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INTRODUCCION

El interés de sectores estratégicos como la industria aeroespacial, automotriz,
de la construccion y otras, por el desarrollo de materiales compuestos polimeéricos
contintia en franco ascenso debido principalmente a la variedad de propiedades
con la que estos se pueden fabricar y al alto costo de los materiales tradicionales.
Es en los paises mas desarrollados donde la demanda estd mas acentuada, ya
que hasta un 50% de los polimeros producidos se emplean para la fabricacién de
materiales compuestos.

Los materiales compuestos poliméricos tienen principalmente dos
componentes, una matriz polimérica (fase continua) y una inclusién en forma de
particula 6 bien de fibra (fase dispersa). El principal criterio que se utiliza para
evaluar la bondad y/o el potencial de un material compuesto es, sin duda alguna,
sus propiedades mecanicas. Estas dependen de las propiedades de cada uno de
los componentes del material y de las propiedades de la region que se forma en
las inmediaciones de la matriz y la inclusién, conocida como la interfase (1-4).

La region interfacial, cuyas propiedades son consecuencia de las interacciones
fisicogquimicas que se establecen entre los constituyentes, juega un papel muy
importante en la conformacion de las propiedades mecanicas finales del material
compuesto, ya que es la responsable del proceso de la transferencia primaria de
esfuerzos desde la matriz hacia las fibras (5-9).

En el disefio de un nuevo material compuesto reforzados con fibras cortas el
proceso de seleccién del refuerzo es parte fundamental debido a que la condicién
de la interfase controla el modo de propagacién de las microgrietas en los
extremos de las fibras, que actian como centros concentradores de esfuerzos.

Asi, cuando existe una buena adherencia entre las fibras y la matriz, la falla no
se propaga a lo largo de la longitud de la fibra y permanece la efectividad del
reforzamiento de la fibra, no obstante ésta se haya roto en varios puntos, es decir
que se haya fragmentado. Por otra parte, altos niveles de adherencia pueden dar
fugar a una disminucion en la energia de fractura, es decir el material se vuelve

mas fragil. Es por ello que para lograr un mejor aprovechamiento de las



caracteristicas del refuerzo se requiere de un adecuado control de la interfase
fibra-matriz. (3,4,6,9)

La idea de utilizar fibras naturales en ia elaboracion de materiales compuestos
poliméricos no es reciente (10-16). Sin embargo en los ultimos afios el interés a
nivel mundial por incorporar fibras celulésicas, como sisal, jute, henequén,
celulosa, fibras de madera, etc., en los materiales compuestos termoplasticos ha
venido incrementandose continuamente, ya que éstas han demostrado tener
propiedades aceptables para actuar como un refuerzo mecanico en matrices
poliméricas termoplasticas (13-23). Las fibras naturales le imparten a los
materiales compuestos termoplasticos ciertos beneficios; como una menor
densidad, un cierto grado de biodegradabilidad, una menor abrasividad durante su
procesamiento, la posibilidad de ser reciclados, una excelente relacion de
propiedades mecanicas por unidad de peso y, por ditimo, un menor costo por
unidad de volumen (16,17-23).

A pesar de estos beneficios, las fibras naturales no han desarrollado todo su
potencial como elementos de refuerzo mecanico, ya que su alto contenido de
celulosa les confiere propiedades hidrofilicas, mientras que la gran mayoria de las
matrices poliméricas termoplasticas existentes en el mercado, polietileno,
polipropileno, poliestireno, etc., son hidrofébicas. Esta diferencia en propiedades
fisicoguimicas da como consecuencia una incompatibilidad entre la fibra natural y
la matriz termoplastica y esto se refleja en una deficiente transferencia de
esfuerzos de la matriz a la fibra, por lo que las propiedades mecanicas efectivas
del material compuesto son deficientes (14,17, 20-22).

Por lo tanto, es de primordial importancia el asegurar que exista una buena
interaccion entre las fibras naturales y la matriz polimérica si se quiere aprovechar
al maximo su capacidad de reforzamiento. Esta necesidad ha propiciado que se
destine una gran cantidad de esfuerzos y recursos orientados a “compatibilizar” a
las fibras celuldsicas con las resinas termoplasticas. Dos alternativas que pueden
ser utilizadas para mejorar la afinidad de las fibras naturales con diversas matrices
termoplasticas son:

a) la modificacion de las propiedades fisicoquimicas de la matriz polimérica



mediante su funcionalizacién. Esta funcionalizacién puede lograrse procesando la
resina usando extrusion reactiva (25), mediante la injercion de nuevos grupos
funcionales (26) o utilizando tratamientos con plasmas (27,28);

b) la modificacién de las propiedades fisicoquimicas superficiales de la fibra
usando agentes de acoplamiento (15,17, 21-22,29-32), por medio de una
copolimerizacion por injerto de mondmeros compatibles con la matriz (33,34,35) o
sometiendo a la fibra a tratamientos con plasma (36-38).

Entre ambas alternativas, la segunda es por mucho la mas utilizada y, de ésta
las formas mas utilizadas para incrementar la interacciéon fibra natural-matriz
polimérica es el tratamiento de las fibras con agentes promotores de adhesién 6
agentes de acoplamiento. La incorporacién de estos agentes de acoplamiento
modifica la naturaleza de la interface fibra-matriz, y ello se refleja en un cambio en
las propiedades mecanicas, reologicas y fisicoquimicas del material compuesto.
En la actualidad existe una gran variedad de agentes de acoplamiento disponibles
comercialmente, silanos, titanatos, fosfatos, etc. y la eleccién de cual utilizar
depende en gran medida de las propiedades de los constituyentes del material
compuesto.

De entre ellos los silanos son, sin duda alguna, los que se han empleado con
mayor éxito en la fabricacion de materiales compuestos reforzados tanto con
fibras tradicionales, carbdn, vidrio, Kevlar, etc., (39-41), como con fibras no
convencionales como, lo son las fibras celuldsicas (17,29,30,42-44).

Estudios reportados en la literatura indican que la cantidad de agente de
acoplamiento depositado sobre el sustrato depende en gran parte de las
condiciones experimentales bajo las cuales se hace la modificacién, es decir del
solvente utilizado, tiempo de hidrélisis, pH de la solucién, concentracion del agente
de acoplamiento y condiciones de curado (45-48). El mecanismo de hidrdlisis y
condensacion de los silanos sobre el sustrato se ha estudiado utilizando varias
técnicas experimentales, como son Espectroscopia Infrarroja con Transformada
de Fourier (FTIR), Espectroscopia de Electron para Analisis Quimico (ESCA) o
XPS, Cromatografia de Gases (GC), Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) ,
Espectroscopia Ultravioleta y Cromatografia de Gas Inversa (IGC) (20,45-59). La



inmensa mayoria de estos trabajos se han realizado con fibras de ingenieria y son
muy escasos los trabajos donde se utilizan fibras naturales ( 20, 52,55,56-59)

Estos estudios han sido enfocados mas bien como desarrollos tecnolégicos, es
decir que han estado mas orientados hacia el desarrollo de nuevos materiales y
por lo tanto el conocimiento basico de como se depositan estos agentes de
acoplamiento sobre la superficie de las fibras naturales, que tipo de interaccion se
establece entre el agente de acoplamiento y las fibras, como modifican las
propiedades superficiales, como afectan la naturaleza de la regidn interfacial fibra-
matriz y como se reflejan estos cambios en las propiedades efectivas del material
compuesto es aun muy limitado.

Existen varios métodos bien establecidos para determinar las propiedades
mecanicas de la region interfacial y con ello estimar el nivel de adherencia fibra-
matriz. En el caso de modelos simples de una sola fibra las técnicas
micromecanicas del desprendimiento de la fibra a tension o zafado de una fibra vy
la de fragmentacion de una fibra son usadas comunmente en materiales
compuestos de ingenieria para caracterizar la resistencia cortante interfacial en
resinas termofijas y termoplasticas reforzadas con fibras rigidas, de diametro
constante y de superficie lisa, tal como las fibras de carbén, vidrio y Kevlar (3,7-
9,60,61). Recientemente se han realizado intentos de usar estas técnicas, para
determinar las propiedades interfaciales, en materiales con refuerzos no
convencionales, como las fibras naturales (62-64) que son flexibles, con un
diametro que varia a lo largo de la fibra y que poseen una rugosidad apreciable
(65-67).

Con la ayuda de estas técnicas micromecanicas uno puede llegar a estimar la
resistencia cortante interfacial (RCl), que es una medida indirecta del grado de
adhesion entre la fibra y la matriz, y obtener una idea acerca de la naturaleza de
la regién interfacial, es decir, si es rigida, ductil, fuerte, débil, etc. (68-70).

Por otra parte, las fibras duras naturales, como el sisal, ixtle, henequén y coco,
estan siendo utilizadas cada vez en mayor proporcion como agente de refuerzo
mecanico en matrices termoplasticas (12,13,17,23).

Las fibras de henequén (Agave fourcroydes) se utilizan generalmente en la



manufactura de productos textiles como empaques y alfombras (71). Durante el
proceso de obtencion de las fibras a partir de las hojas de la planta (desfibrado) y
durante la elaboracion de los hilos y cordeles se produce como subproducto un
10% w/w aproximadamente de fibras cortas. Estas fibras cortas que se consideran
como un desperdicio, sin practicamente ningun valor agregado, bien pudieran
recibir un tratamiento adicional que les imparta un valor comercial y de esa
manera aprovechar de una forma mas integral este cultivo.

Las fibras cortas de henequén pueden emplearse como materia prima para
obtener celulosa (72,73), o bien podrian ser utilizadas en la elaboraciéon de
materiales compuestos, termofijos 6 termoplasticos, reforzados con fibras cortas
(17,74).

Las fibras de henequén tienen una composicion en peso aproximada de 60% de
celulosa, 25 % de hemicelulosas, 8 % de lignina y un 2% de ceras (75,76) y
poseen propiedades fisicas y mecanicas que las hacen un candidato ideal para
reforzar resinas termoplasticas (65).

Herrera-Franco et al. (17) modificaron las propiedades superficiales de fibras
cortas de henequén, en primera instancia con un ftratamiento alcalino y
posteriormente con un agente de acoplamiento del tipo silano, y sefialan que el
grado de adherencia entre estas fibras naturales y una matriz termoplastica juega
un papel importante en las propiedades mecanicas finales del material compuesto.
Estos autores reportan también que las fibras duras como el sisal y el henequén
poseen ciertas caracteristicas topograficas, como son la rugosidad de su
superficie y la presencia de cavidades que, en principio, pueden ser aprovechadas
para mejorar la interaccion fibra-matriz promoviendo el amarre mecanico de las
cadenas sobre las fibras, es decir, propiciar la adhesion fibra-matriz mediante el
aumento de la adsorcién del polimero sobre la superficie de la fibra.

Puesto que la regidn interfacial fibra-matriz juega un papel muy importante en
las propiedades finales del material compuesto, es de primordial importancia
contar con una metodologia que nos permita caracterizar las propiedades de la
region interfacial y el grado de adherencia para entender en forma adecuada el

comportamiento de los materiales compuestos y tener asi, la posibilidad de



optimizar su desempefo como producto terminado.

En este trabajo se estudid la posibilidad de mejorar las interacciones
fisicoquimicas que se desarrollan en la region interfacial entre una fibra corta de
henequén y una matriz termoplastica con la idea de mejorar las propiedades
mecanicas efectivas de un material compuesto termoplastico reforzado con dichas
fibras naturales.

El objetivo principal de este trabajo es obtener un conocimiento
fundamental del papel que desempefan los tratamientos superficiales sobre las
propiedades fisicoquimicas de las fibras de henequén, sobre las propiedades
micromecanicas de la region interfacial fibra-matriz y sobre las propiedades
mecanicas efectivas del material compuesto termoplastico.

La estrategia experimental que se empled en este trabajo fue la siguiente:
1) Caracterizacion de las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de las fibras
cortas de henequén sin tratamiento y tratadas con una solucion alcalina.
i) Modificacion de las propiedades superficiales de las fibras de henequén
mediante la incorporacion de un agente de acoplamiento del tipo silano v,
alternativamente, mediante la impregnacion de las fibras con la matriz.
i) Determinacion del mecanismo de deposito del silano sobre las fibras de
heneguén por medio de isotermas de adsorcion.
iv) Caracterizacion de la naturaleza de la interaccién silano-fibra de henequén por
meétodos espectroscopicos FTIR y ESCA.
v) Caracterizacion de las propiedades micromecanicas de la region interfacial
fibra-matriz por medio de las técnicas micromecanicas de jalado de una fibra y
fragmentacion de una fibra.
vi) Determinacion de las propiedades mecanicas efectivas, a tension, a flexiéon y a
cortante, de un material compuesto termoplastico reforzado con un 20% v/v de
fibras cortas de henequén.
vii) Analisis y discusion de los resultados encontrados.

La realizacion de este trabajo ha permitido contribuir al conocimiento basico de

las relaciones que existen entre los tratamientos superficiales y las propiedades



efectivas del material compuesto. Para ello fué necesario determinar el tipo de
interaccion que prevalece en las fibras como consecuencia de los tratamientos
superficiales, como se reflejan estas interacciones en las propiedades locales
fibra- matriz y como inciden en las propiedades efectivas del material compuesto.
Esto, sin duda alguna, nos permite contar con herramientas mas

fundamentadas para el disefio de nuevos materiales.

En el capitulo | se revisan los antecedentes relacionados con el presente
trabajo, como son algunas maneras de promover la interaccion fibra-matriz en un
material compuesto y la medicidén de ese grado de interaccion. En el capitulo 2 se
describe la metodologia experimental y los fundamentos basicos de las técnicas
empleadas en este trabajo. En el capitulo 3 se presentan los resultados
enconfrados y su discusion. Por Uditimo, en el capitulo 4 se mencionan las

principales contribuciones de este trabajo y sus perspectivas.



CAPITULO 1.- ANTECEDENTES

En este capitulo se presentan los antecedentes de este trabajo y su motivacion. En
primera instancia se presenta una revision de la literatura relacionada con los
materiales compuestos con fibras naturales. A continuacion se presenta la definicion e
importancia de la interfase fibra-matriz y como evaluar sus propiedades.
Posteriormente se describen las principales alternativas existentes para promover la
interaccion fibra natural-matriz polimérica y para medir el grado de interacciéon. Por

Ultimo, se describen los tratamientos superficiales empleados en este trabajo.

1.1 Materiales compuestos con fibras naturales

Durante los ultimos 30 arnos, los materiales compuestos han encontrado aplicaciéon
en una amplia variedad de areas como en el hogar, en los medios de transporte, en los
deportes, etc. Los materiales compuestos consisten de una o mas fases discontinuas
embebidas en una fase continua. La fase discontinua es por lo general mas fuerte y
rigida que la fase continua y es flamada inclusién o material reforzante, mientras que la
fase continua es denominada la matriz. La excepcion mas notable a esta regla es la de
los materiales denominados polimeros modificados con hule que consisten de una
matriz polimérica rigida cargada con particulas hulosas.

Los polimeros sintéticos, termoplasticos, termofijos y elastébmeros, pueden ser
usados como matrices en la elaboracion de materiales compuestos. En la elaboracion
de los materiales compuestos, ademas de los rellenos inorganicos tradicionalmente
usados (arenas silicas, carbonato de calcio, didxido de titanio, etc.) se utilizan fibras
inorganicas (vidrio y de carburo de silicio) y organicas (carbon, aramida), ya sean
éstas en forma de fibras continuas, fibras cortas, en forma de colchonetas o en forma
de telas entretejidas. Exceptuando a las fibras de vidrio, todas estas fibras de refuerzo
son costosas.

La mayoria de los materiales compuestos han sido disefiados para mejorar
principaimente propiedades mecanicas como resistencia, rigidez, tenacidad

(toughness), moldeabilidad y para mantener un buen rendimiento a aitas temperaturas.
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Las propiedades de los materiales compuestos estan fuertemente influenciadas por
las propiedades de sus constituyentes, de su distribucidon y la interaccion entre ellos.

El tamano, la distribucién de tamanos, la forma de la fase dispersa y sus
propiedades fisicoquimicas juegan un papel importante en determinar el grado de
interaccion entre la inclusion y la matriz.

El mecanismo de reforzamiento depende fuertemente de la geometria del refuerzo.
Una fibra es caracterizada porgue su longitud es mucho mayor comparada con su
seccion transversal. Las fibras, debido a su pequefa seccién transversal, no se
emplean directamente sino que son embebidas en una matriz para formar los
compuestos fibrosos. La matriz sirve de aglomerante para mantener unidas a las
fibras, protegerlas contra el deterioro ambiental, el dafno durante su manejo y transfiere
los esfuerzos a las fibras a traves de la interfase.

En los materiales compuestos continuos puede suponerse que la carga es aplicada
directamente a las fibras y que aquellas que estan alineadas en la direccion de la carga
son las que soportan los esfuerzos. Esta Uitima suposicion es particularmente valida
cuando se usan fibras de muy alto moédulo en grandes concentraciones. Asi, la
principal tarea de la matriz no es soportar los esfuerzos aplicados, sino mantener
unidas a las fibras.

En los materiales compuestos reforzados con fibras cortas, denominados asi
aquellos en los cuales la longitud de las fibras afecta las propiedades del compuesto,
la funcion de transferencia de carga de la matriz a la fibra es mas critica que en el caso
de los materiales compuestos con fibras continuas.

En los ultimos 15 a 20 anos se ha dedicado mucho esfuerzo y recursos para
incorporar a las fibras naturales en las matrices poliméricas (10-24,29-38,42-
44,50,53,55-57,62-67,71-77). Moharana et al. (33) modificaron quimicamente fibras de
jute mediante una injerciéon de metacrilato de metilo sobre las fibras; Samal et al. (34)
injertaron monémero de acrilonitrilo en fibras provenientes de la hoja de la pina vy
caracterizaron los cambios en su funcionalidad, Karmaker (78) reporta que el
tratamiento de fibras de jute con un polipropileno funcionalizado con anhidrido maleico
mejora la resistencia al impacto 1ZOD y diminuyd la capacidad de absorcion de agua

de un material compuesto jute—polipropileno. Felix y Gatenholm (20) modificaron las
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propiedades superficiales de fibras de celulosa (celulosa (Nymolla AB)) usando
también un polipropileno funcionalizado con anhidrido maléico; vy utilizaron
espectroscopia electronica de rayos X (XPS,ESCA) y FTIR para determinar los
cambios en la superficie de las fibras y encontraron que el agente de acoplamiento se
localizaba en la superficie de las mismas; también encontraron que los materiales
compuestos polipropileno-celulosa tratada mejoraron sus propiedades mecanicas con
respecto a los materiales con fibra no tratada. Zadorecki y Flodin (32,53) y Zadorecki y
Ronnhult (52) usaron derivados de triazina con dobles ligaduras para modificar pulpa
de papel, y usaron FTIR y XPS para caracterizar los productos de las reacciones
entre los grupos hidroxilo de la celulosa y las especies reactivas del agente de
acoplamiento Ellos encontraron que los agentes de acoplamiento eran capaces de
reaccionar con las fibras de celulosa y que estos agentes de acoplamiento se
concentraban en la superficie de las fibras. También sefalan que el uso de estos
derivados de la triazinas como agente de acoplamiento mejoraron la resistencia al
deterioro ambiental de los materiales compuestos de celulosa -poliéster y que estos
compuestos forman enlaces covalentes entre la matriz de poliéster y las fibras de
celulosa, es decir actiian como un puente quimico

En los uitimos afios el interés a nivel mundial por incorporar fibras celulésicas, como
sisal, jute, henequén, celulosa, fibras de madera, etc., en los materiales compuestos
termoplasticos ha venido incrementandose continuamente, ya que éstas han
demostrado tener propiedades aceptables para actuar como un refuerzo mecanico en
matrices poliméricas termoplasticas(13-23).
Las fibras naturales le imparten a los materiales compuestos termoplasticos ciertos
beneficios; como una menor densidad, un cierto grado de biodegrabilidad, una menor
abrasividad durante su procesamiento, la posibilidad de ser reciclados, una excelente
relacion de propiedades mecanicas por unidad de peso y, por ultimo, un menor costo
por unidad de volumen (16,17-23).

Por otra parte, las fibras duras naturales, como el sisal, ixtle, henequén y coco, estan
siendo utilizadas cada vez en mayor proporcion como agente de refuerzo mecanico en
matrices termoplasticas(12-3,17,23).

El henequen (Agave Fourcroydes) pertenece al geénero de los agaves que
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comprende 274 especies conocidas, siendo las mas importantes, desde el punto de
vista econdmico, el henequén, el sisal (Agave Sisalana) y el agave americano o pita
(71). El henequén es originario de México y las regiones mas importantes de cultivo
estan localizadas en los estados de Yucatan, Campeche y Tamaulipas. Durante
décadas ha sido usado para la fabricacion de diversos productos de la industria
cordelera o manufacturera de hilos, sacos, jarcias, etc. Sin embargo la entrada al
mercado de las fibras sintéticas las fueron desplazando (71). Recientemente el
henequén, asi como otros agaves, ha recobrado su posicién en el mercado de fibras
debido a que es un recurso natural renovable y “amigable” al ambiente .

Durante el proceso de obtencion de las fibras a partir de las hojas de la planta
(desfibrado) y durante la elaboracidon de los hilos y cordeles se produce como
subproducto un 10% en peso aproximadamente de fibras cortas. Estas fibras cortas se
consideran como un desperdicio sin practicamente ningun valor agregado y  bien
pudieran recibir un tratamiento adicional que les imparta un valor comercial y de esa
manera aprovechar de una forma mas integral este cultivo.

Las fibras cortas de henequén pueden emplearse como materia prima para obtener
celulosa (72-73) o bien podrian ser utilizadas en la elaboracion de materiales
compuestos, termofijos o termoplasticos, reforzados con fibras cortas (17,74).

Las fibras de henequén tienen una composicién en peso aproximada de 60% de
celulosa, 25 % de hemicelulosas, 8 % de lignina y un 2% de ceras (75,76).

Cazaurang et al. (65) reportan que estas fibras duras poseen propiedades
mecanicas que las hacen buenos candidatos para reforzar resinas termoplasticas.
Jospeh et al. (23) reportan que las fibras duras han sido incorporadas exitosamente
tanto en matrices termoplasticas. Padilla y Sanchez (13) utilizaron colchonetas de
fibras de henequén para reforzar las propiedades mecanicas de un polietiteno de baja
densidad reciclado. Herrera-Franco et al. (17) modificaron las propiedades superficiales
de fibras cortas de henequén, en primera instancia con un tratamiento alcalino vy
posteriormente con un agente de acoplamiento del tipo silano y sefalan que el grado
de adherencia entre estas fibras naturales y una matriz termoplastica juega un papel
importante en ias propiedades mecanicas finales del material compuesto. Estos

autores reportan también que las fibras duras como el sisal y el henequén poseen
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ciertas caracteristicas topograficas, como son la rugosidad de su superficie y la
presencia de cavidades que en principio pueden ser aprovechadas para mejorar la
interaccion fibra-matriz promoviendo el amarre mecanico de las cadenas poliméricas
sobre las fibras, es decir propiciar la adhesion fibra-matriz aumentando la adsorcion
del polimero sobre la superficie de la fibra. Singh et al (29) también reportan haber
mejorado las propiedades mecanicas de un material compuesto poliéster-sisal
mediante el tratamiento de las fibras con un agente de acoplamiento del tipo silano.

No obstante que hay una cantidad apreciable de trabajos que involucran un
tratamiento superficial de las fibras naturales para compatibilizarlas con resinas
termofijas y termoplasticas, existe escasos trabajos dirigidos a explorar como se da la
interaccion entre el agente de acoplamiento y la fibra natural (52) y como repercute
estos tratamientos sobre las propiedades micromecanicas del material compuesto

(20,63-64)

1.2.- La interface fibra-matriz

Los materiales compuestos poliméricos estan constituidos por una fase continua
llamada matriz polimérica, una discontinua denominada inclusién y una region que se
genera entre éstas que es conocida con el nombre de region interfacial. La inclusion en
un material compuesto es por lo general en forma de fibra y se selecciona con el fin de
reforzar a la matriz polimérica, que puede ser de naturaleza termofija o termoplastica.

Las propiedades y el volumen de la region interfacial dependen en gran medida de
las propiedades de los constituyentes del material, de su fraccion volumétrica y del
proceso tecnoldgico involucrado en la manufactura del material compuesto.

Las propiedades de los materiales compuestos son determinadas por el tipo y la
cantidad proporcional de los materiales constituyentes, asi como por la compatibilidad
(grado de adhesidn) entre éstos.

En la figura 1.1 se muestran las distintas fases existentes en un material compuesto
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Region Interfacial

Refuerzo

Matriz

Figura 1.1. Esquema de la Regién Interfacial.

Las propiedades de la region interfacial son diferentes a la de la matriz y del
refuerzo, y esta aparece como resultado de las interacciones de los rellenos o
refuerzos con la matriz. Es generalmente aceptado que la naturaleza de las
interacciones matriz-refuerzo juega un papel muy importante en el funcionamiento de
los materiales compuestos. Entre las interacciones que pueden darse entre la matriz
polimérica y la inclusion, y que brindan al material compuesto un buen grado de

adherencia, se encuentran las siguientes:

a) Interacciones fisicas:

Dipolo-Dipolo, Dipolo Inducido y Dispersion.
b) Interacciones Quimicas:

Enlaces de hidrégeno y enlaces quimicos.

¢) Interaccién mecanica.

Ademas de las interacciones que intervienen en las caracteristicas de la region
interfacial existen otros factores que la afectan, entre ellos podemos mencionar la
morfologia de la matriz y de la fibra, especies sin reaccionar (especialmente en resinas

termofijas), impurezas, burbujas y la topografia de la fibra.
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Importancia de la region interfacial

Una de las razones de la importancia de la region interfacial es que en ella se realiza
la transferencia de esfuerzos de la matriz a la fibra en el material compuesto. La
importancia de la naturaleza de la region interfacial se incrementa en los materiales a
medida que el porcentaje de carga o de refuerzo se incrementa, ya que mientras mayor
sean éstos (la carga o el refuerzo) mayor sera el volumen de la region interfacial
presente, es decir, la regién interfacial que se forma alrededor del refuerzo. Una buena
adhesioén en la regién interfacial da como resultado un esfuerzo interfacial alto y por
consiguiente una eficiente transferencia de carga. Esto unicamente se logra si las
fibras son finamente distribuidas y bién dispersadas en la matriz del polimero con lo

cual existira una firme adherencia entre fibra natural y matriz polimérica.

Caracterizacion micromecanica de la region interfacial

El grado de adhesidon entre matriz y fibra en los materiales compuestos es
actualmente una de las areas mas intensamente investigadas. La dependencia de las
propiedades del material compuesto, tales como la resistencia y dureza, sobre el nivel
de adhesion fibra-matriz ha incrementado el interés en la caracterizacion de la region
interfacial en materiales compuestos. Debido a que la region interfacial es la
responsable del proceso de transferencia de esfuerzos de la matriz a la fibra, es
importante caracterizar la region interfacial y el nivel de adhesion-

Las técnicas micromecdanicas han sido desarrolladas para investigar y/o conocer las
caracteristicas de la region interfacial en un material compuesto, o para tener una
estimacion de la calidad de la region interfacial de materiales procesados con
tratamientos en las superficies de los materiales de relleno o empleando diversas
formulaciones de compuestos.

Las técnicas micromecanicas mas comunmente utilizadas para estimar el esfuerzo o
reistencia cortante interfacial (RCl), en materiales compuestos, incluye pruebas de
desprendimiento a tension de una fibra (zafado de una fibra), con sus variaciones tales
como la técnica de la microgota, la técnica de fragmentacion de una sola fibra y el
método de indentacion (7,60-61). Estas pruebas han sido empleadas principalmente

para estudiar la adherencia fibra-matriz en resinas termofijas y, en menor grado,
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utilizando matrices termoplasticas reforzadas con fibras de carbon y vidrio; sin

embargo, su utilizacién con fibras naturales es muy escasa.

La técnica de desprendimiento a tension de una fibra (zafado de una fibra)

En esta técnica, una pequefa longitud de la fibra es embebida en una matriz
polimerica y la fuerza requerida para extraer la fibra de la resina es medida y usada

para calcular la Resistencia Cortante Interfacial (RCI) (5) usando fa ecuacion :

F (1.1)

Donde:

T = Resistencia Cortante Interfacial.
F = Carga maxima medida antes del desprendimiento de la fibra.
d = Diametro de la fibra empleada.

L = Longitud embebida de la fibra en la matriz.

En la figura 1.2 (a) se muestra el esquema de una prueba de desprendimiento de
una fibra a tension, y en la figura 1.2(b) una curva carga — desplazamiento tipica al
efectuarse esta prueba. Durante el ensayo el extremo libre de la fibra es cargada a
tension y la parte inferior de la probeta es sujetada firmemente. La fuerza aplicada
sobre la fibra se registra en funcion del tiempo o del desplazamiento del cabezal hasta
alcanzar la carga maxima de desprendimiento y durante la extraccion de la fibra. En

esta curva carga desplazamiento se pueden identificar la fuerza de desprendimiento

inicial ¢,,, la fuerza maxima de desprendimiento, G4 y la resistencia a friccion que se
opone a la extraccion de la fibra, of. En el calculo de la RCI con la ec. (1.1) se utiliza

convencionalmente Gy.
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Figura 1.2 (a) Esquema de la prueba de desprendimiento de una fibra a tension.
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Figura 1.2 (b) Esquema de una curva tipica carga-desplazamiento en la prueba de

desprendimiento de una fibra a tension.

Una variante de la prueba anteriormente mencionada es la llamada técnica de la
microgota (Miller et al (79 )), en la cual una “gota” de resina es depositada sobre la
fibra y se mide la fuerza necesaria para desprender la gota de la resina. La ecuacién

para calcular t es idéntica a la ec. (1.1).

La técnica de fragmentacion de una fibra

Un segundo método empleado para la determinacion de la fuerza interfacial en
materiales compuestos es la técnica de fragmentacion de una fibra, en donde una
fibra es embebida en una probeta a tension de la matriz de interés, figura 1.3. La

probeta es sometida a tension en direccion de la fibra hasta que ésta se fractura y da
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Figura 1.3. Esquema de la prueba de Fragmentacion de una sola fibra.

lugar a una distribucién de fragmentos de una determinada longitud. Kelly & Tyson
(80) fueron los primeros en analizar la fractura de la fibra, la cual ocurre a través de
transferencia de esfuerzos de carga de la matriz a la fibra, a traves de esfuerzos de
corte en la regidn interfacial fibra-matriz. Conforme se eleva la carga sobre la probeta,
el esfuerzo a tension en la fibra se incrementa hasta alcanzar el esfuerzo maximo a
tension que es capaz de soportar la fibra y esta entonces se fractura.

Este proceso continua hasta que los fragmentos de la fibra son tan cortos que no

permiten alcanzar el esfuerzo maximo de ruptura y por lo tanto el proceso de
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rompimiento 6 fragmentacion se detiene. La distribucion de fragmentos que se forma
no es uniforme debido a que en ocasiones la fibra se fractura en puntos donde posee
imperfeccciones o defectos. Cuando la fibra se ha dejado de romper se dice que ha
alcanzado su longitud critica de transferencia Ic, la cual es una medida de Ila resistencia

cortante interfacial (RCI).

La RCI puede ser calculada segun lusando la ecuacion de Kelly & Tyson (80):

o, ) d;

2 /\le (1.2)

T =

Donde:
o = esfuerzo maximo de ruptura a tensién de la fibra, a una longitud inicial igual a la
longitud critica de la fibra.

df= diametro de la seccidn transversal de la fibra empleada.

lc = longitud critica de la fibra.

En la practica, las longitudes de fragmentos no tienen un valor Gnico y poseen una
distribucion de valores que van desde Ic/2 hasta Ic. Esta distribucién es debido
principalmente al azar de las imperfecciones o defectos de la fibra y se ajusta a una
distribucién de Weibull de dos parametros. Con base en lo anterior Drzal, et al (87)

propusieron la siguiente ecuacién para calcular la RCI:

Selpf1_ L

= 28 o (1.3)

Donde:
o = Parametro de forma de la distribucion de Weibull.
B = Parametro de escala de la distribucion de Weibull.

[ = Funciéon gamma
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Algunos autores (62,64,65) han modificado las ecuaciones (1) y (3) para usar el
perimetro de la fibra, en vez del diametro equivalente, cuando aplicaron estas técnicas
micromecanicas al estudio de fibras de naturales, argumentando que la seccion
transversal de la fibra no era cilindrica. En el caso de las fibras de henequén, también
se ha reportado con anterioridad que su seccion transversal no es circular (65-67). En
vista de esto se procedid a modificar las ecuaciones (1) y 3) para usar el perimetro de
la fibra en vez de un diametro equivalente (62). Asi, las ecuaciones para caicular la RCI

por el método de desprendimiento de una fibra a tensiéon queda de la forma:

_ K

- (1.4)
lePf

donde F¢ es la carga maxima de desprendimiento, le es la longitud embebida y Py

T

es el perimetro de la fibra.

En lo que respecta a la prueba de fragmentacion, la ecuacion (3) queda de la forma:

2F,
T=— ot

N ) 771" (1.5)
prl+ - P

o
donde F; es la carga maxima de ruptura de la fibra, P: es el perimetro de la fibra,

o,B son los parametros de forma y escala de una distribucion de Weibull y I' es Ia

funcién gamma.
1.3. Tratamientos superficiales

A pesar de los beneficios que las fibras naturales le imparten a los materiales
compuestos, éstas no han desarrollado todo su potencial como elementos de refuerzo
mecanico ya que su alto contenido de celulosa les confiere propiedades hidrofilicas
(24), mientras que la gran mayoria de las matrices poliméricas termoplasticas
existentes en el mercado, polietileno, polipropileno, poliestireno, etc., son hidrofébicas.
Esta diferencia en propiedades fisicoquimicas da como consecuencia una
incompatibilidad entre la fibra natural y la matriz termoplastica, y esto se refleja en una

ineficiente transferencia de esfuerzos de la matriz a la fibra, por lo que las
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propiedades mecanicas efectivas del material compuesto son deficientes (14,17, 20-
22). Por lo anterior, es de primordial importancia asegurar que exista una buena
interaccion entre las fibras naturales y la matriz polimérica, si se quiere aprovechar al
maximo su capacidad de reforzamiento. Esta necesidad ha propiciado que muchas
investigaciones y recursos se estén destinando a “compatibilizar” a las fibras
celuldsicas con las resinas termoplasticas.

Dos alternativas que pueden ser utilizadas para mejorar la afinidad de las fibras
naturales con diversas matrices termoplasticas son:

a) Funcionalizacién de la resina mediante extrusién reactiva (25), mediante la injercion
de nuevos grupos funcionales (26) o utilizando tratamientos con plasmas (27,28);

b) Modificacion de las propiedades fisicoquimicas superficiales de la fibra usando
agentes de acoplamiento (15,17,21,22,29-32), por medio de una copolimerizacion
quimica por injerto de mondmeros compatibles con la matriz (33,34,35) o injercion de
mondmeros sobre la fibra por tratamientos con plasma (36-38).

La segunda es la mas utilizada y, de esta, las formas mas utilizadas para
incrementar la interaccién fibra natural-matriz polimérica es el tratamiento de las fibras
con agentes promotores de adhesién 6 agentes de acoplamiento. La incorporacion de
estos agentes de acoplamiento modifica la naturaleza de la interfase fibra-matriz y ello
se refleja en un cambio en las propiedades mecanicas, reoldgicas y fisicoquimicas del
material compuesto. En la actualidad existe una gran variedad de agentes de
acoplamiento disponibles comercialmente: silanos, titanatos, fosfatos, etc; y la
eleccion del mismo depende en gran medida de las propiedades de los constituyentes
del material compuesto.

De entre ellos los silanos son, sin duda alguna, los que se han empleado con mayor
éxito en la fabricacibn de materiales compuestos reforzados tanto con fibras
tradicionales, como vidrio, Kevlar, etc., (39-41), como con fibras no convencionales
,como las fibras celuldsicas (17,29-30, 42-44).

Estudios reportados en la literatura indican que la cantidad de agente de
acoplamiento depositado sobre el sustrato depende en gran parte de las condiciones
experimentales bajo las cuales se hace la modificacion, es decir del solvente utilizado,

tiempo de hidrolisis, pH de la solucién, concentracion del agente de acoplamiento y
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condiciones de curado (45-48). El efecto de los tratamientos superfictales sobre el
sustrato se ha estudiado utilizando varias técnicas experimentales, como son
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia
Electronica para Analisis Quimico (ESCA), también conocida como XPS,
Cromatografia de Gases (GC), Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) |,
Espectroscopia Ultravioleta y Cromatografia de Gas Inversa (IGC) (20,45-59). La
inmensa mayoria de estos trabajos se han realizado con fibras de ingenieria y son
muy escasos los trabajos donde se utilizan fibras naturales ( 20, 52,55, 56-58).

Estos estudios han sido enfocados mas bien como desarrollos tecnolégicos, es decir
que han estado mas orientados hacia el desarrollo de nuevos materiales y, por lo tanto
el conocimiento basico sobre diversos aspectos: a)cOmo se depositan estos agentes
de acoplamiento sobre la superficie de las fibras naturales, b) que tipo de interaccion
se establece entre el agente de acoplamiento y las fibras, ¢) como se modifican las
propiedades superficiales, y como influyen sobre la naturaleza de la regién interfacial
fibra-matriz y como se reflejan estos cambios en las propiedades efectivas del material

compuesto es aun muy limitado.

Agentes de acoplamiento.

Los agentes de acoplamiento son compuestos organometalicos que contienen
grupos organicos e inorganicos que son capaces de unir dos superficies diferentes
mediante la formacién de enlaces quimicos. En la figura 1.4 se muestra un esquema
de como un agente de acoplamiento actia como puente entre una matriz polimérica y
un refuerzo en forma de fibra.

La incorporaciéon de estos aditivos modifica las propiedades fisicoquimicas y
mecanicas de la region interfacial fibra-matriz pues incrementa el grado de adherencia
entre ambos constituyentes y esto se traduce en una mejora en las propiedades

mecanicas del material compuesto.
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Fig. 1.4 Estructura idealizada de una interfase modificada con silano

Entre los agentes de acoplamiento disponibles comercialmente y mas empleados

se encuentran los silanos, los titanatos y los zirconatos.

a) SILANOS

La estructura quimica de un silano organofuncional es:

Y —(CH2)n —SiX3 n=0-3

La unidad central del agente acoplante es un atomo de silicio combinado con 2

grupos funcionales diferentes:

El grupo organofuncional Y: El grupo organofuncional esta fuertemente ligado al silicio
por medio de un cadena de carbono no reactivo. La adhesion al polimero ocurre por

este grupo organofuncional, que puede tener cualquiera de las siguientes estructuras:

22



O
VAN
HQN—3CH2:C}P—,Cszﬁ}—COO—:CHQ—(}{—C}DC%—,Hs—3Cl—
CH3

El grupo Silicofuncional X: El grupo silicofuncional (generalmente grupos aicoxi, los
cuales estan directamente unidos al silicio) pueden reaccionar, después de la hidrdlisis,
con centros activos de substratos organicos ¢ inorganicos o por condensacién con
otros compuestos de silicio y, de este modo, formar enlaces estables. Este grupo

silicofuncional, puede tener cualquiera de las siguientes estructuras:
— OCH;, — OC,H;s,(—OR ,—Cl, =0 — ﬁ“ CH; )
O

La manera como actian los silanos organofuncionales es explicado en los
siguientes pasos :
*Reaccion del grupo silicofuncional
i) Hidrdlisis del grupo silicofuncional para formar silanoles
ii) Enlace con la superficie inorganica u organica del silanol
iii) Condensacion entre el silanol y los grupos OH de la superficie inorganica u
organica
*Reaccion del grupo organofuncional

i) Enlace con el polimero

En el esquema siguiente se presentan un esquema de las posibles reacciones que
sufre el viniltris (2-etoxi-metoxi) silano (silano A-172 de Union Carbide) que se utilizé en

este trabajo.

HIDROLISIS.

Los silanos del tipo A-172 reaccionan con agua en presencia de catalizadores (acidos
0 bases), obteniéndose un silanol y su alcohol correspondiente

Donde : =1-3
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CH,=CH —Si(OC,H; —OCHj3);  Vinil tri(2-etoxi-metoxi) silanc

v

catalizador |+ H,O
' _ROH R = CH;0H,
| CH,0C,H,0H
CH,=CH—Si(OH)n .
Silanoles

v/é

CH,= CH—Si(OC-H,—OH)n

Durante la hidrolisis se pueden formar varios productos ya que el atomo de silicio
tiene 3 grupos etoxi-metoxi en su estructura, y cuya ruptura puede ocurrir en diferentes
puntos y de diferente manera. A continuacién se presenta una estructura en donde se

pueden observar los posibles sitios donde puede suceder la ruptura:

CHy= CH*Si(O%-CzHAr —0 %CH3)3

La velocidad de la reaccion de la hidrélisis esta determinada por:
* Concentracion
* Valor de pH
* Tipo y cantidad de catalizador
* Grupo organofuncional

* Grupo silicofuncional

ENLACE CON EL SUSTRATO

El enlace es debido particularmente a la formacion de enlaces de hidrégeno y
enlaces quimicos entre el silanol y grupos OH de la superficie del sustrato. Para
observar estos enlaces partiremos de CH,=CH-Si-(OH)s, recordando que no solamente

este silanol se forma durante ia hidrolisis.
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La formacion del enlace del silano con el sustrato inorganico esta influenciada por:

*El grupo siliconfuncional, que particularmente afecta ias propiedades de mojado y la
velocidad de reaccion.

*El grupo organofuncional, que afecta el mojado y las propiedades de formacion de
peliculas.

*Los aditivos, solventes, peliculas formadas, catalizador (acidos o bases), etc., afectan

el enlace del silano y la velocidad de reaccién.

Un proceso de secado 6 curado después del tratamiento es necesario en la mayoria
de las veces, ya que remueve el exceso del agua y completa la condensaciéon de los
grupos OH no enlazados de los silanoles. La pelicula formada proporciona propiedades

hidrofébicas y proteje la superficie inorganica u organica.
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CONDENSACION

Los silanoles pueden sufrir condensacién. La velocidad de la reaccién depende de la
concentracion de silano, tipo y cantidad de catalizador en la hidrdélisis, valor del pH y
aditivos presentes. Las soluciones acuosas hidrolizadas tienen un limite de vida en
almacén, con la excepcion de los aminosilanos, debido a que tienden a condensar

entre si, esto conduce a la formacion de polisiloxanos insolubles en agua.

OH
3CHp=CH—Si—OH Silanol
OH
—H,0
1 l !
— Si— — Si— —Si—
| | |

O O @)

| | |
—Si— O —Si — 00— Si—

{ { i

i x i
CH=CH2 CH=CH)
CH=CH)

Polisiloxanos

ENLACE CON EL POLIETILENO

Por medio de reacciones o interacciones del grupo organofuncional del silano con el
grupo funcional de la resina o con un polimero es como se logra conectar al sustrato
de la superficie inorganica u organica via silano (actuando como un puente) con el

polimero.
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El método de impregnacion

Otra manera de proveer una buena adherencia entre la fibra natural y la matriz
polimérica es propiciar un buen mojado de la fibra natural con la matriz polimérica. Esto
puede conseguirse, en el caso de matrices termoplasticas con una alta viscosidad en
estado fundido, impregnando la fibra con una solucién diluida de la matriz . Este
procedimiento propicia que la matriz polimérica, al estar en solucién pueda permear en
las cavidades de la fibra natural y a su vez establecer un intimo contacto con la
superficie rugosa de la fibra. Con ello se logra un incremento en la adhesion del
sistema al aumentarse el amarre mecanico entre la fibra y la matriz. La utilizacién del
método de impregnacion ha sido reportado por Rigdahl et al (81) quienes impregnaron
fibras de celulosa con soluciones acuosas de poli(vinil alcohol) o soluciones de poli(vinil

acetato) para propiciar una mejora de la adhesion en la regioén interfacial.

Copolimerizacion por injerto.
La copolimerizacion es usualmente definida como una polimerizacion en la cual dos
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0 mas monomeros distintos estructuralmente son incorporados dentro de la misma
cadena polimérica. La copolimerizacién por injerto de monémero sobre las fibras ha
demostrado ser un método viable para modificar la adhesion entre la fibra y la matriz.

Este método ha sido muy usado en fibras de celulosa pero también ha sido usado
en fibras como el heneguén y el jute. Se han utilizado muchos métodos para el injerto
de mondmero sobre las fibras; quiza el mas usado sea el método del idn cerio aunque
también se han utilizado iniciadores como el KMnOy4. La reaccion del idn cerio con la
celulosa, rompe la unidad de anhidroglucosa entre los C, y C; mediante la formacion
de un radical libre de vida corta sobre el carbono 2 y un grupo reductor en el Cs El

injerto ocurre por la reaccion entre el radical libre del C, con el monémero (figura 1.5)

)

Complejo

34
Conplejo  cmmegm 6 +oCe@m + u
>«,_.
[e) o+
Radical libre
Radical libre + Monbdmero —ti Copolimero Injertade

Figura 1.5. Esquema de coplimerizacion por injerto sobre celulosa.

Tratamiento por plasma.

Los tratamientos superficiales a las fibras por métodos fisicos pueden ser divididos en
dos categorias: la primera de ellas implica alterar quimicamente la capa superficial del
material y la segunda involucra el deposito de una capa de un material ajeno sobre la
superficie de las fibras, generandose una interface aguda. Dada la naturaleza poco

reactiva de la superficie de los polimeros, el primer método requiere de la genercién de
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de especies altamente energéticas, como radicales, iones, moléculas con excitacion
electronica, etc.

Diversos métodos se utilizan con este fin, a saber corona y tratamientos con plasma.
La aplicacion de recubrimientos por métodos fisicos involucra la generacion de materia
fundamental como atomos o moléculas (82).

Los tratamientos con plasma corona explotan el efecto corona: es decir la formaciéon de
campos electromagnéticos de alta energia cerca de alambres de cobre cargados, con
la consecuente ionizacion en sus proximidades, incluso a presion atmosférica y bajas
temperaturas (82,83). En la regidn ionizada se forman especies reactivas como iones,
radicales, electrones, etc. y son los que se utilizan para la modificacién superficial junto

con especies que contengan atomos de oxigeno.

Los tratamientos por plasma pueden ser frios o calientes. Los tratamientos de plasma
frios requieren de bajas presiones para mantenerse. Se forma una regién ionizada
cuya composicion depende del gas de alimentacion y siempre incluye especies de alta
energia como fotones, electrones, iones, radicales, etc. Los plasmas de baja presion
pueden ser usados para la activacion de superficies mediante la incorporacion de
sustancias ricas en oxigeno, mediante el "grabado” de Ia superficie por ia formacion de
especies gaseosas (Oxidos de carbono o fluoruros en CF4/O,), o mediante el
recubrimiento por depoésito por medio de polimerizacion por plasma (82,83).

Estos métodos se han utilizado ya para modificar las propiedades superficiales de
fibras naturales (36-38)

1.4. Técnicas para caracterizar las propiedades superficiales de las fibras.

Las fuerzas moleculares en la superficie de un liquido ¢ de un sélido no se
encuentran en un estado de equilibrio ya que las moléculas o iones no tienen
satisfechas todas las fuerzas de union con otras particulas, por lo cual atraen hacia si a
las de los gases o0 a otras sustancias que se ponen en contacto con ellas,
reteniéndolas en su superficie. A este fendbmeno de retener una sustancia sobre la
superficie de un solido o liquido se le denomina adsorcién. A la sustancia atraida y

retenida en la superficie se llama fase adsorbida, mientras que aquella a la que se

29



adhiere se le denomina fase adsorbente. La adsorcion es distinta de la absorcion. En el
proceso de absorcion la sustancia no se retiene en la superficie, sino que penetra y se
distribuye por todo el cuerpo del sélido o liquido. Cuando existe duda del proceso que
tiene lugar, se emplea el término sorcion.

El grado de adsorcion puede incrementarse por activacion de los adsorbentes de
diferentes formas. La cantidad del soluto que es adsorbido por un sélido depende de

la naturaleza y area del adsorbente y de la temperatura y concentracion del soluto.

Isotermas de adsorcién

Generalmente se reconocen dos tipos de adsorcidén: una fisica o de Van der Waals
y otra quimica o activada. En general la adsorcién quimica es mas especifica que la
fisica y se presenta solo cuando hay tendencia a la formacién de un compuesto entre
un gas (0 liquido) y el adsorbente e involucra la formacién de enlaces quimicos. Sin
embargo, puesto que las fuerzas de Van der Waals no son de una naturaleza
especifica, es posible que una adsorcion fisica sea enmascarada por la de tipo
quimico, que es mas fuerte.
El proceso de adsorcion siempre tiene lugar en superficies de separacion de estas
interfases:
Liquido-Vapor
Liquido-Liquido
Liquido-Sélido
Vapor-Solido
En las dos primeras interfaces el proceso es simple ya que en este caso la fase
adsorbente es normalmente pura y homogénea. Por otra parte, es reconocido que la
mayoria de los solidos usados como adsorbentes son marcadamente heterogéneos,
con superficies pobremente caracterizadas. En la practica, por su importancia a nivel
industrial, se ha prestado mayor atencion la interface sélido-liquido.
Para medir la adsorcidén de soluciones sobre solidos es posible utilizar 3 tipos de
experimentos. El primero, que es el mas frecuentemente utilizado, se basa en

conocer los pesos del solido y de la solucién al inicio del experimento, permitir que se
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establezca el equilibrio termodinamico entre ambos a una determinada temperatura, y
determinar el cambio de composicion de la solucién. El segundo tipo de experimento
es cromatografico y esta basado en el procedimiento de analisis frontal de Tiselius. Es
generalmente utilizado para soluciones diluidas. El tercer método es también
cromatografico y utiliza el principio de la ecuacion de adsorcion de Gibbs.

La relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida por un adsorbente y la presidon
0 concentracion de equilibrio a una temperatura constante se denomina isoterma de
adsorcion.

La adsorcion a partir de las diluciones sigue en general los lineamientos
establecidos para los gases y se halla sujeta a los mismos factores. Algunos
adsorbentes son mas especificos que otros al atraer sustancias en la superficie.
También el aumento de la temperatura hace disminuir el grado de adsorcién y
viceversa. La adsorcion de los gases, involucra el establecimiento de un equilibrio entre
la cantidad adsorbida en la superficie y la concentracidn de sustancia en solucion.

Uno de los primeros experimentos con soluciones fueron realizados por Freundlich,
obteniendo diferentes isotermas de adsorcion las cuales tienen diferentes formas como
se puede observar en la figura 1.6. Estas isotermas son generalmente denominadas
como (a) Tipo 1, (b) Tipo 2, (c) Tipo 3.
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Figura 1.6 Tipos de isotermas de adsorcion.
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La variacion del grado de adsorcion con la concentracion se encuentra establecido

por la ecuacion de Freundlich.

y=kC'" (1.6)

. n

donde “y” es la masa de sustancia adsorbida por unidad de la masa adsorbente, “C” es

la concentracion de soluto en el equilibrio, mientras que “k” y “n” son constantes

empiricas. La ecuacion de Freundlich también puede expresarse de la sig. forma:

(x/m) =a.c™" (1.7)

«“ ”

donde “x” es la cantidad adsorbida de “m” peso original del solido y “C” es la

U n [Tt}

concentracion de la solucion en equilibrio; “@” y “n” son constantes.

Esta ecuacién es aplicada indiscriminadamente para las isotermas, en las cuales
todas son limitadas para la adsorcion de soluciones diluidas, ya que estos limites son
impuestos por fa solubilidad de los sdélidos. La ecuacion de Freundlich también se
puede utilizar para describir la isoterma de adsorcion de gases por soélidos
reemplazando la concentracion con la presion. Aunque se ha demostrado que solo es

aplicable para la adsorcidn de gases a rangos de presion limitados.

1.5 Determinacion de las propiedades mecanicas efectivas de los materiales

compuestos.

Es un hecho conocido que el comportamiento mecanico de los materiales
compuestos poliméricos depende en gran medida de las propiedades de los materiales
que componen al material. Asimismo, las propiedades mecanicas de los polimeros
cargados dependen también de la fraccion de volumen de los mismos, condiciones de
proceso utilizadas en su fabricacion, orientaciéon de las fibras, etc. Incluso otros
factores tales como el tamario y las dimensiones de las particulas del relleno pueden
ser de significancia en las propiedades finales del compuesto.

Las caracteristicas y propiedades de los materiales compuestos se han podido
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determinar a través de pruebas mecanicas. Las propiedades mecanicas que mas se
emplean para determinar las propiedades efectivas de los materiales compuestos son
las pruebas estandarizadas por la ASTM: la resistencia a tension (ASTM D-638) y la
resistencia a Flexiéon (ASTM D-790) vy la resistencia a cortante por el método de
losipescu (ASTM D-5379).

Determinacion de la resistencia cortante interfacial por el método de losipescu.

La técnica de losipescu (85) es empleada de manera cotidiana para determinacién
de la resistencia cortante en materiales compuestos ya que es un método
relativamente simple de llevar a cabo y los especimenes requeridos pueden también
ser preparados con facilidad (86-88). Por medio de esta técnica es posible medir de
una manera confiable la resistencia y el médulo a cortante en materiales compuestos
polimericos.

En esta prueba se emplea una probeta que posee dos muescas encontradas y que se
somete a dos momentos que actian en forma opuesta de manera simultanea

inducidos por un par de fuerzas arregladas como se muestra en la figura 1.7.

A " PROBETA

Figura 1.7 Esquema de la cofiguracién experimental para la prueba de resistencia a

cortante por el método de losipescu.

La profundidad de las muescas debe de ser del orden del 20 al 25% del espesor de

la muestra para garantizar, en el caso de un material isotropico, que el estado de
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esfuerzos de la zona entre ambas muescas sea a cortante puro y uniforme.
El esfuerzo a cortante promedio en la seccidon media de un especimen de ancho b es
simplemente la carga aplicada P, dividida por el area neta de la seccion transversal, es

decir

P
bt (1.8)

Para el calculo del modulo a cortante se emplean galgas extensométricas para obtener

T =

las curvas esfuerzo-deformacion.
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CAPITULO 2.-MATERIALES Y METODOS

En este capitulo se detallan los materiales utilizados, los procedimientos
experimentales seguidos y los metddos y técnicas analiticas empleados durante el

desarrollo de este trabajo.

2.1. Materiales.

El polietileno empleado en este trabajo fue un polietileno de alta densidad
(HDPE-PETROTHENE) grado extrusion, de la Quantum Chemical Co. con una
densidad de 0.9435 g/cm® (ASTM D-792-86), un indice de fluidez de 0.33 g/10 min
(ASTM D-1238, @ 190°C, 2160 g.) y un punto de fusién de 135°C obtenido por DSC.
La fibra empleada fue fibra de henequén (Agave fourcroydes) obtenida de DESFIYUSA
(Desfibradora Yucateca, S.A. de C.V.) en la ciudad de Mérida, Yucatan. Se uso la parte
central de las fibras debido a la uniformidad que presenta en sus propiedades. Las
fibras fueron lavadas con agua destilada durante 24 hrs @ 25 °C y secadas en una
estufa de conveccion forzada durante 24 hrs.

Para el estudio de adsorcion se utilizo fibra que fué reducida de tamarfio en un
molino de cuchillas marca Brabender y tamizada para obtener una longitud aproximada
de 0.3 mm.

El agente de acoplamiento utilizado fue el viniltris(2-etoxi-metoxi) silano (A-172)
de la Union Carbide Corp. El silano fue utilizado tal como se recibié. Como catalizador
se utilizd Peroxido de Dicumilo, Sigma-Aldrich, grado reactivo. Para los diversos
tratamientos se usaron Hidroxido de Sodio y Xileno grado reactivo de Técnica Quimica.
Para la obtencion de espectros en el FTIR se utilizO KBr grado espectroscopico de
Sigma-Aldrich Co.

2.2 Tratamientos superficiales de la fibra.

Con el fin de mejorar la adhesion entre la fibra y la matriz, las fibras fueron
sometidas a uno o varios tratamientos supertficiales antes de ser utilizadas en la

elaboracion del material compuesto.
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Tratamiento alcalino.

Las fibras fueron tratadas con una solucién de hidréxido de sodio (NaOH ) al 2%
p/v, durante una hora a 25 °C y lavadas finalmente con agua destilada para eliminar
por completo el hidroxido de sodio. Este lavado se realiza hasta que el agua de lavado
de las fibras no dé reaccion alcalina. Posteriormente las fibras fueron secadas a 60°C
durante 24 hr en una estufa de conveccion.

Este tratamiento se realizd con el fin de eliminar las ceras y hemicelulosas
presentes en las fibras y en forma parcial la lignina. Las aguas madres de este
tratamiento fueron analizados para determinar que compuestos quimicos se eliminaba

de la fibra de henequén.

Tratamiento con silano

Para la impregnacion del silano A-172 en la fibras de henequén se utilizd una
solucién acuosa al 0.033% w/w de silano, equivalentes a un 1% w/w de silano con
respecto a la fibra de henequén y 0.5% de peroxido de dicumilo, también con respecto
a las fibras. El silano fué hidrolizado en agua desionizada durante 2 horas, a la cual
previamente se le ajusté el pH a 3.5 con acido acético al 50% (v/v). Después de
transcurrido este tiempo, se agregé la fibra y se dejé en agitacion durante 1 hora.
Posteriormente se decantd y se sometieron las fibras a un proceso de secado durante
24 hrs. a 60 °C en una estufa de conveccion. Las fibras fueron sometidas
posteriormente a un curado a 120°C durante dos horas para promover la reccion de

condensaciodn silano-fibra de henequen.

Impregnacion de la fibra con la matriz.

Con el fin de facilitar la adhesion entre la fibra natural y la matriz, se modificé la
superficie de la fibra al impregnarla con la matriz polimérica. El HDPE fue depositado
en la superficie de las fibras a partir de una solucion diluida de xileno/HDPE a 120°C y
manteniéndola en agitacién durante una hora. El tratamiento se realizé en un reactor

Kettle. Posteriormente las fibras impregnadas se secaron a 60°C por 24 hr en una
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estufa de conveccion y posteriormente en una estufa a vacio por otras 12 horas para
eliminar por completo el solvente.
En la tabla 2.1. se presenta la nomenclatura usada para describir los tipos de

fibras utilizadas en este trabajo.

Tabla 2.1. Nomenclatura utilizada en este estudio para las fibras tratadas.

CLAVE ﬁ DESCRIPCION DEL TRATAMIENTO
FIB Fibra sin fratamiento
FIBNA Fibra tratada con una solucion de Hidroxido de
Sodio (NaOH)
FIBSIL Fibra tratada con silano
FIBNASIL Fibra tratada con NaOH y silano
FIBNAPRE Fibra tratada con NaOH y Pre-Impregnada.
FIBNASILPRE Fibra tratada con NaOH, silano y Pre-
Impregnada.

2.3. Caracterizacion de las fibras sometidas a los tratamientos superficiales.

La determinacion de los parametros geométricos de las fibras se realizé debido
a que las fibras naturales, como el henegquén, no presentan una seccion transversal
uniforme, sino que varia lo largo de la fibra (65); ademas de que en algunos casos la
fibra no puede considerarse circular. Para lo anterior las fibras fueron embebidas en
una resina acrilica (Araldite de Poliscience), se curdé a temperatura ambiente y
posteriormente las muestras fueron sometidas a un post-curado en una estufa a 60°C.
Las muestras obtenidas fueron cortadas en un microtomo y las peliculas obtenidas
fueron colocadas en un portaobjetos. Posteriormente las muestras se llevaron a un
microscopio optico Axioplan Zeiss para ser fotografiadas. Posteriormente el area de la

seccion transversal, el perimetro y el diametro de cada fibra fueron calculadas usando
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un analizador de imagenes comercial (Sigma Image Scan) .

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier (FTIR)

Esta técnica puede ser utilizada para obtener informaciéon de la estructura
molecular y enlace quimico de un compuesto. En algunos casos se utiliza para obtener
informacion sobre la orientacion de las moléculas relativas hacia el sustrato reflectivo.

En fa figura 2.1 se muestra un diagrama de bloque de FTIR

Fuente H Interferdmetro |- Muestra | Detector HAmplificader i~ Convertidor 4D

1

Computador

Graficador

Figura 2.1. Diagrama en bloque del FTIR.

En un espectrometro de dispersién convencional la fuente de radiacion policromatica
es dispersada por un monocromador (prisma, rejilla de difraccién). En la técnica de
FTIR las ondas de luz que llegan de la fuente tienen que ser divididas en dos ondas
parciales, éste procedimiento es realizado en el interferometro de Michaelson (el mas
utilizado). Al pasar las ondas hacia la muestra estas sufren un cambio de intensidad las
cuales son detectadas por el equipo. Al obtener la amplificacién de la sefial en la cual
las contribuciones de alta frecuencia han sido eliminadas por un filtro de banda de
paso ancha, los datos son convertidos de forma digital en el convertidor analogo-digital
(A/D) y es transferido a una computadora para la transformaciéon de Fourier y los
espectros obtenidos pueden ser grabados y graficados en una pantalla. Generalmente
el interferograma de la referencia y la muestra son medidos separadamente y, después

de la transformacién de Fourier, puede ser calculado el espectro en transmitancia y
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absorbancia.

Para realizar ciertos tipos de analisis, que en gran medida dependen de la forma 'y
propiedades de la muestra a analizar, se hace necesario utilizar dos técnicas alternas
del FTIR: el modo de reflectancia total atenuada (ATR) vy el modo de reflectancia
difusa (DRIFT).

Reflectancia difusa (DRIFT)

La reflectancia difusa ofrece muchas ventajas sobre el método tradicional para
muestras solidas utilizando pastillas de KBr ya que se requiere menos cantidad de
muestra, se pueden analizar una gran variedad de muestras, y la técnica no es
destructiva. Por todas las ventajas que ofrece la técnica, ésta ha llegado a ser muy
utilizada en los andlisis de FTIR de muestras sdélidas. Esta técnica es frecuentemente
utilizada para analizar polvos y superficies rugosas. Cuando la radiacion infrarroja es
dirigida a la superficie de la muestra sélida, pueden ocurrir dos tipos reflexion de la
energia. Una es reflectancia difusa y la otra es reflectancia especular. El componente
especular es la radiacion que se refleja directamente sobre la superficie de la muestra
(esta es la energia absorbida por la muestra). La reflectancia difusa es la radiacion
que penetra dentro de la muestra y entonces emerge. Se ha disefiado un accesorio de
reflectancia difusa para optimizar la energia de la reflectancia difusa y minimizar el
componente especular. La muestra es usualmente molida y mezclada con un material
como el KBr, que actua como una matriz transparente al infrarrojo. Al ir diluyendo la
muestra en una matriz permite que se obtengan espectros mas nitidos.

El espectro obtenido por la técnica de reflectancia difusa a menudo aparece
diferente al espectro de transmisiéon normal. Las intensidades de los picos a niimeros
de onda grandes tienden a tener una disminuciéon de intensidades relativas comparada
con el espectro de transmision y los picos no son bien definidos. Por ésta razon, el
espectro es usualmente transformado dentro de unidades Kubelka-Munk, la cual
compensa estas diferencias.

Para la caracterizacion de la fibra de henequén se utilizdé un Espectrofotdmetro

de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) Nicolet, Protegé 460. El modo que se
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utilizé fue reflectancia difusa (RD) y se utilizé un numero de barridos de 400 y una
resolucién de 2 cm™. El rango de nimero de onda utilizado fue de 4000 a 650 cm™.
Cada muestra se corrido con su respectiva referencia (KBr puro).

Para la utilizacion del modo de RD fue necesario moler las fibras de henequén y
separar la fraccion de tamafo de particula con un tamafio de malla 100 y darle el
tratamiento correspondiente; estas se colocaron en un mortero de agata, se
homogeneizé con KBr grado FTIR y se coloco en el accesorio de Reflectancia Difusa

del espectrofotometro.
Espectroscopia electronica para analisis quimico (ESCA).

El ESCA proporciona una metodologia unica para estudios de superficies e
identificacion de elementos. Ademas de identificar los atomos, se pueden obtener
composiciones elementales, informacion acerca de los enlaces quimicos y también
determinar la influencia de atomos vecinos.

Esta técnica se aplica a los polimeros para elucidar su estructura y enlaces. La
resolucion del ESCA es del orden de 0.5 eV y su sensibilidad es baja con respecto a

Espectroscopia de Masas de [6n Secundario SIMS (donde pueden ser detectados

concentraciones de 10'3).

Pueden observarse todos los elementos excepto H y He. Por medio del espectro de
fotoemisidon se puede obtener informacion semicuantitativa (concentraciones
aproximadas) y cualitativa (grupos funcionales).

Los principios basicos del ESCA son ilustrados en la figura 2.2(a). Los rayos-X de
energia conocida golpean la superficie de la muestra. Si la energia de los rayos-X
excede la energia de enlace Er de un electron de nivel externo, entonces éste puede
ser excitado hasta un estado vacante arriba del nivel de Fermi. Ademas, si el electrén
excitado tiene suficiente energia E. para superar la superficie de la muestra que se

esta trabajando, entonces puede ser emitido al vacio con una energia caracteristica.
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Figura 2.2(a“)‘. Interaccion Basica involucrada en Espectrometria de

Electron para Analisis Quimico (ESCA)

Las energias de enlace electronico calculadas son caracteristicas de un ambiente
quimico particular. Los orbitales externos tienen energias de enlaces caracteristicos, lo
cual nos indica que en ESCA se estudia la energia de los niveles externos. El ESCA es
una técnica superficial ya que Unicamente aquellos atomos localizados a un valor de
0.5-2.0 nm desde la superficie hacia el interior, generan fotoelectrones.

El ESCA es generalmente considerada una técnica no destructiva; sin embargo, se
han publicado algunos cambios en el espectro inducidos por irradiacion de rayos-X, y
es menos destructiva comparada con el de bombardeo de electrones.

En la figura 2.2 (b) se muestra un esquema de las reacciones que se producen en
ESCA vy otras técnicas de analisis de superficies como espectroscopia electrénica
Auger (AES), espectroscopia de iones secundarios (SIMS) y espectroscopia de

dispersion de iones (ISS).
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Figura 2.2 (b) Esquema comparativo de las reacciones para ESCA, SIMS, ISSy AES.

En la figura 2.3 se muestran los componentes basicos de un espectrometro ESCA

incluyendo la fuente de rayos-X, camara de la muestra, un analizador de energia de

electrones y un detector junto con un dispositivo de adquisicion de datos.
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Figura 2.3. Componentes basicos de un Espectrometro para Analisis Quimico.

Cuando se elige radiacion policromatica, y esta consiste de fuertes picos

caracteristicos superpuestos en un espectro continuo esto nos indica que se necesita

maximizar el flujo de rayos-X que incide sobre la muestra. Seleccionando el rayo
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monocromatico de rayos-X, se puede proporcionar una sefal de una tasa de ruido
menor en el espectro ESCA, pero el costo de intensidad es considerable e incrementa

el tiempo de adquisicion de datos. Sin embargo, si la resolucion de energia maxima es

requerida, pueden ser empleados sistemas que use una combinacion de

monocromador y analizador en direcciones iguales para obtener una mejor resolucion
que la anchura natural de la linea de fuente caracteristica.

Las fuentes de rayos-X mas utilizadas en ESCA son AlKa y MgKa, ,,con energias
de fotdén de 1486.6 y 1253.7 eV respectivamente, las cuales dan una buena resolucion
y sensibilidad. Otras lineas de radiacion que también han sido utilizadas son ZrKa

(2042.4 eV) y TiKo, »(4510.0 eV).

En la figura 2.4 se muestra un espectro tipico obtenido por ESCA durante

el analisis
de un material polimérico.
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Figura 2.4 Espectro de emision de ESCA para dos elastomeros: un copolimero y un
terpolimero de polipropileno y vinilideno fluorados.

Las fibras usadas en este estudio fueron analizadas en un espectrémetro de
electron para analisis quimico Perkin EiImer PHI modelo 550 ESCA/SAM. Las fibras se

alinearon y se fijaron cuidadosamente en un portamuestras tratando de que la
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separacion entre las fibras fuera minima. Posteriormente, se le aplicd presion a las
fibras, con la finalidad de que éstas se acomodaran lo mas regular posible. Se utilizd
como fuente de emision de rayos-X un anodo de magnesio MgKa,,. La muestras
fueron analizadas con una potencia de 600 W (10 Kv-60 ma) con un angulo de
incidencia de 50°. Los espectros de emision se registraron con una precision de 0.5 eV

y fueron analizados con un software comercial.

Microscopia electronica de barrido (SEM).

Para observar los cambios ocasionados en la superficie de la fibra de henequén
por los diversos tratamientos, asi como, para observar las superficies de fractura de las
probetas a tensién, a flexion y cortante de los materiales compuestos HDPE-fibras de
henequén, se emple6 un Microscopio Electronico de Barrido JEOL SEM LV5400

operado a 20 keV. Las muestras fueron previamente recubiertas con oro.

Estudio de adsorcion del silano.

Para generar las isotermas de adsorcion, se determino la cantidad de silano
adsorbido en funciéon de la concentracion de la solucidn de silano.

Todo el material utilizado para este estudio fue tratado con una solucion de
silano al 1% durante 24 horas con el fin de que éstos no reaccionaran con las
soluciones. Seguidamente se les di6 un lavado con agua destilada y se procedié a
secarla en una estufa de conveccién a 60°C.

La secuencia experimental utilizada para la obtencién de las isotermas de

adsorcion fue la siguiente:

Estudio del tiempo de adsorcidn del silano sobre las fibras de henequén.

Se prepardé una solucion de 0.5 mg/ml de silano y se pesaron 30 gr de la

solucion anterior en un tubo de centrifuga. Se agregaron 1.5 grs de fibra al tubo de
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centrifuga. Estos fueron colocados en un orbitador (agitacion rotatoria) a una
temperatura de 25°C. En el caso de FIB las fibras fueron dejadas durante 24, 48, 72,
96, 120 y 140 hrs; y para FIBNA, las fibras fueron dejadas durante 14, 24, 48, 96, 162
hrs. Se usaron referencias para cada muestra, preparadas con agua desionizada a un
pH de 3.5. Las muestras retiradas del orbitador se centrifugaron 1 hr a 3000 RPM en
una centrifuga marca IEC modelo HN-SIl. Se decantdo el liquido en los viales
previamente tarados y éstos se dejaron enfriar, ya que al momento de someterlos a
centrifugacion éstos se calentaron y posteriormente se pesaron. Se pesan los tubos de
centrifuga con la fibra himeda y se procede a secarlos en una estufa de convecciéon a
60°C. E! liquido decantado se colocd en una jeringa de vidrio, la cual posee en su
interior una membrana de microfiltracion de tamano de poro de 0.45 um de diametro;
esto es con el fin de asegurar que las particulas que se encuentren suspendidas en la
solucién no interfieran con la respuesta del refractometro. A la muestra y al blanco se

le determind el cambio de indice de refraccion.

Estudio de Concentracion.

Se prepararon soluciones de 0.00625, 0.0125, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25 y 0.5
mg/ml de silano y se siguid un procedimiento similar al estudio de tiempo mencionado
anteriormente, con la salvedad de que todas las muestras permanecieron 120 hrs en el
orbitador. Posteriormente a las muestras filtradas se les determiné el el cambio en el

indice de refraccion con respecto a su muestra de referencia respectiva.

Construccion de la isoterma de adsorcion.

Una isoterma de adsorcion representa la variacion de la cantidad adsorbida del
soluto, por unidad de masa del adsorbente, en funcién de la concentraciéon en equilibrio
de la solucién a temperatura constante.

Para estimar la cantidad adsorbida del soluto sobre el adsorbente se necesita
de una expresién que relacione el cambio en la concentracion en equilibrio de la

solucidén con la masa del adsorbente. Kipling, desarrolié la expresion siguiente con tal
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fin.

Sea:

m = peso del adsorbente

n, = moles iniciales del solvente ( moles de soluto + moles de solvente )

Ax = decremento de la fraccion molar del soluto

n;= moles del componente 1 adsorbido en la superficie por unidad de peso del
adsorbente

n; = moles del componente 2 adsorbido en la superficie por unidad de peso de la fase
n, = moles del componente 1 en la fase liquida en equilibrio

n, = moles del componente 2 en la fase liquida en equilibrio

x = fraccion molar del componente 1 a tiempo t=t

X, = fraccion molar inicial del componente 1 (1=0)

Entonces

n, =0, +0, +0;Mm+n,m

n +n'm n,

Ax=- — :
o+, Fmm+n,mo n R,

5 . s 5 . .
1+, i mnim —n — i, —nn'mn—nn'm

(n, +m)(n, +n, +n' +n,
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1,1, 11— 1500
X = ’
(n, +ny)n,

n, Ax ‘ . n,Ax , .
—=n(l-x)-nix 0 T =pmx, - myx, (2.1)
m i

n,Ax
al término: m , cuando “n” esta expresado en moles, “m” en gramos y “x” en

fraccibn molar se le denomina “adsorcion”; sus unidades son moles de soluto
adsorbidos por unidad de peso del adsorbente. Cuando se utiliza en vez de moles, el
peso en gramos de la solucion y en vez de la fraccion molar, se usa la fraccion en

peso, se obtiene una expresion equivalente de la siguiente forma:

woAC

=wi(1-C)—w.C (2.2)
m

donde wp es el peso inicial de la solucidn (soluto + solvente), Ac es el cambio en la

fraccion en peso del soluto y “m” es la masa del adsorbente en gramos. w; es el peso

del componenete 1 adsorbido por la unidad en peso del adsorbente, w; es el peso del

componente 2 adsorbido por la unidad en peso del adsorbente. Las unidades de esta

expresion de adsorcidén son: gramos de soluto adsorbido por gramo de adsorbente.

En este trabajo, es esta Gltima expresion, la ecuacion 2.2, la que se utilizé para
la construccion de las isotermas de adsorcion. Para ello se necesita determinar
experimentalmente Ac, que representa el cambio de la fraccidn en peso de la solucién
al inicio del experimento menos la fraccion en peso del soluto al alcanzarse el equilibrio

termodinamico.
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En nuestro caso el cambio en la concentracion de la solucion se hizo midiendo
la variacién en el indice de refraccion para cada muestra, vy, con la ayuda de la curva
de calibracion para el sistema silano-agua, se calculd Ac. Una vez determinado Ac, a
través de la ecuacion 2.2, el calculo de la cantidad adsorbida es inmediato puesto que

Wo Y m se determinan con la ayuda de una balanza analitica, al inicio del experimento.

Determinacion del indice de refraccion

El cambio en la concentracion de una solucion se puede determinar midiendo el
cambio en el indice de refraccion de las muestras. En este trabajo se utilizd un
refractometro diferencial modelo REFRACTOMONITOR 1V, marca MILTON ROY, el
cual es empleado normalmente como detector en un HPLC. Este detector tiene una
sensibilidad que permite registrar cambios en el indice de refraccion entre dos liquidos
(An), que van desde 2 x 10 hasta 5 x 107 y tiene tres prismas que permiten la

utilizacion de solventes que tengan los siguientes intervalos de indices de refraccion

((An):

a)1.31-1.44
b) 1.40 - 1.54
c) 1.25 - 1.39

El prisma utilizado fué el primero, ya que los reactivos utilizados tienen los

siguientes indices de Refraccion :

Agua desionizada np = 1.3330
Silano A- 172 np = 1.4000

Para calibrar el equipo se preparé una solucion estandar de sacarosa de indice

de refraccion conocida (An=1x104 , con respecto al agua desionizada).
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2.4.Caracterizacion micromecanica de la interface fibra-matriz

Metodo del desprendimiento de una fibra a tension.

Para determinar Ia Resistencia cortante interfacial (RCIl) mediante la prueba del
desprendimiento de una fibra a tension (zafado de una fibra), las fibras de henequén
fueron alineadas en un molde y colocadas entre dos laminas de polietileno. Luego se
sometieron das a un proceso de moldeo por compresion a una temperatura de 180°C
en una prensa Carver de laboratorio. Obtenido el laminado, de 1a 1.5 mm de espesor,
éste se cortdé de manera que en cada fragmento cortado quedara tnicamente una fibra
embebida. Posteriormente con una perforadora se realizaron orificios a las probetas de
tal manera que {a longitud de la fibra embebida en la muestra fuera la requerida.

A cada probeta se le determino la longitud embebida de fibra, asi como también
el diametro de cada una de ellas por medio de microscopia con un Specwell M820-SM.
Posteriormente las probetas fueron sometidas a tensién en un microtensémetro

utilizando una velocidad de cabezal de 1.2 mm/min. La celda utilizada fue de 18 Kgs.

Prueba de fragmentacion de una sola fibra

La obtencidon de las probetas para la prueba de fragmentacion fue de la
siguiente manera: las fibras se alinearon en un molde, se colocaron entre dos laminas
de polietileno y éstas se colocaron en una prensa Carver de laboratorio utilizando una
temperatura de 180°C. A partir del laminado obtenido, de 1 a 1.5 mm de espesor se
cortaron probetas tipo 1V de la norma ASTM-D-638-82-a, con un suaje neumatico de la
CEAST Co. Las dimensiones de las probetas fueron de 65 mm x 10 mm x 1-1.5 mm de
espesor.

Las probetas fueron sometidas a tensidon en una Maquina de Pruebas
Universales Instron modelo 1125 a 25°C. Para las pruebas se emple6 una celda de
carga de 50 kg y una velocidad de cabezal de 2 mm/min. La aplicacion del esfuerzo a
tension se inicié cuando las probetas fueron colocadas entre las mordazas de la
maquina Instron y se detuvo antes de que la matriz de polietileno cediera. Durante este

tiempo, la fibra de henequén embebida en la matriz sufre varias rupturas; el nimero de
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estas dependiente del tratamiento dado a la fibra.

Al retirar las muestras de la Maquina Instron, las probetas fueron llevadas a un
microscopio optico (American Optical One Twenty) acoplado a un monitor que posee
una regleta graduada con la finalidad de determinar la longitud de los fragmentos
formados.

Cabe aclarar que en los procedimientos para elaborar los especimenes para las
pruebas micromecanicas de desprendimiento a tensién de una fibra 'y fragmentacion,
el enfriado de las muestras se hizo siempre de la misma manera y en forma lenta,

buscando con ello no afectar la cristalinidad del polimero.

2.5. Determinacion de las propiedades efectivas del material compuesto.

Se prepararon materiales compuestos con un contenido de fibra corta de
henequén de un 20% en volumen. Para la incorporacion de las fibras a la matriz
polimérica se utilizd un mezclador Brabender (Plasticorder modelo PLE330) cuya
camara de mezclado tiene una capacidad de 45 cm® de material; el proceso de
mezclado se efectud a una temperatura de 180°C.

La alimentacion del polietileno se hizo a 30 rpm. Se mantuvo esta velocidad
durante un minuto, al término del cual, se anadié la fibra y se increment6 la velocidad
de los alabes a 60 rpm. El proceso de mezclado durdé 10 minutos, tiempo suficiente
para el mezclado de los materiales. Las muestras fueron guardadas en bolsas de
polietileno hasta su utilizacién en la siguiente etapa.

Después de cada mezcla se agregaban aproximadamente 45 g de polietileno
puro a la camara, con el fin de limpiarla y evitar una posible mezcla entre
formulaciones. EIl material resultante del proceso de mezclado fue laminado mediante
temperatura y presiéon utilizando una prensa Carver de laboratorio.

Las medidas de los laminados fueron 15 cm x 15 cm y de 1-2 mm de grosor y
se elaboraron de acuerdo al siguiente procedimiento: Se pre-calientan la prensa y el
molde de los laminados y se espera a que adquieran la temperatura adecuada
(180°C). Se regresa el molde a la prensa y se cierran las placas. Se mantiene asi

durante 5 minutos, sin presidon. Transcurrido este tiempo se aplica una presion de
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5000 lb/pulg2 durante 3 min y al término de este tiempo, se apagan los calefactores y
se deja enfriar el material.

Después de obtener los laminados correspondientes, éstos se guardan en
bolsas de polietileno para su posterior caracterizacion.

Cabe aclarar que todas las condiciones, tanto para el proceso de mezclado
como para el proceso de moldeo por compresion, se determinaron con base en

resultados de experiencias previas.

Ensayos a Tension.

La elaboracion de probetas para realizar las pruebas de tensién se hicieron con
base en el método ASTM-D-638. Los laminados obtenidos de la etapa anterior se
cortaron a partir de un patron fabricado en un suaje neumatico de la CEAST Co. El tipo
de probeta utilizada fue el tipo IV de la norma. Las probetas fueron identificadas y a
cada una se le midié tanto el ancho como el grosor real en la regidén central antes de
ser sometida a tensién. Las dimensiones de las probetas usadas fue de 65mm x 10mm
X 1-2 mm de espesor

Las probetas elaboradas fueron sometidas a ensayos a tensién segun la norma
ASTM-D-638 en una Maquina Universal Instron modelo 1125 a 25 °C, empleando una
celda de carga de 50 kg y una velocidad de cabezal de 10 mm/min. La distancia entre

mordazas fue de 64 mm.
Ensayos a flexion

La elaboracién de probetas para realizar las pruebas a flexidon se hicieron en
base al método ASTM-D-790 a partir de los laminados obtenidos de la etapa anterior.
Las dimensiones de las probetas fueron de 50 mm X 25mm X 2 mm. Las probetas
fueron identificadas y a cada una se le midi6 tanto el ancho como el espesor real en la
regién central antes de ser sometida a flexion.

Las probetas elaboradas fueron sometidas a ensayos a flexion segln la norma
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ASTM-D-790 en una Maquina Universal Instron modelo 1125 a 25 °C empleando una
celda de carga de 500 kg, una velocidad de cabezal de 1 mm/min y siendo la distancia

entre soportes de 32 mm.

Ensayos a cortante (Método de losipescu)

La prueba de cortante fue llevada a cabo siguiendo la norma ASTM D-5379 en un
Wyoming Test Fixture adaptado a una Maquina de pruebas universales INSTRON
modelo 1125 a 25 °C. Los especimenes fueron cortados de los laminados obtenidos
previamente y las dimensiones de éstos fueron 76 mm de largo, 19 mm de ancho, 2
mm de espesor y la distancia entre las muescas fue determinada para cada probeta.

La velocidad de cabezal utilizada fue de 0.5 mm/min.
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CAPITULO 3.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se presentan los resultados encontrados a lo largo de este
estudio y su discusién. En primera instancia se reportan los resultados concernientes a
la determinacion de los parametros geométricos de las fibras, indispensables para
poder calcular el esfuerzo maximo a la ruptura de las fibras de henequén.
Posteriormente se abordan los tratamientos superficiales efectuados a las fibras, un
tratamiento con una solucion alcalina, el tratamiento con un agente de acoplamiento
del tipo silano y la impregnacion de las fibras con el polimero que se utiliz6 como matriz
termoplastica (HDPE). A continuacién se discuten los resultados concernientes a la
caracterizacidon micromecanica de la region interfacial fibra-matriz y por ultimo se
presentan los resultados de las propiedades mecanicas efectivas de los materiales

compuestos

3.1. Determinacidon de los parametros geométricos de las fibras de

henequén.

En la figura 3.1 (a) se muestra una fotografia de la forma de la seccidn
transversal de las fibras de henequén, en donde puede observarse que la seccion
transversal de estas fibras naturales no pueden ser consideradas como circulares y

lisas sino rugosas e irregulares.

Figura 3.1 (a) Seccion transversal tipica de las fibras de henequén
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En vista de esto,

fue necesario determinar experimentalmente algunos

parametros geométricos de las fibras que se requieren para calcular su resistencia a

tension, principalmente el diametro equivalente. Para medir el area promedio y el

perimetro, las fibras fueron encapsuladas en una resina epdxica, que fué curada en

una estufa de conveccion

forzada. Entonces los cilindros fueron cortados en un

microtomo en diferentes puntos a lo largo de la fibra. Estos cortes fueron fotografiados

y los parametros geométricos, tales como el perimetro, diametro equivalente y el area

de la seccidn transversal, fueron calculados usando un programa comercial de analisis

de imagenes. Los parametros geométricos encontrados para la seccion transversal de

tas fibras de henequén usadas en este trabajo se muestra en la Figura 3.1 ((b)-(d)).
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De estas figuras se puede observar que el perimetro de la seccion transversal de la
fibra muestra una dispersion mas baja que la observada para el diametro equivalente
del area de seccidn transversal. La menor variabilidad del perimetro sugiere que este
parametro geométrico podria ser una buena alternativa para utilizar en el calculo de la

resistencia cortante interfacial.

3.2. Tratamientos superficiales de la fibra.

Las fibras de henequén fueron sometidas a los siguientes tratamientos:

Tratamiento alcalino

El cambio en la topografia de las fibras de henequén como consecuencia del
tratamiento alcalino se estudié con un microscopio electronico de barrido (SEM),
mientras que los cambios en su composicion quimica se analizaron por medio de DSC,
ESCA (XPS) y por FTIR. Las fotografias obtenidas por SEM de las fibras de
henequén sin tratamiento (FIB) y tratadas con una soluciéon acuosa de NaOH (FIBNA)

se muestran en las figuras 3.2 (a) y 3.2 (b) respectivamente.

a) FIB b) FIBNA
Figura 3.2.- Fotografias de Microscopia Electrénica de Barrido para FIB y FIBNA.
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Se puede ver que hay cambios en la topografia de la fibra tratada con respecto a la no
tratada. La superficie de FIBNA es mas rugosa, posee mas imperfecciones y se
distinguen un mayor numero de cavidades, siendo incluso de mayor tamano con
respecto a las de FIB.

Los cambios en la composicion quimica superficial de las fibras pueden ser
apreciados en la diferencia entre los picos de emision de los espectros de ESCA
(XPS) y los espectros de infrarrojo (FTIR). En la figura 3.3 (a) y 3.3 (b) se presentan los

picos de emision correspondientes al atomo de carbono para FIB y FIBNA.

o[ 18
w L
E P
' (a) '
292 200 283 286 284 282 280 292 290 288 286 284 282 280
ENERGIA DE ENLACE (eV) ENERGIA DE ENLACE (eV)
a) FIB b) FIBNA

Figura 3.3.- Picos caracteristicos de emision de ESCA para el atomo de
carbono para a) FIBy b) FIBNA

En el caso de FIB puede verse que existen picos de emisién a 287.9, 285.7 y
285.47 eV. La presencia de estos picos es indicativo de que existe mas de un
compuesto distinto en la superficie de la fibra sin tratamiento. Noah y Prud’Homme (55)
y Barry et al (56), en un estudio de caracterizacion de una madera tropical (Frakké) y
pulpa de papel (celulosa) utilizando ESCA, reportan la presencia de varios picos de
emision para el carbono y los atribuyen a los distintos tipos de enlace que existen en la

superficie de la madera al estar presentes mas de un componente.
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En el caso de las fibras de henequén, estas contienen ademas de celulosa,
lignina y ceras en su superficie, de ahi la aparicion de mdltiples picos de emision del
carbono. El tratamiento con el NaOH elimina las ceras y parte de la lignina de las fibras
y es por ello que en la figura 3.3 (b) se ve un ligero desplazamiento de los picos y ya
no se alcanza a percibir el mas pequeno a 285.47 eV.

En los espectros de IR de la figura 3.4, puede verse claramente que hay una
banda en FIB, alrededor de 1740 cm’’ (region de carbonilos), la cual no esta presente

en FIBNA.
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Figura 3.4 Espectro de Infrarrojo para FIB y FIBNA.

Varios autores (72,73,77) han reportado que las hemicelulosas contienen grupos
que absorben en la regidon de carbonilos y son solubles en soluciones acuosas
alcalinas. Incluso, si las aguas madres del lavado son acidificadas y se les adiciona
etanol, precipitan las hemicelulosas removidas de las fibras de henequén (73). Este
procedimiento fue llevado a cabo y se observé la formacién de un precipitado. El
espectro de infrarrojo de este precipitado presenta una banda muy intensa a 1740 cm’™”
que corresponde al grupo carbonilo. Con el fin de corroborar estos resultados, se
realizd un analisis termogravimeétrico (TGA). La fig. 3.5 muestra el termograma para
FIB y FIBNA, y se puede apreciar que ambas curvas presentan una pérdida de masa

de aproximadamente un 10% a 100°C, correspondiente a la evaporaciéon de agua,
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mientras que a 250°C, donde comienza la descomposicion de las fibras, hay de nuevo

una pérdida apreciable de masa.
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Figura 3.5 Termograma de TGA para FIB y FIBNA.

Puede verse que hay una inflexion en la curva de FIB que no esta presente en la
de FIBNA y que corresponde a una pérdida de peso aproximada del 20%. Este
porcentaje es similar al contenido de hemicelulosas reportadas en las fibras de
henequen (76).

Por otra parte, el tratamiento alcalino no remueve exclusivamente las
hemicelulosas de las fibras de henequén sino también otros compuestos como ceras y
disuelve parcialmente la lignina presente en la fibra de henequén, esto dltimo fue
verificado también por medio de FTIR analizando un concentrado de las aguas de
lavado.

En la figura 3.6 se puede observar como varia la resistencia a tension para FIB y
FIBNA en funcion del tiempo de tratamiento y de la longitud de la fibra. En ella puede
verse que el tratamiento alcalino disminuye la resistencia a tension de las fibras de
henequén y que, mientras mas severo sea éste, mayor es la disminucion en

propiedades.
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Figura 3.6 Resistencia a tension para FIB y FIBNA.

Puede verse también en dicha figura que la resistencia a la ruptura de las fibras
de henequén aumenta a medida que su longitud disminuye. Este comportamiento de
la resistencia a tension con la longitud ha sido reportado también para el caso de
fibras de vidrio, carbéon y aramida (Keviar) (89-93)

Con base en estos resultados se puede establecer que el tratamiento de las
fibras de henequén con una solucién aicalina diluida promueve la remocion parcial de
las hemicelulosas, ceras, y ligninas presentes sobre la superficie de las fibras, dando
esto lugar a cambios en su topografia, en su composicion quimica y en sus

propiedades mecanicas.
Tratamiento con silano

Para determinar experimentalmente las isotermas de adsorcién del silano A-172
sobre las fibras cortas de henequén, sin tratamiento (FIB) y tratadas con una solucion
diluida de NaOH (FIBNA), fué necesario realizar un estudio previo para determinar el
tiempo de equilibrio termodinamico del proceso de adsorcion. En la figura 3.7 (a) se

presenta en forma grafica la cantidad de silano adsorbido sobre las fibras de henequén
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en funcion del tiempo de adsorcion para una solucion de silano inicial del 0.005 % wi/w.
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Figura 3.7.- a) Tiempo de Adsorcién para FIB y FIBNA a 25°C.

Se puede observar que en el caso de FIB existe un tiempo de induccidén de
aproximadamente 12 horas en el cual el silano no se adsorbe sobre la fibra y una vez
que la adsorcion empieza, ésta alcanza el equilibrio a las 60 horas. En el caso de
FIBNA, no se detectd un tiempo de inducciéon apreciable y la adsorcibn empezdé
practicamente desde que se ponen en contacto la solucion del silano hidrolizado y las
fibras de henequén. El tiempo de equilibrio se alcanza a tiempos mayores que FIB,
siendo de aproximadamente 100 horas, y la cantidad total de silano adsorbido fué
mayor para FIBNA que para FIB. Estas diferencia entre las curvas de adsorcion para
las fibras, con y sin tratamiento, puede deberse a que las fibras tratadas con hidroxido
de sodio tienen una mayor cantidad de celulosa expuesta en la superficie, y son los
grupos hidroxilos de este compuesto los que interaccionan con el silano hidrolizado.

En el caso de FIB el silano hidrolizado tiene que difundirse primero entre las
cavidades de las fibras para poder interactuar con los grupos hidroxilo de la celulosa,
ya que en la superficie externa de la fibra existen ceras y lignina en una mayor cantidad
que en el caso de FIBNA. Para poder construir la isoterma de adsorcion para cada tipo
de fibra es necesario determinar la variacion de la cantidad que se adsorbe de silano

con la concentracion de la solucion. Con el fin de asegurar que las mediciones se
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realizan cuando ya se ha alcanzado el equilibrio termodinamico, se selecciond un
tiempo de 120 horas para determinar el cambio en la concentracion del silano. En la

figura 3.7 (b) se muestran las isotermas de reaccién para FIBNAy FIB a 25 °C.
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Figura 3.7 (b) Isotermas de adsorcion para FIBy FIBNA a 25°C

De estas curvas puede observarse que el maximo de adsorcién se obtiene al tratar las
fibras con una solucion al 0.0075% w/w, equivalentes a una proporcion de 0.255 % wiw
de silano con respecto a las fibras de henequén. Asimismo, puede verse que a altas
concentraciones de silano la cantidad adsorbida disminuye apreciablemente. De hecho
a concentraciones mayores a 0.05% (1.15 % en peso de silano con respecto a la fibra)
la cantidad de silano adsorbido es baja. Este comportamiento podria deberse a que a
medida que aumenta la concentracion de la solucién del silano, aumenta la
probabilidad de que durante su hidrélisis el silano forme oligbmeros, es decir, forme
cadenas poliméricas cortas mediante reacciones de condensacion. La formacion de
homopolimero de bajo peso molecular en soluciones acuosas de silanos y su
dependencia con la concentracion de la solucién ha sido reportado en la literatura
(45,47,94). La formacion de estos oligbmeros, por una parte, disminuye la
concentracion de grupos hidroxilo en las moléculas del silano y, por otra, al aumentar
el tamario de las moléculas, ya no puede acercarse con facilidad los grupos activos de
la celulosa debido a impedimentos estericos.

La isoterma de adsorcidén correspondiente a FIBNA es bastante similar a la de
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FIB. Sin embargo puede verse que, para el caso de la fibra tratada, la cantidad de
silano que se adsorbe es siempre mayor que en la fibra no tratada, es decir que el
hecho de remover parcialmente las ceras, lignina y hemicelulosas de la fibra de
henequén permite que haya mas sitios disponibles para la interaccion silano-celulosa.
En el caso de FIBNA se observa que el punto maximo de adsorcion se da
aproximadamente a una concentracion del 0.01% que corresponde a una proporcién
de 0.3% de silano con respecto a las fibras de henequén. Al igual que la isoterma de
adsorcion de FIB, la isoterma de adsorcion de FIBNA también sufre una caida
conforme aumenta la concentracion inicial de la solucion. La isoterma de FIBNA esta
siempre por arriba de FIB y se tienden a igualar a concentraciones del orden de 0.05%
en peso (1.15 % en peso de silano con respecto a la fibra). Este comportamiento
refuerza la idea de que la razdn por la cual disminuye la adsorcion del silano es por la
formacion de oligdbmeros de bajo peso molecular, ya que ha sido reportado que la
concentracion del silano en las inmediaciones del adsorbente es mucho mayor que en
el seno de la solucion (47)

En la figura 3.8 se muestran los espectros de FTIR de dos soluciones, recién
hidrolizadas, del silano A-172. En ella puede observarse que los picos de absorcion
caracteristicos de los polisiloxanos oligoméricos a 1115, 1061 y 1015 cm™ son de
mayor intensidad en la solucidén concentrada respecto a la diluida. Se observé también
que la intensidad de estos picos aumentaba con el tiempo de envejecimiento y que la
tasa de crecimiento es mayor para la solucion concentrada.

De los resultados obtenidos al generar las isotermas de adsorcion se puede
concluir que, para las fibras de henequén, la concentraciéon 6ptima para depositar el
silano sobre su superficie es del orden del 0.2 al 0.3 % peso de silano con respecto a
la fibra. Este valor es mucho menor al recomendado por los fabricantes de silanos y
reportado constantemente en la literatura (42-44,94) para el tratamiento de fibras
naturales, que es del orden del 1% en peso del agente de acoplamiento con respecto

a la fibra.
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Figura 3.8 Espectro de IR para dos soluciones de silano hidrolizado

La figura 3.9 muestra las fotografias de SEM correspondientes a las fibras
tratadas con silano (FIBNASIL). En ellas se puede observar que este tratamiento no

cambia de manera apreciable la morfologia superficial de la fibra de henequén.

Figura 3.9 Fotografia de SEM para FIBNASIL
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En la figura 3.10 se muestran los espectros ESCA obtenidos para FIB, FIBSIL y
FIBNASIL respectivamente. En esta figura se pueden apreciar los picos de emision
correspondientes a los constituyentes principales en la superficie de las fibras de
henequén que, al ser un producto natural predominan principalmente carbono y
oxigeno. Asi, en la regién de 529-535 eV, se emiten los electrones 1s de oxigeno (Oys)
y en la region de 280-292 eV los electrones 1s del carbono (C45)(91). En lo que
respecta al silicio, este presenta un pico de emisibn  entre 150-155 eV,
correspondiente a los electrones 2s (Sixs) y otro en la region 99-104 eV,

correspondientes a los electrones 2p (Si) (95).
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Figura 3.10 Espectro de emision de ESCA para las fibras de henequén

con y sin tratamiento superficial

En el recuadro de la figura 3.10 se presenta una amplificacion de la regién 90-160 eV
con el fin de apreciar con mas claridad estos picos de emision en FIBSIL y FIBNASIL.
Se detectaron también otras especies como Ca, Mg, v Cu. Las dos primeras debido

probablemente a las caracteristicas de dureza del agua empleada durante el
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desfibrado de las hojas de henequén y el cobre metalico debido a que los extremos de
las fibras se sujetaron al portamuestras del equipo con hilos de cobre.

En la figura 3.11 (a) y 3.11(b) se muestran los picos de carbono para FIBSIL y
FIBNASIL. Puede verse en ambas graficas que el efecto del tratamiento con silano se
refleja en la picos de emisidén del carbono tanto para FIBSIL como para FIBNASIL. El
efecto es mayor en FIBNASIL en donde claramente se ve la presencia de un hombro
alrededor de 288 eV. La presencia de este nuevo pico sugiere la formaciéon de un
nuevo tipo de enlace del carbono, posiblemente el enlace C-O-Si, en la superficie de la
fibra y ello significa que las moléculas del silano hidrolizado se han condensado con los

grupos hidroxilo de la celulosa presente en las fibras de henequén.
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Figura 3.11 Picos de emisién del atomo de carbono para a) FIBSIL y b) FIBNASIL

La mayor intensidad de este hombro en FIBNASIL con respecto a FIBSIL
concuerda con los resultados encontrados en el estudio de adsorcion, en donde se
encontré que la cantidad de silano adsorbido es mayor para la fibra tratada con la
solucion aicalina y, por lo tanto, es de esperarse que la eficiencia de la reaccion de
condensacion sea mayor en FIBNASIL.

En la figura 3.12 (a) y 3.12 (b) se muestran los picos de emision
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correspondientes al silicio para FIBSIL y FIBNASIL. Puede verse en ambas figuras la
presencia de los picos de emision caracteristicos del atomo de silicio tanto para los
enlaces 2p como los 2s.

En FIBSIL se puede observar la presencia de un par de picos de emision
correspondientes a los electrones 2p, uno alrededor de 102 otro alrededor de 104 eV.
Toth et al (54) y Morra et al (57) han sefalado que la aparicion de picos de emision a
energias de enlace mayores a 102 eV es indicativo de la unién del atomo de silicio
con mas de dos atomos de oxigeno. En nuestro caso el silano utilizado tiene tres
grupos etoxi-metoxi unidos al atomo de silicio por lo que es de esperarse una emision a

energias mayores a 102 eV.
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Figura 3.12 Picos de emision del atomo de silicio para a) FIBSIL y b)FIBNASIL

En el caso de FIBNASIL aparece también un pico correspondiente a 2p a
energias de enlace mayores a 102. De hecho el pico ubicado a 104 eV es de mayor
intensidad en FIBNASIL que en FIBSIL lo cual es indicativo también de una mayor
concentracion de atomos de Si sobre la superficie de las fibras de henequén.

Estos resultados confirman la presencia del silano depositado sobre la superficie

de las fibras de henequén FIBSIL y FIBNASIL y sugieren que se produjo una reacciéon
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de condensacion entre el silano hidrolizado y los grupos hidroxilo de la celulosa de ias
fibras, siendo la eficiencia de esta reaccion mayor para FIBNASIL.

Con el propésito confirmar si el silano depositado sobre las fibras de henequén
reaccion6 con los grupos hidroxilos de la celulosa, se procedié a analizar las fibras de
henequén con y sin tratamientos en un FTIR Nicolet Protégé 460.

En la figura 3.13 (a), se puede apreciar la porcion del espectro de infrarrojo, que
abarca de 1400 cm ' a 600 cm™, para la fibra sin tratamiento (FIB) y la fibra tratada
con silano (FIBSIL). En ella podemos ver que en general los espectros son muy
semejantes; sin embargo, se puede apreciar en el espectro de FIBSIL un incremento
de la banda que aparece a 1100 cm’”’ y la aparicion de pequefias bandas a 765 cm’™ y
a 698 cm™ aproximadamente. La existencia de la banda a 1100 cm™, en el espectro

de FIB se debe a la presencia del enlace -C-O presente en las fibras, debido a la

celulosa.
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Figura 3.13 Espectro de IR para a) FIB y b)FIBSIL

Sin embargo, los estiramientos asimétricos de los enlaces -Si-O-Si- y -Si-O-C-
presentan absorcidon en esta region (96-97); por lo tanto, el incremento de esta banda
en FIBSIL nos indica la presencia de polisiloxanos (Si-O-Si) y/o la reaccion entre el
silano y la fibra (Si-O-C). La banda a 765 cm™' es propia del estiramiento simétrico del
enlace Si-C(45)y la de 700 cm™ corresponde al estiramiento simétrico del enlace Si-O-
Si. La aparicion de la banda a 700 cm’” comprueba la presencia de los enlaces Si-O-Si

indicada por el incremento en la banda a 1100 cm™, por lo que podriamos decir que se
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estan formando polisiloxanos; a pesar de lo anterior, no se descarta fa presencia a
1100 cm™ del enlace Si-O-C. Cabe hacer notar que al someter a FIBSIL a una
temperatura de 120°C durante 2 horas, la intensidad de las bandas a 700 cm™ y a
765 cm” aumentd. Este fendmeno, ha sido reportado con anterioridad por Hansen et
al. (98) y se debe a gque al aumentar la temperatura, los silanoles aun presentes en la
fibra se condensan para formar polisiloxanos.

Hansen et al (98) asignan la banda alrededor de 1150 cm™ a un estiramiento
asimetrico del enlace Si-O-Si, el cual seria una comprobacion mas de la presencia de
polisiloxanos en la fibra. El estiramiento asimétrico probablemente se deba a que
durante la hidrolisis del silano éste se puede hidrolizar en el grupo metoxi, en el grupo
etoxi o bien, permanecer sin hidrolizar. En este estudio probablemente se estén
sobreponiendo ambos efectos.

La diferencia de espectros FIBSIL-FIB se muestra en la Figura 3.13 (b). Las
bandas caracteristicas de absorcion del enlace - Si-O-Si- a 700, 1030, 1145y 1187
cm’' confirman, sin lugar a dudas, la presencia de polisiloxanos (47,96) y los hombros a
965y 1200 cm’', caracteristicos del enlace - Si-O-C- (92) parecen confirmar también la
reaccién entre el silano hidrolizado y la fibra de henequén. Es interesante hacer
notar que las bandas de absorcion a 860 y 930 cm’’ correspondientes al enlace
Si- OH (47) indican la presencia de silano hidrolizado residual en FIBSIL.

En la figura 3.14(a) se puede apreciar parte de los espectros infrarrojos (region
de 1400 a 600 cm‘1) de la fibra tratada con NaOH (FIBNA), asi como de la tratada con
NaOH y silano (FIBNASIL).

Puede verse una banda de absorcidén a 1200 cm’ y los hombros a 765 y 700
cm™ en FIBNASIL. La banda de absorcion bien definida a 1200 cm™ corresponde al
enlace Si-O-C (96) mientras que las bandas de absorcion a 700 y a 765 cm-1,
mencionadas anteriormente, son caracteristicas de los enlaces Si-O-Siy Si - C
respectivamente. Asi mismo, puede observarse un incremento en la intensidad

de la banda ancha en la regién de 950-1150 cm’” banda ancha.
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Figura 3.14 Espectros de IR para FIBNA y FIBNASIL (a) y la diferencia de ambos (b)

Este comportamiento, como en el caso de FIBSIL, se atribuye a la presencia de
los enlaces -Si-O-Si- y / o Si-O-C- sobre la superficie de las fibras de henequén
tratadas con silano. Cabe hacer notar que en FIBNASIL el crecimiento de la banda de
1100 cm™' es independiente de la temperatura a la cual se postcura la fibra, ademas de
gue al incrementar la temperatura de curado las bandas de 765cm’™ y 700 cm™ van
desapareciendo. Si tomamos en cuenta que la banda de 700 cm’” (que confirma la
presencia del enlace -Si-O-Si) disminuye al curar la fibra a 120 °C, mientras que la
absorciéon a 1100 cm™ se mantiene, esto nos indica claramente que el incremento en la
intensidad de esta banda se debe a la formacion de enlaces -Si-O-C-, lo que
evidentemente confirma la reaccién entre el silano y la fibra.

Como en el caso anterior, otra de las bandas que se incrementa ligeramente es
la que aparece a 1150 cm™', asociada a la presencia de polisiloxanos, la cual se
confirma por la banda que aparece a 700 cm™.

En la Figura 3.14 (b) se muestra la diferencia en los espectros para FIBNASIL y
FIBNA. La presencia de unas pequefias bandas de absorcion a 700, y a 1030 cm’
muestran la presencia de polisiloxanos en la superficie de las fibras, mientras que las
bandas de absorcion bien definidas a 965, 1200 y 1370 cm™' confirman la presencia del
enlace - Si-O-C- en FIBNASIL y por lo tanto de que la reacciéon de condensacion entre

el silano hidrolizado y la fibra de henequén se llevé a cabo. La intensidad de estas
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bandas aunado a la baja presencia de polisiloxanos y la ausencia de las bandas
caracteristicas del enlace Si-OH sugiere que la reaccion de condensacién se da en
mayor proporcion en FIBNASIL que en FIBSIL.

En FIBNASIL se aprecia mejor la evidencia de reaccion entre el silano y la fibra
de henequén que en FIBSIL, debido a que el tratamiento con el hidroxido de sodio
elimina ciertos componentes de la fibra, y hace susceptible a la porcién celulésica de
reaccionar con el silano. Esto concuerda satisfactoriamente con los resultados
encontrados en el estudio de adsorcién, en donde se observd que las fibras tratadas
con NaOH son capaces de adsorber una mayor cantidad de silano. Por lo mencionado
anteriormente, se puede decir que tanto en FIBSIL como en FIBNASIL hay evidencia
de la formacion de homopolimero (polisiloxanos) y de reaccién con el sustrato; sin
embargo, en FIBSIL la formacion de homopolimero es mucho mayor que en FIBNASIL,
siendo en éste dltimo mas evidente la reaccién entre el silano y la fibra que en el
primero. Esto se ilustra en el esquema 3.15 para FIBSIL (en donde hay poca reaccion
con la fibra y mucha formacién de polisiloxanos) y para FIBNASIL (en donde hay mas

reaccion del silano con la fibra y poca formacién de polisiloxanos).
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Figura 3.15 Esquema propuesto para representar los enlaces formados
en a) FIBSIL y en b) FIBNASIL con el silano.
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Estos resultados confirman la ocurrencia de la reaccion de condensacion entre
el agente de acoplamiento silano A-172 y las fibras de henequén, y que la eficiencia de
esta reaccion es mayor para las fibras que recibieron el ftratamiento alcalino

(FIBNASIL) con respecto a las que no lo recibieron (FIBSIL).

Tratamiento de impregnacion

El objeto de impregnar primero las fibras con el polimero usado como matriz fue
para que el polimero en solucion penetrara en todas las imperfecciones de la fibra y
propiciar un mejor mojado de las fibras por parte de la matriz polimérica. Lo anterior es
un aspecto importante ya que durante el procesado del material compuesto, la
viscosidad del polimero es tan alta que no es de esperarse una buen mojado.

El cambio en la morfologia superficial de las fibras impregnadas se siguid con la
ayuda de un microscopio electrénico de barrido. Las fibras impregnadas fueron
sometidas a una extraccidn Soxlet con Xileno para determinar la cantidad de resina
depositada en ellas. Esta determinacion fue hecha por triplicado y aproximadamente
un 5% (w/w) de HDPE, con respecto a la fibra, se encontré6 que se deposité en la
superficie de la fibra.

En la figura 3.16 se observan las micrografias obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido tanto para las fibras impregnadas FIBPRE, como para las fibras
tratadas con NaOH y luego impregnadas denominadas FIBNAPRE. En ambas fibras se
alcanza a distinguir que existe presencia del polietileno sobre su superficie. Sin
embargo, se observa que hay un mayor deposito del HDPE sobre FIBNAPRE, en
comparacion con FIBPRE, ya que la fibra esta mas recubierta con una pelicula del
HDPE. Lo anterior es facilmente explicable si recordamos que en FIBNA existen mas

imperfecciones y cavidades en donde se puede alojar el polimero, en relacion con FIB.
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a) b)
Figura 3.16. Fotografias de Microscopia Electronica de Barrido para a) FIBPRE y
b) FIBNAPRE.

3.3. Caracterizacion micromecanica de la interface fibra-matriz

Para evaluar la influencia de los distintos tratamientos realizados a las fibras de
henequén sobre las propiedades de la region interfacial fibra-matriz, se procedié a
evaluar las propiedades micromecanicas de materiales modelo de una sola fibra, por
medio de las técnicas del desprendimiento de la fibra a tension y la técnica de

fragmentacion de una fibra.

Determinacién de la resistencia cortante interfacial (RCI) por el método de

desprendimiento de la fibra a tension 6 zafado de una fibra.

Las curvas tipicas de carga-desplazamiento para FIB, FIBNA, FIBNASIL y FIBNAPRE,
correspondientes a la prueba de desprendimiento de la fibra a tension, 6 zafado de
una fibra, se muestran en la fig. 3.17, en donde puede verse que todas las curvas
muestran el comportamiento no lineal caracteristico de una matriz ductil (61,68-70).
Sin embargo, a valores de carga mayores hay diferencias significativas en la
forma en que estas curva se comportan. En FIB se puede notar que la carga aplicada
aumenta en forma gradual y cuando alcanza un valor maximo hay una transiciéon suave

antes de comenzar a descender de una manera lineal hasta que la totalidad de Ia fibra
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embebida es extraida de la matriz polimérica. Este comportamiento sugiere que la
interface fibra-matriz es debil y que la adherencia es pobre como resultado de la
incompatibilidad entre la fibra hidrofilica y la matriz hidrofébica. El tratamiento alcalino
de las fibras induce un ligero cambio en las propiedades de la interface. Esto  puede
apreciarse en la curva correspondiente a FIBNA, donde puede verse que la interface
presenta una mayor resistencia a fallar, es decir la interaccion fibra-matriz es mejor

con respecto a FIB.
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Figura 3.17. Curvas carga-desplazamiento para la prueba desprendimiento de la fibra

a tension

Este aumento en la interaccion fibra-matriz es atribuible al incremento en la
rugosidad de la fibra, lo cual propicia una mayor interaccién de tipo mecanico entre las
fibras y la matriz termoplastica. En el caso de la fibra tratada con el silano, FIBNASIL,
la curva carga-desplazamiento presenta el comportamiento de una interfase
moderadamente fuerte; es decir, después de que la interfase ha fallado, la fibra puede
ser extraida de una manera controlada (68). En este caso se presenta un mecanismo
distinto posiblemente controlado por friccién de tipo Coulomb entre la fibra y la matriz o
por desgarramiento de la fibra. Por otra parte, en la curva correspondiente a

FIBNAPRE es evidente que la interfase falla en forma catastrofica, pues
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inmediatamente después del desprendimiento de la fibra, la carga aplicada cae hasta
un valor de cero. Este comportamiento se atribuye al de una interfase con una fuerte
adherencia (68).

Por otra parte, se puede ver en la figura 3.18 que la dependencia de la fuerza
maxima de adherencia con la longitud embebida sigue un comportamiento lineal con
una pendiente distinta para cada tratamiento. Esto parece indicar cierta ductilidad de la
region interfacial (69,70) y que los tratamientos superficiales aumentan la interaccion
de la fibra matriz. Las pendientes de estas curvas indican que la interaccién de la fibra
matriz aumenta en el orden FIB < FIBNA < FIBNASIL < FIBNAPRE.

La resistencia cortante interfacial (RCI), calculada usando el diametro

equivalente (Ec. 1.1) y el perimetro medido (Ec. 1.4), de la fibra de henequén para la

1.5
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Figura 3.18. Curvas carga maxima-longitud embebida para distintos tratamientos

en la prueba de desprendimiento de la fibra a tension.

prueba de desprendimiento de la fibra a tension, se presenta en la figura 3.19.

Se puede apreciar que el tratamiento superficial de la fibra aumenta la RCl en el
orden FIB < FIBNA < FIBNASIL < FIBNAPRE. Como se puede apreciar el tratamiento
alcalino muesira un ligero incremento en la interaccion fibra-matriz principalmente

debido a la superficie rugosa mas elevada de la fibra que permita cierto amarre
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mecanico. Sin embargo la fibra impregnada (FIBNAPRE) dio claramente mejores
resultado que FIBNA, incluso que FIBNASIL. Esto indica que el mojado de la fibra por
la matriz juega un papel clave en la adherencia fibra matriz.

También se puede inferir que es la alta viscosidad de la matriz en estado
fundido la que no permite un mojado adecuado de la fibra, lo que explicaria el

pequefio aumento en la RCI para FIBNA.
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Figura 3.19 Efecto del tratamiento superficial en la RCI en la prueba de

desprendimiento de la fibra a tension.

El tratamiento superficial de las fibras con el silano también refuerza la
interaccion de la fibra con la matriz como se puede observar del aumento del RCI,
aunque tal incremento es un poco menos que el observado para la fibra impregnada.
Varios autores (17,29,30,78,99) han sefalado que la silanizacion de fibras naturales
modifica las propiedades de la superficie y que aumenta la interaccion de la fibra
matriz. El silano usado en este trabajo para modificar la fibra, tiene dos grupos
funcionales: un grupo alcoxi hidrolizable, capaz de condensar con los grupos hidroxilos
presentes en la superficie de las fibras, y un grupo organofuncional (vinil) capaz de

interaccionar con la matriz termoplastica. Los silanos alkoxi hidrolizados pueden
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experimentar reacciones de condensacion, catalizadas por medios acidos ¢ basicos,
para formar enlaces covalentes y promover una mejor adherencia fibra-matriz. Ademas
de estas reacciones del silanol y los grupos hidroxilicos superficiales, puede ocurrir la
formacion de estructuras de polisiloxanos oligoméricos (47). Una figura esquematica de
las interfases formadas por las fibras tratadas y no tratadas se muestra en la Figura
3.20, en donde las cadenas poliméricas del HDPE se muestran como lineas en zig-

zag.
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Figura 3.20 Esquema de las interfaces formadas para a) FIB, b) FIBNA, c) FIBNASIL
y d) FIBNAPRE.
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Determinacion de la resistencia cortante interfacial (RCl) por el método de

fragmentacion de una sola fibra

La RCI calculada de los resultados de la prueba de fragmentacion de una sola fibra
usando el diametro de fibra equivalente (Ec. 1.3) y el perimetro medido (Ec.1.5) se
muestran en fa figura 3.21.

Se puede ver que todos los tratamientos mejoran las interacciones de la fibra matriz, y
se observa en este caso que las fibras tratadas con silano dieron los mejores
resultados. Se debe hacer notar que la Ec. (1.5) sistematicamente da lugar a valores
mas bajos que la Ec. (1.3) pero tienen la misma tendencia. Estos resultados pueden
facilmente ser explicados porque, como se mencioné antes, el tratamiento con NaOH
removid parcialmente la lignina y hemicelulosas de la superficie de la fibra, asi como al

incrementar la rugosidad aumenta el area superficial de la fibra.
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Figura 3.21 Efecto del tratamiento superficial en la resistencia cortante

interfacial (RCI) en la prueba de fragmentacion de una fibra.

Este aumento en el area de contacto podria propiciar que los grupos hidroxilos
que existen en la superficie de las fibras de celulosa tengan una mayor oportunidad de
interactuar con las moléculas del silano hidrolizado. Es interesante notar que en la

prueba de zafado de una fibra se encontraron valores de la RClI menores que los
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encontrados en la prueba de fragmentacion. Esto ha sido reportado también en la
literatura para materiales compuestos de ingenieria (7,60).

Es importante mencionar que en la prueba de desprendimiento de la fibra a
tension, la RC| es mayor para las fibras impregnadas con la matriz incluso que las
fibras que han sido tratadas con el agente de acoplamiento del tipo silano. Sin
embargo, en la prueba de fragmentacion de una fibra, la RCI calculada es mayor para
las fibras tratadas con el silano que las impregnadas con la matriz. Cabe sefialar que
hay diferencias entre ambas pruebas. En el primer caso, la fibra esta sometida a una
fuerza axial y ello da como resultado que la fibra se contraiga en la direccion radial y,
por lo tanto, disminuya el esfuerzo radial resultante en la direccion normal a la fibra.
Una consecuencia de esto es que hay una disminuciéon en la componente friccionante
en la interface fibra matriz. Asimismo se ha reportado en la literatura (7,68,69) que la
componente radial de esfuerzo en el punto donde la fibra emerge de la matriz es
positiva; esto es, que existe un esfuerzo de tensién que después cambia de signo en
puntos mas alejados de la superficie. Todo esto puede facilitar el comienzo y la
propagacion de la falla en la interface. Por otra parte, en la prueba de fragmentacion
de una fibra, la carga se aplica directamente a la matriz y los esfuerzos se transfieren a
fa fibra a través de la region interfacial. En este caso, las fuerzas de tension aplicadas
también inducen una reduccion de la seccion transversal y una contraccion de la fibra
y de la matriz por el efecto de Poisson. Tal reduccion de la seccion transversal induce
una componente de esfuerzo radial a compresion sobre la fibra, y la componente
friccional de adherencia debe aumentar dependiendo de la reduccion neta de la
seccion transversal entre la fibra y la matriz.

En el caso de fibras impregnadas, la contraccion de la seccion transversal
debido al efecto de Poisson estaria mas restringida debido a que aquellas cadenas
poliméricas que lograron penetrar en {as cavidades de la fibra estan ancladas o
amarradas mecanicamente, y presentan una oposicion a la contraccion de la fibra. En
el caso de la fibra tratada con silano, probablemente los enlaces covalentes formados
entre la fibra y la matriz estén en una proporcién menor que las cadenas poliméricas
ancladas en la fibra y por tanto no contribuyen en forma significativa a impedir la

contraccion de la fibra. Asimismo, en la prueba de desprendimiento a tension, la fibra

78



es completamente extraida de la matriz y,en el caso de la prueba de fragmentacion, a
fibra no es extraida sino solamente es fracturada adentro de la matriz. Asi, para extraer
completamente la fibra de la matriz es necesario aplicar una fuerza mayor sobre la
fibra, ya que hay que vencer a ambos: la componente de friccién y el polimero que ha
penetrado adentro de la fibra. Ambos tienen que fallar por completo, ya sea por
esfuerzos a tensidén o a cortante para que ocurra el zafado de la fibra. Cuando las
fibras han sido tratadas con el silano, la adherencia resultante entre la fibra y fa matriz
serda mas eficiente, con respecto a las fibras impregnadas, si éstas no sufren una
contraccion considerable.

Con base en estos resultados, es de esperarse que si aplicamos ambos
tratamientos a las fibras, la RCI deberia ser mayor debido al efecto combinado de
ambos tratamientos. Los resultados de estas pruebas se muestran en la Tabla 3.1, en
donde puede verse que las fibras tratadas con el silano e impregnadas posteriormente
con la matriz dan lugar a valores de la RCl mayores en ambas pruebas

micromecanicas.

TABLA 3.1
( RCI (MPa) RCI (MPa) |
Tratamiento Desprendimiento a tension Fragmentacion }
|
FIBNAPRE 8.0
FIBNASIL 5.0 16.0
FIBNASILPRE 9.0 20.0
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3.4 Propiedades efectivas del material compuesto.

Con el fin de evaluar la influencia de los distintos tratamientos superficiales
realizados a las fibras de henequén, se prepararon materiales compuestos con un 30
% en volumen de fibra. A estos materiales se les determind su resistencia a cortante

por método de losipescu, su resistencia a tension y su resistencia a flexion.
Resistencia a cortante del material compuesto por el método de losipescu.

Los resuitados de la resistencia a cortante de los materiales compuestos
preparados se muestran en la figura 3.22. Como se puede apreciar claramente, todos
los tratamientos realizados a las fibras de henequén aumentan la resistencia a
cortante, sin embargo puede observarse que el incremento en esta propiedad es
marginal para las fibras tratadas con la soluciéon alcatina (FIBNA) y las fibras
impregnadas con la matriz (FIBNAPRE) comparadas con las fibras sin ningun
tratamiento (FIB). De hecho no existe diferencia significativa entre los valores promedio

de la resistencia a cortante para estos tratamientos.
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Figura 3.22 Resistencia a cortante del material compuesto HDPE-Henequén.



En lo que respecta a los materiales con las fibras silanizadas, el incremento en la
resistencia es significativo, ya que aumenta en un 28%; lo cual nos indica que las
propiedades del material estan aumentando principalmente debido a la componente
quimica de adherencia. Cabe hacer notar que si las fibras silanizadas son
impregnadas con la matriz antes de preparar el material compuesto, se obtienen los
valores mas altos para la resistencia a cortante, pues se incrementa en un 55%.
Resulta evidente de estos resultados que tanto la componente mecanica como la
quimica son importantes para aumentar al maximo las propiedades del material
compuesto.

En la figura 3.23 se muestran las superficies de fractura para las muestras

ensayadas en la prueba de cortante (IOSIPESCU).

d) FIBNASIL
Figura 3.23 Superficies de fractura para la prueba de IOSIPESCU
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En ellas puede verse que tanto la impregnacion de la fibra como el tratamiento
con el silano promueven una mayor interaccion fibra-matriz, ya que se puede observar
que las fibras estan recubiertas de polimero; mientras que en FIB y FIBNA se puede
ver claramente que no hay indicios de polimero sobre la superficie de la mayoria de las
fibras. De hecho las fibras en FIBNAPRE se ven casi completamente recubiertas de
polimero y en FIBNASIL las fibras estan inmersas en la matriz, y es incluso mucho mas
dificil identificarlas como tales. Ademas, en FIBNASIL no hay indicios de cavidades que

pudieron haber alojado alguna fibra, sino lo que se observa es que las fibras estan

rotas o se desgarraron.
Determinacion de la resistencia a tension del material compuesto.

La resistencia a tensiéon del material compuesto HDPE-fibras de henequén para

los distintos tratamientos se muestran en la figura 3.24.
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Figura 3.24 Resistencia a Tension del Material Compuesto HDPE-fibras de henequén

En esta figura puede verse que la resistencia a tension del material compuesto

es mayor para las fibras, tanto para las fibras impregnadas con la matriz (FIBNAPRE)
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como para las fibras silanizadas (FIBNASIL) con respecto a las fibras sin tratamiento y
las tratadas con la solucion alcalina. Estos incrementos son del orden del 10 % y del
28% respectivamente. Es importante hacer notar que las fibras tratadas con silano, y
posteriormente impregnadas con la matriz son las que dan los mejores resuitados, ya
que la resistencia a tension se incrementa en un 42%. Esto, de nueva cuenta, nos
indica que el procesamiento del material compuesto, al menos para el caso de
matrices termoplasticas, juega un papel preponderante en sus propiedades finales.

La figura 3.25 muestra las micrografias de la superficie de fractura de
especimenes sujetos a tensidn. Se puede apreciar en la figura 3.25 (a) que las fibras
sin tratamiento (FIB) sufren el fendmeno de "pull-out" en mayor proporciéon que las
sujetas a los demas tratamientos; ademas de que la matriz tiende a desgarrarse. En la
figura 3.25(b) se presentan las fibras que han sido tratadas con NaOH y se puede
apreciar que las fibras también sufren el fendmeno de "pull-out”, pero la longitud de las
fibras extraidas es menor que en el caso de FIB. Ademas, algunas fibras sufren
desgarramiento como consecuencia de un mejor “amarre” mecanico entre la fibra y la

matriz inducido por la rugosidad de la fibra.

it Th o L
a) FIB b) FIBNA
Figura 3.25 Superficies de fractura para la prueba a Tensién del Material Compuesto

HDPE-fibras de henequén

En el caso de las fibras impregnadas, en la figura 3.26 (a) se puede apreciar que

cuando las fibras han sido tratadas, primero con NaOH y luego con impregnaciéon, se
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aprecia un incremento en la interaccion fibra-matriz, ya que la forma en que falla la
matriz es diferente. No se aprecian muchas cavidades debidas al zafado de las fibras y
hay evidencias de desgarramiento o desfibrilacion de las fibras. En el caso de
FIBNASIL las fibras estan completamente recubiertas; se aprecia que fallaron por
ruptura y también por desgarramiento y no se observa que fallen por desprendimiento

como puede apreciarse en la figura 3.26(b).

a) FIBNAPRE b) FIBNASIL
Figura 3.26 Superficies de fractura para la prueba a Tensién del Material Compuesto
HDPE-fibras de henequén

Determinacién de la resistencia a flexién del material compuesto.

La resistencia a flexion de los materiales compuestos obtenidos en este trabajo
se presenta en la figura 3.27.

En esta grafica se puede observar que la resistencia a flexion del material
compuesto sigue una tendencia similar a la observada para la resistencia a cortante y

la resistencia a tension.
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Figura 3.27 Resistencia a Flexion del Material Compuesto HDPE-fibras de henequén

Es decir, ni el tratamiento alcalino ni la impregnacién de las fibras aumentan en
forma significativa la resistencia a flexién del material. Incluso el tratamiento con silano
no muestra un incremento apreciable como en las otras dos pruebas mecanicas, ya
que el incremento es del orden del 12%. Una vez mas el material preparado con las
fibras silanizadas e impregnadas con la matriz (FIBNASILPRE) incrementaron en una
mayor proporcioén la resistencia a la flexién, ya que esta se incremento6 en un 35%.

En la figura 3.28 se muestran las micrografias de la superficie de fractura de
especimenes sujetos a ensayos a flexién. Se puede apreciar en la figura 3.28 (a) y
3.28 (b) que las fibras sin tratamiento (FIB) y tratadas con la solucién alcalina (FIBNA),
pueden ser extraidas limpiamente de la matriz y que predominan en la superficie de
fractura muchas fibras limpias sin evidencia de polimero depositado sobre ellas. Es
decir que la interaccién fibra matriz es muy pobre.

En el caso de FIBNAPRE, se puede ver que las fibras estan casi completamente
recubiertas de polimero y se alcanzan a distinguir algunas fibras que fallaron por
desgarramiento. Esto es un indicio de una mejor interaccion entre la fibra y la matriz.
En el caso de FIBNASIL las fibras estan completamente recubiertas, se aprecia que
fallaron por ruptura y también por desgarramiento, y no se observa que fallen por

desprendimiento como puede verse en las figuras 3.29 (a) y 3.29(b) respectivamente.
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a) FIB b) FIBNA

Figura 3.28 Superficies de fractura para la prueba a Flexion del Material Compuesto
HDPE-fibras de henequén

b) FIBNASIL

Figura 3.29 Superficies de fractura para la prueba a Flexién del Material Compuesto
HDPE-fibras de henequén
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3.5 Influencia de la eficiencia del depésito del agente de acoplamiento sobre las

propiedades locales y efectivas del materia compuesto.

En este trabajo se ha implementado una metodologia para disefiar materiales
compuestos termoplasticos con fibras naturales, en donde se ha hecho énfasis en la
caracterizacion de las propiedades fisicas, quimicas y mecéanicas de las fibras
naturales; en el proceso por medio del cual se deposita un agente de acoplamiento del
tipo silano y como interacciona con las fibras; y como influye este tratamiento
superficial sobre las propiedades locales y efectivas del material compuesto.

Por medio de la construccion de las isotermas de adsorcion y de los analisis de
FTIR y ESCA, se encontré que el silano se deposita principalmente por medio de un
proceso de adsorcion fisica, en donde las moléculas del silano hidrolizado
interaccionan con los grupos hidroxilos de la celulosa de las fibras, y posteriormente, al
ser sometida la fibra a un proceso de secado y postcurado, se produce una reaccion
de condensacién entre ambos grupos funcionales. Asimismo, se encontré que existe
una concentracion optima para depositar el silano sobre la superficie de las fibras de
henequén, que en este caso es del orden del 0.2 al 0.3 % peso de silano con respecto
a la fibra, el cual es mucho menor al 1% en peso recomendado por los fabricantes de
silanos y reportado constantemente en la literatura para el tratamiento de fibras
naturales. A concentraciones superiores al 1.5%, la eficiencia del tratamiento
disminuye en forma dramatica.

Con el fin de ver como influye la eficiencia del deposito del silano sobre las
propiedades de la region interfacial y sobre las propiedades efectivas del material
compuesto, las fibras de henequén se sometieron a un tratamiento con el silano en
dos puntos adicionales de la isoterma de adsorcion. Uno de ellos al inicio de la
isoterma, cuando la cantidad de silano es baja, y el otro, después del maximo en la
isoterma de adsorcion. A continuacion se prepararon especimenes para realizar las

pruebas de fragmentacién de una fibra y para ensayos de tension.

En la figura 3.30 se grafican los resultados de ambas pruebas, incluyendo los

realizados con anterioridad durante el desarrollo del trabajo.
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Figura 3.30. Efecto de la eficiencia del depésito de silano sobre las propiedades

micromecanicas y efectivas del material compuesto HDPE-Henequén

Puede observarse en dicha grafica como la tendencia que siguen las propiedades
micromecanicas y las propiedades efectivas del material son similares a la isoterma de
adsorcion; es decir, cuando hay poca cantidad de silano depositado sobre las fibras las
propiedades de la regién interfacial disminuyen y en consecuencia las propiedades
efectivas del material también. Este hecho resalta la importancia de usar las isotermas

de adsorcion como una herramienta del disefio de materiales compuestos.
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CAPITULO 4.- CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

La elaboracion de este trabajo nos ha permitido establecer una metodologia
experimental que sera, sin duda alguna, una herramienta util para todo aquél que este
interesado en el disefio de materiales compuestos reforzados con fibras naturales, de
una manera sistematica y aprovechando al maximo las propiedades de refuerzo de
dichas fibras.

A través de los resultados de este estudio se identificaron de una manera clara
aspectos cruciales para el disefio de estos materiales compuestos; a saber la
interrelacion de las caracteristicas intrinsecas a las fibras naturales, como su topografia
y sus propiedades fisicoquimicas, con:

1) los tratamientos superficiales a las que éstas son sometidas frecuentemente

con el fin de mejorar su interaccion con matrices poliméricas;

2) las propiedades micromecanicas de la region interfacial fibra-matriz; vy,

3) las propiedades globales del material compuesto.

Por otra parte, también se hizo evidente un aspecto muy importante relacionado
con la elaboracion de materiales compuestos termoplasticos: la alta viscosidad que
poseen las matrices en estado fundido puede restringir el mojado de la fibra por la
matriz e impide asi, que las interacciones en la regién interfacial se incrementen, a
pesar de los tratamientos quimicos aplicados a las fibras. En otras palabras, no basta
con modificar las propiedades fisicoquimicas de las fibras para hacerlas compatibles
con las propiedades de la matriz si no se les permite a ambos constituyentes establecer
un intimo contacto, y asi propiciar que se desarrollen en forma aceptable las

interacciones fisicoquimicas en la region interfacial.

Con base en los resultados encontrados en este estudio podemos establecer

las siguientes conclusiones:

1) El tratamiento de las fibras de henequén con una solucién alcalina diluida es una

etapa muy importante del proceso de preparacién de la fibra, ya que promueve la
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eliminacion parcial de las hemicelulosas, ceras, y ligninas, presentes sobre su
superficie. Esto conduce a cambios en su topografia, en su composiciéon quimica y en
sus propiedades mecanicas que potencian la capacidad de la fibra para aceptar
tratamientos superficiales mas especificos. Es decir las fibras tratadas con la solucion
alcalina poseen una mayor rugosidad, una mayor cantidad de celulosa expuesta en la
superficie y una menor cantidad de ceras y lignina. Aunque su resistencia a la tension
disminuye levemente, comparada con las fibras no tratadas, este descenso no se
reflejé ni en las propiedades locales de la region interfacial ni en las propiedades

efectivas del material compuesto.

2) Utilizando la técnica experimental de isotermas de adsorcién se identifico el
mecanismo por medio del cual el agente de acoplamiento del tipo silano se deposita en
las fibras de henequén. Se encontré que éste se deposita principalmente por medio de
un proceso de adsorcion fisica, en donde las moléculas del silano hidrolizado
interaccionan con los grupos hidroxilos de la celulosa de las fibras y, posteriormente, al
ser sometida ia fibra a un proceso de secado y postcurado, se produce una reaccion de
condensacion entre ambos grupos funcionales. De esta forma el silano queda unido
las fibras por medio de enlaces covalentes.

3) La eficiencia de este proceso de silanizacion de las fibras de henequén fué
mayor para las fibras tratadas con la solucion alcalina que para las fibras no tratadas,
debido a que en las primeras existe un mayor nimero de sitios susceptibles de
reaccionar con el silano, al haber una mayor cantidad de celulosa expuesta en la

superficie.

4) Una de las grandes ventajas que represento la construccion de las isotermas de
adsorcién del silano sobre las fibras de henequén, fué que por medio de esta
metodologia experimental se determind la concentracion Optima para depositar el
silano sobre la superficie de las fibras de henequén. En este caso la concentracion
optima es del orden de 0.2 a 0.3 % peso de silano con respecto a la fibra, la cual es
mucho menor al 1% en peso, recomendado por los fabricantes de silanos y reportado

constantemente en la literatura para el tratamiento de fibras naturales.
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5) La eficiencia del tratamiento de las fibras naturales con concentraciones
superiores al 1.5% de silano disminuye dramaticamente con la consecuente
disminucion en las propiedades mecanicas locales de la region interfacial y en las
propiedades efectivas del material compuesto. Estos resultados son particularmente
importantes por cuestiones de economia y de proteccion ambiental ya que estos
aditivos son por mucho mas caros que los otros constituyentes del material compuesto
y, el preparar soluciones mas concentradas de las requeridas, no solamente implican
un mayor costo sino que también la cantidad efectiva del silano depositado es menor lo

que origina un desperdicio del reactivo.

6) El tratamiento con el silano mejora las interacciones fisicoquimicas fibra-matriz,
ya que incrementa la resistencia cortante interfacial con respecto a las fibras no

tratadas e incrementa también las propiedades efectivas del material compuesto.

7) La caracterizacion de la regién interfacial fibra-matriz se realizdé por medio de
dos técnicas micromecanicas: la técnica del zafado de una fibra y la de fragmentacion
de una fibra, las cuales fueron modificadas mediante la incorporacion del perimetro, en
lugar del diametro equivalente, para el calculo de la resistencia cortante interfacial
(RCI). Con las ecuaciones modificadas se obtuvieron resultados para la resistencia
cortante interfacial consistentemente mas bajos en ambas técnicas, sin embargo las
tendencias encontradas con respecto a la influencia de los tratamientos superficiales

sobre esta propiedad son similares.

8) En las pruebas de zafado de una fibra, las fibras impregnadas con la matriz
resultaron ser el mejor tratamiento; es decir se obtuvieron los valores mas altos de la
resistencia cortante interfacial, incluso por encima de las fibras tratadas con el silano.
Por otra parte en las pruebas de fragmentacion de una fibra, aunque las fibras
impregnadas dan lugar a valores de RCI mayores que las fibras no tratadas, el
tratamiento con el silano resultd ser el mejor ya que se obtuvieron los mas altos valores
de la RCI para las fibras silanizadas. Esta aparente discrepancia fué atribuida a las

diferentes condiciones de exigencia mecanica a las que estan sometidas las fibras,
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como resultado de las configuraciones experimentales propias de cada prueba y a que
el proceso de impregnaciéon modifica el comportamiento mecanico de las fibras con
respecto a las no impregnadas, lo cual se refleja con mayor claridad en la prueba de
zafado de una fibra que en la de fragmentacion. Estos resultados destacan el
importante papel que juega el mojado de la fibra por la matriz en el grado de
adherencia. Es decir, que al parecer, la alta viscosidad de la matriz en estado fundido
puede restringir en forma apreciable el mojado de la fibra e impedir que se desarrolle
una buena interaccion entre la fibra y la matriz incluso cuando las fibras han recibido un
tratamiento superficial. Esta suposicion se corroboré aplicando ambas técnicas
micromecanicas sobre especimenes preparados con fibras de henequén silanizadas y
posteriormente impregnadas con el polimero usado como matriz. Los resultados de
estas pruebas demostraron que efectivamente el mojado de las fibras juega un papel
relevante en la adherencia fibra matriz ya que en ambas pruebas la RCI calculada fué

la mayor que los otros tratamientos.

9) Se evaluaron las propiedades mecanicas efectivas a tension, a flexion y a
cortante de un polietileno de alta densidad (HDPE) cargado con un 20% en volumen de
fibras cortas de henequén con distintos tratamientos superficiales. Los resultados
muestran que, en las tres pruebas mecanicas, las fibras tratadas con el silano dan
consistentemente valores mas altos que las fibras no silanizadas. Esto nos indica
claramente que la prueba de fragmentacion de una fibra se correlaciona mejor con las
propiedades efectivas del material compuesto.

Por otra parte, las mejores propiedades mecanicas se obtuvieron en aquellos
materiales que fueron preparados con fibras silanizadas y posteriormente impregnadas
con la matriz, antes de la elaboracién del material compuesto. Estos resultados
confirman los encontrados en las pruebas micromecéanicas de que el mojado de las
fibras juega un papel preponderante en fas propiedades de un material compuesto
termoplastico reforzado con fibras naturales y que el tratamiento superficial de las fibras
puede no ser suficiente para aprovechar al maximo la capacidad de reforzamiento de
dichas fibras, ya que la etapa de procesamiento del material es muy importante debido

principalmente a la alta viscosidad de las matrices termoplasticas en estado fundido.
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PERSPECTIVAS

El estudio de los materiales compuestos y de sus aplicaciones es un ejemplo
claro de lo que es un trabajo interdisciplinario, ya que ha sido enriquecido por
contribuciones de personas de distintas disciplinas, como {a quimica, la fisica, la ciencia
de materiales, de ingenieria mecanica e, incluso, de ingenieria de manufactura. El
entendimiento de lo que es y representa la regién interfacial en los materiales
compuestos es el punto medular de este esfuerzo interdisciplinario. Desde que empezo
a aparecer este tipo de materiales la optimizacién de la interface ha sido de primordial
importancia, y esto se ha incrementado en gran medida debido al crecimiento
exponencial que ha habido en la aplicacion de los materiales compuestos reforzados
con fibras.

Hoy en dia es un hecho aceptado que es esencial conocer y entender
cabaimente la relacion estructura-propiedad en la region interfacial para poder disefar
y utilizar en forma exitosa los materiales compuestos. La relevancia de esto ha hecho
que en forma gradual se vaya aceptando la incorporacién de las propiedades
interfaciales como variables de disefio en los materiales compuestos de alto
rendimiento, es decir disefar o construir interfaces de acuerdo a la aplicacion particular
del material compuesto.

Para el caso particular de los materiales compuestos con fibras naturales, la
situacion es distinta. En este campo han sido mas bien desarrollos tecnolégicos los que
han dado origen a una serie de materiales disponibles comercialmente, gue en niumero
y calidad representan un porcentaje muy pequefio comparados con los alcanzados por
los materiales compuestos de alto rendimiento.

Una de las posibles causas de esta sub-utilizacion de las fibras naturales para
la fabricacién de materiales compuestos, no obstante el gran potencial que tienen ya
que qué son productos renovables, econémicos y amigables al ambiente, es la falta
de una metodologia clara que permita conocer y entender las relaciones estructura-
propiedad a nivel interfacial entre las fibras naturales y las matrices poliméricas; asi

como, la relacion de los tratamientos superficiales con las propiedades efectivas de los
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materiales, y asi poder disefiar también los materiales compuestos de acuerdo a la
aplicacion requerida y abandonar la practica cotidiana de hacer el material y averiguar

después donde se puede utilizar.

El presentar una alternativa sistematica de estudio de las condiciones para
disefiar materiales compuestos con fibras naturales es, sin duda alguna, la aportacion

mas relevante de este trabajo.

Por ultimo, se puede mencionar que una aplicacion clara e inmediata que se
vislumbra con los resultados de este trabajo es el mejor aprovechamiento de las fibras
cortas de henequén para utilizarlas como refuerzo en materiales compuestos
poliméricos. Sin embargo, los alcances de este frabajo van mas alla, pues la
metodologia implementada puede, y debe usarse para el disefio de materiales con todo
tipo de fibras naturales con matrices termoplasticas, termofijas y quiza con matrices

elastoméricas.
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Abstract

The interfacial shear strength (IFSS) between natural fibers and a thermoplastic matrix has been improved by the morphological and silane
chemical modification of the fiber surface. An alkaline treatment was used to enhance both the matrix fiber wetting and the chemical surface
modification in order to improve the physicochemical interactions at the fiber—matrix interphase. For characterization of the mechanical
properties of such interphase, a modification of the micromechanical techniques commonly used in the characterization of the IFSS for
circular-cross-section smooth fibers is proposed. The relationships developed for circular fibers were modified to incorporate the natural fiber
perimeter instead of an equivalent fiber diameter. From the micromechanical test’s results it was found that both surface modifications,
preimpregnation and chemical, improves the fiber—matrix IFSS. Finally, the results obtained from the single fiber fragmentation test seem to
better agree with the effective mechanical properties measured for the laminated material than those obtained with the pull out test. © 1999

Elsevier Science Ltd. All rights reserved.

Keywords: A. Fibres; B. Mechanical properties; Interfacial shear strength

1. Introduction

The performance and properties of composite materials
depend on the properties of the individual components and
their interfacial compatibility. To ensure appropriate inter-
facial interactions their surface properties must be modified
accordingly. Also, the use of thermoplastic polymers with
particulate fillers or short-fiber reinforcements has grown
rapidly because of their good processability and ability to
be recycled. Fillers are added to the polymeric matrix with
the aim of improving its thermal and mechanical properties.
There are, however, some adverse effects, i.e. toughness,
and ultimate elongation that polymers often suffer because
of the addition of fillers. A properly selected interface has a
significant effect on the dispersion quality and adhesion
between the polymer and the filler.

Natural hard fibers are gaining attention as a reinforcing
agent in thermoplastic matrices [1-3]. Low density and a
highly reduced wear of the processing machinery may be
mentioned as attractive properties, together with their abun-
dance and low cost. Cazaurang et al. {1] pointed out that
these hard fibers posses mechanical properties that make
them a suitable candidate to reinforce thermoplastic resins.

* Corresponding author. Fax: +00 52-99-81-3900.

Joseph et al. [2] reported that hard fibers have been success-
fully incorporated into elastomers and thermoplastics.
Herrera-Franco et al. [3] deposited a silane coupling agent
to henequén fibers and have shown that adhesion between
the natural hard fibers and matrix plays an important role on
the final mechanical properties of the composite. Since the
interface plays a major role in transferring the stress from
the matrix to the fiber, it is important to be able to charac-
terize the interphase and the level of adhesion to properly
understand the performance of the composite.

There are several methods available to quantify the inter-
facial adhesion in composite materials. In the case of single
fiber model composites, techniques such as the pull-out test
and the single-fiber fragmentation test (SFFT) are
commonly used [4-8]. The SFFT test offers several impor-
tant practical advantages such as simplicity in sample
preparation and the possibility of obtaining a large number
of fragments from a single specimen. Then, a statistically
valid distribution can be obtained from a limited number of
test samples. These methods have been successfully used to
characterize the interfacial shear strength (IFSS) of both
thermoplastic and thermosetting resins reinforced with a
rigid, constant diameter and smooth surface fibers such as
carbon, glass, kevlar etc. In the case of natural hard fibers
such as henequén, sisal, coconut, etc., however, they can be

1359-8368/99/$ - see front matter © 1999 Elsevier Science Lid. All rights reserved.
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Table 1
Chemical composition of the henequén fibers [18]

A. Valadez-Gonzalez et al. / Composites: Part B 30 (1999) 309-320

Table 3
Different fibers treatments applied to the henequén fibers

Component

Percent (w/w) TAPPI* Standard Keyword Surface treatment
Cellulose 60 TAPPI T9 m-54 FIB No treatment
Hemicellulose 28 TAPPI T9 m-54 FIBNA Treated with an aqueous alkaline solution
Lignin 8 TAPPI T9 m-54 FIBNASIL Treated first with alkaline solution and then with
Extractives 4 TAPPI T12 m-59 a silane coupling agent
Ashes 0.5 TAPPI T15 m-58 FIBNAPRE Treated with alkali and then impregnated with a

“ Technical Association of pulp and paper industry.

considered to be flexible, they have a diameter that varies
along their length and a rough surface [1,9~12].

The aim of this work was to explore the possibility of
improving the effective mechanical properties of a thermo-
plastic matrix reinforced with natural fibers enhancing the
fiber—matrix interphase physicochemical interactions. The
fiber surface area was increased by means of an alkaline
treatment and then preimpregnated with a diluted matrix
solution or treated with a silane coupling agent to promote
a chemical interaction between the fiber and the matrix.
Such interactions were characterized using two micro-
mechanical methods, the single-fiber fragmentation test
and the pull-out test. The results of the micromechanical
characterization were compared with the effective mechan-
ical properties of the natural-fiber reinforced composite.

2. Experimental
2.1. Materials

High density polyethylene (HDPE—Petrothene) extrusion
grade, was supplied by Quantum Chemical Inc. with a melt
flow index (MFT) of 0.33 g/10 min., a density of 0.96 g/cm’
and a melting point of 135°C. The MFI was determined
following the ASTM standard D-1238-79 at 190°C with a
weight of 2160 g. The ASTM standard D-792-86, with
benzene as the immersion liquid, was used to determine
the density. The melting point was determined in a DSC-7
Perkin Elmer calorimeter. The natural hard fiber used was
henequén (Agave fourcroydes) supplied by DESFIYUSA.
The chemical composition and mechanical properties of
the henequén fibers are shown in Tables 1 and 2.

Sodium hydroxide and xylene, reactive grade from
Técnica Quimica S.A., were used for the various surface
treatments. As a coupling agent, the vinyltris (2-methoxy-
ethoxy) silane (Silane A-172) from Union Carbide was
used.

Table 2
Mechanical properties of the henequén fibers

Tensile strength (MPa) 500 = 70
Strain at break (%) 4.8 £ 1.1
Tensile modulus (GPa) 13.2 = 3.1

dilute matrix solution

2.2. Fiber surface treatments

In order to improve the adhesion between the fiber and the
matrix, the fibers were subjected to one or several surface
treatments (see Table 3) which are described hereafter.

2.2.1. Treatment with alkaline solution

The fibers were treated with a NaOH aqueous solutior
(2% wiv) for an hour at 25°C, then they were washed witt
distilled water until all the sodium hydroxide was elimi-
nated, that is until the water used for washing the fibers
no longer gave any alkalinity reaction. Subsequently, the
fibers were dried to 60°C for 24 h.'

2.2.2. Surface treatment with silane

For the surface treatment of the fiber, 1% silane and 0.5%
dicumyl peroxide (Polyscience), weight percentage regard-
ing the fiber, dissolved for their hydrolysis in a mixture of
methanol-water (90/ 10 w/w) were used. The pH of the
solution was adjusted to 3.5 with acetic acid and stirrec
continuously during 10 min. Then, the fibers were immersec
in the solution and left for 1 h under agitation. At last, the
fibers were dried at 60°C for 24 h.

2.2.3. Surface preimpregnation with polyethylene dilute
solution

The henequén fibers were preimpregnated with a 1.5% w.
w HDPE-Xylene solution as follows: HDPE in powde:
form was added to Xylene at 110°C in a Pyrex beaker anc
stirred continuously with a magnetic bar to dissolve the
polyolefin. The natural fibers were put in a stainless-stee
basket and carefully immersed in the hot solution and stirrec
continuously for 5 min. Then, the basket was removed anc
the lumps of fibers were transferred to a flat tray and kept ir
an oven at 60°C for 24 h to allow the solvent to evaporate
The lumps of impregnated fibers were dispersed before
blending them with the matrix.

2.3. Micromechanical characterization

One of the techniques most frequently used to measure
the interfacial shear strength (IFSS) is the so-called pull-ou
test. In this test, one end of the fiber is embedded in a block
of a polymer matrix, Fig. 1(a), and a force is applied to the
free end to pull it out off the matrix while the force is
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Fig. 1. Schematic representation of the micromechanical techniques. (a)
pull-out test; and (b) single fiber fragmentation test.

continuously monitored and recorded. The average interfa-
cial shear strength can be calculated from the force at which
debonding occurs using the following equation:

_F 1
i M

where F is the maximum load measured prior to debonding
of the fiber, d is the fiber diameter and ! is the fiber
embedded length.

Another well-established technique, also commonly used
to calculate the IFSS, is the single fiber fragmentation test.
In this test, a single fiber is embedded in a dumbbell shaped
tensile coupon, which in turn is subjected to a tensile load,
Fig. 1(b). Depending on the level of fiber—matrix adhesion,

such tensile forces are transferred from the matrix to the

fiber. These tensile stresses in the fiber continue to build

up until the fiber tensile strength is reached and the fiber
fractures at some point where the stress concentration is
high enough. This loading process continues until the
fiber-fragment lengths are so small because the tensile stres-
ses that are induced in the fiber can no longer reach the fiber
tensile strength and the fiber fragmentation process ceases.
This final fiber fragment length is referred to as the fiber
critical length. It is now commonly accepted that this final
fiber fragment length is a good indicator of the ability of the
interphase to transmit loads between the two constituents
and a measure of (I/d) can be used as an indicator of the
fiber~matrix bond strength. From this value of the critical
length, the IFSS is calculated according to the equation
developed by Kelly and Tyson [4]

=% (i) 2
=3 I, @
where d is the diameter of the fiber, /. is the critical length of
the fiber and oy is its maximum tensile strength. Drzal et al.
[5] recognized that the distribution of fiber fragments fits
well a two-parameter Weibull distribution and rearranged

the Kelly and Tyson equation proposing the following
modification to calculate the IFSS:

=9 f_1

T 28 ! a) G)
where o, 3 are the shape and scale parameters of the
Weibull distribution, respectively, and I' is the gamma func-
tion.

Several authors have reported on the physical and
mechanical properties of natural hard fibers such as sisal
(Agave - Sisalana) and henequén (Agave Fourcroydes).
Cazaurang et al. [1], Mukherjee et al. [10] and Barkakaty,
[11] have shown that the cross-section and apparent
diameter of these fibers vary considerably along their
length. From photomicrographs of the cross-section of
these natural hard fibers [1,10], it was shown that they are
not circular. From these reports, it can be concluded that the
cross-section of the natural fibers can not be considered as
circular, smooth and rigid rods but like very flexible beams.

In order to measure the average area and perimeter of the
henequén fibers they were embedded in an epoxy resin,
cured in an air convection oven and then microtomed at
several points along the fiber. The microtomed films were
photographed and the geometrical parameters, such as peri-
meter and cross-sectional area were calculated using a stan-
dard image analysis software. The typical cross-section of
the henequén fibers used in this study are shown in Fig. 2(a).
It was observed that the variability of the perimeter, equiva-
lent diameter and cross-section area of the henequén fibers,
shown in Fig. 2((b)—(d)), fit well the two-parameter Weibull
distribution

Fx)y=1- exp{—(%)a}x >0

The maximum likelihood method was employed to estimate
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Fig. 2. (a) Typical cross-sections of henequén fibers at different points along their length; and histograms of the geometrical parameters (b) perimeter, (¢)

diameter, and (d) cross-sectional area.

the parameters of the Weibull distribution. These para-
meters are solutions to
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where a and 3 have the same meaning indicated earlier, that
is, they are the shape and scale parameters of the Weibull
distribution [5].

It is observed from these figures that the perimeter of the
fiber cross-section shows a lower dispersion than that

observed for the equivalent diameter or the cross-section
area. This suggests that the perimeter could be a better para-
meter for calculation of the interfacial shear strength. Dong
and Sapicha [12], in a study concerning the characterization
of the interfacial adhesion between cellulose and a thermo-
plastic matrix composite, modified the Kelly and Tyson
equation by using the ratio of the cross-section to perimeter
of the fibers instead of the apparent diameter to calculate the
interfacial shear strength, however, they did not report any
of their geometrical parameters. Karlsson et al. [13] using
the Wilhelmy plate method measured the apparent peri-
meter of regenerated cellulose and used this parameter to
calculate the IFSS.

In order to take into account the inherent variability of the
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Fig. 4. Fourier transform infrared (FTIR) spectra for FIB and FIBNA.

3. Results
3.1. Surface treatments

3.1.1. Alkaline treatment

The treatment of the henequén fibers with a diluted alka-
line solution promotes the partial removal of the hemicellu-
loses, waxes, and lignin present on the surface of the fiber,
and leads to some changes in their morphology and chemi-
cal composition [11,14].

The change in the surface morphology of the treated fiber
was studied by scanning electron microscopy (SEM). Fig.
3(a) and (b) show a fiber without treatment (FIB) and one
that has been treated with the NaOH aqueous solution
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Fig. 5. Thermogravimetric analysis (TGA) decomposition thermograms for
FIB and FIBNA.

(FIBNA), respectively; it can be seen that FIBNA possesses
more imperfections on its surface than FIB. As a direct
result, there are more crevices on the surface of FIBNA
than on the surface of FIB. The change in the surface
composition can bz appreciated in the infrared spectra for
FIB and FIBNA shawn in Fig. 4. It can be noted that there is
a strong absorption in FIB at 1750 cm ™' which no longer
exists in FIBNA. leveral authors {14-17] reported that
hemicelluloses contain groups that absorb in the carbonyl
region and that the» are soluble in aqueous alkaline solu-
tions. Furthermore, if these solutions are acidified and
brought in contact vith ethanol, the hemicelluloses precipi-
tate [15]. This procedure was carried out and it was
observed that a precipitate flocculated. The precipitate was
analyzed in a FTIR spectrometer and a spectrum with a very
intense band at 1750 cm ™" that corresponds to the carbonyl
group was obtained. The alkaline treatment also removes
other compounds like waxes and partially dissolves the
lignin present in the henequén fiber. In addition, the removal
of hemicelluloses with the alkaline treatment was corrobo-
rated using a thermogravimetric analysis (TGA). Fig. 5
shows the thermogram of FIB and FIBNA, and it can be
appreciated that toth curves suddenly decrease approxi-
mately a 10% at 100°C corresponding to water evaporation
and also at 250°C vhere the decomposition of the fibers
begins. However, there is an inflection in the FIB curve
that is not present ir FIBNA that corresponds to a weight
loss of 20% approximately, which is similar to the hemi-

celluloses content in the henequén fibers as can be seen in
Table 1 [18].

3.1.2. Silane treatmen

Fig. 6(a) shows theSEM micro photographs correspond-
ing to the silane treatel fiber. It can be seen that there is no
dramatic change in tit surface morphology of FIBNASIL
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(b)

Fig. 3. SEM photomicrographs of hanequén fibers for: () FIB: and (b)
FIBNA, showing their surface features

henequén fibers, eqns (2), (3) were rearranged o use the
perimeter Prinstead of the diameter to calculate the IFSS.
Folowing this approach the IFSS was calculated for the
pull-out test with the expression;

/"' .
T 4)
P!'/c

where Fy is the force of debonding, Py is the measured peri-
meter of the henequén fiber and /, is the fiber embedded
length. In the case of the single fiber fragmentation test
the IFSS was calculated with

e
(i D)

where Fyis the tensile loadat break for the hencquén fiber,
P, is the perimeter; «, B arethe shape and scale parameters
of the tragment length Wibull distribution and " is the
gamma function.

T =

(5

2.3.1. Sample preparation

2.3.1.1. Pull-out rest The pull-out specimens used to eval
uate the IFSS were made using the tollowing procedure: the
henequén fibers were cut in 20 cm long frawments and
attached to a frame using high temperature adhesive wpe
Then, they were placed between two sheets of HDPE anl
the mold was subjected to a constant pressure 1 ton,
180°C, in a Carver laboratory press for 10 min and then
cooled to room temperature. The specimens were cul
rectangles of 3 X [ cm in such a way that one tiber wu
embedded along the main axis of the rectangle. The sample
was then perforated to produce the nominal fiber enihedded
length. The actual embedded length and the apparen
diameter of the fiber of cach probe were recorded with
Specwell M820-SM optical microscope.

The specimens were subjected to a tensile force usime an
universal testing machine equipped with a PC computer and
the load—displacement curve was recorded. A cross-head
speed of 1.2 mm/min was used in all the experiments

2.3.1.2. The single fiber fragmentation test 'The coupons
needed to carry out the single fiber frucmentation
experiments were prepared according to the following
procedure. The henequén fibers were carefully alicned and
attached to a frame and then they were placed between two
sheets of polyethylene and pressed at 180°C in o Carver
laboratory press for 10 min and then cooled to room
temperature. Type IV specimens were cut using o Ceast
Co. pneumatic hollow die punch, according 1o the ASTM
standard D-638, in such a way that one henequen fibes
remained oriented along the central axis of the coupon
The coupons were subjected to a tensile load in an Instron
1125 Universal testing machine at 25°C and o cross-heud
speed of 2 mm/min. The application of load wus stopped
before yielding of the polyethylene matix when the
fragmentation process had ceased. The leneth ot the
formed fragments was recorded with  an upueal
microscope coupled to a calibrated TV camera and
monitor system.

2.4. Elaboration of the composite

A 20% in volume fiber composite was claborated o
determine the effect of the henequén fiber surfuce treatments
on the tensile properties of the material. Henequen tibers
(6 mm long) were incorporated to the polyethvlene matri
using a BRABENDER intensive mixer at 1807C: the result
ing material was laminated at a temperaturc of 180°C and 4
pressure of 1 ton using a Carver laboratory press. From
these laminates, type IV tensile fests spectmens were
obtained according to the D638 ASTM standard. The tensile
tests were carried out in an INSTRON Universal testing
machine model 1125 using a cross-head speed of 5 mm/mun
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Fig. 6. SEM photomicrographs of henequén fibers for: (a) FIBNASIL: and
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Fig. 7. Typical pull-out test load~displacement curves for HDPE and
henequeén fibers subjected to different surface treatments.

fiber as compared to FIBNA. However, these fibers were
analyzed in a Nicolet FTIR spectrophotometer and i a
Perkin Elmer X-ray photoelectron spectrometer with the
aim of verifying the efficiency of the silane treatment.
From these results, it could be scen that the silane was
effectively deposited on the fiber surtace and that the alka
line treatment enhanced the efficiency of deposition. Details
of this study are described in a forthcoming paper [ 194,

3.1.3. Preimpregnation treatment

The change 1n the surface morphology of the preimpreg-
nated fiber, FIBNAPRE. was followed by scanning clecuron
microscopy (SEM) and it is shown n Fig. 6(b). It cun be
appreciated that there are lumps of the polyolefin deposited
on the fiber. The preimpregnated fibers were subjected to a
soxhlet extraction with xylene to determine the amount ot
resin deposited on it. This determination was carried out by
triplicate and approximately a 5% (w/w) of HDPL with
respect to the fiber was found 1o be deposited on the fibel
surface.

3.2, Interfacial shear strength measurement

3.2.1. Pull-our

The typical load-displacement curves for the native
(FIB). alkali treated (FIBNA). silanc treated (FIBNASI )
and preimpregnated henequén (FIBNAPRE) fibers trom the
pull-out test are shown in Fig. 7. It can be noted that all the
curves exhibit the non-linear behavior charactenstic ot a
ductile matrix [20-22]. However, once the Joad reaches
its maximum value there are clearly significant differences
in the way these curves drop. For the native henequén it can
be seen that the load increases gradually and when tt reaches
a maximum value there is a smooth transition and it begins
to decrease in a linear fashion untl the total cmbedded
length of the fiber is pulled-out. This behavior agrees well
with the behavior of a poor interphase that results because of
the incompatibility between the hydrophilic fiber and the
hydrophobic matrix. This behavior shows a slight change
in the case of FIBNA, because the higher the roughness of
the alkali treated fiber, the better the fiber—matrix mechan-
ical interlocking, i.e. the fiber—-matrix interaction s
improved. For the silane treated fiber, the load—displace-
ment curve depicts a weakly bonded interphase: after the
interphase has failed, the fiber can be extructed in a
controlled way and friction was mcasured until the tiber
was completely pulled-out [20}. The load displacement
curve for FIBNAPRE resembles a very strongly bonded
interphase: the interface fails immediately after fiber extrac-
tion, as reported by Désarmont et ul. [20]

On the other hand, it can be seen in Fig. 8 that the depen-
dence of the force of debonding with the embedded length
follows linear behavior with a different slope for all treat
ments. This seems to indicate some bond ductility [21.22
and that the surface treatments increase the fiber—-matris
interaction [20]. The slope of these curves indicales that
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Fig. 8. Debonding force versus embedded length for non-treated and trea-
ted henequén fibers.

fiber matrix interaction increases in the order FIB <
FIBNA < FIBNASIL < FIBNAPRE.

The IFSS calculated using the equivalent diameter (Eq. 1)
and the measured perimeter (Eq. 4) of the henequén
fiber for the pull out test is presented in Fig. 9. It can
be appreciated that the fiber surface treatments increased the
IFSS in the order FIB < FIBNA < FIBNASIL <
FIBNAPRE. As can be seen, the alkali treatment shows a
sligth increment in the fiber—matrix interaction mainly due
to the higher fiber surface roughness that allows certain

10
= [ Diameter (Eq. 1) [
§ g FZ773 Perimeter (Eq. 4) i
E |
&)
Z
2 6F ]
~
wy
% | [
<
w
o]
“ o o4l N
-
=
@]
Z
o
82 |
e T
0
FIB FIBNA FIBNASIL FIBNAPRE

FIBER TREATMENT

Fig. 9. Effect of the surface treatment on the Interfacial shear strength
measured using the pull-out test.
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mechanical interlocking. However, the preimpregi
fiber (FIBNAPRE) gave clearly better results than FL
and even FIBNASIL. This seems to indicate that the we
of the fiber plays a key role in the fiber—matrix adhe
because it increases the mechanical interlocking. Thus
high viscosity of the matrix in the molten state that doe
allow a proper fiber wetting could explain the small i
ment on the IFSS for FIBNA.

The silanization of the fiber surface also enhance:s
fiber—matrix interaction as can be observed from the ir
ment of the IFSS although such increment is some
lower than that observed for the preimpregnated f
Several authors [3,23-25] have pointed out that the si
zation of natural fibers modifies the surface properties
that it increases the fiber matrix interaction. The silane
in this work to modify the fiber, has two functional grou;
hydrolyzable alkoxy group able to condense with the hy
xyls of the henequén surface fiber and a organofuncti
(vinyl) group capable of interacting with the thermopl:
matrix. The hydrolyzed alkoxy silanes can undergo con
sation and the bond-formation stage under base- and a
catalyzed mechanisms. Besides these reactions of the sili
and the fiber surface hydroxylic groups, the formatios
polysiloxanes structures can also occur [26]. A schem
picture of the various interphases formed for the non-tre:
and treated fibers are shown in Fig. 10. It can be seen in
figure that for FIBNAPRE the matrix penetrates into
fiber whereas in the case of FIBNASIL the silane grc
are chemically attached to the fiber surface on one side
bonded with some chains of the matrix in the other one

3.2.2. Single fragmentation test

The calculated IFSS from the SFFT test results using
equivalent fiber diameter (Eq. 3) and the measured p
meter (Eq. 5) are shown in Fig. 11. It can be seen that
treatments improve the fiber—matrix interactions, and i
observed in this case that the silane treated fibers yielc
better results. It should be noted that Eq. (5) always yie
lower values than Eq. (3) but the same trend is observ
These results can easily be explained because as it v
mentioned before, the treatment with NaOH remon
some lignin and hemicelluloses from the surface of :

fiber, thus, the fiber surface area also increased. Such fit

surface increase resulted in a larger area of contact betwe
the fiber and the matrix. Therefore, the hydroxyl groups

the cellulose fibers were able to better interact with t
silane-coupling agent because of the availability of a larg
number of possible reaction sites. It is interesting to n¢
that the pull-out test also yielded values of IFSS lower th
the fragmentation test as it has been observed from t
literature for high performance fiber reinforced polyme
[6,27].

3.3. Composite tensile strength measurement

The tensile strength of the composite HDPE—-heneque
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Fig. 10. Schematic representation of the interphases formed on the henequén fibers for: (a) FIB and fibers subjected to different surface treatments; (b) FIBNA;

(c) FIBNASIL,; and (d) FIBNAPRE.

fibers (80:20 v/v) is shown in Fig. 12. It should be noted that
the only modification of the fiber surface with an aqueous
solution of NaOH does not seem to be enough to improve
the strength of the material. Either further treatment with a
silane-coupling agent to promote the adhesion by chemical
interactions or by enhancing the mechanical interlocking by
a preimpregnation process clearly improves the mechanical
properties of the composite.

The silane treatment of the fiber surface increases the tensile
strength of the composite material from 21 to 27 MPa whereas
the preimpregnation process yields 23 MPa. Figs. 12 and 13
show the fracture photomicrographs of the specimens
subjected to tensile loads. It can be seen in Fig. 13(a) that
for FIB fibers, the phenomenon of ‘pull-out’ occurred in a
greater extent than FIBNASIL and FIBNAPRE.

In the picture corresponding to FIBNA, Fig. 13(b), it
could be appreciated both fiber pull out and some tearing
of the fibers as a consequence of a better mechanical inter-
locking induced by the greater roughness of the fiber. The
effect of the coupling agent is shown in Fig. 14(a) where it
can easily be seen that the fibers were broken and torn and
there is no evidence of fiber pull out. In addition, it is inter-
esting to note that the fibers are completely impregnated by
the matrix. In the case of the preimpregnated fiber, Fig.
14(b), more tearing of the fibers could be observed together
with some cavities left by pulled-out fibers.

4. Discussion

When the fiber is preimpregnated with the matrix the
resulting IFSS seems to be higher than that obtained for
fibers which are treated only with a silane coupling agent,

28
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% 24 + [ Diameter (Eq. 3) b
= | [ZZ2 Perimeter (Eq. 5) p
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Fig. 11. Effect of the surface treatment on the interfacial shear strength
measured using the single fiber fragmentation test.
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(b)

Fig. 13. Fracture surface SEM photomicrographs of: (a) FIB; and (b)
FIBNA.

Fig. 14. Fracture surface SEM photomicrographs of: (a) FIBNASIL: anc
(b) FIBNAPRE.

when it is measured with the fiber pull-out test. However.
when the single fiber fragmentation test is used, the silani-
zation results in higher IFSS values.

It should be pointed out that there are differences betweer
the mechanical solicitations on the specimens used tor fibel
pull-out and fiber fragmentation tests. In the first case, the
fiber is subjected to an axial force and this results in
Poisson contraction in the radial direction and the norma
radial stress on the fiber resulting from matrix shrinkage
may be reduced. As a result a decrease in the frictiona;
component of the interfacial strength is observed. This
may facilitate the initiation and propagation of interfaciul
failure. In the fiber fragmentation test, the load is appliec
directly to the matrix and the load is transferred from the
matrix to the fiber through the interphase. In this case. the
tensile forces also produce a reduction of the cross section ir
both the fiber and the matrix because of the Poissons effect
Such cross-sectional reduction induces a radial compressive
stress component on the fiber, and the frictional componen
of the adhesion should increase depending on the net cross-
sectional reduction between fiber and matrix.

In the case of preimpregnated fibers, such cross-sectiona
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Table 4
A comparison of the interfacial shear strength (IFSS) obtained by pull-out
and single fiber fragmentation test (SFFT) for several fiber treatments

Treatment IFSS (MPa) pull-out IFSS(MPa) SFFT
FIBNAPRE 8.0 9.0
FIBNASIL 5.0 16.0
FIBNASILPRE 9.0 20.0

contraction due to a Poisson effect will not take place as
easily as in an untreated fiber because the polymeric matrix
that has penetrated into the fiber will hinder such contrac-
tion. When the fiber is subjected to a silanization there is no
impediment for such contraction and the adhesion between
the fiber and the matrix is attributed to chemical bonds
between the silane coupling agent present on the fiber
surface and the matrix. Also, in the pull out experiment,
the fiber is completely extracted off the matrix and in the
case of the fragmentation the fiber is not extracted but
broken inside the matrix. In order to completely extract
the fiber off the matrix, it is necessary to apply a large
force on the fiber, because, both the frictional component
of adhesion has to be broken and the polymer that has pene-
trated into the fiber has to fail either under shear or tensile
forces for fiber pull-out to occur. When the fibers have been
treated with the silane coupling agent, the resulting adhesion
between the fiber and matrix will be more efficient than for
the preimpregnated fibers only if they do not suffer a consid-
erable contraction upon load application. Then, if both fiber
surface modification processes, namely the preimpregnation
and the silanization processes are combined, it is expected
that the IFSS will be higher because the load-transfer effi-
ciency at such interphase will be further enhanced by a
synergistic effect of both treatments. This is indicated by
the results shown in Table 4 where both micromechanical
tests result in higher IFSS values.

5. Conclusions

The interfacial shear strength between natural fibers and
thermoplastic matrices has been improved by morphologi-
cal modification of the fiber surface. The level of fiber—
matrix adhesion is further enhanced by the presence of a
silane-coupling agent. The alkaline treatment has two
effects on the fiber: (1) it increases the surface roughness
that results in a better mechanical interlocking; and (2) it
increments the amount of cellulose exposed on the fiber
surface, thus increasing the number of possible reaction
sites. The fiber preimpregnation allows a better fiber wetting
which in a normal fiber—polymer mixing procedure would
not be possible because of the high polymer viscosity. Thus,
the preimpregnation enhances the mechanical interlocking
between fiber and matrix. The fiber-surface silanization
results in a better interfacial load transfer efficiency but do
not seem to improve the wetting of the fiber.

The mechanical characterization of such interphase was
performed using micro mechanical techniques commonly
used in the characterization of the interfacial shear strength
of circular-cross-section, smooth fibers. The interfacial
shear strength relationships developed for circular fibers
were modified to incorporate the natural fiber perimeter
instead of an equivalent fiber diameter. The use of the
fiber critical aspect ratio (I/d) in the Weibull analysis
resulted in higher values for IFSS, but the trends were the
same as those obtained from the use of the fiber cross-
section perimeter for both the fragmentation test and the
pull-out test. The first technique, however, resulted consis-
tently in higher values of IFSS than the second one.

Slight discrepancies were observed between the results
obtained from the two micro-mechanical techniques for
fibers that were subjected to a preimpregnation process.
From the pull out experiment, higher interfacial shear
strength values were obtained than those obtained with the
single fiber fragmentation test. Such discrepancies were
attributed to the differences in the experimental configura-
tions and mechanical solicitations in both arrangements and
to differences in the mechanical behavior of the fiber which
had been impregnated with the matrix. The results obtained
from the single fiber fragmentation test seem to be in better
agreement with the effective mechanical properties
measured for the laminated material.
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Abstract

Short henequén fibers were modified with a silane coupling agent in order to find out its deposition mechanism on the fiber surface and the
influence of this chemical treatment on the mechanical properties of the composite. It was shown that the partial removal of lignin and other
alkali soluble compounds from the fiber surface increases the adsorption of the silane coupling agent whereas the formation of polysiloxanes
inhibits this process. The existence of a chemical bond between the coupling agent and the henequén fiber was confirmed by XPS and FTIR
spectroscopy. It was further verified that the interaction between the fiber and the matrix is much stronger when the fiber surface topography
is combined with the chemical modification of the fiber surface with a silane coupling agent. © 1999 Elsevier Science Ltd. All rights

reserved.

Keywords: A. Fibres; Surface modification

1. Introduction

Vegetal fibers, like henequén, sisal, jute, coir, etc. are
receiving attention as reinforcing materials for thermoplas-
tic matrices [1-6]. Compared with the traditional reinforce-
ments, €.g. glass and carbon fibers, these lignocellulosic
fibers impart the composite certain benefits such as lower
density and result in a highly reduced wear of the processing
equipment in the elaboration of thermoplastic composites.
Moreover, they are readily available from natural sources at
a low price. Henequén (Agave fourcroydes), a close relative
of the sisal plant (Agave sisalana), is commonly used in the
manufacture of textile products [7,8]. During the leaf defi-
bration and afterwards, during the transformation of the raw
fibers into cordage, some waste, approximately 10%, is
produced. These waste fibers could be further processed
mainly to obtain cellulose pulps or used as reinforcement
in the manufacture of short fiber reinforced thermoplastic
and thermosetting composites. Earlier reports [9,10] on
henequén show that these fibers have approximately a
60% cellulose, 25% hemicelluloses, 8% lignin and 2%
waxes and that they posses physical and mechanical proper-
ties that make them suitable to reinforce plastics [8). Due to

* Corresponding author. Tel.: +00 52 99-81-3914; fax.: +00 52 99-81-
3900.

this high content of cellulosic components, the henequén
fibers are of a hydrophilic nature and it would be necessary
to modify their surface properties prior to using them as a
reinforcement on most of the commercially available ther-
moplastic resins, that are of a hydrophobic nature. There are
several reports concerning the surface modification of
natural fibers, for their use as reinforcement of plastics.
Moharana et al. [11] chemically modified jute fibers through
the graft copolymerization of methyl methacrylate on the
fiber surface. Samal et al. [12] grafted acrylonitrile onto
pineapple leaf fibers and characterized their functionality
changes. Karmaker [3] showed that in a jute filled polypro-
pylene composite, water absorption and Izod impact
strength of the composite were improved when the surface
properties of the jute fibers were modified with a maleic-
anhydride-grafted polypropylene. Felix and Gatenholm [13]
modified the surface properties of a-cellulose(Nymolla AB)
fibers using a polypropylene—maleic anhydride copolymer.
They used X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) to identify
the chemical structure and found that the coupling agent was
localized at the surface of the fibers. They also reported that
the mechanical properties of polypropylene—cellulose fibers
composites were improved when the treated fibers were
used. Zadorecki and Flodin [14-16] have reported the use
of triazine derivatives containing double bonds for the

1359-8368/99/% - see front matter © 1999 Elsevier Science Ltd. All rights reserved.
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modification of bleached softwood kraft paper cellulosic
fibers. They used FTIR to characterize the products of the
reactions between the hydroxyl groups of cellulose and the
reactive species of the coupling agent and XPS for the fiber
surface characterization. They found that such coupling
agents were able to react with the cellulosic fibers and
that these coupling agents were concentrated on the surface
rather than uniformly distributed throughout the fibers.
These authors also pointed out that the use of triazine
compounds as coupling agents with cellulosic fibers
improved the environmental aging behavior of cellulose—
polyester composites, since the triazine compounds acted as
a chemical bridge between the polyester matrix and the
cellulosic reinforcement.

Herrera-Franco et al. [2] used a silane coupling agent to
promote adhesion between the henequén fibers and a high
density polyethylene matrix and have also shown that the
adhesion between the natural hard fiber and the matrix
played an important role on the final mechanical properties
of the composite. Singh et al. [17] also observed improved
mechanical properties on treatment of a sisal—polyester
composite. There is, however, little knowledge about how
the organosilane coupling agent interacts with the lignocel-
lulosic fibers since most of the work reported, so far, has
been concerned with the measurement of the effects of this
chemical treatment on the micromechanical and effective
properties of the composites [1-6,17,18] rather than inves-
tigating the mechanisms by which these coupling agents
interact with the natural fibers.

The aim of this work was to gain some knowledge about
the deposition mechanisms of a silane coupling agent on the
surface of short henequén fibers, the type of interactions that
are established between this organosilane compound and the
celiulose present on the fibers and the influence of this
chemical treatment on the composite effective mechanical
properties.

2. Experimental
2.1. Materials

The henequén fiber was supplied by DESFIYUSA (Desfi-
bradora Yucateca, S.A.) of Mérida Yucatan, México. The
fibers were washed with distilled water for 24 h at 25°C and
dried at 60°C in a convection oven for 24 h. The physical
and mechanical properties of the henequén fibers have been
reported elsewhere [8].

As a coupling agent a vinyltris(2-methoxy-ethoxy) silane,
Silane A-172, supplied by Union Carbide was used. Sodium
hydroxide from Técnica Quimica S.A. was utilized for the
alkaline surface treatment. A HDPE-Petrothene extrusion
grade, supplied by Quantum Chemical Inc. with a melt
flow index (M.F.L) of 0.33 g/l0 min, a density of
0.96 g/cm® and a melting point of 135°C was used in the
elaboration of the henequén fiber reinforced composite. The

M.F.I was determined at 190°C with a weight of 21t
following D-1238 ASTM standard. The ASTM standar
792-86, using benzene as the immersion liquid, was ust
determine the density of HDPE. The melting temper:
was determined using a DSC-7 Perkin Elmer differe
scanning calorimeter.

2.2. Adsorption isotherm

The henequén fibers employed in the adsorption st
were cut to a length of 2 mm and thoroughly washed
distilled water for 48 h at 25°C and then dried at 60°C.
typical adsorption experiment, 1.5 g of henequén fiber:
30 g of a silane solution were weighted in a round bc
Oak Ridge Polypropylene tube. This tube was placed
Orbital Shaker (New Brunswick Sci.), at room temper
(25°C), during the adsorption experiment. After a g
time, the tube was taken from the shaker and the con
were centrifuged at 3000 rpm for 1 h in an IEC H
centrifuge (International Equipment Co.). The sol
was then decanted and filtered with a cellulose n
membrane having a 0.45 pm pore size. All the labor
material was washed with a silane solution and cured
convection oven prior to performing the adsorption ex
ments in order to minimize the adsorption of the silar
them. For measuring the change of silane concentrati:
the solution, a blank sample with no silane was siir
neously studied as a reference sample. A Milton
refracto-monitor IV differential refractive index dete
thermally equilibrated at 25 * 0.05°C was used to me
the change in concentration. Before obtaining a calibr
curve for the silane solution, the refractive index det
was previously calibrated with a sucrose solution.
procedure allowed the measurement of concentra
with a precision better than 1 ppm.

2.3. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

The XPS spectra of the untreated and silane-treated |
quén fibers were recorded on a PERKIN ELMER
model 550 ESCA/SAM spectrometer using MgKa
600 W (10 Kv-60 ma) at an angle of 50°. Binding ene
were registered with an accuracy of 0.5 eV and the an:
of the spectra was performed using a commercial «
fitting software.

2.4. Infrared spectroscopy (FTIR)

The FTIR analysis was performed using a Nicolet n
Protege 460 Magna IR spectrometer. Diffuse refleci
spectroscopy (DRIFTS), with a deuterated trigl
sulphate (DTGS-KBr) detector, was used. In order to o
a good resolution spectra it was necessary to mill the |
quén fibers to an average length of 0.2 mm. The n
fibers were then mixed with an analytical grade KBi
the spectra were recorded with a 2 cm ™' resolution anc
scans.
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Table 1
Nomenclature used for various henequén fibers

Keyword Surface treatment

FIB Untreated henequén

FIBNA Henequén fiber treated with an aqueous alkaline solution
FIBSIL Henequén fiber treated with a silane coupling agent
FIBNASIL Henequén fiber treated first with alkaline solution and

then with a silane coupling agent

2.5. Scanning electron microscopy (SEM)

Tensile fracture surfaces of the composite samples were
coated with gold and then analyzed using a JEOL SEM

Model LV 5400 scanning electron microscope operated at
20 keV.

2.6. Composite processing

The fibers employed in the elaboration of the composite
were subjected to one or more of the following surface
treatments.

2.6.1. Alkaline treatment

The fibers were treated with a NaOH at 2% w/v aqueous
solution, for one hour at 25°C, then, they were washed with
distilled water until all the sodium hydroxide was elimi-
nated, that is, until the water used to wash the fibers no
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longer indicated any alkalinity reaction. Subsequently, the
fibers were dried at 60°C for 24 h.

2.6.2. Silane treatment

The henequén fibers were treated with a 0.033% w/w
aqueous silane solution (1.0% w/w silane and 0.5% w/w
dicumyl peroxide, Polyscience). All the weight percentages
were estimated with respect to the weight of the henequén
fiber. The pH of the solution was adjusted to 3.5 with acetic
acid and stirred continuously for 10 min. Then, the fibers
were immersed in the solution and left under agitation for
1 h. Finally, the fibers were dried at 60°C for 24 h. The
nomenclature for the different fiber treatments used in this
work is resumed in Table 1.

2.7. Mechanical properties

A 20% v/v fiber content HDPE-henequén fiber compo-
site was processed in order to determine the effect of the
surface treatments of the henequén fibers on its tensile prop-
erties. The henequén fibers were cut at a length of 6 mm and
then blended in the polyethylene matrix using a BRABEN-
DER intensive mixer at 180°C. The resulting material was
compression molded at 180°C and a pressure of 1 ton. using
a Carver laboratory press. From these laminates, type IV
tensile test specimens were obtained according to ASTM
standard D638. The tensile tests were carried out using an
INSTRON Universal Testing machine model 1125 using a
cross-head speed of 5 mm/min.
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3. Results and discussion
3.1. Adsorption isotherm

The FTIR spectra for 5% and 0.1% w/w freshly mixed
aqueous silane solutions are shown in Fig. 1. It can be seen
that the characteristic absorption peaks at 1115, 1061 and
1015 cm ™" of the polysiloxane oligomers, are higher for the
concentrated silane solution than for the diluted one. It was
also observed from experiments that the intensity of these
peaks increased with the aging of the solutions, being the
growth rate higher for the 5% w/w solution than the diluted
one. Several authors have reported the presence of homo-
polymer, e.g. polysiloxanes, in aqueous silane solutions and
the dependence of its formation rate on the initial silane
concentration [19-21).

Prior to the defermination of the adsorption isotherms for
FIB and FIBNA, it was necessary to estimate the time
required to reach the adsorption equilibrium. A plot of the
amount of silane adsorbed by unit mass of fiber, as a func-
tion of adsorption time for FIB and FIBNA, is shown in Fig.
2(a) for an initial 0.005% w/w silane solution. There are

some differences between these curves. In the case ¢
there was an induction time of approximately 12 h |
the adsorption started and once this occurred the adso
equilibrium was reached after 72 h. In the case of FIB!
appreciable induction time was detected since the a
tion began practically as soon as the solution and the
were brought in contact and it took approximately 1(
attain the adsorption equilibrium. The amount of
adsorbed onto the alkali treated fibers was higher the
absorbed by the non-treated. This difference in the a
of adsorbed silane could be attributed to the fact tt
treated fibers (FIBNA) have a larger amount of e»
cellulose on the surface, and the cellulosic hydroxyl
have a better capability to interact with the hydr
silane. Some authors [22,23] have pointed out th
main effect of washing a natural fiber with a mild al
solution is the removal of waxes, hemicelluloses
partial removal of the lignin present on their surfac
leaching of this compounds enhances the availability «
for the cellulose—silane interaction. Further, the surf
FIBNA is rougher than the surface of FIB then it resu
larger effective area of contact. Also, the surface of
richer in lignin and waxes than the surface of FIBNA,
hydrolyzed silane has to diffuse first between the crev
the fibers in order to be able to interact with the cel
hydroxyl groups.

The adsorption rate curves show that the adsorptio
librium is reached within an overall adsorption t
100 h, therefore, an adsorption period of 120 h was
for subsequent experiments.

Fig. 2(b) shows the adsorption isotherms for F.
FIBNA at 25°C. These curves have a similar shape
type II isotherms reported by Freundlich {24]. It can t
in this figure that in the case of FIB the maximum ads:
of silane occurs when the henequén fiber is treate
approximately 0.0075% by weight silane solution,
equivalent to a 0.225% by weight of silane with res
the fiber. It is also observed that there is a maximur
beyond which the silane adsorbed on the fibers dec
first slightly and then it falls dramatically as the silan
tion concentration increases, In fact, at a concer
greater than 0.05% (1.15% by weight of silane res
the fiber) there is no increase of the adsorption at a
decrease in the amount of silane adsorbed on the he
fibers at higher concentrations could be due to the pi
of condensation reactions that yield polysiloxanes. ¢
hand, these reactions diminish the concentration
hydroxyl groups on the monomeric silane, and
other, upon an increase of the size of the newly
polymeric chains, they can hardly diffuse as mon
molecules into the crevices of the fibers. As a resu
can no longer readily interact with the active group:
cellulose due to steric hindrances.

The adsorption isotherm for FIBNA is quite sin
that for FIB. However, it can be seen that the am
silane adsorbed by the alkaline treated fiber is
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Fig. 3. XPS survey spectra for FIB, FIBSIL and FIBNASIL.

greater than the amount adsorbed by the fiber without any
treatment. In the case of FIBNA the highest adsorption is
reached with a 0.01% w/w silane solution concentration,
that corresponds to a 0.3% by weight of the silane respect
to the henequén fiber. The silane adsorbed by FIBNA also
shows a dramatic decrease as the silane solution concentra-
tion increases. This behavior reinforces the idea that the
formation of polysiloxanes is responsible of such decrement
in the amount of silane adsorbed on the henequén fibers,
because the concentration of the dilute silane solution near
the henequén fiber surface is high [21].

3.2. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) can provide
information about surface composition and the chemical
environment and bonding of surface chemical species.

Fig. 3 shows the X-ray photoelectron spectra of electron
intensity as a function of the binding energy for FIB,
FIBSIL and FIBNASIL. As expected, for a lignocellulosic
material it can be seen that the Oy, and C,, are the predomi-
nant species and occur at 533 and 285 eV, respectively
[25,26]. Other species are present, but only in very small
concentrations. This is the case of Ca,, at 350 eV, Cay, at
439 eV, Mgy, at 90 eV and Cu;, at 954 eV. The presence of
the metallic atoms on the fibers is believed to arise from the
use of metallic knives during the harvesting of the leaves
and the subsequent extraction process of the fibers. The
presence of copper atoms is attributed to the fact that a
filament of such material-was used to tie the fiber ends on
the sample holder. In the case of the silane treated fibers, the
presence of silicon on the surface of the fibers was detected
from its characteristic emission peaks in the region between
150-155 eV, for the Si,, and 99-104 eV for the Siy,. In the
insert of Fig. 3, an amplification of the 90~160 eV range is
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Fig. 4. XPS spectra of carbon peaks (C),) for (a) FIB and (b) FIBNA.

shown in order to better appreciate these emission peaks for
FIBSIL and FIBNASIL.

In the Fig. 4(a) and (b), the carbon peaks for FIB and
FIBNA are presented. In the case of FIB it can be seen
that there are three peaks at 288, 285.7 and 285.5¢eV,
respectively. The presence of these peaks gives an indica-
tion that there exists more than one compound on the
surface of the fiber without treatment. Noah and Prud-
Homme {27] in a study of characterization of the surface
of a tropical wood by XPS, also reported several emission
peaks for the carbon atom and they attributed them to the
different constituents such as, polysaccharides, lignin and
waxes that are present on the surface of wood, each of them
containing carbon atoms in different chemical environ-
ments. Barry et al. [28] carried out a study to characterize
the surface of the pulp of paper (cellulose) and they also
reported about several emission peaks for the carbon atom.
They also assigned these peaks to the different types of
bonding on the paper pulp surface.

As lignocellulosic fibers contain cellulose, lignin and
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Fig. 5. XPS spectra of carbon peaks (Cj,) for (a) FIBSIL and (b)
FIBNASIL.

waxes, the appearance of multiple peaks of emission for the
carbon atom is expected. The treatment with the aqueous
alkaline solution eliminated waxes and part of the lignin
from the surface of the fibers. In Fig. 4(b) there is a slight
shift of the peaks and the peak at 285.5 is no longer
observed.

The carbon peaks for FIBSIL and FIBNASIL are shown
in the Fig. 5(a) and (b). From these plots it can be seen that
the effect of the silane surface treatment is reflected in the
emission of a carbon peak either for FIBSIL or for FIBNA-
SIL. However, this effect is more pronounced for FIBNA-

SIL than for FIBSIL, as indicated by the presence of a

shoulder at approximately 288 eV. The presence of this
peak is an indication of the presence of the C-O-Si bond
on the fiber surface and it means that a condensation reac-
tion between the silane and the henequén fiber may have
taken place. It is probable that this reaction also occurred for
FIBSIL, however, due to the lower quantity of silane depos-
ited on the fiber surface of FIB and a lower quantity of
exposed cellulose, with respect to FIBNA, the efficiency
of this condensation reaction is poor, so the C~O-Si bond
is so small that it was not detected in FIBSIL. Fig. 6(a) and
(b) show the characteristic 2p and 2s emission peaks for
silicon for FIBSIL and FIBNASIL, respectively. In FIBSIL
it can be observed that there is a pair of peaks related to the
2p electrons, one of them approximately at 102 eV and the
other close to 104 eV. Toth et al. [26] and Morra et al. [29]
reported that the apparition of emission peaks at binding
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energies greater than 102 eV reflects the bonding ¢
silicon atom with more than two oxygen atoms.
coupling agent used in this study, has three ethoxy-
oxy groups attached to the silicon atom, so the hydro
silane could have three hydroxyl groups attached to t
atom. If this is true, then a peak should be expectec
binding energy greater than 102 eV as is the case for
FIBSIL and FIBNASIL.

These findings seem to confirm the presence of the ¢
group deposited on the surface of both FIBSIL and FIE
SIL fibers and that there is a chemical reaction betwee
hydrolyzed silane and the henequén fibers, at least
FIBNASIL.

3.3. Infrared spectroscopy (FTIR)

From the FTIR spectroscopic analysis using the di
reflectance mode (DRIFTS) used to confirm the cher
reaction between the silane coupling agent and the cell:
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Fig. 7. FTIR survey spectra for (a) FIB and FIBSIL and (b) FIBNA and FIBNASIL.

on the henequén fiber, the spectra in the 1500-600 cm™
range, for the untreated and treated henequén fibers are
shown in Fig. 7. The difference spectra of FIBSIL and
FIB, that is, the result of subtracting FIB from FIBSIL,
and the (FIBNASIL — FIBNA) difference spectra are
shown in Fig. 8. The presence of two new absorption
bands around 765 and 700 cm™" in the curve for FIBSIL
can be seen in Fig. 7(a). The absorption band at 765 cm ™'
corresponds to the -Si—C—- symmetric stretching bond [30]
and that at 700 cm ™!, to the ~Si—-O-Si- symmetric stretch-
ing. Also, a slight increment in the broad peak around 950—
1150 cm™" in FIBSIL should be noted. The growth of this
band could be attributed to the presence of the asymmetric
stretching of —Si—O-Si- and/or to the —Si—-O-C- bonds
[31,32]. The former bond is indicative of the existence of
polysiloxanes deposited on the fiber and the latter would
confirm the occurrence of a condensation reaction between
the silane coupling agent and the henequén fiber, The

“

FIBNA and FIBNASIL spectra are shown in Fig. 7(b). An
absorption band at 1200 cm ™" and the shoulders at 765 and
700 cm ™! should be noted in FIBNASIL. The well-defined
absorption band at 1200 cm™' is associated to the Si—-O-C

. bond [31] whereas the absorption bands at 700 and at

765 cm™!, as mentioned earlier, are characteristic of the
Si-0-Si and the Si—C bonds, respectively. There is also
an increment in the intensity of the 950-1150 cm™' broad
band. This behavior, like that of FIBSIL, is attributed to the
presence of the —Si—O-Si- and/or to the —Si~O-C- bonds
on the treated henequén fiber.

The difference spectra (FIBSIL — FIB) is shown in Fig.
8(a). The characteristic absorption bands of -Si—-O-Si— at
700, 1030, 1145 and 1187 cm™' confirms the presence of
polysiloxanes [21,31] and the shoulders at 965 and
1200 cm ™!, characteristic of the —-Si—O-C- bond [31]
seems to confirm the reaction between the hydrolyzed silane
and the henequén fiber. It is interesting to note that the
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absorption bands at 860 and 930 cm ™" corresponding to the
~Si—OH bond [21] reveals the presence of residual hydro-
lyzed silane in FIBSIL. Fig. 8(b) shows the difference in the
spectra for FIBNASIL and FIBNA. The presence of the
small absorption bands at 700 and 1030 cm™' shows the
presence of polysiloxanes in FIBNASIL. On the other
hand, the well-defined absorption bands at 965, 1200 and
1370 cm ™! confirm the presence of the ~Si—O-C- bond in
FIBNASIL, i.e. that the condensation reaction between the
hydrolyzed silane and the henequén fiber was carried out
[31] in a greater extent respect to FIBSIL.

These findings show that there is a chemical reaction
between the A-172 silane coupling agent and the henequén
fibers and that the efficiéncy of this reaction is higher for
FIBNASIL than for FIBSIL.

3.4. Composite mechanical properties

In order to better appreciate the effect of the different fiber

. surface treatments on the composites behavior, tensile tes

ing results for a (80:20 v/v) composite (HDPE—henequ¢
fibers) are shown in Fig. 9. The composite reinforced wi
the silane treated fiber and a previous NaOH aqueous-soh
tion treatment shows an increase on the effective tensi
strength from 21 to 27 MPa with respect to the composi:
made with the untreated fibers. The fibers treated with on]
the NaOH aqueous solution does not seem to improve tk
strength of the composite material. A higher tensile strengt
is obtained when using the fibers treated with the silanc
coupling agent as compared with the fibers with no surfac
treatment. It is worth noting that neither the modification ¢
the fiber topography using the alkaline solution (FIBNA
nor the silane treatment by themselves (FIBSIL) result i
a noticeable increase in the tensile strength, however, th
combination of both surface treatments result in much bette
results.

From the examination of photomicrographs of fractur
surfaces of the tensile specimens, some characteristic
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Fig. 9. Tensile strength of a 20% v/v HDPE-henequén fiber composite for
different fiber surface treatments.

that result from the fiber surface treatment can be pointed
out. As can be seen in Fig. 10(a), for FIB, the fibers were
‘pulled-out’, that is, after interfacial failure, there was
fiber failure followed by a considerable matrix tearing.
In the case of FIBNA [Fig. 10(b)] the fibers show a differ-
ent failure mode, because there is more defibrillation and
apparently, as a result of a better fiber—matrix interaction,
the fiber pulled-out lengths seem to be shorter than for the
FIB case. The matrix failure mode is also characterized by
tearing. When the fibers had only the silane coupling
agent surface treatment, the failure surface is also differ-
ent from the previous two cases. The matrix interaction
with the fiber seems to be stronger and the fiber was not
pulled-out off the matrix, but there was shear failure of
the fiber. It can also be noticed that the matrix shows a
yielding failure mode rather than a tearing mode [Fig.
10(c)]. For the strongest interaction between fiber and
matrix, e.g. FIBNASIL, the failure surface seems to be
uniform and both fiber and matrix seem to have failed
simultaneously. The fiber failed in tensile mode and it
was not pulled out off the matrix, [Fig. 10(d)].

&
LR

h ‘800072

-

{d)

Fig. 10. SEM photomicrographs showing the tensile fracture surface of (a) FIB/HDPE, (b) FIBNA/HDPE, FIBSIL/HDPE and FIBNASIL/HDPE composites.
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4. Conclusions

The surface modification of the henequén fiber with a
silane coupling agent was carried out and the changes in
their surface physicochemical properties were measured.
The influence of this surface treatment on the effective
mechanical properties of a HDPE—-henequén fiber compo-
site was assessed too. The adsorption isotherms for both,
FIB and FIBNA show that the efficiency of the silane treat-
ment was higher for the alkaline treated fiber than for the
untreated one, e.g. there is a higher amount of silane depos-
ited on FIBNA respect to FIB. This indicates that the partial
removal of lignin and other alkali soluble compounds from
the fiber, increases the number of reactive sites on the fiber
surface. It was also found that the formation of polysilox-
anes, inhibit the adsorption of the silane onto the henequén
fiber surface. This fact is particularly important since at
highly concentrated silane solutions there is no additional
silane adsorption onto the fibers. The XPS surface studies of
the henequén fibers confirm the presence of the silane group
deposited on the surface of both FIBSIL and FIBNASIL
fibers. The analysis of these emission spectra show evidence
of a chemical reaction between the hydrolyzed silane and
the henequén fibers, at least as observed from the results for
FIBNASIL. The chemical reaction between the organosi-
lane coupling agent and the henequén fibers was also
confirmed by FTIR spectroscopic analysis.

From the examination of the failure surfaces of tensile
samples, it was further verified that the interaction between
the fiber and the matrix is much stronger when the fiber
surface topography is combined with the chemical modifi-
cation of the fiber surface with a silane coupling agent.
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