y 90% de humedad relativa.

Tabla XXVI. Propiedades en compresion para muestras ensayadas secas luego de haber
estado expuestas a ambientes con distintos contenidos de humedad.

Muestra Matriz 40% carga 35% carga 40% carga 55% carga

sin tratam. merceriz. esterificada estertficada

Mé6duloen | seca | 2.50+0.04 | 3.94+0.33 | 3.56x0.06 3.93+0.31 4.44+0.04
compresion | SORH| 2.68+0.02 | 3.25+0.20 | 3.83+0.09 3.94 5.14+0.13
(GPa) 90RH| 2.39+0.32 | 3.15+0.28 | 3.67+0.10 3.40+0.29 4.57+0.54
Tension seca | 111.4+4.05 | 140.9+2.55 | 1353+4.95 | 138.6+6.32 | 157.4+2.85
ultima S50 RH | 106.6+£2.71 | 138.4+6.21 | 134.5+5.42 146.81 169.3+0.19
(MPa) 90 RH | 107.0+1.43 | 124.846.07 | 133.0+2.13 | 134.0+10.8 | 154.9+5.98
Deforma- seca | 0.305+0.07 | 0.084+0.03 | 0.162+0.03 | 0.207+0.08 | 0.122+0.02
cién 50 RH | 0.274+0.09 | 0.072+0.01 | 0.123+0.01 0.126 0.147+0.02

90 RH| 0.263+0.02 | 0.081+0.03 | 0.129+0.01 | 0.164+0.05 [ 0.091+0.01
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La tabla muestra que tanto los valores de médulo como los de tensién de fluencia se
recuperan luego de secar las muestras, por lo que parece que (al menos para el periodo de
tiempo estudiado) los efectos plastificantes del agua sobre tanto la matriz como sobre los
materiales cargados con harina de madera son reversibles. Queda alguna duda con respecto
a estas propiedades para el material con harina sin tratar, que parece mostrar valores
menores que los iniciales luego del secado (y menores cuanto mayor fue la humedad de
equilibrio que alcanzé la muestra). En cambio, la deformacién no recupera totalmente los
valores alcanzados por las muestras secas, lo que indicaria que la humedad absorbida

introduce fallas en el matenal.

PROPIEDADES MECANI DINAMICA

Una de las consecuencias mds importantes de la absorcién de humedad es la
reduccién de la temperatura de transicién vitrea de la resina como consecuencia de la
plastificacién por agua, lo cual reduce por consiguiente, la mdxima temperatura de uso del
material compuesto. Este proceso se realiza mds eficientemente cuando el agua puede
interactuar con la resina a través de los enlaces de hidrégeno, causando un aumento en el
volumen libre. Por lo tanto, la reducciénenlaT . debido a la absorci6n de humedad es
mayor para los polimeros polares (Jones, F. R., 1994)

Se determinaron las propiedades mecdnico dindmicas de los distintos materiales
considerados hasta el momento en diversas condiciones: secos (ensayados después del
curado), himedos (ensayados en condiciones de equilibrio con los respectivos ambientes)
y secos después de permanccer en ambicntes himedos. Los resultados para muestras
acondiconadas en ambientes de 50 y 90 RH pueden verse en las tablas XX VII y XXVIII

respectivamente.

Comparando ambas tablas vemos que el tiempo de exposicion en ambientes
himedos produce efectos mds perjudiciales sobre la temperatura del pico de tan d que la
humedad relativa del medio ambiente, dado que en general, las muestras acondicionadas en
ambiente de 90 RH presentan temperaturas de transicién vitrea mds altas que las que
permanecireon a S0 RH durante mds tiempo.
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Tabla XX VII. Temperatura del pico de tan d (°C) para muestras acondicionadas en

ambiente de 50 RH. Las muestras hiimedas se ensayaron luego de 140 dias de

permanencia en este ambiente.

refuerzo
Muestra matriz 40% sin trat 35% trat 40% trat 55% trat
NaOH maleico maleico
secas 1434 + 0.08 | 14093 +0.8 1144.17 £0.50 | 142.59 + 273 | 143.75 + 2.40
himedas 128.41 119.72 119.59 124.97 137.60 = 1.76
secadas* 128.15 +0.46 | 12727 +1.02 | 12862 +1.44 | 129.74 + 0.54 | 139.10 = 0.46

* secadas hasta peso constante luego de permanecer 140 dias en ambiente hiimedo.

Tabla XX VIII. Temperatura del pico de tan § (°C) para muestras acondicionadas en

ambiente de 90 RH. Las muestras himedas se ensayaron luego de 80 dias de permanencia

en este ambiente.

refuerzo
Muestra matrix 40% sin trat 35% trat 40% trat 55% trat
NaOH maleico maleico
secas 1434 + 0.08 140.93 0.8 | 144.17 +0.50 | 142.59 =2.73 | 143.75 = 2.40
himedas 129.68 +0.28 | 119.65 £1.96 | 12643 +1.58 | 12864 +2.83 | 136.02 +1.40
secadas 133.19 +0.46 | 132.27 +1.02 134.51 £0.14 | 138.26 +1.31

* secadas hasta peso constante luego de permanecer 80 dfas en ambiente h\imedo.

Puede observarse ademds que, al contrario de lo que ocurre con las propiedades en

compresion uniaxial, la absorcién de agua produce efectos irreversibles en la temperatura

de transicién vitrea en todos los materiales (probablemente el mayor aporte a la
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irreversibilidad provenga de la matriz), dado que después del secado no vuelven a recuperar
la temperatura inicial. También es notable que los compuestos (con excepcion del que
posee 55% de harina de madera esterificada), recuperen con el secado sélo hasta la Tg dela

matriz, esto podria ser una indicacién de que el comportamiento irreversible con respecto a
plastificacion por agua es de la matriz, y que el efecto de la humedad sobre la carga es
recuperable. Atun aceptando esta hip6tesis, el comportamiento de la muestra cargada con
55% p/p de harina de madera esterificada resulta inesperado, y serfan necesarias mediciones
adicionales para obtener alguna nueva conclusion.

Por otro lado, la temperatura de transicion vitrea determinada sobre muestras secas
es similar para todos los materiales (algo menor para el material cargado con harina de
madera sin tratamiento); sin embargo, luego de la exposicién en ambientes himedos, los
compuestos con fibras esterificadas presentan la menor disminucién en esta temperatura,
sugiriendo que el tratamiento recibido por las particulas de madera afecta de alguna manera

el proceso de plastificacion del material.

Se determiné ademds el médulo de almacenamiento de las muestras presentadas en
las tablas XX VII y XXVIII. Enla figura V.9 se muestran las curvas obtenidas para cada
una de las muestras secas.

Como era de esperarse, €l médulo de almacenamiento de cualquiera de los
compuestos es mayor que ¢l de la matriz pura, pero esta diferencia se acentiia
significativamente en la zona de goma, siendo el médulo de los compuestos entre 7y 15
veces mayor al de la matriz.

Con respecto al comportamiento de las muestras en condiciones hiimedas, se
encuentra lo siguiente: para el rango de temperaturas lejano a la transicién vitrea (hasta
100°C aproximadamente o superiores a los 170°C), el médulo de la matriz pura exhibe
practicamente los mismos valores para las muestras ensayadas secas, himedas o secadas
después de haber alcanzado la humedad de equilibrio. Este comportamiento es consistente
con el observado en los ensayos en flexion estdtica en tres puntos, donde se determiné que
el médulo eldstico de 1a matriz no resultaba afectado por el contenido de humedad de las
muestras. Por otro lado, la zona de transicién vitrea de las muestras himedas o secadas
luego de alcanzar la humedad de equilibrio (caracterizada por la caida en el médulo de
almacenamiento) comienza a temperaturas menores que para la muestra seca.
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Figura V.9. Mdédulo de almacenamiento en funcién de la temperatura para muestras secas.

En el caso de los materiales cargados con harina de madera se aprecian diferencias
en el médulo de almacenamiento a partir de temperatura ambiente, exhibiendo los materiales
humedos los valores mds bajos de esta propiedad en todo el rango de temperaturas
analizado. En todos los casos (harina de madera tratada o no), se observa una caida
importante E’ a partir de los 50 °C, en contraposicién de lo ocurrido con la matriz. Por
otro lado, si bien se esperaba que las probetas se secaran durante el ensayo y a temperaturas
altas la respuesta de las muestras secas 0 himedas fuera la misma, se encontré que
independientemente del tratamientos quimico recibido por la carga, el médulo de
almacenamiento de las muestras himedas en la zona elastomérica es bastante menor que el
de las probetas que no estuvieron expuestas a la humedad.

Este comportamiento, se muestra en la figura V.10, en los termogramas para
probetas con 40% de aserrin tratado con anhidrido maleico en las distintas condiciones
discutidas previamente.
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Figura V.10. Md6dulo de almacenamiento vs temperatura para probetas con 40% de harina
de madera tratada con anhidrido maleico en distintas condicionesde humedad.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE LAS SUPERFICIE

DE FRACTURA DEL MATERIAL

Para estudiar las superficies de fractura se utiliz6 la técnica de microscopfa
electrénica de barrido. Se obtuvieron fractografias de las probetas utilizadas para los
ensayos de flexion en tres puntos. En las figuras V.11 se presentan las micrografias de la
matniz pura (figura A), del material cargado con 20% (figura B) y 40% (figura C) de harina
de madera sin tratar, con 20% (figura D) y 40% (figura E) de harina de madera tratada con
dlcali y con 40% de harina de madera esterificada (figura F).

Comparando B con C 6 D con E, podemos observar el efecto de la carga sobre el
tipo de fractura que exhibe el material. Las muestras con 40% de relleno, muestran una
superficie de fractura muy irregular, con huecos provenientes de fibras despegadas y/o
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arrancadas. En las microscopias de las muestras con 20% de carga en cambio, se puede
apreciar mds claramente la fractura fragil de la matriz.

La figura F corresponde a una la superficie de fractura de una probeta cargada con
40% de aserrin tratado con anhidrido maleico, es decir, que posee 25.3 % de harina de
madera, por lo que en contenido de particulas resulta comparable a las fractografias B y D.
En la micrografia de la muestra con harina de madera esterificada (F) se observa que la
probeta rompi6 al ras y que las fibras rompen junto con la matriz, mientras que las muestras
con carga tratada con NaOH o sin tratamiento muestran fibras que estdn en un nivel mds
bajo o le sobresalen a la matriz, indicando que el tratamiento con anhidrido maleico produjo
una mejor adhesién particula-matriz que en 1os otros casos.

(x 2000)
A. Superficie de fractura de la matriz pura.
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(x 480)

B. Superficie de fractura del material cargado con 20% de harina de madera sin tratar

(x480)

C. Superficie de fractura del material cargado con 40% de harina de madera sin tratar
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D. Superficie de fractura del material cargado con 20% de harina de madera tratada con
NaOH. (x 480)

E. Superficie de fractura del material cargado con 40% de harina de madera tratada con
NaOH. (x 480)
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F. Material cargado con 40% de harina de madera tratada con anhidrido maleico.
Figuras V.11. Micrografias electrénicas de barrido para probetas cargadas con harina de
madera. (x 480)

CONCLUSIONES PARCIALES

Se determinaron calores de reaccién de muestras con distintos contenidos de harina
de madera y se encontré que la carga, principalmente a través de la lignina, interfiere con la
reaccion de curado de la resina poliéster disminuyendo el calor total de la reaccién. Esta
observacién difiere respecto al efecto producido por el aserrin, que se comportaba como
inerte. Esta diferencia en el comportamiento se atribuye a los distintos tamafios de las
particulas. Resultados similares se obtuvieron con celulosa y con lignina, si bien el efecto

es mds marcado en presencia de esta tltima.

En las deteminaciones de humedad de equilibrio para los distintos compuestos, se

encontré que el material preparado a partir del refuerzo mercerizado exhibe el menor valor,
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a pesar de que la harina de madera tratada con dlcali demostré ser, por lejos, la carga mds
higroscépica. Este comportamiento puede justificarse considerando que a pesar de
aumentar la cantidad de oxhidrilos expuestos en la harina de madera debido al aumento del
drea superficial de estas particulas, el aumento en la rugosidad y el cambio en la morfologia
de la superficie de las mismas, permite una mayor penetracion de la resina en las fibras, lo
cual dificulta la llegada de la humedad hasta las mismas, produciendo en definitiva un
material menos higroscépico. Por otro lado el material relleno con 55% de particulas
esterificadas exhibe el mayor contenido de humedad de equilibrio, indicando que a pesar
de la cantidad de oxhidrilos reemplazados durante la reaccién de esterificacion, el efecto del
tratamiento sobre su afinidad por el agua es despreciable.

Respecto al médulo en flexion, se observa que la matriz pura no resulta afectada
sustancialmente por el contenido de humedad, mientras que los compuestos poseen médulo
menor cuanto mayor es su contenido de humedad. Esta disminucién se vuelve
particularmente dramdtica para las muestras acondicionadas a 90RH, de compuestos
cargados con hariha de madera tratada quimicamente.

Con respecto a las propiedades mecédnicas determinadas sobre muestras secas, se
encontré que el comportamiento en flexion es pricticamente independiente del tratamiento
quimico recibido por la carga, mientras que en compresién uniaxial, las probetas cargadas
con particulas tratadas con anhidrido maleico muestran beneficios (mayor médulo, tensién
de fluencia y deformacién iltima) respecto a los otros compuestos.

Para las muestras ensayadas hiimedas se encontré un comportamiento similar en
flexién y en compresién. Se observé que el médulo eldstico y la tension dltima o de
fluencia ( segun se consideren ensayos de flexién o compresién) disminuyen notablemente
con el aumento del contenido de humedad y con el grado de modificacién quimica sufrida
por la carga. Con respecto a la deformacién, la matriz sin carga muestra una drdstica
disminucién con el contenido de humedad, mientras que los compuestos,
independientemente del tratamiento que posee el refuerzo, mantienen valores similares a los
determinados para probetas secas.

La temperatura de transicién vitrea se tomé como la correspondiente al pico de
tan 6, encontrdndose que la misma (determinada sobre muestras secas) es similar para

todos los materiales (matriz pura 0 compuestos con harinas de madera con distintos
tratamientos), indicando que la carga no tiene influencia sobre los mecanismos de relajacién
de la matriz. Por otro lado, luego de la exposicién en ambientes himedos, todos los
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materiales exhiben una T, mucho menor que la correspondiente a la muestra seca (como se

espera), siendo los compuestos con fibras esterificadas los que presentan la menor
disminucién en esta temperatura, sugiriendo que ¢l tratamiento recibido por las particulas de
madera afecta de alguna manera el proceso de plastificacion del material.

La microscopfa electrénica de barrido indica que las probetas cargadas con harina de
madera esterificada poseen mejor adhesion fibra-matriz que las cargadas con particulas sin
tratamiento o tratadas con dlcali.
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En este capitulo se analizardn las teorfas existentes para la prediccion del
comportamiento mecédnico en sistemas poliméricos cargados con particulas. Se
presentardn modelos sencillos y se contrastardn los ajustes con las propiedades
determinadas experimentalmente.

La rigidez de una matriz polimérica aumenta de una manera compleja mediante el
agregado de una segunda fase. Las particulas actiian restringiendo la movilidad y la
capacidad de deformacién de la matriz por la introduccién de un impedimento mecdnico,
que es funcién entre otras cosas, del espaciado entre las particulas y de las propiedades
individuales de la carga y la matriz. Las propiedades mecdnicas en 1os materiales
compuestos estdn afectadas por numerosos pardmetros: tamafio, forma, relacion de
esbeltez y distribucién de las cargas. En el caso de particulas no esféricas, el grado de
orientacién de las mismas respecto a la tension aplicada es también importante. La
adhesion interfacial entre la matriz y el refuerzo es también un factor importante en el
comportamiento macroscopico de los materiales compuestos particulados.

El andlisis micromecénico del comportamiento en términos de la contribucién
separada de los componentes es complicado debido a la incertidumbre que existe no
solo acerca de la magnitud de la interaccion sino también al efecto que produce la
distribucién de tamaiios. Esto puede complicarse atin mas con la existencia de
aglomeraciones o formacion de huecos durante fa elaboracién de la pieza.

Los modelos tedricos que se discutirdn a continuacién son los mds sencillos
debido a la dificultad (o imposibilidad en algunos casos) de determinar de manera
experimental los pardmetros (resistencia interfacial, factores de concentracién de
tensiones, tensiones térmicas de compresion, factores de forma de la particula, etc.) que
requieren las ecuaciones mds elaboradas. Por otro lado, es importante destacar que la
mayoria de las expresiones encontradas en bibliograffa utilizan constantes que no tienen
sentido fisico y deben ser determinadas a partir de los ajustes de las mediciones
experimentales, con lo cual terminan siendo modelos empiricos que se adecuan a cada
caso en particular.

MODELADO MATEMATICO DEL MODULO ELASTICO EN
FLEXION EN TRES PUNTOS

La distribucién de fases en el sistema cargado demanda aproximaciones
estadisticas que requieren el conocimiento de la modalidad de dicha distribucién. Pero
aun sin conocer dichas variables, se han desarrollado numerosos modelos para describir

las propiedades mecdnicas de los materiales compuestos.
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En afios recientes, las propiedades eldsticas de sistemas formados por
inclusiones rigidas en una matriz polimérica han sido ampliamente investigadas y
revisadas en términos de propiedades y proporciones de ambas fases (Ahmed y Jones,
1990). La evidencia experimental, muestra una fuerte dependencia del médulo eldstico
del material compuesto con el porcentaje en volumen de carga. Este comportamiento
estd bien documentado, habiéndose propuesto una amplia variedad de teorias para
explicar esta tendencia. El médulo de un polimero cargado, resulta de una compleja
interrelacién entre las propiedades de las fases constituyentes individuales: matriz,
refuerzo y region interfacial.

A continuacién se describirdn algunos de los modelos mds utilizados para
predecir el médulo de materiales compuestos con refuerzo particulado y se contrastardn
con los resultados experimentales obtenidos para el material preparado a partir de aserrin
sin tratar. Como las tendencias encontradas son similares para los compuestos
formulados con particulas tratadas, una vez encontrado un modelo satisfactorio para
ajustar estos datos, se presentardn las constantes que predicen el comportamiento de los

sistemas restantes.

MODULO ELASTICO A T > Tg resina

Los efectos reforzantes de las particulas rfgidas en materiales poliméricos fueron
reconocidos primero para los elastémeros. Las primeras teorfas propuestas se basaron
en los estudios de suspensiones y emulsiones coloidales basados en andlisis
hidrodindmicos iniciados por Einstein.

En esta seccidn, se utilizardn puntos experimentales determinados a partir de las
corridas de DMA para una temperatura de 200°C, por lo cual, al haber superado la
temperatura de transicion vitrea de la matriz, el sistema consiste en un elastémero
reforzado con particulas rigidas y se dispone de algunas ecuaciones que sélo tienen en
cuenta las propiedades de la matriz y la fraccién volumétrica de carga, pues se basan en
la hipétesis de que el médulo de la carga es mucho mayor que el de la matriz (Payne et
al, 1972). Los modelos utilizados se describen brevemente a continuacion.

Einstein-Smallwood

Smallwood utiliz6 una aproximacién similar a la desarrollada en la teoria de
suspensiones coloidales y emulsiones de Einstein para explicar el refuerzo de gomas
mediante particulas de relleno. Este modelo se desarroll6 para particulas esféricas,
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adhesion completa entre el relleno y la matriz, pequefias deformaciones, particulas
completamente dispersas, bajo volumen de carga, particulas de relleno suficientemente
grandes, de tal manera que la estructura molecular de la matriz puede ser despreciada.
La ecuacién propuesta es la siguiente:

Ec=Ep *(1+2.5%Vyp) ecuacién VI.1

donde: E.=mddulo de Young del material compuesto
En, = médulo de Young de la matriz

V¢ = fraccién volumétrica de carga

Guth and Gold

Es una modificacién de la ecuacion anterior, con el propdsito de adecuarla para
mayores contenidos de relleno, se le agregé un término que incluye el cuadrado de la
concentracién de carga. Considerando la interaccién hidrodindmica entre pares de
particulas, se obtiene la siguiente ecuacion:

Ec=En *(1+25*Vp+14.1*Vf2) ecuacién V1.2
Brinkman

Es otra de las mds importantes ecuaciones empiricas utilizadas para el refuerzo
de gomas:

Ec/En=1/(-Vp5/2 ecuacién VI.3
Kerner

Es uno de los modelos mds versdtiles para modelar materiales compuestos en
los cuales la carga consiste en particulas mucho mds rigidas que la matriz. La ecuacién
resultante es la siguiente:

E/Ep=(1+15*Vs)/(1-Vy) ecuacién V1.4

para el caso de matriz en estado de goma 6

149



Capitulo VI. Andlisis matemdtico
Comportamiento mecdnico

Ec/En=1+15*Ve*(1 - vi)/((1 - V)*(8 -10 * vp))  ecuacién VIS

para el caso mds general, donde vy, = coeficiente de Poisson de la matriz

Van der Poel

El modelo es mds riguroso, pero las ecuaciones a las que se llega son méds
complejas. Las predicciones que se obtienen, en general, son mejores hasta mayores
concentraciones de relleno, determinando directamente la rigidez de una concentracién
de esferas eldsticas en un medio eldstico. Para los casos en que se cumple que el
mddulo de las fibras es mucho mayor que el de la matriz, los valores de la relacién E. /
E., se muestran en la tabla XXIX .

Tabla XXIX: Relacién entre el médulo del compuesto al de 1a matriz, modelo de Van
der Poel (Payne y Whitaker, 1972).

2 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
E./Eq 1.3 1.7 2.5 4.1 8.1 21.4
Guth

Es la ecuacién mds conocida de las que incluyen diversas contribuciones al
médulo de las gomas cargadas, por ejemplo, el efecto de un factor de forma, f, que es
la relacién de esbeltez de las particulas de relleno (longitud / didmetro promedio).

E.=E, (I+0.67 fV,+ 1.62j2Vf2) ecuacién VL6

Ajuste de los datos experimentales

La Figura VI.1 es una comparacion entre los valores experimentales del médulo
del material preparado a partir de aserrin sin tratar y las ecuaciones tedricas. Aunque,
excepto la expresion de V1.6, ninguno de los modelos utilizados brinda un buen ajuste,
es interesante notar que los mismos predicen médulos de Young menores que los
determinados experimentalmente, atin a bajos porcentajes de carga.

Por otro lado, los datos mostrados en esta figura pueden ser representados

razonablemente por la ecuacién de Guth si la relacién de esbeltez de las particulas fuera
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5.9. Pero aunque el factor de forma contribuya al médulo en la regién de goma, la
suma de los efectos hidrodindmicos y de factor de forma no explican el aumento total
observado.

Ademds, es conveniente destacar que aunque no se muestran los ajustes
correspondientes a los materiales cargados con harina de madera, en la zona
elastomérica se comportan de manera similar al material cargado con aserrin, inclusive

se obtienen valores muy parecidos para el factor de forma predichos por la ecuacién de
VI.6.
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Figura VI.1. Comparacién de ecuaciones tedricas con resultados experimentales para
muestras cargadas con aserrin sin tratamiento ensayadas a 200°C.

MODELADO DEL MODULO ELASTICO A TEMPERATURA
AMBIENTE

La utilizacién de los modelos disponibles para la prediccién del médulo eldstico
en funcién del contenido de refuerzo a temperatura ambiente (ya no es valida la
suposicién de médulo de fibras mucho mayor médulo de matriz ya que ambos son del

mismo orden de magnitud) implica el conocimiento previo de algunas caracteristicas de
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la carga. Los modelos mds simples requieren sélo los valores de los médulos de las
fibras y la matriz, pero las ecuaciones mds elaboradas pueden incluir propiedades tales
como médulo en corte, coeficiente de Poisson, geometrfa, orientacion y relacion de
esbeltez de las particulas.

Dadas las dificultades enumeradas anteriormente, el problema se simplifica a un
modelo de dos fases mecdnicamente equivalentes, las cuales se consideran sujetas a
tensiones o deformaciones promedio. El comportamiento promedio del compuesto se
define en términos de un elemento de volumen representativo de todo el material sujeto a
tensiones o deformaciones globales. Por lo tanto puede usarse un campo de
deformaciones inducido en el compuesto para calcular las constantes eldsticas del
material.

Otro enfoque del problema consiste en el establecimiento de limites para el
médulo eldstico que se obtienen mediante el uso de un criterio de energia en el marco de
la teorfa de elasticidad.

Atn la utilizacién de los modelos mds simples presenta dificultades en el caso
del relleno de aserrin debido al amplio intervalo de propiedades que se informa en la
bibliograffa. A modo de ejemplo, Woodhams et al. (1984) mencionan valores entre 10
y 80 GPa para el médulo eldstico de fibras de madera, Rohatgi et al. (1991) indican un
valor de 40 GPa para fibra Kraft de madera y Buttrey (1977) entre 4.9 y 14 GPa para
harina de madera.

A continuacién se describen sintéticamente las ecuaciones utilizadas para
analizar los valores de las propiedades mecdnicas medidas a temperatura ambiente.

Regla de las mezclas
En el caso mds simple el material formado por dos fases se modela como un
sistema sujeto a deformacién constante (fases en paralelo) o a carga constante (en serie).

Los limites superior € inferior para la variacién del médulo del material compuesto estan

dados por:

limite superior: Ec=Ep Vi +EfVy ecuacién V1.7
limite inferior: Ec=EnEf! (Em Vr+EfVy ) ecuacién VI8
donde:

Ef = mddulo de 1a fibra
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Vi = fraccion volumétrica de la matriz

Modelo de Hirsch
Propone 1a siguiente relacion para el médulo del material compuesto que se
obtiene como la suma ponderada de los valores obtenidos a partir de los modelos en

serie y paralelo
Modeio de Counio

Este modelo supone que las particulas estdn perfectamente adheridas a la matriz
y brinda un buen ajuste para una amplia variedad de resultados experimentales.

1/E;=(1- Vfl/z)/E,,, +1/{(1- Vf”z) E,/ Vﬂ/Z +Ef} ecuacion VI.10
Modelo de Paul

Este modelo consiste en un sistema de dos fases con una inclusién ciibica en la
matriz, a la cual se aplica una tensién homogénea. Se supone adhesion perfecta en la
interface carga-matriz. Basados en este modelo, Ishai y Cohen obtuvieron un limite
inferior para el médulo bajo la suposicién de desplazamiento uniforme. Ambas

ecuaciones representan limites mds acotados que los propuestos por la regla de las

mezclas.
Paul: E.=En {[ 1+ (m-1) V/2/3] [ [1+ (m-1) (Vs2/3- V§ )]} ecuaci6n V.11
Ishai-Cohen; Ec=Ep {1+ Vil (m/(m-1) - V'3 )} ecuacién VI.12

donde: m=Ef/E,,

Ajuste de los datos experimentales

Los datos experimentales para muestras con aserrin sin tratamiento se graficaron
en la Figura V1.2 junto con los limites superior e inferior de la regla de las mezclas. El
valor del médulo para las fibras de madera utilizado en estos célculos es Ef = 40 GPa.
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Figura VI.2. Comparacién de los limites inferior y superior de la regla de las mezclas
con resultados experimentales para muestras cargadas con aserrin sin tratamiento

ensayadas a temperatura ambiente.

La comparacién de los valores experimentales con las predicciones de los Iimites
superior ¢ inferior de la regla de las mezclas indica que el sistema responde, para
contenidos bajos de aserrin, mds adecuadamente a un modelo que supone que carga y
matriz estdn sujetas a una misma tensién. Sin embargo, a medida que aumenta el
contenido de aserrin, los valores experimentales se apartan cada vez mds del 1imite
inferior.

La Figura V1.3 presenta, junto con los puntos experimentales, las curvas
correspondientes a las ecuaciones de Hirsh (los valores se correlacionaron bien
tomando el pardmetro de ajuste X = 0.08), Counto, Kerner (ecuacién VI.5 con vy, =
0.35), Paul e Ishai-Cohen.

De la comparacion de los valores obtenidos con los predichos por los
modelos tedricos surge lo siguiente: todas las predicciones tedricas, excepto el modelo
propuesto por Hirsch predicen valores generalmente mayores que los experimentales
para todos los valores de carga; la ecuacion de Ishai-Cohen ajusta bien los datos para
contenidos bajos de aserrin, pero nuevamente se desvia para cargas mayores. El
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Figura V1.3. Comparacién de las predicciones de médulo en flexion de diferentes
modelos con los resultados experimentales medidos para muestras cargadas con aserrin
sin tratamiento ensayadas a temperatura ambiente.

modelo de Hirsh ajusta bien los puntos experimentales con un valor muy pequefio del
pardmetro de ajuste. Este comportamiento coincide con lo esperado pues al usarse un
mdédulo eldstico para la carga relativamente alto con respecto al de la matriz polimérica
(40 GPay 3.28 GPa respectivamente), una pequefia contribucién del limite superior
aumenta notablemente los valores tedricos resultantes de la ecuacién de Hirsch.

Para los materiales cargados con harina de madera, se tomé como médulo
eldstico de la carga 14 GPa de acuerdo a los datos disponibles en bibliografia. Enla
figura V1.4 se comparan los datos experimentales para harina de madera sin tratamiento
junto con los limites superior e inferior de la regla de las mezclas. En la figura VL5, se
muestra los ajustes obtenidos con el resto de las predicciones tedricas detalladas en esta

seccion.
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Figura V1.4. Comparacion de los l1imites inferior y superior de la regla de las mezclas
con resultados experimentales para muestras cargadas con harina de madera sin
tratamiento.

En este caso, los resultados experimentales muestran un comportamiento
intermedio entre los limites predichos por la regla de las mezclas. En la figura VL5, se
nota nuevamente que €l modelo que mejor ajusta los datos es el de Hirsch. La ecuacién
de Kemer predice valores més altos que los experimentales, mientras los modelos de
Counto y el limite propuesto por Ishai-Cohen quedan por debajo de los valores
medidos. Por otro lado, el limite de Paul representa bastante bien los datos
experimentales, considerando la dispersién inherente de los mismos, en oposicién a lo
que sucede con el material cargado con aserrin, cuyo comportamiento queda

representado mejor por el limite inferior (Ishai-Cohen).

En los restantes materiales analizados durante la investigacién (compuestos
cargados con aserrines y harina de madera con tratamientos quimicos), se observo
también que la mejor correlacién con las determinaciones experimentales la brinda el
modelo de Hirsch (lo cual no resulta sorprendente, ya que es la tinica de las expresiones
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Figura VI.5. Comparacion de las predicciones de médulo en flexion de diferentes
modelos con resultados experimentales para muestras cargadas con harina de madera
sin tratamiento. En el modelo de Kerner, se utilizé v, = 0.35.

analizadas que posee un pardmetro de ajuste), por lo tanto, en la tabla XXX se resumen
los valores de la constante de esta ecuacion (x) que permiten obtener los mejores ajustes

para cada uno de los compuestos.

En la tabla podemos observar que practicamente todos los compuestos cargados
con aserrin estdn muy cerca del limite inferior de la regla de las mezclas, mientras que
los materiales cargados con harina de madera sin tratar o tratado con 4lcali muestran un
comportamiento mucho mds intermedio.

Por otro lado, el comportamiento de las probetas preparadas a partir de harina de
madera esterificada se correlaciona bien con un valor muy bajo del pardmetro de ajuste,
en oposicién a lo determinado para los compuestos cargados con las restantes harinas
de madera. Respecto a esta tltima observacion, es necesario destacar que, debido a las
severas condiciones de reaccion a las que fueron sometidas estas particulas y al
importante avance de la reaccion de esterificacién alcanzado (ganancia de 58.3 g de
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anhidrido maleico / 100 g de harina de madera), es bastante improbable que €l médulo
eldstico de este relleno posea un valor similar a la harina de madera sin tratar (14 GPa).

Tabla XXX. Pardmetro de ajuste de la ecuacién de Hirsch para el médulo de los

distintos materiales ensayados.

Aserrin Harina de madera
Sin tratamiento 0.08 Sin tratamiento 0.417
Tratado lavado 0.08 Tratado NaOH 0.348
Tratado sin lavar 0.02 Tratado maleico 0.025

MODELADO MATEMATICO DE LA TENSION ULTIMA EN
FLEXION DE LOS COMPUESTOS

La teorfa para predecir la resistencia de los sistemas cargados estd actualmente
menos desarrollada que la del médulo eldstico. Excepto para el caso de elastémeros
cargados, existen severas limitaciones en las suposiciones realizadas para arribar a las
ecuaciones existentes. Las relaciones cuantitativas entre la resistencia y la cantidad de
relleno para materiales compuestos de matriz rigida han sido objeto de numerosas
investigaciones, las cuales han producido numerosas ecuaciones tedricas o empiricas
para ajustar los datos experimentales. La gran cantidad de propuestas encontradas
parecen ser consecuencia no sélo de las varias dificultades implicitas en la teorfa de
fractura, sino ademds del ampliamente disperso comportamiento de los diferentes
materiales.

Para establecer la relacién entre resistencia (o tension dltima) y fraccién
volumétrica de relleno se han formulado dos grupos de modelos, para el caso de
adhesién y no adhesion entre las particulas de la carga y la matriz.
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Casos de no _adhesion

En el caso de adhesién pobre entre el refuerzo y la matriz y en ausencia de
concentraciones de tensiones en la interface particula-matriz, la resistencia puede

describirse mediante la siguiente ecuacion, conocida como ley de la potencia:

O¢- O (1-aV§f) ecuacién VI.13

donde:
O¢ = tensi6n dltima del compuesto
Om = tension dltima de la matriz
a, n = constantes que dependen de la forma de la particula y del arreglo
en el compuesto modelo.

En una revisién bibliogrdfica publicada por Ahamed (1990), se encuentran
modificaciones a esta ecuacién general propuestas por diversos investigadores. Por
ejemplo Nielsen sugiere utilizar un factor de concentracién de tensiones, K, con un
valor sugerido de 0.5. Para particulas ciibicas embebidas en una matriz cibica, la
ecuacién VI.13 puede reescribirse como:

Oc- Oy (1- V}ls ) K ecuacién VI.14

Nicolais y Narkis consideran una matriz cibica cargada con particulas esféricas

dispersas uniformemente, donde suponen que la fractura comenzard en la minima
seccion transversal de la fase continua que sea perpendicular a la carga aplicada, con lo
cual la ecuacién VI.13 se transforma en:

Oc - O (1-1,21V}3) ecuacién V15

Piggott y Leidner consideran que el arreglo de relleno uniforme utilizado en la
mayoria de los modelos no representa las condiciones reales en la préctica y propone la
siguiente relacién empifrica:

159



Capitulo VI. Andlisis matemdtico
Comportamiento mecdnico

o.. Ko,, - be ecuacién VI.16

Danusso y Tieghi (1986) proponen un modelo unificado, vdlido para sistemas
que no presenten adhesion fibra - matriz, que dependiendo del valor que tomen las
constantes a y b, representa bien las predicciones de las ecuaciones citadas previamente

(s1 bien no se reduce algebraicamente a ellas):

1—Vf

Oc_ Oy | ———— ecuacion VI.17

a+be

Casos de adhesion

Para el caso de adhesion, se han formulado dos modelos bdsicos aplicados
principalmente a compuestos particulados con matriz polimérica. Uno de ellos
considera para la resistencia un comportamiento Hookeano riguroso hasta la
deformacién de ruptura, con lo cual se arriba a la siguiente ecuacién:

E
O; - Op E—c(l - V}/ 3) ecuacién VI.18
m

Larelacién E_ / E, (médulo eldstico del €ompuesto / médulo eldstico de la
matriz) puede calcularse de acuerdo a alguno de los modelos citados en la seccién
anterior.

Danusso y Tieghi (1986) sugieren, sobre una base puramente empirica para el
caso de adhesion, una extension de la ecuacién VI.17:

l—Vf

O¢ = Oy ecuacion V119

a +be + ch
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En una publicacién de Pukdnszky y colaboradores (1989) se sugiere, para
modelar la resistencia de sistemas compuestos particulados con matriz polimérica, la

ecuacion VI.20:

[ 1-v, )
O, -

= O — 1 exp(BV;) ecuacién V1.20
1+2.5 Vf

donde se considera que la tensién ultima queda determinada por dos factores: la
disminucién del drea efectiva de la matriz que estd soportando la carga y la interaccién
polimero-refuerzo. B es un pardmetro que caracteriza la interaccién interfacial y puede

expresarse mediante la siguiente ecuacion:

O:
B=(1+1A In| — i6n V121
(1+ f Pf) - ecuacién

m

Donde A,y p son la superficie especifica y la densidad del relleno, mientras que
l y 0, son el espesor y la tension de fluencia de la interfase. El pardmetro B refleja solo
la resistencia de la adhesién entre polimero y carga.

Ajuste de los datos experimentales

Los modelos presentados para la prediccion de la resistencia en el mejor de los
casos representardn un limite superior en la tensién tltima de un sistema cargado, ya
que, debido a su simplicidad, no consideran numerosos factores que afectan el
comportamiento de estos materiales. En general, la resistencia aumenta con la
disminucién del tamafio de particula de la carga. Se considera que el factor mds
importante es el aumento del drea interfacial, que suministra una adhesién interfacial
mds efectiva. Se espera que la forma de la inclusién juegue un papel importante en la
resistencia de un sistema particulado, debido a que, por ejemplo, con inclusiones de
formas no regulares, el debilitamiento se debe a la alta concentracién de tensiones
acoplado al efecto de tamafio, mientras que con grietas o inclusiones esféricas o
cilindricas la concentacién de tensiones es mucho menor que con inclusiones con
bordes agudos.
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Utilizando ecuaciones derivadas de la ley de la potencia (ecuacién VI.13),1a
eleccién de las constantes adecuadas quedard determinada por la forma de la particula y
su modelo de arreglo geométrico. Por otro lado, en la ecuacion VI.21, el espesor y la

resistencia de la interface son dificiles de medir para un compuesto real.

Se compararon los modelos presentados anteriormente con los resultados
experimentales obtenidos para el material preparado a partir de aserrin sin tratar. Enla
figura V1.6 se muestran los ajustes de las ecuaciones tedricas validas para sistemas sin
adhesién interfacial, mientras que en la figura V1.7, se presentan las correlaciones
obtenidas para los modelos que consideran adhesion.

Los pardmetros de ajuste utilizados para cada una de las ecuaciones

representadas en la figura V1.6 son los siguientes:

Ecuacién Pardmetro
VI.13 a=040
n=-0.14

VI1.14 K =0.60
VIL.16 K =0.70
b=15754

VI.17 a=142
b=-043

Con respecto a las expresiones representadas en la figura V1.7, se utilizaron los
siguientes constantes para representar adecuadamente los datos:

- Ecuacién Pardmetro
a=1.05

VL.19 b= 9.57
c=-24.62

VI1.20 B=0.84
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Figura VI.6. Comparacién de ecuaciones tedricas vélidas para sistemas sin adhesién
interfacial con resultados experimentales para muestras cargadas con aserrin sin

tratamiento ensayadas a temperatura ambiente.

La curva de la ecuacién VI.18 (figura VI.7) se obtuvo calculando el médulo del
compuesto a partir de la ecuacion de Hirsch, la cual brinda el mejor ajuste a los valores
experimentales. Por otro lado, al desconocer para nuestro sistema los valores de
espesor y tensién de fluencia de la interfase, se utilizé el pardmetro B como un
coeficiente de ajuste.

Al comparar las predicciones de las expresiones que consideran sistemas con no
adhesion entre particulas y matriz con los valores experimentales, se nota claramentre
que las ecuaciones de VI.14 a VI.17 fallan. Este comportamiento no resulta
sorprendente considerando las hipdtesis sobre forma de particula y modelo de arreglo
geométrico que consideran las ecuaciones VI.14 y VI.15. El modelo de arreglo de
relleno no uniforme propuesto por Piggott y Leinder (ecuacién VI.16) es una relacion
empirica, que obviamnente no ajusta este sistema en particular y lo mismo sucede con la
expresién VI.17. Por otro lado, 1a ley de la potencia representa razonablemente bien el

163



Capitulo VI. Andlisis matemdtico
Comportamiento mecdnico

140 ecuacioén VI.18
—— - ecuacion V.19
120« ____. ecuacion V1.20
©
o
2 100
g .
= 80 |-
S i
\8 :
B 60 [
c L
o L.
'_ -
40 -
20‘||11111|1|\111|1||\11||4_|
0 10 20 30 40 50

% en volumen de aserrin

Figura V1.7. Comparacién de ecuaciones tedricas vdlidas para sistemas con adhesién
interfacial con resultados experimentales para muestras cargadas con aserrin sin
tratamiento.

comportamiento del sistema cargado con aserrin, aunque en este caso, las constantes
calculadas son simplemente pardmetros de ajuste, sin significado fisico asociado.

En el caso de las expresiones que consideran adhesion interfacial, la tinica que
modela la brusca caida de la tension ultima para contenidos bajos de aserrin es la
ecuacion VI.19 (nuevamente una ecuacién empirica), la cual por otro lado predice para
porcentajes altos de carga un aumento abrupto de la resistencia. Experimentalmente, el
aumento de resistencia no se continta a mayores concentraciones de carga debido al
hecho de que la matriz no es suficiente para mojar las particulas de madera,
obteniéndose, por consiguiente, materiales que se desgranan facilmente para fracciones
volumétricas mayores que 0.5. Respecto a la ecuacién VI.20, el valor del pardmetro B
es bajo comparados con los reportados en bibliografia (Pukanszky, 1989) para otros
sistemas particulados (consideran baja adhesion para B< 2), lo que indica que sin
tratamiento quimico, el sistema aserrin-resina poliéster no tiene una interfase fuerte.
Para terminar, es conveniente mencionar que la ecuacién VI.18, a pesar de no brindar

una buena correlacién con las determinaciones experimentales, predice valores de

164



) ) D) ) )

) )

)

> )

)

Capitulo VI. Andlisis matemdtico
Comportamiento mecdnico

tension ltima sin usar pardmetros de ajuste, a partir de datos conocidos (m6dulo
elastico de matriz y compuesto) y con significado fisico. La ecuacién VI1.15 tampoco
requiere pardmetros de ajuste, pero no se corresponde con la tendencia de los datos
experimentales, lo cual no resulta sorprendente considerando que es una expresion

derivada para una matriz ctbica con inclusiones esféricas

Para la resistencia en flexién de los materiales cargados con aserrin tratado y
tratado lavado (en condiciones suaves de reaccion) se encuentran tendencias similares
por lo que no se incluyen los ajustes obtenidos.

Resulta conveniente aclarar, que en los casos de adhesion interfacial, se espera
un minimo en la curva de resistencia versus fraccién en volumen, seguido por un
aumento de la misma para contenidos de carga mayores a ese contenido critico. Por
ejemplo, Danusso y Tieghi (1986), muestran datos experimentales para sistemas de
resinas poliéster y vinil éster cargadas con carbonato de calcio, en los cuales el minimo
en la curva se presenta para fracciones volumétricas de 0.37 y 0.38 respectivamente.

En la figura VI.8. se presentan los ajustes correspondientes a las ecuaciones
VI.13, VI.18, VI.19 y VI.20 para la tensi6n tltima experimental del material cargado
con harina de madera tratada con anhidrido maleico en condiciones severas de reaccion.
La expresion VI.13 se selecciond teniendo en cuenta que la ley de la potencia, a pesar
de ser una ecuacién empirica desarrollada para casos de no adhesién, es sumamente
versdtil y ajusta razonablemente bien los valores experimentales. Por otro lado, el resto
de las ecuaciones desarrolladas para los casos de no adhesién no representan
adecuadamente los resultados obtenidos.

Como se indico previamente, la ecuacion VI.18 no requiere pardmetros de
ajuste, pero lamentablemente, se aparta significativamente de los resultados, sobre todo
para contenidos altos de harina de madera. También en este caso el médulo del
compuesto se calcul$ a partir de la ecuacién de Hirsch.

Nuevamente se observa, esta vez para el material cargado con harina de madera,
que la ecuacién VI.19 (totalmente empirica) brinda el mejor ajuste a los datos
experimentales. Por tltimo, si bien la ecuacién VI.20 predice valores menores que los
experimentales para altos contenidos de carga y mayores para pequeiios contenidos de
refuerzo, el pardmetro B, relacionado con la adhesion interfacial entre la matriz y la
harina de madera es significativamente mayor que el calculado para los materiales
cargados con aserrin, indicando que el tratamiento quimico resulté efectivo en cuanto a
aumento de la resistencia de adhesién interfacial.
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Tensién dltima (MPa)
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30 40
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Figura VI.8. Comparacién de predicciones tedricas con la tension tltima experimental

del material cargado con harina de madera tratado con anhidrido maleico.

Los pardmetros de ajuste utilizados para cada una de las ecuaciones

representadas en la figura V1.8 son los siguientes:

Ecuacién Pardmetro
VI.13 a=04912
n= 0.1285

a=1.010

VI.19 b= 3.264
¢ =-7.557

VI.20 B = 1.402
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MODELADO MATEMATICO DE LA DEFORMACION
ULTIMA EN FLEXION DE LOS COMPUESTOS

Las predicciones tedricas para la deformacién ultima en sistemas particulados
son muy escasas. La unica referencia disponible al respecto es el modelo de Nielsen
(Manson y Sperling, 1981), quien trat6 de extender las predicciones de aditividad para
incluir el comportamiento tensién - deformacién como funcién de la concentracién de
refuerzo para los casos: .
a) adhesion perfecta entre polimero y matriz
b) no adhesién entre ellos.

Aunque este modelo desprecia muchos detalles caracteristicos de los sistemas reales
(por ejemplo, tensiones residuales de compresién debido al enfriamiento desde
temperaturas de procesamiento elevadas), concentra su atencién en los roles
contradictorios de la adhesién en aumentar o disminuir la deformacion tltima. En la
figura V1.9 se muestran los modelos para polimeros cargados para los casos de

adhesion y no adhesién; L y L, son las longitudes final e inicial de la probeta.

No traccionado No traccionado

W
NN

Lo
L
(a) (b)
Figura V1.9. Modelos para polfmeros cargados. (A) Adhesién perfecta. (b) No

A

|_ A )
Traccionado i l&l > Traccionado

A
AN

adhesidn.

Considerando que el polimero en el compuesto se rompe a la misma elongacién
que la matriz sin carga, se llega a la ecuacién V1.22 (para el caso de adhesién):

E_ €m (1 - V}/ 3 ) ecuacién VI.22

donde;
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€.y €, son las deformaciones totales del compuesto y la matriz

respectivamente.

Esta ecuacion sugiere que el efecto deteriorante de la carga sobre la deformacion
es relativamente grande a niveles de refuerzo muy bajos siempre que se mantenga la
adhesién y no exista aglomeracién de particulas.

En la figura VI.10 se muestran las predicciones tedricas para la deformacién
tiltima en los casos de adhesién y no adhesién (segtin Nielsen) junto con los datos

experimentales para el material cargado con aserrin.

1.2

O sin tratar
A tratado sin lavar
o tratado y lavado

N

®

£

c

0

@

E ]

“c_) =

3 0.8 C no adhesion
g i

S i

£ 0.6 -

g i

-

£ 0.4 - 0

3 :.‘%O @O

\c B '

2 02 €% e

g i adhesién
é O B 1 Il 1 ! | I 1 1 1 l 1 i 1 i ‘ L i 1 1 | 1 L 1 } \ " ! ! 1 |
3]

e 0 10 20 30 40 50 60

% en volumen de aserrin

Figura VI.10. Predicciones tedricas para la deformacién tltima y resultados

experimentales para el material cargado con aserrin.

Como se observa en esta figura, todos los resultados caen por debajo de las
predicciones tedricas para adhesion perfecta, pero este efecto es mds pronunciado para
bajas concentraciones de refuerzo.

La figura VI.11 muestra las mismas predicciones tedricas pero esta vez junto
con los resultados para harina de madera con los distintos tratamientos. En este caso,
también se observa que los valores determinados para los materiales cargados con

harina de madera sin tratamiento o con tratamiento alcalino caen por debajo de la curvay
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que la ecuacion para adhesion representa un buen ajuste de las medidas experimentales
principalmente para el compuesto con carga tratada con anhfdrido maleico.

N

=

£ 1.2 L O  sin tratar

S i A tratada NaOH

[ 1 ® tratada maleico

©

E i

el L .,

o 0.8 no adhesion
O .

~ i

S 0.6

2 i

3 b

g. R

5 0.4 ~

o -

c L

g 02 ~
E i adhesion
8 O i 1 1 1 L 1 { ! L L I L Li I [ i L { 1 l 1 1 1 1 l | L [l 1 1
©

(o 0 10 20 30 40 50 60

% en volumen de harina de madera

Figura VI.11. Predicciones tedricas para la deformacién ultima y resultados
experimentales para €l material cargado con harina de madera.

CONCLUSIONES PARCIALES

Si se analizan los datos de médulo eldstico a temperaturas altas (matriz
elastomérica), se ve que el modelo de Guth brinda una buena correlacién para los
resultados tomando un factor de forma de 5.9. Por otro lado, los demds modelos
considerados en esta seccion predicen valores bastante inferiores a los medidos.

Se han utilizado modelos sencillos para predecir el comportamiento de los
distintos materiales en flexiOn en tres puntos a temperatura ambiente (matriz rigida)
usando 40 GPa como el médulo del aserrin y 14 GPa para la harina de madera (valores
tomados de bibliografia).

Para los compuestos cargados con aserrines se encontré que los mejores ajustes
las brindan los modelos de Hirsch (con un valor bajo del pardmetro de ajuste) y la
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ecuacién de Ishai-Cohen, la cual representa bien los datos para contenidos bajos de
aserrin aunque se desvia para cargas mayores.

Con respecto al comportamiento de los materiales cargados con harina de
madera, se encuentra también que el modelo de Hirsch ajusta bien los valores medidos,
aunque en este caso, con un valor importante del pardmetro de ajuste para los
compuestos cargados con harina de madera sin tratar o con tratamiento alcalino. El
limite de Paul también representa bien los datos experimentales, considerando la
dispersion inherente de los mismos, en oposicién a lo que sucede con el material
cargado con aserrin, cuyo comportamiento queda representado mejor por €l limite
inferior (Ishai-Cohen).

Por otro lado, el pardmetro de la ecuacién de Hirsch para el matenal relleno con
harina de madera esterificada es bastante cercano al cero, comportamiento que se puede
explicar teniendo en cuenta el importante cambio producido por la reaccion quimica en
las particulas de madera, con lo cual resulta bastante improbable que el valor de médulo
eldstico para esta carga sea similar al considerado para la harina de madera.

Respecto a la tensién iltima, si bien con la ecuacién VI.13 se podria modelar
cualquiera de las tendencias de los materiales estudiados, este comportamiento refleja
mds la versatilidad de la ecuacién considerada (ley de la potencia con dos pardmetros de
ajuste) que la falta de adhesién interfacial entre carga y matriz de los compuestos. En
general, la comparacién de los valores experimentales con las predicciones tedricas
derivadas para sistemas con adhesion perfecta, parece indicar que (cuando se analizan
los datos en flexién exclusivamente) los materiales poseen naturalmente adhesién

interfacial, sin mostrar diferencias substanciales respecto al tipo de tratamiento que se
realizo al refuerzo.

Esta tltima observacion se confirma ademads con las predicciones tedricas de
deformacién tltima, donde todos los valores experimentales est4n decididamente
alejados de la expresién que modela el comportamiento para compuestos sin adhesién.
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CONCLUSIONES

MATRIZ

La matriz poliéster insaturada empleada en este trabajo se caracterizé
satisfactoriamente empleando espectroscopias FTIR y NMR, mediante las cuales se
consiguio establecer la estructura quimica y calcular la concentracion de dobles ligaduras
por gramo de resina. Se determinaron también las propiedades térmicas de la resina:
calor de reaccién y temperaturas de transicién vitrea y se obtuvo la humedad de
equilibrio para ambientes de 50 y 90 RH.

RELLENO
Tratamiento en condiciones suaves de reaccién

Se comprobd mediante esterificacién de un alcohol simple, ensayos de retencién
de agua y espectroscopia infrarroja la existencia de la reaccién de esterificacion entre el
anhidrido maleico y el aserrin, atin a temperatura ambiente Yy sin el uso de catalizador.
Luego del lavado con solvente, el aserrin retiene parte del maleico, indicando que
durante el tratamiento se crearon enlaces quimicos. La espectroscopia DRIFT sugiere
ademds que el anhidrido maleico reacciona con los oxhidrilos de la madera por sélo uno
de los grupos dcidos formados.

Se alcanz6 el valor de saturacién de la superficie del aserrin al contactario con
una solucion de 0.20 mol/l de anhidrido maleico en acetona. Los resultados se
representan bien mediante la ecuacién de Langmuir derivada para adsorcién quimica en
monocapa.

Los resultados indican entonces, una alta reactividad del anhidrido ciclico con la
superficie de la madera.

Se han utilizado 4cido sulfurico concentrado y paratoluensulfénico con el
propdsito de mejorar el avance de la reaccién. Ambos catalizadores quedan
ad/absorbidos en las particulas a pesar de los sucesivos lavados, por lo cual, al calentar
las fibras tratadas por encima de los 100°C se produce la calcinacién de las mismas, y
resulta imposible utilizarlas para la formulacién del material compuesto.

Tratamiento en condiciones enérgicas de reaccién

Se ha comprobado mediante ensayos de retencién de agua, mimeros dcido y de
saponificacién y medidas de drea BET el éxito tanto de la mercerizacién como de la
reaccion de esterificacion.

Con la mercerizacién se consiguié aumentar el drea superficial de las particulas,

posibilitando mayor avance en la posterior esterificacién, consiguiendo ademds que la
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harina de madera tratada con dlcali presente una superficie mds rugosa que el polvo
virgen, lo que facilitard el anclaje mecdnico en el momento de preparar €l material
compuesto.

En cuanto a la reaccién con anhidrido maleico, se han conseguido ganancias en
peso mds importantes que las reportadas en blibliografia (Clemons, 1992) manteniendo
la mayor parte de las dobles ligaduras provenientes del anhidrido insaturado intactas
luego de la modificacién.

La higroscopicidad de las harinas de madera es modificada con los tratamientos,
encontrandose que la humedad de equilibrio absorbida por las fibras es algo menor
(respecto a las particulas sin tratamiento) si son tratadas con anhidrido maleico y
significativamente mds alta si se encuentran mercerizadas tinicamente.

MATERIALES COMPUESTOS
Con aserrin

Las propiedades especificas de los compuestos con aserrin pueden compararse
satisfactoriamente con las de los materiales cargados con carbonato de calcio.

No se encontraron mejoras en las propiedades del material al tratar a las
particulas de madera (condiciones suaves de modificacién). Es posible que la pequefia
molécula usada como modificador (anh. maleico) pueda reducir la higroscopicidad (de
acuerdo a los resultados de los valores de retencién de agua), pero crea una interfase
rigida, contribuyendo a reducir la tensién tltima y la deformacién de los compuestos
con respecto a los de la matriz.

Los materiales cargados con aserrin pueden ser usados a temperaturas mds altas
que el polimero dado que la caida en el médulo debido a la transicién de vidrio a goma
en el material se reduce significativamente.

Una desventaja importante en los refuerzos vegetales es su higroscopicidad, la
cual deteriora las propiedades finales del compuesto, como se demostré mediante los
ensayos mecdnico dindmicos.

Con harina de madera

Se prepararon compuestos de matriz poliéster con harina de madera sin tratar y
tratada con dlcali, que es el tratamiento mds comtin que industrialmente reciben este tipo
de cargas. Ademds se usé harina modificada con anhidrido maleico para variar la
composicién quimica del refuerzo, modificando su higroscopicidad y forma de
interaccién con la matriz.
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Se observé que los tratamientos realizados no sélo modifican la composicién
quimica de la interfase carga-polimero, sino que modifican la estructura ffsica y el drea
superficial de las particulas.

La higroscopicidad de los compuestos mostr6 resultados algo sorprendentes, ya
que el compuesto menos higroscopico es el obtenido a partir la harina de madera tratada
con dlcali. Este comportamiento puede justificarse considerando que a pesar de
aumentar la cantidad de oxhidrilos expuestos en la harina de madera debido al aumento
del 4rea superficial de estas particulas, el aumento en la rugosidad y el cambio en la
morfologia de la superficie de las mismas, permite una mayor penetracién de la resina
en las fibras, lo cual dificulta la llegada de la humedad hasta las mismas, produciendo
en definitiva un material menos higroscépico.

Las propiedades medidas en flexién indican que no hay mayores diferencias
entre los diferentes compuestos. Sin embargo, los ensayos de compresion uniaxial
muestran ventajas definitivas para el uso de harinas tratadas.

La medicién de propiedades dindmico-mecdnicas indican que la transicién vitrea
de la matriz no se ve afectada por el agregado de las harinas, a pesar de que el calor de
reaccién medido es significativamente menor que el de la matriz pura en todos estos
casos. También indican que el médulo de goma se ve notablemente aumentado lo que
extenderfa su posible uso a temperaturas mds altas que las de la matriz pura.

Para finalizar, 1a harina de madera esterificada demostré una ventaja decisiva
durante el procesamiento del compuesto debido a que se dispersa mds facilmente en la

matriz, permitiendo también incorporar mayores porcentajes de carga en el polimero.

PREDICCION DE PROPIEDADES MECANICAS EN FLEXION EN TRES
PUNTOS

Se analiz6 la performance de diferentes modelos para interpretar la respuesta
mecdnica del material en flexién estética utilizando ecuaciones relativamente simples.
Se obtuvieron expresiones que representan adecuadamente la funcionalidad del médulo
eldstico con la fraccion volumétrica de carga, tanto a temperatura ambiente (matriz
rigida) como a temperatura alta (matriz elastomérica).

Respecto a la tensién ultima, la comparacién de los valores experimentales con
las predicciones tedricas derivadas para sistemas con adhesion perfecta, indica que los
materiales poseen naturalmente adhesién interfacial, sin mostrar diferencias sustanciales
respecto al tipo de tratamiento que se realiz6 al refuerzo.
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Esta ultima observacion se confirma ademds con las predicciones tedricas de
deformacion tltima, donde todos los valores experimentales estdn decididamente

alejados de la expresién que modela el comportamiento para compuestos sin adhesion.
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DIFUSION DE HUMEDAD EN POLIMEROS CARGADOS

Todos los polimeros absorben humedad en ambientes hiimedos o cuando se
sumergen en agua. La absorcién de humedad en los plésticos (bdsicamente no polares)
que contienen rellenos depende principalmente de la naturaleza de este tltimo. Por lo
tanto, usando refuerzos hidrofilicos (celulosa, madera) se espera un aumento en la
capacidad de absorcion de agua del compuesto respecto a la matriz de partida (Raj et al.,
1990).

La humedad difunde dentro de los polimeros en diferentes grados dependiendo
de aspectos moleculares y microestructurales:

(1) polaridad de la estructura molecular

(i1) grado de entrecruzamiento

(i1i) presencia de monémeros residuales y/o endurecedores y/o otras especies
que atraigan agua.

La absorcién de humedad va acompafiada normalmente por el hinchamiento del
polimero. Esto se opone a la tendencia a contraerse durante el enfriamiento. Por lo
tanto, el ingreso de humedad procede con una reduccién de la deformacién térmica
(Jones, 1994).

Cuando los s6lidos se sumergen en agua o se colocan en ambientes htimedos
absorben agua hasta que, eventualmente el proceso se equilibra. Considerando que el

proceso de absorcién de humedad en estos materiales estd controlado por la difusién,
que los efectos de borde son despreciables (es decir, solo se considerar4 difusién a
través de las caras mayores de las probetas) y en condiciones tales que el material se

expone a una concentracién constante, la absorcion de humedad hasta alcanzar el
equilibrio estard dada por (Crank, 1970):

—=1- expl———2n+1)° ¢ (A.1)
M, ; 2n+1)?* 2 *P 41> (

donde:

M, = es la humedad absorbida a tiempo t
M, = es la humedad absorbida en el equilibrio

D = coeficiente de difusion
21 = espesor de la placa
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t = tiempo
Para tiempos cortos la ecuacién A.1 se reduce a:

1

M, =2 ( Dltz) ’ (A.2)
J

Luego, el coeficiente de difusién puede determinarse a partir de la ecuacion A2,
graficando M, / M, versus t'? y evaluando la pendiente inicial de la recta resultante.
Si los efectos de borde no son despreciables (areas similares para todas las

caras) la ecuacién A.1 predecird resultados erréneos, por lo que se deberd utilizar la

ecuacion A .3:
M, 3
—L-1-T]k; (A3)
Mo, i-1
donde:
K; -i i exp 1’)—”2(2n+ D2t a4
'L @en+1)? A 41} |

siendo 2, = espesor de la cara 1.

Las ecuaciones A.1 y A.2 se utilizaron para calcular el coeficiente de difusién y
ajustar la curva M,/ M,, en funcién del tiempo de la resina pura y de materiales cargados

con 40% de harina de madera sin tratar, 35% de harina de madera tratada con dlcali y
40% de harina de madera tratada con maleico estudiados en esta tesis a partir de
probetas realizadas para ensayos de flexion en tres puntos, las que poseen dimensiones
de 70 x 13 x 3 mm’ aproximadamente. La ecuacién A.3 se utilizé para modelar el
comportamiento de los restantes compuestos presentados en la tabla XXXI, a partir de
medidas de aumento de peso en funcién del tiempo para probetas de dimensiones

aproximadas de 3 x 3 x 4.5 mm®.
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Las difusividades calculadas se muestran en la tabla XXXI. Las mismas se
obtuvieron a partir de los resultados obtenidos en una atmésfera de S0 RH. Las curvas
para 90 RH se predijeron a partir de estos valores.

Tabla XXXI. Coeficientes de difusién para materiales cargados con harina de madera
con distintos tratamientos.

Tratamiento quimicodel % en peso de relleno Coeficiente de difusién (cm?/s)

relleno

matriz - 1.514 10°®

sin tratamiento 20 9.939 10°

40 5853 10°

alcalino 20 1.070 10°®

35 6.117 10”°

20 1.045 10°®

esterificacion 40 3.960 10°

55 3.280 10°

En la figura A.1 se muestran los ajustes junto con las determinaciones
experimentales para el material cargado con distintos contenidos de harina de madera sin
tratar. Las muestras se mantuvieron a temperatura ambiente y 50 RH.

En el gréfico anterior se observa las excelentes correlaciones que brindan las
ecuaciones A.1 y A.3 para las determinaciones experimentales, a pesar que las
dimensiones de las probetas utilizadas para la medicién del aumento de peso en funcién
del tiempo son muy diferentes.

En la figura A 2 se comparan las predicciones tedricas con las determinaciones
experimentales para el material cargado 20 % en peso de harina de madera sin tratar
mantenido en ambientes de 50 y 90 RH.
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Figura A.1. Comparacién de la humedad absorbida por probetas con distintos
contenidos de harina de madera mantenidas a 50 RH con las predicciones tedricas.
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Figura A.2. Comparacién de la absorcion de humedad del material cargado con 20% de
harina de madera sin tratamiento en ambientes de 50 y 90% de humedad relativa con las

predicciones tedricas.
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En esta figura se nota que el valor de humedad de equilibrio alcanzado por las
muestras es mucho mayor al permanecer en ambiente de 90 RH que en contacto con aire
a 50 RH, como era de esperarse. A pesar de esto, los ajustes obtenidos son

satisfactorios para modelar ambos comportamientos con el mismo valor del coeficiente
de difusién.

Se determinaron valores para la difusividad de la harina de madera con y sin
tratamientos. En este caso, las particulas de madera no tienen una forma geométrica
simple, por lo que se utilizaron ecuaciones que representan dos casos extremos:

a) cilindros largos
b) esferas.

La ecuacién utilizada para predecir la absorcién de humedad de cilindros sélidos
largos mantenidos a una concentracién constante en la superficie, vélida a tiempos
cortos es la siguiente:

1/2 3/2
M, 4 (Dt Dt 1 (D¢

= - - + .. (AS
M, x| g2 a2 3vJa\| 42 B>

donde a es el radio del cilindro.
Para estimar la difusividad de particulas esféricas de radio g, se utiliz6 la

expresion A.6, vdlida para las mismas condiciones que la anterior, pero adecuada para
modelar el sistema a cualquier tiempo.

M, 6 — 1 ~-D x*n? ¢
—=1-— ) —exp|———— A6
M, 7 2 n? *P a’

Los coeficientes de difusién para las distintas harinas de madera se calcularon
arbitrariamente considerando que el didgmetro de las particulas es de 57p. (paso libre del
tamiz de malla 250) a partir de las expresiones A.5 y A.6 y se presentan en la tabla

XXXII. En todos los casos, la difusividad calculada resulta independiente de la
concentracion.
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Tabla XXXII. Coeficientes de difusién para harina de madera con distintos
tratamientos estimados a 50 RH, considerando las particulas cilindros largos o esferas.

Tratamiento quimico de Coeficiente de difusién Coeficiente de difusién
la harina de madera (cilindro) (cm?/s) (esfera) (cm?/s)
sin tratamiento 2.7326 10" 1.5128 10"
alcalino 2.2088 10! 1.2406 10"
esterificacion 2.8154 10" 1.4197 10"

En la figura A.3 se muestran los ajustes correspondientes al aumento de peso
debido a la absorcién de humedad para la harina de madera sin tratamiento en aire con
50 RH.

10

I Cilindros Esferas

= i 5 . o ®
S 8.0 °
< ]
o
= |
x 6.0 -
)
m [
< i
a 4.0
<
a
(Y]
S 2
2 2.0

O O | L 1 L { | i 11 I 1 1 L L [ ! L | L { 1 1 1 1 [ 1 ! | L [
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10° 210° 310° 410° 510° 6 10°
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Figura A.3. Comparacién de la absorcién de humedad de harina de madera sin

tratamiento en ambiente de 50% de humedad relativa con los modelos te6ricos para

cilindros largos sélidos y esferas sélidas.

181

)

)

)

) ) o))

)

)



X

) )

) ) ) ) ) )

) )

)

Apéndice A
Difusion de humedad en polimeros cargados

En la figura anterior se observa que los ajustes correspondientes a ambas
ecuaciones representan muy bien los resultados experimentales. Las difusividades
utilizadas en cada caso son las mostradas en la tabla XXXII (para las dos geometrias
consideradas). Por otro lado, se espera que las particulas de aserrin posean un
coeficiente de difusién intermedio entre los predichos por las expresiones A.5y A.6.
Ademds, es necesario tener en cuenta que atin trabajando con harina de madera, las
particulas poseen una amplia distribucién de tamafios, por lo tanto, al selecionar
arbitrariamente el didmetro de las mismas como 57, las difusividades estimadas serdn
indicativas principalmente del orden de magnitud que cabria esperar para este refuerzo.

La figura A 4, en la cual se graficaron los datos experimentales para harina de
madera sin tratar junto con los resultados de la ecuacién A.6 (esferas), indica
claramente que las correlaciones predichas por las expresiones anteriores son adecuadas

para representar la absorcién de humedad del relleno independientemente de la humedad
del ambiente al cual han sido expuestas las muestras.

Para finalizar, es necesario destacar que el orden de magnitud del coeficiente de
difusioén calculado para la matriz poliéster estd de acuardo a los reportados en
bibliograffa. Por ejemplo, Whitaker, et al. (1991) determinan para resinas comerciales
poliéster insaturadas (entrecruzadas con estireno) valores de 1.3 x 10%y
0.64 x 10® cm?/s. Ademds, considerando las difusividades encontradas para las
harinas de madera con distintos tratamientos, los valores reportados para los
compuestos resultan razonables.

Prediccion de la difusividad de los compuestos a partir

del coeficiente de difusion para sus constituyentes

Para numerosas aplicaciones de los polfmeros rellenos resulta valioso el
conocimiento de propiedades tales como pemeabilidad, conductividades térmicas y
eléctricas, coeficientes de difusién y de expansién térmica y densidad. Pero, en
comparacion con los efectos de los refuerzos sobre las propiedades mecdnicas, se les ha
brindado mucha menos atencién a este tipo de propiedades en compuestos poliméricos.

Afortunadamente, las leyes de fenémenos de transporte para conductividades
térmica y eléctrica, permeabilidad magnética, difusividad y constantes dieléctricas
generalmente son similares en forma, con lo cual, con los cambios apropiados en la
nomenclatura y aceptando que existen diferencias en el detalle, se puede frecuentemente
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Figura A.4. Absorcién de humedad de harina de madera sin tratamiento en ambientes
de 50% y 90% de humedad relativa ajustado con el modelo para esferas sélidas.

utilizar una solucién general como base para la caracterizacién de varios tipos de
comportamientos de transporte (Manson y Sperling, 1981).

Si bien no se han encontrado en literatura ecuaciones para predecir
especificamente el coeficiente de difusién para un polimero cargado, existen varias
predicciones para estimar su conductividad térmica. Por lo tanto, y de acuerdo a lo
mencionado en el pdrrafo anterior, se presentardn estas tltimas con los cambios de
nomenclatura correspondientes y se utilizardn para modelar la difusividad del material
cargado con harina de madera sin tratamiento.

Para describir las conductividades térmicas o eléctricas de un material que
consiste en una matriz polimérica continua y un refuerzo sélido fibroso, se han
empleado dos tipos de andlisis. El primero de ellos es generalmente, la aproximacién
mds simple, y supone que el material compuesto puede considerarse como una malla de
resistencias. El andlisis que sigue se aplica universalmente a todos los fenémenos
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relacionados con la conduccidn, y el simbolo D puede representar tanto a la difusividad
como a cualquier otra propiedad de transporte (Ziebland, 1977).

El proceso de difusién en un material compuesto ideal, libre de huecos,
dependerd principalmente de:

(a) la difusividad de los dos materiales sélidos, D,, para la matrizy D, parael
refuerzo,

(b) las fracciones volumétricas de matriz (1 - V) y de las fibras V, , y

(c) la distribucién espacial y orientacion de las particulas de refuerzo en la matriz

Ademds, la difusividad del compuesto D, dependerd también de las dimensiones
de las fibras y del grado de anisotropia de las propiedades relevantes del refuerzo y de la
matriz.

Los limites de los efectos de los pardmetros sobre la difusividad del compuesto
pueden obtenerse considerando los casos mds simples de la contribucién (c):
distribucién de la fibras en serie o paralelo con la matriz. Las ecuaciones a las que se
llega son las siguientes:

# arreglo en serie del refuerzo y la matriz perpendicular a la direccién del flujo
de materia

b D,, Dy
© VD, +1-V;)D;

(A7)

# arreglo en paralelo del refuerzo y la matriz segiin la direccién del flujo de
materia

D, =Vf Df +(1 —Vf)Dm (A.8)

Debido a que para compuestos reales los resultados tienden a ubicarse entre
estos dos extremos, puede resultar interesante examinar cudn cerca de una relacién
matemdtica intermedia se encuentran. La media geométrica ponderada de D, y D,
puede ser esta relacién intermedia (aunque debe tenerse en cuenta que no existen bases
tedricas para utilizar esta dltima ecuacién):

V; (1-V
D, =foD,(,, 7 (A9)
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Las determinaciones experimentales del coeficiente de difusién para los
compuestos cargados con distintos porcentajes de harina de madera sin tratar se
muestran junto con las ecuaciones A.7 a A.9 enla figura A.5. Para la difusividad

Q
5 1310 |
.. T
g 9.7 102" "‘ PY paralelo
: -\
2 -9 [ ' ".
g 64107 \
T a ‘l
© B \ .
2 -9 ~
2 3210°L \ T
E L ~
o - '
o . -~
0.0L . . \- o -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Fraccién volumétrica de harina de madera

Figura A.5. Comparacidn de los arreglos en serie y paralelo y de la media geométrica
ponderada con las difusividades experimentales determinadas para el material cargado
con harina de madera sin tratamiento.

de la harina de madera, se tom arbitrariamente el valor calculado considerando que las
particulas son esféricas.

En la figura A.5, la comparacion de los valores experimentales con las
predicciones de los limites superior (arreglo en paralelo) e inferior (arreglo en serie) o
con la media geométrica ponderada de las difusividades de la harina de madera y de la
matriz, indican que este sistema, si bien muestra un comportamiento intermedio entre
ambos limites, no queda representado adecuadamente por la ecuacién intermedia

seleccionada.

Entre las ecuaciones mds elaboradas que permiten el cdlculo de propiedades de
transporte para materiales compuestos se encuentra la siguiente expresion:
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3Df
ED"V" D; +2D
i=m,f i U A.10
DC= 3Df ( . )
2 Y biap:
i=m9f l+ f

la cual fue inicialmente derivada por Kemer para predecir la conductividad térmica de
compuestos constituidos por esferas suspendidas en una matriz.

La ecuacién A.11 fue presentada por Bruggeman (en Ziebland, 1977) para
estimar la conductividad térmica de dispersiones de particulas esféricas o cilindricas:

V M+(1_V ).(_D_'_n_—__D_c)___ (A 11)
' @; +D,) I (p, +D,) '

En Perry (1973) se encuentra una expresion sugerida por Rusell para el cdlculo
de la conductividad térmica en medios porosos, donde los poros pueden estar llenos de
una substancia liquida o gaseosa, o ser particulas sélidas (obstdculos). Esta ecuacién
resulta titil si el tamafio de poros es razonablemente uniforme. En la nomenclatura

utilizada para el coeficiente de difusién la expresién queda de la siguiente forma:

2/3 2/3
D,,,I[ Vi +1-V;
1BV -vi+1+Vi3 4y,

1
D, = JI (A.12)

En la figura A.6 se representan los puntos experimentales juntos con las
predicciones de las expresiones A.10, A.11 y A.12. En la misma se nota que la

ecuacién A.11 es la unica que predice una relativamente rdpida caida de la difusividad
de compuesto debida al agregado de inclusiones.

Es importante destacar ademds, que todas las ecuaciones presentadas para
correlacionar la difusividad del compuesto con la fraccién volumétrica de carga no

incluyen pardmetros de ajuste, es decir, que las tnicas deteminaciones experimentales
necesarias son las de las difusividades de los materiales constituyentes.
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Disfusividad del compuesto (cmz/s)
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Figura A.6. Comparacion de las predicciones de difusividades de compuestos de
diferentes modelos tedricos. Los puntos son datos experimentales para el material

cargado con harina de madera sin tratamiento.

CONCLUSIONES

La absorcién de humedad de los compuestos y de las harinas de madera con
distintos tratamientos quimicos se modelaron adecuadamente utilizando ecuaciones
microscépicas de difusion en sélidos derivadas para formas geométricas simples. A
partir de estos modelos se pudo estimar la difusividad del material compuesto y de sus
constituyentes. El valor obtenido sirve para ajustar los resultados a 50 y 90 RH. Se
encontr6 ademds, que la difusividad estimada para las harinas de madera es
aproximadamente tres 6érdenes de magnitud inferior al calculado para la matriz.

Se utilizaron expresiones para predecir la difusividad del material compuesto a
partir de los coeficientes de difusién de la harina de madera y de la matriz poliéster. Los
valores experimentales se representan razonablemente bien mediante la ecuacion de
Bruggeman, que no requiere pardmetros de ajuste, por lo que resulta sumamente
atrayente para estimar la difusividad de estos materiales.
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ESPECTROSCOPIA INFRARROJA APLICADA AL ASERRIN

En los vltimos afios ha aumentado el interés por el uso de fibras o particulas
vegetales como relleno para matrices poliméricas (Maldas et al., 1989; Han et al., 1991;
Zadorecki y Michell, 1989). El principal problema por resolver antes de que pueda
alcanzarse un uso comercial intensivo de estos materiales es la frecuente incompatibilidad
entre los rellenos lignocelulGsicos y la mayorfa de los polimeros. Por esta razén, se han
propuesto diferentes tratamientos para las fibras con el objeto de modificar la adhesién
interfacial entre la carga y la matnz.

Una de las principales herramientas para investigar el resultado de estos
tratamientos es la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Esta
técnica ha sido aplicada en la caracterizacién de materiales usados en las industrias
papelera (Michell, 1991) y textil (Yang, 1991), donde es necesaria la modificacién de las
fibras para obtener las propiedades requeridas (por ejemplo, textura y resistencia) en los
productos finales.

La técnica de transmisién se usa frecuentemente para obtener espectros FTIR de
sé6lidos en polvo. Pero en el caso particular de las particulas de madera, la necesidad de
aplicar presién a la mezcla con el haluro alcalino es ciertamente un problema, dado que
pueden destruirse las paredes de la celda de la madera, exponiendo grupos quimicos
internos.

En la técnica de reflectancia difusa, la luz incidente se refleja'y dispersa desde una
superficie opaca. La radiacion entra en el seno de la muestra y es reflejada, refractada,
dispersada y absorbida en diferentes grados. la radiacién emergente abandona la
superficie en todas las direcciones y, con un equipo Sptico adecuado, se dirige hacia el
detector. Si la refleccion especular es baja, el espectro DRIFT serd similar al espectro de
transmisién. El tratamiento teSrico del fenémeno para radiacién puramente difusa (Culler,
etal., 1984) indica que la intensidad de la sefial, que depende de la reflectancia de los
materiales, es una funcién del coeficiente de absorcién molar (k) y del coeficiente de
dispersion (s), como se muestra en la expresién de Kubelka-Munk:

f(Re) =(1 - Rw )2/ 2R =k /s ecuacién B.1

donde Rw es la reflectancia de una muestra perfectamente difusa.
La teoria predice una variacién lineal de f(Rw) con la concentracién de la muestra,
por lo tanto, la ley de Kubelka-Munk es tan ttil para el andlisis de los espectros DRIFT

como la ley de Beer's lo es para absorcién. En la préactica, deben seguirse algunas reglas
para obtener un espectro util:
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- ¢l espesor de la muestra debe ser suficientemente grande, de modo tal que incrementos
posteriores del mismo no cambien la reflectividad,

- el coeficiente de dispersién debe mantenerse constante, manteniendo el tamaifio de
particula de la muestra constante.

Cada tipo de muestra presenta sus propios problemas. Los polvos minerales
muestran una contribucién considerable de reflectancia especular, por lo que, para obtener
un buen espectro, las muestras se muelen finamente y se diluyen mds de cien veces en
haluros alcalinos.

Dado que la absortividad de la mayoria de las bandas en compuestos organicos es
mucho menor que la de los materiales inorgénicos, los espectros obtenidos DRIFT
presentan menos distorsiones respecto a los de transmisién. No obstante, debido a que
una regién de frecuencia altamente absorbente es también una region reflejante, algunas
muestras producen espectros DRIFT con zonas de apariencia plana, correspondientes a
las regiones de absorcién intensa en los espectros de transmisién.

A continuacién se presentardn las diferencias observadas entre las técnicas DRIFT
y de transmision al ser aplicadas a particulas lignocelulésicas (aserrin, harina de madera) ,
asi como algunos inconvenientes inherentes a la técnica en si. Para el primer método, se
discutirdn los efectos de rotacién y concentracién de la muestra y tamafio de particula del
aserrin.

Se presentard ademds un ejemplo de la espectroscopia DRIFT aplicada al estudio
de la modificacién quimica superficial del aserrin. En los intervalos de concentracién
usados es posible la resta de espectros DRIFT (manteniendo el tamafio de particula
constante) y que permite detectar diferencias quimicas pequefias entre las muestras.

Se utiliz6 aserrin de Eucalipto Saligna (Entre Rios, Argentina). Las particulas se
tamizaron y la fraccion que atraviesa la malla 200 y queda retenida por la 250 (serie Tyler)
se utilizé para obtener los espectros. El tamaifio promedio de las particulas estd entre 57 y
74 pm. Se utilizaron también otras fracciones para investigar el efecto del tamafio de
particula sobre la intensidad de los picos. En algunos casos, se usé aserrin lavado con
acetona.

Se incluyen ademds, resultados encontrados a partir de lignina de anand y celulosa
obtenida de papel de filtro sin cenizas (Schleicher &Schuell) con la finalidad de identificar
picos especificos.

Todos los espectros se registraron con una resolucién de 2 cm-1 con un
espectrometro con transformada de Fourier Bruker IFS 25. Las mediciones DRIFT se
realizaron con un accesorio"colector" Barnes Analytical/Spectra Tech. El fondo se
registré usando KBr en polvo seco. Los resultados incluidos en esta seccién son el
promedio de 32 barridos si se trata de espectros de transmisién o 500 barridos, si se trata
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de espectros DRIFT (para mejorar la relacion sefial - ruido). En ambos casos,
incrementos mayores del nimero de barridos no cambiaron la apariencia de los espectros.
La conversion de la sefial DRIFT a unidades Kubelka Munk se realiz6 utilizando software
comercial de Bruker.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como la madera es un material compuesto, donde la celulosa actiia como refuerzo
en una matriz de lignina, se discutirdn primero los espectros de estos materiales. Las
asignaciones de los picos se realizaron basdndose en publicaciones previas de Roy et al.
(1991) y Fengel and Ludwing (1991) y pueden consultarse en la tabla X (capitulo IIT).

La figura B.1 muestra los espectos de transmisién y DRIFT de celulosa, ambos en
una concentracién del 2% en peso en KBr, junto con el espectro DRIFT de cellulosa pura.

La regién por arriba de los 2000 cm-1 estd afectada fuertemente por la preparacion
de la muestra, asi como por diferentes fenémenos 6pticos involucrados. Esta region estd
afectada también por el agua absorbida por KBr, la cual es, probablemente, mds intensa
en transmisién debido a la preparacion del pellet (molido y prensado). Para los espectros
DRIFT, el KBr fue igualmente molido previamente a su uso, pero para esta técnica, no es
necesario aplicar presion. La vibracién del estiramiento del grupo C-H aparece a 2887
cml,

El agua adsorbida (especialmente por el KBr) resulta en un pico vibracional a 1650
cm-!, que se observa claramente en transmisién, pero es menos perceptible en el espectro
DRIFT.

La regi6n entre 900 y 1250 cm-! es similar en los dos espectros de la muestra
diluida al 2% en peso, pero aparece con intensidad relativa reducida en el espectro DRIFT
de celulosa pura. Este efecto ha sido mencionado en la literatura (Michell, 1991). En
consecuencia, la regién entre 1250 y 1500 cm-1 aparece mds intensa usando DRIFT y este
efecto es mds pronunciado a medida que la concentracién de la muestra aumenta.

Para lignina en idénticas condiciones (Figura B.2), se observa una respuesta
similar a la de la celulosa a frecuencias mds altas que 2000 cm-1. El espectro DRIFT de la
muestra sin dilucién muestra al menos dos picos diferentes en la region de oxhidrilos. Si
se diluye la muestra, s6lo aparece uno de los picos, resultando en una mejor resolucién de
la banda CH. Las vibraciones de estiramiento del grupo CH aparecen a 2840 (hombro),

2903 y 2940 cm-1.

La regi6n entre 900 y 1000 cm-1 estd bien resuelta para el caso de muestras

diluidas para ambas técnicas, pero todo detalle de esta zona se pierde en el espectro
DRIFT de la lignina pura.

191



Apéndice B
Espectroscopia Infrarroja aplicada al aserrin

2%
2%
neat

950

cm-1

l
1300

I
1650

2000

T

I
3000

4000

aoueqIosqy W

Figura B.1. Espectros en transmisién y DRIFT de celulosa. El espectro en transmision se
obtuvo a una dilucién del 2% en peso de celulosa en KBr. Los espectros DRIFT se

obtuvieron a partir de muestras pura y al 2% en peso.
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Figura B.2. Espectros en transmisién y DRIFT de lignina. El espectro en transmisién se
obtuvo a una dilucién del 2% en peso de celulosa en KBr. Los espectros DRIFT se
obtuvieron a partir de muestras pura y al 2% en peso.
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Por otro lado, la regién entre 1350 y 2000 cm-! para el espectro DRIFT de la
muestra sin KBr es comparable a la del espectro de transmisién, excepto la vibracién del
grupo carboxilico a 1739 em-1, la cual es mds intensa en DRIFT.

La conclusién que se obtiene a partir de los espectros de lignina y celulosa
analizados es que la region de oxhidrilos es muy sensible a la cantidad de agua adsorbida
por la muestra y por el KBr en polvo utilizado y este efecto es mds intenso en el modo de
transmisién debido a la técnica de preparacion de la muestra. .o mismo puede decirse del
pico a 1640 cm-1, que afecta la intensidad de las bandas vecinas. Este wltimo “error
experimental introducido por el agua” debe ser considerado cuando se comparan muestras
diferentes, antes de poder realizar afirmaciones sobre las modificaciones quimicas
realizadas.

Modo transmisién: concentracion de la muestra

La figura 3 muestra los espectros en transmisién de aserrin lavado con acetona
diluidos en KBr. Los mismos se obtuvieron para concentraciones de aserrin del 1y 2 %
en peso. Para concentraciones mds altas que 2%, el pellet resulta demasiado opaco como
para obtener una buena sefial.

Las principales diferencias entre los espectros se deben principalmente al diferente
contenido de humedad de las muestras (ver regién superior a los 3000 cm-! y alrededor de
la banda a 1640 cm-1). Las restantes caracteristicas de los espectros son bastante
similares, como se espera de muestras diluidas, para las cuales la ley de Beer es aplicable.

Es posible distinguir las contribuciones del pico de CH debido ala celulosayala
lignina presentes en la madera. El pico central aparece a 2887 cm-1 y se debe ala
celulosa, con un solapamiento del pico de 2903 cm-! de la lignina, los picos a 2940 y
2840 cm-1 son debidos a la lignina.

DRIFT vs. Transmisién

La figura 3 muestra también los espectros DRIFT y en transmision del aserrin
lavado con acetona, ambos obtenidos para una dilucién del 2% en peso. El espectro
DRIFT muestra una contribucién a la sefial despreciable debido a los oxhidrilos por
encima de los 3000 cm-1. En correspondencia, no se observa banda a 1650 cm-1, y, en
concecuencia, el pico a 1599 cm-1 no sufre distorsién alguna y aparece con baja
intensidad. El espectro de transmisién muestra bandas mds intensas en estas tres

frecuencias, resultando en un probable solapamiento de los ultimos dos picos. Las
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Figura B.3.- Espectros en transmisién y DRIFT de aserrfn. Los espectros en transmisién
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se obtuvieron a partir de diluciones del 1y 2% en peso en KBr. El espectro DRIFT se
obtuvo a 2 % en peso.
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diferencias en la cantidad de agua absorbida provienen de las diferencias en las técnicas de
preparacién de las muestras.

La comparacién de los resultados de las dos técnicas indica que existen
importantes diferencias entre los espectros obtenidos. La intensidad relativa de las bandas
disminuye de las frecuencias altas a las bajas. Existe también una clara diferencia en la
regién de 900 a 1200 cm-1, donde el médximo aparece a 1036-1062 cm-! en transmisién,
peroa 1113 cm-! en DRIFT.

La intensidad de la sefial obtenida en DRIFT fue suficientemente baja como para
asegurar que la correcién de Kubelka Munk es aplicable en todo el rango de frecuencias.
Adn asi, el efecto observado para las bandas de alta absortividad estd presente a los 1036-
1062 cm1,

Los mismos picos aparecen en las dos clases de espectros, pero sus alturas
relativas se encuentran modificadas. Los espectros DRIFT muestran un detalle mds fino
de las estructura de banda, mientras que los picos entre 1300 to 2000 cm-! aparecen con
una intensidad relativa mds alta con respecto a otras regiones del espectro. Por ejemplo,
la banda de 1000 a 1200 cm-! aparece reducida en altura..

Michell (1991) en su trabajo con ldminas de papel, mostré que ocurre una
importante distorsién de la banda 1000-1200 cm-! cuando se aplica la técnica DRIFT
sobre la muestra sin dilucién. Se recupera la apariencia similar al espectro de transmisién
si la muestra se diluye en KBr. Anderson et al. (1991) estudié el envejecimiento de
madera en ambientes abiertos utilizando bloques de madera y cubriéndolos con una capa
de KBr para dispersar la radiacién incidente. Sus espectros muestran distorsiones
similares a las encontradas por Michell para papel sin diluir. Esta distorsién en la regién
de 1000 a 1200 cm-! se debe a la reflexion especular, la cual tiene sus efectos mds
importantes en la vecindad de bandas intensas.

DRIFT: Rotacion de la muesitra

Debido a que no existe una orientacién preferencial de las particulas, los espectros
obtenidos no cambian con la orientacién de la muestra. Se obtuvieron los espectros de
particulas de aserrin y de la muestra rotada 90°. Ambos resultaron completamente
equivalentes, lo que fue verificado restando uno de otro y obteniendo una sefial plana.
Esta independencia de la muestra con la rotacién se cumple tanto en muestras diluidas
como puras. Mientras que la posicion angular de estas muestras no es un problema dado
que las fibras son cortas y se encuentran orientadas al azar, esta posibilidad debe
verificarse al utilizar fibras largas, ya que la orientacién de las mismas puede afectar la
apariencia del espectro (McKenzie et al., 1984).
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DRIFT: Concentracion de la muestra

La figura B.4 muestra los espectros DRIFT de aserrin sin tratamiento mezclado
con KBr a diferentes concentraciones de madera: 0.3, 1, 2,3 % vy sin dilucién.

La region por sobre los 3000 cm-! (no mostrada) no est4 suficientemente bien
resuelta para concentraciones iguales o superiores que 2% en peso en KBr. De acuerdo
con la intensidad relativa de los picos en esta region, la preparacién al 2% es la que posee
la menor cantidad de agua absorbida.

Los picos a 1650 y 1599 cm-1 poseen intensidades relativas diferentes, pero,
como se dijo anteriormente, €l pico a 1650 cm-! se debe al “error experimental introducido
por el agua”, y cambia de muestra a muestra de acuerdo con el contenido de humedad. El
pico a 1599 cm-1, el cual se asigna normalmente a las vibraciones de anillos, posee
consecuentemente contribuciones de las vibraciones del agua, esto es, se ve afectado por
la intensidad del pico vecino a 1650 cm-1.

La intensidad relativa del pico a 1740 cm-! aumenta con la concentracién de la
muestra. El mdximo en la banda de 900-1150 cm-1 cambia de 1070 (para diluciones
menores al 3%) a 1125 cm-! para muestras preparadas a concentraciones superiores al 3%
en peso. Este es un error inherente a la técnica que debe tenerse en cuenta cuando se
comparan muestras para control de calidad o para verificar modificaciones quimicas.
Conforme la concentracién aumenta, la banda mds intensa se satura y no aumenta mds,
mientras que las bandas mds débiles contindan aumentando su intensidad, cambiando la
posicién del maximo del pico.

El espectro DRIFT del aserrin sin diluir muestra una excelente relacion sefial a
ruido. La estructura fina de bandas es mejor que la obtenida a partir de pellets en
transmisién. Por otro lado, las alturas relativas son diferentes de las obtenidas a partir de
muestras diluidas y de los espectros de transmisién. El espectro de la muestra al 3% es
muy similar al obtenido a partir del aserrin puro. En general, la banda intensa 1000-1200
cm-1 disminuye en intensidad relativa a medida que la concentracién de aserrin en las
muestras aumenta.

DRIFT: Tamario de particula

Se tamizd el aserrin y se utilizaron las particulas con los siguientes tamafios para
este estudio: 197-370 um , 57-74 um, y menores que 57 um. Sus espectros se muestran
en las figuras B.5 a, b, y ¢, respectivamente. La humedad de las muestras puede cambiar
levemente de una a otra muestra y por lo tanto, no se discutird la regién por encima de los
2000 cm-1,
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Figura B.4. Espectros DRIFT de aserrin con diferentes concentraciones de muestra en

KBr:

a. 03%:b. 1%;c. 2%;d. 3 %;e. puro.
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Figura B.S.- Espectros DRIFT de aserrin sin diluir en KBr con diferentes tamafios de
particulas: a. 197-370 um; b. 57-74 pm; c. <57 pm.
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Como se indicé en la introduccién, la intensidad de las bandas en los espectros de
reflectancia difusa depende no s6lo de la absortividad y de la concentracién de la muestra,
sino también de las caracteristicas dispersivas de la muestra, las cuales estdn controladas
extensamente por €l tamafio de particula.

Se observa que la apariencia de los espectros cambia considerablemente con €l
tamafio de particula (Ishida, 1987; Fuller y Griffiths, 1978). La intensidad a nimeros de
onda altos aumenta respecto de la intensidad a bajos nimeros de onda para las muestras
con particulas mds pequeiias. Se nota, ademds, que el mdximo en la banda de 1000-1200
cm-! en el espectro de particulas mds pequefias (c), cambia hacia menores nimeros de

onda (mds parecido al espectro de transmisién).

DRIFT: Estudio de la interfase

La resta de espectros DRIFT es posible si algunas condiciones se mantienen
constantes (tamafio de particula, concentracién de la muestra) y si las magnitudes de la
sefial no son demasiado grandes (McKenzie, 1984; Fuller y Griffiths,1978).

Durante esta investigacion se ha utilizado esta técnica para estudiar la modificacién
del aserrin (capitulo III). Las particulas de madera se trataron quimicamente con
anhidrido maleico en condiciones suaves de reaccion (ver capitulo 1) y se obtuvieron los
espectros de las muestras tratadas antes y después de lavarlas con acetona. La regién
entre 1600-2000 cm-! es de interés, debido a que deberian aparecer diferencias por la
esterificacién de la madera. Dado que las intensidades de los picos no son muy grandes,
la correccion de Kubelka Munk es aplicable. La figura B.6 muestra los resultados de la
resta de espectros DRIFT aplicados a la caracterizacién de la superficie del aserrin.

La figura B.6.a muestra el espectro diferencia de aserrin tratado con anhidrido
maleico sin lavado posterior. A los 1845 cm-1 y 1780 cm-1, se ven claramente las
vibraciones debidas al grupo carbonilo del anhidrido ciclico no reaccionado. El espectro
diferencia muestra también una banda en 1690-1760 cm-1, con dos mdximos cercanos a
1704 y 1730 cm-L. El primero de ellos se asigné al grupo dcido (los dcidos a.f
insaturados absorben a 1690-1705 cm-!) que se forma cuando el anillo ciclico reacciona
con el OH de la superficie. El segundo pico corresponde al carbonilo del grupo éster del
maleico (los esteres a.f insaturados absorben a 1717-1730 cm-1) (Bellamy, 1975).

Luego de eliminar el anhidrido no reaccionado mediante lavados con acetona, €l
espectro diferencia producido se muestra en la figura B.6.b. En este caso, s6lo los dos
picos debidos a los grupos carbonilos del 4cido y del éster son visibles. Ademds, ambos
picos son de intensidades similares, sugiriendo que uno de los grupos dcidos formados
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Figura B.6. Resta de espectros DRIFT de aserrin tratado con anhidrido maleico (A)
lavado luego con acetona (B).

201



Apéndice B
Espectroscopia Infrarroja aplicada al aserrin

reacciona con la superficie mientras que el otro queda libre. Las asignaciones de los dos
picos fueron confirmadas posteriormente poniendo en contacto el aserrin con una solucién
de dlcali diluida por un corto tiempo (Marcovich, et al., 1996). Luego de ello, se
encontro que el pico de éster permanece inalterado mientras que la vibracion
correspondiente al dcido desaparece (la vibracién del grupo carboxilato aparece a nimeros
de onda mds bajos).

Los tnicos resultados similares encontrados en bibliograffa fueron publicados por
Yang (1991). Este investigador encontré que la esterificacién entre el anhidrido succinico
y celulosa de algodén ocurria en ausencia de catalizador a temperatura ambiente.

Propone, ademds que el primer enlace éster se produce luego de la formacién de un
complejo intermediario con los oxhidrilos de la superficie de la celulosa. Menciona que la
estenficacion del segundo grupo dcido requiere temperaturas més altas, debido a que
sigue otro mecanismo de reaccion. La figura B.6.b confirma que sélo el primer enlace
éster se forma a temperatura relativamente baja.

Se demuestra, en concecuencia, que la resta de espectros DRIFT es una técnica util
para verificar adsorciones fisicas y quimicas sobre la superficie de polvos de madera,
permitiéndonos distinguir entre muestras con tratamientos relativamente similares. En
este caso en particular, también demuestra la alta reactividad del anhidrido maleico
respecto a los grupos oxhidrilos, atin en las condiciones suaves de modificacién usadas
con las particulas de madera. Los resultados obtenidos estdn de acuerdo con el vnico
tratamiento similar encontrado en literatura.

CONCIL USIONES

* Se utilizaron las técnicas de transmision y reflectancia difusa para obtener
estpectros FTIR de aserrin. La opacidad de los pellets limita el uso de la técnica de
transmision a concentraciones en KBr iguales o menores que 2% en peso.

En el modo de transmisidn, los espectros obtenidos para diferentes
concentraciones fueron esencialmente idénticos (excepto en las regiones de las vibraciones
del agua), como se espera cuando la ley de Beer es aplicable. Las pastillas preparadas
para los espectros en transmision son mds afectadas por el contenido de agua tanto en la
muestra como en el KBr molido. En este caso, resulta preferible usar la técnica de
reflectancia difusa, donde no se requiere una preparacién especial de la muestra.

* El uso de la técnica DRIFT aplicada a la comparacién de diferentes muestras de
aserrin es muy titil y adecuada si:

- las muestras usadas tienen el mismo tamafio de particula,

- las muestras se mezclan con la misma proporcién de haluro alcalino.
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Se determind que:

- La rotacién de la muestra no afecta la apariencia de los espectros debido a que la
muestra consiste en fibras cortas sin orientacién preferencial.

- La muestras puras (sin KBr) dan buenos espectros con una estructura de banda
detallada. No obstante, es preferible no usar la regién 1000-1200 cm-1 donde la
absortividad es alta y se espera contribucién especular en la radiacién colectada.

- Laresta de espectros fue aplicada exitosamente para detectar pequefias concentraciones
de modificador y para distinguir si éste estaba reaccionado o adsorbido sobre la superficie
de la harina de madera.
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