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SINOPSIS

En esta tesis se modificaron las interacciones interfaciales entre la fibra de henequén y el
polietileno de alta densidad para mejorar las propiedades mecanicas de este material polimérico.
Esta modificacion se realizo con un tratamiento inicial a la fibra de henequén consistente en un
lavado con una solucién acuosa de hidroxido de sodio, con el proposito de eliminar lignina y
hemicelulosas que funcionan como adhesivos aglutinantes de las microfibras de celulosa que
componen a la fibra entera.

Posteriormente se sometio a la fibra a dos tratamientos: uno fisico, una pre-impregnacion de
la fibra con una solucion de HDPE-xileno para que el polimero penetrara en las microcavidades de
la fibra y resultase una mejor interaccién mecanica entre la fibra y la matriz; y uno quimico
utilizando un agente de acoplamiento de tipo silano. Este compuesto posee una estructura quimica
que le permite interactuar con la fibra y la matriz al mismo tiempo, resultando en una mejor
adherencia. En este ultimo caso, el tratamiento se le aplicé a la fibra tanto en forma natural como
a la tratada con la solucién acuosa de hidroxido de sodio. La verificacion del efecto de los
tratamientos realizados en la fibra sobre las propiedades del material compuesto se efectu mediante
dos tipos de prueba: uno micromecanico y otro mecanico. En el método micromecénico se aplicaron
dos técnicas: la del desprendimiento por tension (pull-out) y la de fragmentacion de una sola fibra.
De los resultados de ambas se obtuvo un indicador de las propiedades de adherencia entre la fibra
de henequény el PEAD. Por el método mecanico se obtuvieron propiedades mecanicas efectivas del
material compuesto.

De las micrografias de las fibras tratadas con la solucién acuosa de NaOH se observo que los

cambios morfolégicos de la fibra, resultan en un incremento en la adherencia entre la fibra y la




matriz. Sin embargo, dicha adherencia se mejora por la pre-impregnacion de la fibra con la matriz
de PEAD antes de fabricar el material compuesto. El tratamiento con el agente de acoplamiento
incremento mas aun el nivel de adherencia entre la fibra y la matriz pero no a un nivel mucho mayor
que el obtenido por la pre-impregnacién. Esto puede atribuirse al hecho de que el tratamiento con
el hidroxido de sodio no elimina totalmente las ligninas y hemicelulosas presentes en la fibra y por
lo tanto la exposicion de la celulosa al silano es limitada. El agente de acoplamiento fue aplicado a
la fibra utilizando dos métodos utilizados por otros investigadores en trabajos similares con fibras
de madera. El primero consistié en tratar al silano en un medio de tetracloruro de carbono y segundo
por medio acuoso en presencia de un alcohol, efectuandose en ambos casos una hidrélisis. No se
not6 una diferencia entre los niveles de adherencia entre ambos métodos, pero los resultados de
estudios de espectroscopia por medio de FTIR, indican que el grupo silano si permaneci6 en la
superficie de la fibra. El segundo método de aplicacion del silano por medio acuoso es mucho mas
conveniente y facil puesto que se realiza a temperatura ambiente, y los solventes utilizados son
menos toxicos que el tetracloruro de carbono.

De mezclas realizadas entre el polietileno de alta densidad y el agente de acoplamiento de
tipo silano, se realizaron estudios de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.
Dichas mezclas fueron disueltas en xileno, que es un solvente tanto del PEAD y del silano.
Cualquier cantidad de polietileno que pudo reaccionar con el silano no fue disuelto y este se precipito
al evaporar el solvente. Los espectros de infrarrojo confirman que posiblemente existe una
interaccion quimica entre el silano y el polietileno pues se not6 una pequeiia banda que corresponde
a enlaces de tipo Si-O-C, caracteristico del organosilano. Esto es una evidencia de que si es posible
una reaccion entre la matriz poliolefinica y el agente de acoplamiento tipo silano. Adicionalmente,

de experimentos de desprendimiento de una fibra a tensién (pull-out), se hizo notorio que la
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presencia del peroxido promovié la reaccion entre el grupo vinil del agente de acoplamiento con los
grupos etilo del polietileno. Por la diferencia en la forma de la curva de esfuerzo-deformacion de
estos experimentos, es evidente que las propiedades mecanicas de la matriz cambian y esto es
posiblemente atribuible a entrecruzamiento de la misma en la zona interfacial y en consecuencia, se
incremento la resistencia interfacial al cortante entre el silano y la matriz.

También en los materiales compuestos de fibra corta de henequén-PEAD se observé un nivel
de adherencia mayor cuando se utilizo el agente de acoplamiento organosilano. Debe notarse que
el incremento en las propiedades mecénicas a la tension del material no fueron proporcionales a los
incrementos en el nivel de adherencia observados en las pruebas micromecénicas. Esto se puede
atribuir al hecho de que cuando se utiliza una fibra corta en un material compuesto existen
concentraciones de esfuerzos que disminuyen la capacidad de refuerzo de la fibra. Dicha
disminucién ocurre por desprendimientos interfaciales en los extremos de la fibra y en consecuencia

una disminucion de la superficie de transferencia de cargas entre fibra y matriz.
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CAPITULO 1

i INTRODUCCION

1.1 ANTECEDENTES

Los materiales compuestos presentan caracteristicas tinicas y pueden ser utilizados
eficientemente en aplicaciones estructurales. Las propiedades presentadas por los materiales
compuestos son determinadas por los materiales constituyentes; es decir, la fibra y la matriz,
y, en muchos casos por la interfase fibra-matriz. La palabra “interfase” sera usada como un
término general para categorizar la region polimérica que rodea a la fibra. Actualmente es |
mas aceptado el concepto de que las propiedades de la interfase no son similares a las de la
matriz polimérica, ni a las de la fibra. La interfase consiste de material polimérico formado
por la interaccion quimica del tratamiento superficial o recubrimiento sobre la fibra y el de la
matriz adyacente a ésta durante el proceso de fabricacién del compuesto'.

Las cargas inorganicas tales como fibra de vidrio, mica, etc. han sido usadas
extensivamente en materiales compuestos de matriz termoplastica para mejorar la rigidez y
la resistencia. Pero hasta la presente fecha, el uso de materiales celuldsicos para el
reforzamiento/cargado de polimeros termoplasticos ha sido limitado. En afios recientes,
como se ha reportado en la literatura, ha nacido un gran interés en la utilizacién de estas fibras
naturales?®. Comparadas con las cargas inorganicas, las fibras cortas naturales usadas en el
reforzamiento de termoplésticos oﬁecgn considerables ventajas tales como: (a) menor
costo por unidad de volumen; (b) flexibilidad durante el procesamiento; (c) no produce
desgaste del equipo de procesamiento; (d) no daiian la salud; (e) es posible la modificacion

de las propiedades superficiales; y, (f) uso de fuentes renovables y abundantes.




Por otro lado, las principales desventajas en el uso de fibras naturales en
| termoplasticos son: (1) es dificil realizar la mezcla entre el polimero y la fibra en comparacion

con las cargas minerales y (2) existen problemas en la obtencion de una compatibilizacion
satisfactoria entre las fibras hidrofilicas y los polimeros generalmente hidrofébicos’. El
problema de compatibilidad de fibras celuldsicas con termopldsticos podria solucionarse por
un tratamiento adecuado del refuerzo (fibra) con agentes promotores de adhesion. Los
agentes de acoplamiento tales como los silanos® y los titanatos’ han sido usados para mejorar
la eficiencia en el reforzamiento con fibras de celulosa.

La adhesion entre fibra y matriz y su efecto enlas propiedades del material compuesto
ha sido motivo de estudios continuos a partir del nacimiento de los materiales compuestos en
los afios 60. Inicialmente una adhesion “aceptable” entre la fibra y la matriz fue un criterio
“necesario” para producir un compuesto con propiedades mecénicas “aceptables”. La
seleccion de materiales compuestos comerciales fue limitada y el nivel de adhesion fibra-
matriz fue considerado como un factor secundario. En efecto, muchos de los primeros
intentos micromecanicos para describir el comportamiento de los materiales compuestos
dependieron de las propiedades de los materiales usados y de la suposicion de que ocurria
una fuerte adhesion entre la fibra y la matriz . Sin embargo, conforme se fue expandiendo el
uso de materiales compuestos, la aparicién de nuevas matrices poliméricas y nuevas fibras
como agentes reforzantes, unidas al deseo de crear materiales compuestos hechos de metal
y matrices ceramicas, condujo a la necesidad de una investigacion fundamental de los
mecanismos de adhesion entre fibra y matriz y su efecto en las propiedades del material
resultante.

Puesto que la compatibilizacion de una fibra de caracter hidrofilico con un polimero




de caracter hidrofobico, hace necesario el revisar los conceptos de compatibilizacién de dos
materiales. Desde el punto de vista termodindmico, las mezclas de polimeros pueden
clasificarse siguiendo el criterio de energia libre (AG)'’: (1) mezclas miscibles (AG < 0) que
involucran solubilidad térmica y se caracterizan por la presencia de una fase y una sola
temperatura de transicion vitrea; (2) mézclas inmiséibles (AG > 0) que presentan dos 6 mis
fases separadas, exhibiendo las temperaturas de transicion vitrea y/o de fusion de cada uno
de los componentes de la mezcla y (3) aunque termodindmicamente no sea correcto, se acepta
otra categoria mas, la de las mezclas parcialmente miscibles (AG <0 al menos en una fase)'!.

Las mezclas inmiscibles también se dividen en: (1) mez;:lés compatibles, en donde se -
presenta una fase finamente dispersa, normalmente son homogéneas a nivel macroscopico y
comercialmente atractivas; (2) mezclas incompatibles, en donde hay una marcada separacion
de fases y con propiedades muy pobres; y (3) mezclas compatibilizadas, se conocen también
como aleaciones, resultando de las mezclas incompatibles que mediante otro compuesto o
técnica de procesado se obtiene una morfologia estable, la cual puede ser aplicada
comercialmente. Estas mezclas deberan presentar al menos dos caracteristicas: (1) una
interaccion entre las fases que asegure la transferencia de esfuerzos de la matriz a la fase
dispersa y (2) una morfologia que realce las propiedades itiles de los componentes en el
producto final. Para que esto suceda, el compatibilizante deberd en primer lugar, reducir la
energia interfacial, ayudar a que la dispersion sea mas fina durante el mezclado, evitar la
sepafacién de fase durante el procesado de la mezcla, y mejorar la adhesion interfacial.

Algunos de los métodos mas empleados para compatibilizar los materiales poliméricos
serian los siguientes:

Adicion de copolimeros de bloque e injerto’”. Un copolimero de bloque 6 injerto adecuado




deberd poseer un segmento miscible con uno de los componentes de la mezcla y otro
segmento miscible con otro componenie. Los segmentos del copoli;nero no deben de ser
necesariamente idénticos a los componentes base de las mezclas. Se espera que exista una
cantidad significativa del copolimero en la interfase, reduciendo la tensién interfacial y el
tamariio de la fase dispersa.

Adicion de agentes acoplantes de bajo peso molecular”’. La adicion de compuestos reactivos
de bajo peso molecular con diferentes grupos funcionales terminales pueden servir para
compatibilizar mezclas através de formacion de copolimeros.

Interacciones especificas sin enlace quimico®. Interacciones como ién-dipolo, dipolo- |
dipolo, donador-aceptor, puentes de hidrégeno, entre otras, son utiles para mejorar la
compatibilidad en las mezclas de polimeros.

Compatibilizacion reactiva’. Copolimeros de bloque o al azar que posean grupos
funcionales en la cadena principal o en los extremos son buenos candicatos para la
compatibilizacidn reactiva. Estos copolimeros pueden formarse in situ mediante enlaces
covalentes ¢ idnicos durante el mezclado de polimeros funcionalizados.

La Tabla 1.1 muestra algunas reacciones quimicas que pueden llevarse a cabo durante |
la compatibilizacién.

Aunque la literatura estd llena de modelos del fenomeno de adhesién, ninguno es
efectivo para predecir el tipo de tratamiento superficial de la fibra natural requerido para una
determinada combinacion fibra-matriz y poder obtener una adhesion fibra-matriz deseada para
optimizar las propiedades mecanicas requeridas en el compuesto. La causa de esta carencia
de desarrollo tedrico recae en la sobresimplificacion de la composicidn y naturaleza de la

interfase fibra-matriz. La atencion ha sido enfocada a mecanismos sencillos, los cuales se




Tabla 1. Algunos tipos de reacciones que suceden durante la compatibilizacién de polimeros

Tipo de reaccion

Grupo reactivo

Grupo coreactivo

Reaccion (PA y Pg representan a los polimeros A y B respectivamente)

Amidacion Acido carboxilico Amina
PA——COOH * Pg——NHR——— py~——CO—NR——Pg + H;0
Imidacion MAn Amina pA__C/CO\ ¢ rrnty —e g’ °°\ v wo
l\co 0 L\Co/ —Pg
Esterificacion Acido carboxilicoy | Hidroxil P4——COOH +Pg—OH — & PA —C—0-—Pp +H,0

MAn

o}
., . { . e Q R O
Formacion de Urea Carbodiimida Acido carboxilico ,C! | l(!
PA—Nz=—=C==NR + P ——COOH ——wPp—NH—C ——N—C—Pp
Formacion de Isocianato Hidréxil . =0 p
Uretano A——N==C=(+ Pg—0H —s PA—NH-—CO —O0——FPp
Substitucion Amina Hidroxil/haluro
PA——NH; + Pg - X(X=OHBr) ——— PpA——NH——FPB * HX
Aminglisis Ester Amina
PpA——COOR +Pg ——~NH; e PA——CO——NH———PB + R——OQH
Transterificacion Ester Hidroxil fenol
Pp——COOR + Pp——OH ———Pg —C00———Pp * R—OH
Intercambio amida- | Amida Ester .
éster PpA—CO—NH—P, * PB—c00 P —— &
Pp—CO—NH—7Pp + PB__.cOO—— PA
Anill OXi Epoxi Hidroxil 0
ilfo epdxico Xico idroxi
po po Pa— l +Pp__OH —» PA_CHOECH,———O—— PB
(o]
Amina
P + PR NH; —s PA—CH(OH)CH,; NH——Pp
Enlace idnico Piridina/amina Acido .
PA——NR; +Pg——SO3H ~———%Pp ~—NH R38Oy ——pp
londmero {dnomero

- +2 - +2
(Pa—s507), 20 +(pg ——50), )20 _____pr—50", 2050, Py




supusieron que eran los tinicos responsables de la adhesion fibra-matriz. Por ejemplo, se ha
prestado mucha atencion al aspecto quimico de la superﬁcié de adhesion y se han descuidado
otros relacionados a cambios que ocurren en las regiones adyacentes en la interfase fibra-
matriz. Ha habido intentos para explicar la adhesion mediante fuerzas quimicas, interacciones
electrostaticas, consideraciones energéticas superficiales, etc;. los cuales han sido
infructuosos. Una revision de los modelos propuestos, comparados con el aumento de
evidencia experimental, muestra que una region diferente en estructura y composicion cercana
a la interfase fibra-matriz ha conducido a una re-examinacién del papel que juegan los
aspectos superficiales e interfaciales de adhesion. El‘cor-lcepto de una interfase bidimensional
entre fibra y matriz ha conducido a la evolucidn conceptual de una region tridimensional'.
Dicha interfase es representada en forma esquemética en Ia Figura 1.1, ilustrando algunos de
los pardmetros que posiblemente afecten sus propiedades. Algunos investigadores™ ' han
trabajado sobre materiales compuestos formados por matrices poliméricas de polietileno de
baja densidad (PEBD), polietileno lineal de baja densidad (PELBD) y polietileno de alta
densidad (PEAD) ; como agentes de refuerzo se usaron fibras duras de madera, aserrin y sisal,
y como agentes de acoplamiento, compuestos de silano. Raj, Kokta, Groleau y Daneauls’
reportaron un incremento significativo en la resistencia a la tension, modulo elastico y la
elongacion a la ruptura usando como agente de acoplamiento el Tri (Etoxi 2-Metoxi) vinil
silano (silano A-172, Union Carbide). También reportaron un incremento en las propiedades
mecénicas de poliestireno reforzado con fibras de madera dura injertada con estireno. La
naturaleza polar de los refuerzos celuldsicos facilita la modificacién quimica de la superficie

del refuerzo.




Matriz

Interface
Factores que afectan:

Morfologfa de la matriz Medio ambiente
Impurezas Térmico, mecénico
Microcavidades y quimico
Quimica de la superficie de la fibra

morfologia de la fibra

Figura 1.1.  Interfase entre la fibra y la matriz polilﬁérica

1.2 Matrices poliméricas

Los plasticos ofrecen ventajas sobre otros materiales, pues proporcionan una buena
combinacién de propiedades y permiten aplicaciones que no son posibles con otros materiales;
ademas que sus costos son relativamente bajos; proporcionan un mejor rendimiento en
algunas aplicaciones criticas, tales como medios ambientes corrosivos, etc.; son ligeros y

tienen una mayor relacion resistencia a peso; dan una mejor apariencia durante mas tiempo;

y requieren menos mantenimiento.

1.3 .- Refuerzo

Los refuerzos son pequefias inclusiones usadas para modificar caracteristicas




estructurales de un material. Estos se combinan permanentemente con el material aglutinante
en una escala macroscépica para dar lugar a los materiales compuestos'®, y pueden dar a-I
material compuesto mejoras en sus propiedades eléctricas, incrementan la resistencia a la
tension, flexion, torsion, a la ruptura, al impacto, etc . Los r_efuerzos mas comunes son las
fibras, las cuales pueden ser: sintéticas como la fibra de vidrio, el rayon, el poliester, etc.;
minerales como el asbesto, las fibras de carbon, el boro, etc;. y naturales tales como las fibras
del henequén, el ixtle, el sisal, etc.

El objetivo del presente trabajo es crear una interfase entre el polietileno de alta
densidad y la fibra de henequén utilizando dos procedimientos: Primero se modificara la
morfologia superficial de la fibra y se intentara lograr una mejor impregnacién superficial por
medio de una solucidon del polimero usado como matriz; como segundo ‘mecanismo, se
utilizara un agente de acoplamiento de tipo silano. Dicha mejora en el nivel de adherencia se
verificara por medio de procedimientos de micromecanica y los resultados se relacionaran con

las propiedades efectivas del material compuesto resultante.




CAPITULO 2

- MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1 INTRODUCCION

El programa experimental de este estudio estd enfocado al estudio del efecto de la
modificacion del nivel de adherencia entre una matriz polimérica termopldstica y una fibra natural en
las propiedades del material compuesto. Una modificacion de la morfologia superficial de la fibra se
combinaré con un procedimiento para mejorar la impregnacion de la fibra con la matriz y con el uso
de un agente de acoplamiento. ‘La respuesta mecanica de la interfase fibra-matriz se evaluara
utilizando la prueba de fragmentacion de una fibra y la de desprendimiento por tensién. Las
propiedades mecénicas del material compuesto elaborado con fibras cortas de henequén y una matriz

termopldstica seran medidas por tension.

2.2 MATERIALES

2.2.1 Polietileno de Alta Densidad (PEAD)

El'material termoplastico usado fué polietileno de alta densidad (PEAD), (Quantum Chemical
Corp.). EI PEAD es un termoplastico no polar con una densidad de 0.940 - 0.970 g/ml; es un
material de muy alta cristalinidad (845 - 95%) y una temperatura de fusion de 135°C. De las fres
propiedades mencionadas anteriormente, la cristalinidad es fundamental y las restantes son
consecuencia de ella. A su vez, la alta cristalinidad de este tipo de polietileno se debe a que sus
cadenas tienen muy pocas ramificaciones, por lo que pueden acomodarse facilmente en la red
cristalina, a lo cual contribuye también la flexibilidad de las cadenas"®.

Cabe hacer mencion que entre los principales motivos por los cuales se seleccioné al PEAD




es que es un material abundante y de un costo relativamente bajo. Asimismo, las propiedades
mecdnicas que ofrece este poh'n;ero comparado con otros como el polietileno de baja densidad, lo
hacen un material conveniente para a ser utilizado como matriz en un compuesto que tenga
aplicaciones estructurales®. En la Tabla I se dan las propiedades mecanicas del polietileno de alta
densidad?.

Tabla I. Propiedades mecanicas del polietileno de alta densidad

Moddulo Elastico (GPa) Resistencia a la Tension (MPa)

0.66 243

2.2.2 La fibra de henequen (agave fourcroydes)

La fibra empleada como refuerzo fue fibra de henequén del Estado de Yucatén. En este caso,
se utilizé ésta porque es un recurso abundante en la region y que presenta buenas propiedades fisicas
y mecdnicas® para ser utilizado como refuerzo. Es importante mencionar que aun cuando la
disponibilidad de esta fibra se ha visto reducida en afios recientes, existen grandes esfuerzos para
reactivar su cultivo y alcanzar niveles de produccidn similares a los que se tenian entonces. La
composicién de la fibra se presenta en la Tabla I . Los tres componentes principales de la fibra de
henequén son:

Celulosa. La celulosa es un polisacarido cuya formula c'ondensada es (C¢H,,0;), en donde n es el
grado de polimerizacion, que normalmente se encuentra entre 700 y 11000*+%. Esto resulta en un
peso molecular elevado que oscila entre 1 y 2 millones, en estado nativo, y cuyo valor disminuye al
ser extraida, dependiendo de la manera en que es aislada y purificada. La celulosa (Figura 2.1) esta
constituida por cadenas lineales de moléculas de un monosacarido (glucosa) unidas entre si por

enlaces beta 1-4 glucosidicos. Esto quiere decir que si se hidroliza por completo la molécula de




celulosa, se obtienen moléculas de glucosa; en la hidrdlisis parcial el producto se denominara

hidrocelulosa (celobiosa 6 celotriosa). Como puede observarse, cada unidad monomérica posee tres

grupos hidroxilo disponibles con los cuales la celulosa presenta sus distintas reacciones.

Hemicelulosas. Son polisacdridos cuyos monomeros estdn unidos entre si generalmente por enlaces

beta 1-4 glucosidicos como en la celulosa

25,26

Tabla II. Composicion de la fibra de henequén (Agave fourcroydes)

Fibra Componentes (%)
Celulosa | Hemicelulosa Lignina Extraibles
Henequén 59.5 28.0 8.0 4.0
(Agave fourcroydes)

Sus principales componentes (mondmeros) son: xilosa, arabinosa, manosa y galactosa. Los

componentes mencionados son mas ficiles de escindir por acidos y de disolver por dlcalis que la

celulosa. Tienen propiedades adhesivas, por lo general sus mondmeros son monosacéridos diferentes

a la glucosa, como se puede ver en la Figura 2.2.
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Lignina. Esun polimero de alto peso molecular de origen netamente natural, estd constituido por
unidades de fenil-propano (Figura 2.3) y similares interconectados para formar una estructura
tridimensional?>% . No existe una formula definida genérica para la ﬁgnina, pues el arreglo y tipo de
estructuras varian de planta a planta. Estan entretejidas y/o combinadas quimicamente con
hemicelulosas u otros componentes diferentes a la lignina, sin embargo, si puede establecerse que su—
principal funcidn, a la vez que imparte rigidez es la de adhesivo para aglutinar las fibras celuldsicas
microscopicas que componen la fibra entera.

Las propiedades geométricas y mecénicas de la fibra de henequén se dan en la tabla IIl. Es
conveniente hacer notar que los valores mostrados representan valores promedio. Se ha determinado
que estas propiedades cambian a lo largo de la fibra, sin embargo en el presente trabajo se utiliz6 la

fibra de la porcién central que es la que muestrd dimensiones y propiedades mas uniformes?.

Tabla III. Propiedades geométricas y mecénicas de la fibra de henequén (Agave fourcroydes)

Diametro (um) | Resistencia a la tension o (Mpa) | Médulo elastico E (GPa) | Deformacién a la ruptura, € (%)

180 600.0 12.0 4.0-6.6

2.3 TRATAMIENTOS SUPERFICIALES A LAS FIBRAS

Cabe recordar que uno de los posibles mecanismos de adherencia entre la fibra y la matriz
puede ser de tipo mecanico. Por lo tanto, una modificacion de la morfologia superficial de la fibra
resultara en un aumento en la superficie de contacto entre ambos materiales y en consecuencia en un
"amarre" mecdnico. Desde este punto de vista, este tipo de adherencia se traduce en un incremento
en las fuerzas de friccion en la interface fibra-matriz”’. Es necesario verificar que la modificacion de

la superficie de la fibra no resulte en una variacion en las propiedades mecanicas deseables en la fibra
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debido a que se elimina parte de la lignina, resultando en una disminucién en su capacidad de refuerzo

en el material compuesto.

Las fibras naturales pueden sufrir varios niveles de degradacion cuando son expuestas a un
ambiente alcalino. Sin embargo, la magnitud del ataque, evidenciado por una pérdida de resistencia ‘
de las fibras puede ser tan diferente, desde un decremento rapido de la resistencia a una reduccion
limitada de dicha resistencia, dependiendo del tipo de fibra.

Las fibras de henequén (Agave fourcroydes) sometidas a una inmersion en una solucién de
NaOH a diferentes concentraciones y durante diversos tiempos de exposicion y posteriormente
 lavadas con agua destilada para eliminar completamente el hidroxido de sodio y secadas a 60°C
durante 24 h, sufren una disminucién de aproximadamente un 20% de su resistencia a la tensi(')n'.

Los mecanismos de degradaciénalcalina de las fibras naturales han sido discutidos amplimente
por Gram™ y en particular a las fibras de sisal. Los dos mecanismos considerados fueron:

(a) Un efecto de ‘erosion’, en el cual el extremo de la cadena molecular es.desprendido y grupos
en los extremos son continuamente liberados. Este es el resultado de la reaccion entre los
grupos reductores y los iones OH de la fibra. El efecto de degradacion de este mecanismo
es probablemente peqﬁeﬁo, puesto que su velocidad de degradacion a temperaturas por
debajo de 75°C es bajo, y su efecto en la larga mplécula de celulosa (con un grado de
polimerizacion de 25000) es pequeiio.

(b) Una hidrdlisis alcalina, que causa una division de la cadena molecular y el grado de
polimerizacion es reducido significativamente. La lignina y las hemicelulosas son
particularmente sensibles a este efecto de degradacion.

Gram ?*? sugiri6 que el mecanismo principal de degradacién de las fibras de sisal sometidas

al ataque alcalino esta asociado con una la disolucién y descomposicion de las hemicelulosas y la




lignina en la lamela media y por lo tanto deshaciendo la unién entre las celdas individuales de las
fibras de celulosa, resultando esto, en una pérdida de la capacidad de refuerzo de la fibra. Velpari 30
también ha hallado efectos similares en estudios realizados con el yute que fue inmerso en una
solucién de un extracto de cemento con un pH de aproximadamente 13, y después de una inmersién

de treinta dias se notd una disminucién de la resistencia de 50 a 12 MPa.

2.3.1. Preparacion de la fibra
La fibra de henequén fué cortada en tramos cortos de aproximadamente 5 mm de largo y
también en tramos de aproximadamente 25 6 30 cm, y se secaron en una estufa a 105°C durante 24
horas. Se utilizaron fragmentos de la parte central de la fibra, porque es la seccién de didmetro mas
uniforme® en ésta. Posteriormente, se le sometié a un proceso de blanqueo que consistio en un
tratamiento con una solucién acuosa de sosa cdustica de acuerdo al siguiente programa:
1. Lavado con solucién acuosa de hidroxido de sodio al 2% durantel hora con agitacion
constante a temperatura ambiente (25°C aproximadamente).
2. Lavado con solucion acuosa de hidroxido de sodio al 2% durante 1.5 hora con agitacion
constante a temperatura ambiente.
3. Lavado con solucidn acuosa de hidréxido de sodio al 2% durante 1 hora con agitacion
constante a 50°C. |
4, Lavado con solucion acuosa de hidroxido de sodio al 2% durante 1.5 hora con agitacion

constante a 50°C.

2.3.2 Propiedades mecinicas de las fibras tratadas con una solucién de hidroxido de sedio

El tratamiento ayudo a eliminar parte de la lignina y hemicelulosas presentes en la superficie
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de la fibra y tuvo entonces, como resultado, un aumento en la supéfﬁéie efectiva de contacto entre
fibra y matriz (Figura 2.4). En la Figura 2.5 se muestran resultados de experimentos de tension
realizados en fibras tratadas con una solucién acuosa de NaOH al 2% a diferentes tiempos y
temperaturas. También se puede apreciar que un incremento en el tiempo de residencia, resultard g
en una disminucion de la resistencia a la tensién de la fibra. Es conveniente aclarar que el tratamiénto
seleccionado en este estudio fué el de 1 hora a 25°C, que no disminuyé apreciablemente la resistencia

a la tension de las fibras utilizadas para la elaboracion de los materiales compuestos.

i
R :o 03030238 .
i

Fibra original Fibra tratada (a)
aumento en la superficie
contacto

(b)
e 2
T 1080Km 001439
Figura 2.4. Superficie efectiva de contacto entre fibra y matriz: a) kEsquema de la superficie de

la fibra sin tratamiento y tratada con solucién acuosa de NaOH al 2%: (b)
Micrografia de una fibra tratada con solucion acuosa de NaOH al 2%.
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2.4- MODIFICACION DE LA INTERFASE FIBRA-MATRIZ
2.4.1- Preimpregnacion de la fibra con PEAD.

Se prepar6 una solucion de PEAD en xileno al 1% usando un reactor de vidrio, el cual fue
calentado a 120°C, para permitir que el PEAD se disolviera en el solvente con agitacion consta;nte
durante 2 horas, luego se le adiciond 1la fibra y se dejé que fuera impregnada con el PEAD durante
3 horas. Después del enfriamiento, se evaporé el xileno, y la fibra preimpregnada se secé en una
estufa a 55°C durante 24 hora para eliminar el xileno que hubiese quedado sobre las fibras. La
cantidad de fibra adicionada a la solucion fue la necesaria para que la impregnacion fuera al 10% en
peso con respecto a la fibra. El mismo procedimiento se usé para preparar soluciones al2 y 3% en
peso de PEAD en xileno; solamente que en estas soluciones se adicionaron cantidades de fibra de tal

manera que la impregnacion quedase al 20 y 30% en peso con respecto a la fibra.

2.4.2- Pretratamiento de la fibra con silano

Para mejorar la adhesién entre la fibra y el PEAD se us6 el tri (etoxi-2-metoxi) vinil silano
(silano A-172, Union Carbide Corporation) como agente acoplante. Se utilizaron dos métodos para
aplicar el agente de acoplamiento a la fibra de henequén: El primer método fué el siguiente: se
colocaron 25 gramos de fibra de henequén en un reactor de vidrio al cual se le adicionaron 150 ml
de tetracloruro de carbono, peréxido de dicumilo al 0.5% y silano A-172 al 1% (con respecto al peso
de fibra). La mezcla se reflujo a 70°C con agitacion constante durante 3 horas. Después del
enfriamiento, se evapord el tetracloruro y se seco la fibra en una estufa a 55°C durante 24 horas’ .

El segundo consistié en depositar el peréxido y el silano en la superficie de la fibra usando una
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solucién de metanol/agua (10:90) con un pH ajustado a 3.5 con é4cido acético a 25°C. La
concentracion de silano fué de 1% y del per6xido de 0.5% con respecto al contenido de fibra, y

posteriormente las fibras fueron secadas por 24 horas a 60°C".

2.4.3 Preparacion de la mezcla con fibra corta

La mezcla de PEAD-fibra de henequén fué homogeneizada con un plastégrafo Brabender. Se
selecciond una concentracion para la mezcla del 20% en peso de fibra con respecto a la matriz. Cabe
aclarar que se utilizé una sola concentracién puesto que el propdsito de este trabajo fue tinicamente
el de optimizar las relaciones interfaciales fibra-matriz en el compuesto. La temperatura de mezclado
fue de 180°C y la velocidad vari6 de 10 r.p.m. para la homogeneizacién del PEAD a 30 r.p.m. para
la mezcla con la fibra durante 10 minutos. La mezcla obtenida fue moldeada a compresion en una
prensa de laboratorio Carver a una temperatura de 180°C y una presion de 5000 Lb/pulg”. en lammas
de 15x15x0.07 cm. Las condiciones de moldeo por compresion se determinaron en base a prueba

y error.

2.5 MEDICION DE LA RESISTENCIA INTERFACIAL
2.5.1. Determinacion de propiedades mecinicas de tension del material compuesto

La elaboracion de las probetas para realizar las pruebas de tension se hicieron con base en el
estandar ASTM-638. Estas se llevaron a cabo en un Automatic Hollow Die Punch Code 6050/000
Compagnia Europea Apparecchi Scientifici Torino, (CEST). Las propiedades mecanicas de los
compuestos fueron estudiadas usando una maquina de pruebas universales Instron modelo 1125,
empleando una celda de carga de 500 Kgf. a una velocidad de cabezal de 2 mm/min y una distancia

entre las mordazas de 7 cm. Las probetas fueron acondicionadas a 25°C y 65% de humedad relativa
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durante 24 horas, y se probaron 8 muestras en cada serie, de acuerdo a la norma mencionada. Las
propiedades mecanicas reportadas fueron: la elongacion a ruptura, el esfuerzo maximo y el modulo
de Young. Los resultados fueron obtenidos directamente en una computadora PC adaptada a la

maquina de pruebas universales Instron .

2.5.2 Pruebas con micro-compuestos de una sola fibra.

Los métodos de prueba de una sola fibra ofrecen una forma alterna para cuantificar la
adhesion fibra-matriz. Aunque se han propuesto varios metddos, la mayoria puede reducirse a tres
variantes basicas como: (a) de desprendimiento de la fibra por tensién’'; (b) de fragmentacién de una
sola fibra®; y, (c) de microindentacién’'

Es importante remarcar que las interacciones que ocurren en la interfase fibra-matriz tienen
lugar en regiones del orden de una cuantas capas moleculares. Dichas regiones constituyen una zona
cuyas propiedades no pueden se determinadas con técnicas analiticas usadas en la actualidad y por
lo tanto es necesario utilizar técnicas que de una manera indirecta, através de la cuantificacién de otro
pardmetro, tal como la falla por cedencia de la matriz que circunda a la fibra, ¢ através de la
deformacion y el campo de esfuerzos en la matriz. Estos métodos son comunmente denominados
“técnicas de micromecanica, debido a que la escala que se estudia se encuentra a un nivel
microscopico. |

De estos tres métodos, los dos primeros fueron los aplicados en este trabajo, mismos cuyas

caracteristicas se resumen a continuacion.

2.5.2.1. Técnica de desprendimiento por tension.

En las pruebas de desprendimiento por tensién, un extremo de una fibra es embebida en un




bloque de la matriz (Figura 2.6). Al extremo libre se le aplica una carga de tension que se incrementa
hasta que 1a fibra es desprendida de la matriz. El valor de la carga y el desplazamiento son registrados
continuamente durante la prueba. La carga méaxima (/) medida justo antes de la separacion de la fibra

de la matriz est4 relacionada con el valor promedio de la resistencia interfacial al esfuerzo cortante

de la fibra-matriz (t) mediante la ecuacién

F=t(nd)L 1)

donde ( 7d) es la circunferencia de la fibra y L es la longitud de la fibra embebida en la matriz.
Debe tenerse cuidado especial en el manejo y sujecion de la fibra en el momento de aplicacion de

la carga para evitar su ruptura.

2.5.2.2. Técnica de fragmentacion de una sola fibra.

En este caso una sola fibra es embebida en una probeta de tension fabricada del material de
la matriz (figura 2.7). Es deseable en esta prueba que la deformacion de ruptura de la matriz sea
cuando menos tres veces mayor que la de la fibra. Una carga de tension se aplica a la probeta y un
mecanismo interfacial de transmision de fuierzas entre fibra y matriz serd el que sirva para inducir una
fuerza de tension en la fibra™. El esfuerzo axial en la fibra aumenta coﬁo@e aumenta la fuerza
aplicada a la probeta, hasta que se alcanza la resistencia a la tension (0 ) de la fibra. La fibra se
fracturara en algtin punto donde exista algun defecto o punto débil. Al aumentar de nuevo la carga
aplicada a la probeta, el proceso de fragmentacion contintia hasta el punto en que los fragmentos de
fibra resulten tan cortos de forma que las fuerzas axiales inducidas en la fibra por el mecanismo
interfacial no produzcan esfuerzos de tension lo suficientemente altos que alcancen el esfuerzo tltimo

de ésta. A la longitud final del fragmento de la fibra se le denomina “ longitud critica *.
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De un analisis de fuerzas en un fragmento es posible calcular el equilibrio de fuerzas en la

direccion x*?

d? d?
ZFx=(of+dof)nT—ofch—t(ﬂ:d)dx=O )

donde o, es el esfuerzo normal en la direccion x a una distancia x del extremo de la fibra, F, es la
fuerza en la direccion x, do; es el cambio diferencial en el esfuerzo, t es el esfuerzo cortante
interfacial a una distancia x del extremo de la fibra, d es diametro de la fibra (constante) y dx es la
longitud del elemento diferencial.

Simplificando y rearreglando se obtiene la ecuacion diferencial que relaciona al cambio del

esfuerzo normal en la fibra en la direccion x con el esfuerzo cortante interfacial:

dof 4t
—= = &)
dc« d
Separando variables e integrando se tiene:
ode =—£-1—fx17dx 4
o), @

o

Comunmente se supone que esencialmente todos los esfuerzos son transferidos de la matriz a la fibra
por cortante interfacial en la periferia de la fibra y que el esfuerzo normal o, que se transmite en los

extremos de la fibra son despreciables. Asi con esta suposicion se puede escribir:
4 rx '
0= 7 ]; tdx 6]
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Luego si se desea conocer el esfuerzo normal o, en la fibra, debemos conocer el esfuerzo de cortante

interfacial T como una funcién de la distancia x. La ecuacion anterior al integrarse sobre x nos da:

_4
o f—-;i—t'x 6)

Esta ecuacion nos indica que el esfuerzo normal en la fibra varia linealmente con la distancia al
extremo de la fibra, pero también sabemos que la distribucion de esfuerzos debe ser simétrica
respecto a x=I/2. Puesto que se ha supuesto que 0,y o, son igpales a cero en x=0, y también por
simetria en x=l, podemos suponer que el esfuerzo normal maximo en la fibra ocurriré en x=1/2. Asi

se puede escribir

g :iti :2‘['_1_. (7)

Sfd 2 d

Es necesario observar que el esfuerzo maximo en la fibra no puede incrementar indefinidamente al
incrementar la longitud I de la misma. Si suponemos que la fibra es eldstica, el valor del esfuerzo de
tension en la fibra no puede esceder el esfuerzo maximo en el compuesto. Asi, el esfuerzo maximo
en la fibra o, ,, tiene un valor limite marcado por una longitud critica y por otra parte, por su

resistencia a la traccion. Asi, la resistencia interfacial al esfuerzo cortante (t) es dada por:

) @)

La suposicion que estd implicita en esta ecuacion es que el campo de esfuerzos en la muestra

es uniforme y que todos los fragmentos de la fibra han sido reducidos a su logitud critica 6 menos.
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Como se muestra en la ecuacion anterior, la resistencia al cortante interfacial es funcion de la
resistencia a tension de la fibra (0y), de su didmetro, d, y la longitud critica resultante |.. i’uesto que
dicha resistencia a la tension es una propiedad caracteristica del tipo de fibra utilizado, la relacion
(1/d) es una combinacion paramétrica muy importante. A esta relacion con frecuencia se le conoce
como la relacion de aspecto critica. Un histograma de la distribucion de dicha relacién de aspecto
critica, se puede describir mas precisamente por una funcion de distribucion de Weibull de dos
parametros®. Un valor promedio de la resistencia interfacial al esfuerzo cortante se calcula en

funcién de la distribucion estadistica de Weibull de los fragmentos de la fibra, resultando la expresion:

g
=/ -
2BF(1 ) )

donde I es Ia funcion gama, & y § son parametros de escala y forma obtenidos del analisis estadistico
de Weibull*** |y los otros términos tienen el mismo significado dado anteriormente. Esta técnica
también tiene varias ventajas: Se puede obtener un gran nimero de datos en cada observacion; se
puede ser observar el proceso de falla interfacial utilizando luz polarizada transmitida si la matriz es
transparente; el lugar de falla sé identifica y también la réplica de los eventos del proceso de falla en
el compuesto. Las probetas utilizadas en ambos métodos de fibra larga mencionados son elaborados

especialmente.

2.5.2.3 Elaboracion de probetas para el método de desprendiento a tensiéon y descripcion del
procedimiento experimental.
En nuestro estudio se prepararon primero laminas de PEAD , colocando "pelets” de PEAD

en una prensa de laboratorio Carver a una temperatura de 180°C y una presién de 2000 Ib/pulg?). Las
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ldminas obtenidas fueronde 15 x 15 x 0.04 cm.

Se utilizé un molde elaborado especialmente para pruebas de una sola fibra. Este consiste en
un marco de aluminio de 10 cm. por lado (interior) y de 15 cm por lado (exterior). Sobre las caras
de dos lados opuestos se le hicieron unas muescas para poder alinear las fibras. Para mantener tensas
las fibras se usaron unas laminas delgadas de aluminio, las cuales hacen presion sobre el marco y las
fibras mediante un mecanismo de tornillo y resorte para controlar la presion ejercida. Se usé una placa
de aluminio de 10 x 10 x 3 cm. que funciona como macho dentro del marco (Figura 2.8). Las fibras
se sitian entre dos laminas de PEAD y éstas a su vez son situadas entre dos placas de aluminio. Este
ensamble armado, se somete en la prensa Carver a una temperatura de 180°C y a una presion tal que.
sirva inicamente para soldar las dos placas de PEAD, para que las fibras no sean distorsionadas y
después de 5 minutos se permite el enfriamiento. Las probetas se elaboraron dividiendo la placa
obtenida con las fibras encapsuladas en el centro longitudinal de la probeta, (Figura 2.9). Las
probetas se obtuvieron cortando la lamina de tal manera que cada una contuviera una fibra.en su parte
central. Se hizo una perforacion de 5 mm. de didmetro a distancias entre 4 y 6 mm.del extremo donde
se encuentra la fibra libre (Figura 2.9).

Las propiedades mecénicas fueron estudiadas usando la maquina universal Instron modelo
1125, emplgando una celda de carga de 50 Kg. y una velocidad de cqbezal de 0.5 mm./min. Las
probetas fueron acondicionadas a 25°C y 65% de humedad relativa durante 24 horasy 18 muestras

fueron sometidas a tension en cada serie.

2.5.2.4. Elaboracion de probetas de tension para el método de fragmentacion y
descripcion del procedimiento experimental

La elaboracion de las muestras para realizar las pruebas de tension por este método fué similar
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Figura 2.8. Moldé construido parala Figura 2.9.Representacién esquemdtica de la
elﬁbomciéndglémim probeta utilizada para las pruebas

de desprendido por tensién

al de las muestras para el método de desprendimiento. La elaboracidn de las probetas se hizo con
base a la norma ASTM-638 en un equipo Automatic Hollow Die Punch code 6050/000 CEAST.
En este caso, las fibras quedan embebidas en la parte central de la matriz de la probeta (Figura 2.8).

Elmétodo de fragmentacion de fibras se realizé por medio de una Maquina Universal Instron
que se uso para las muestras anteriores, usando una celda de carga de 50 Kg. y una velocidad de
cabezal de 2.0 mm./min; la. distancia entre las mordazas fue de 7 cm. Las probetas fueron
acondicionadas a 25°C y 65% de humedad relativa durante 24 horas. Se sometieron 8 muestras a
tension en cada serie. Los resultados fueron calculados a partir de los valores obtenidos para la
longitud y el diametro promedio de cada fragmento de fibra embebido en la matriz polimérica. Estos

valores se obtuvieron usando un microscopio 6ptico American Optical, un monitor y una cidmara.

2.5.3.- Pruebas de tension a las fibras de henequén

Debe notarse que la resistencia a la tension es un parametro utilizado en el célculo de la
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resistencia interfacial por medio de la prueba de fragmentacion de una sola fibra.

Las pruebas por tension se realizaron en 20 fibras utilizando la Mé4quina Universal Instron
1125 . Se usaron mordazas especiales para la sujecion de la fibra en el cabezal de la maquina, con una
distancia entre ellas de 7 cm., aplicando la fuerza hasta que se rompié la fibra. Esta prueba fue
aplicada a fibras de henequén tratadas con solucién acuosa de hidréxido de sodio al 2% a diferentes
temperaturas y tiempos. Se midi6 la resistencia a la tension, y los resultados fueron obtenidos

directamente en una computadora PC adaptada a la maquina de pruebas Instron.

2.6 MODO DE REACCION DE LOS SILANOS ORGANO-FUNCIONALES

Eluso de agentes de acoplamiento de tipo silano con refuerzos fibrosos y rellenos minerales,
ha resultado en una mejor adherencia entre dichos refilerzos y el polimero circundante’ %, Como
resultado, las propiedades de las fibras y de los rellenos que han sido modificadas le dan al disefiador
del material compuesto un mayor control de las propiedades resultantes del mismo. Los agentes de
acoplamiento R’Si(OR), se caracterizan por su doble funcionalidad. R" representa un grupo
organofucional (tal como un grupo amino, mercaptano, vinilo, epoxy, etc.), y (OR) representa un
grupo alkoxy hidrolizable unido al 4tomo de silicio. R’generalmente esta unido al 4tomo de silicio
por una cadena alkil corta.

En su utilizacidn, los grupos organo-funcionales reacionan con la matriz polimérica. Los
grupos alkoxy hidrolizan en presencia de la humedad tipicamente ballados en la superficie de los
rellenos para formar silanoles en presencia de catalizadores acidos o bases (ver la Figura 2.10a). La
velocidad de reaccion de la hidrolisis esta determinada por: la concentracion del agente Ade
acoplamiento, el valor del pH, el tipo y cantidad de catalizador, el grupo organofuncional y el grupo

silicofuncional. El enlace del silano a la superficie celulosica de la fibra se debe particularmente a la
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CH2 = CH-Si — (0OClI IpCH2OCH3)3

HIDROLISIS HyO
(a) R-OH
CATALIZADOR(pH 3-4)
" oH  HO-[
CHy = CH — Si — OH CELULOSA
YOoH  po.l
SILANOL -1,
" OH
I yd H\\
CHp = CH - Si — O O~ CELULOSA
J NHY
OH
CONDENSACION
(b) - HoO
J a
(I)II
CH2 = CH-Si- O - {CELULOSA)
I
OH
Figura 2.10.

Reaccion del agente silano con la fibra (a) hidrolisis del silano, (b) reaccion de
condensacion
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formacion de puentes de hidrogeno y de enlaces quimicos estables entre silanoles y grupos (OH) de
la superficie del sustrato fibroso (ver Figura 2.10b). )

Las reacciones 6 interaccidn del grupo organofuncional del silano con el grupo funcional de una
resina o con un polimero son enlaces formados que unen al sustrato organico (celulosa) a través del
silano que actia como puente entre la celulosa y el polimero (como se muestra en la Figura 2.11)*.

El grupo organofuncional debe seleccionarse del tal manera que sea afin a la resina o al polimero.
Cuando la matriz es polietileno se recomienda usar como agentes acoplantes aquellos que contengan

el grupo vinilo®, en presencia del perdxido el cual es el catalizador de la reaccion entre el agente
grup p p g

acoplante y la matriz polimérica.

2.7 ANALISIS ESPECTROSCOPICO DE LAS FIBRAS DE HENEQUEN

Con el objeto de verificar la presencia de grupos quimicos en la superficie de las fibras de
henequén, se obtuvieron espectros de un analisis por infrarrojo de las fibras de henequén sometidas
a los siguientes tratamientos: (a) al natural; (b) tratada con solucién acuosa de hidroxido de sodio;
(c) tratada con un agente de acoplamiento de tipo silano.” El estudio se llevd a cabo en un
Espectrofotémetro FTIR 2000 de Perkin Elmer, en modo de transmisién, con microscopio adaptado,
con un numero de barridps de 64 y con una resolucion de 8 ecm'. Las fibras se extendieron

haciéndoles pasar un rodillo a lo largo de las mismas para tener un drea mayor de analisis.

2.8 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE LA
INTERACCION ENTRE EL AGENTE DE ACOPLAMIENTO Y LA MATRIZ
Para obtener las muestras necesarias para el analisis espectroscopico por Infrarrojo con

Transformada de Fourier (FTIR) se prepararon muestras de mezclas modelo de la matriz de PEAD
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Figura 2.11. Interaccion del silanol con el polietileno
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y el agente de acoplamiento utilizando peroxido de dicumilo como catalizador. El procedimiento

fué el siguiente:

1.

6.

Se mezclo el PEAD y el agente de acoplamiento en la cidmara de mezclado de un Plasticorder
Brabender a 180°C por 10 minutos. La reaccion efectuada entre el silano y el polimero se
catalizé con perdxido de dicumilo.

FEl material obtenido de la camara de mezclado fue laminado a 180°C y una presién de 5000
Ib/plg? utilizando una prensa Carver de laboratorio modelo C.

Del laminado obtenido se cortaron muestras de aproximadamente 0.2 gramos y se disolvieron
en 100 ml de xileno grado reactivo a una temperatura de 120°C aproximadamente. La muestra
se dejo enfriar y el polimero precipit6. El polietileno fue separado del solvente y disuelto una vez
més en xileno caliente. Posteriormente se formaron peliculas con la solucién para analizarlas
utilizando el FTIR.

Previo al andlisis por infrarrojo, las peliculas fueron secadas a 80°C en una estufa al vacio para
eliminar a la humedad y al solvente que pudiesen estar presentes en ellas.

Se utilizé un FTIR de Nicolet modelo Protegé 460 con un nimero de barridos de 100 y una
resolucion de 2 cm’™.

Como referencia se utilizd6 PEAD sin ningun tratamiento.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 INTRODUCCION

Se estudid la interfase de la fibra de henéquén-polietileno de alta densidad y se midio6 su efecto
en las propiedades de tension del material compuesto. Fueron explorados distintos grados de
adherencia entre fibra y matriz por medio de diversos tratamientos efectuados a la fibra. Las
combinaciones utilizad_as ﬁxeroﬁ: (a) fibra de henequén sin modificacion; (b) modificacion superficial
mediante un proceso de deslignificacion; (c) unarpreimpregnaci(’)n de la fibra con el polietileno; y, (d)
un tratamiento a la fibra con un agente de acoplamiento de tipo silano. Las pruebas para determinar
el efecto de los tratamientos de la fibra en la interfase fueron la de fragmentacion de una fibra y la de

desprendimiento por tension (pull-out).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE LAS FIBRAS DE i{ENEQUEN DESPUES DE LOS
TRATAMIENTOS SUPERFICIALES
La asignacion de bandas de los espectros de FTIR de la fibra de henequén sin tratamiento

alguno, tomadas de la Figura 3.1 se presentan a continuacion:

Banda (cm?) Grupo funcional
3353-3341 Vibracién de OH de celulosa.
2878 Vibracion de CH (metilos, metilenos y aromaticos de lignina. No se

distinguen claramente entre si debido al ensanchamiento de las

bandas).
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1736 Vibracion de C=0 de ésteres (de ceras y grasas naturales de la misma

fibra).
1639 Vibracion de C=C (de lignina).
1502 Vibracion de C=C (de aromaticos de la lignina).
1460- 1250 “ Deformacion de: -CH,- (deformacion tijera), de OH's primarios,

secundarios y terciarios. También vibracion de C-O de ésteres.
1150- 1000 Vibracién de C-O de éteres.

896 Deformacion fuera del plano de C-H aromaticos.

Después del tratamiento de la fibra de henequén con solucién de hidroxido de sodio, el
espectro de FTIR de la fibra exhibe una disminucién drastica en la intensidad de la banda
correspondiente a los carbonilos de ésteres (ver Figura 3.2). Esto significa que la sosa elimind buena
parte de las ceras y las grasas de la fibra, principalmente de la superficie que pudo quedar expuesta
a la solucion de hidroxido.

El espectro de la fibra tratada con la solucion ‘acuosa de hidréxido de sodio. y que
posteriormente se sometio a una reaccion con tri (metoxi 2-etoxi) vinil silano, exhibe mas claramente
definidas las bandas, menos ruido y nuevas bandas: la de 1362 cm y la de 1225 cm’', que
corresponden a la vibracion del enlace Si-CH,-, y las que aparecen en la region de 1150-1000
originadas por la vibracion del enlace Si-O (Figura 3.3). Esto es una indicacion clara de que el tri
(metoxi 2-etoxi) vinil silano reacciono con la celulosa, probablemente por la reaccion de los éteres
con los grupos (OH) de la celulosa. Otra banda que se increment6 en intensidad es la de 2943 cm™',

correspondiente al grupo CH, debido a que el numero de éstos se increment6 al reaccionar el

CH,=CH- Si (OC,H,-OCH, ),.

35




101 4 g
h
'y
90 Fibra de Henequén sin Tratamiento. ,"‘}b;
B
Al
4y 1
a0
X \
80 1 : :
: ]
;
'
.lf !
704 i ; |
] i
t ' Y
. ¥
i ‘. !
y P » N
£t t '
60 a ' o
oY ' "
| iy i "
il !
Nt % ! I
\ 1 ! o
. \:?l \ ! §
*T 504 Yol ! : ¥
T 234115 : i
! { b [
I3 ». . 1l
o by i ]
1 \ 1 f s ! 'oan! !
[3| 'J. u" ,i; ," '"\‘7' ‘: r'/'i‘v?d‘ . ‘ E , E
'
Jihsl J Y : i Lo 1263.35 896 18
':"}"\&% BT | | 2aris AN -
nee 1 L ' B N 1 vy
04 gkt 3 ‘ ! A A KL 99912
\ A} BN v | i o [ it
i" H ' ! o . o
: o ; Vot 40238 103255 | %
‘ : ; Lo ' i : .
201 1243190 ! | {68929 N\ 135722 107747 71352
1 1 [ i i ' .
' ! tor oy ) | .
' K . y ! .
3453 89 287811 17881221 {419.82 1097 48 | “,
\ R V1502194 ro "
10 L ! vt ' A L
‘-‘ . Y " L v " o
i ‘I' Y ",' ¢ “",, N AL
Wy RAYIEN 4
3 . . .
3500 5000 4000 3000 2000 1500 1000 700
CM-1

Figura3.1.  Espectro infrarrojo de la fibra natural de henequén

36




101 4

i
]
"
[ ¥
[
Fibra de Henequen tratsds con NaOH (1 h) ‘ :::
L]
90 Cow
M 1” '
" '\'ﬁ,; '
P }r‘:d": !
[T AR
. |y ‘“‘l b u"‘,, H
80 - ! ' fl L
] 1 i L g !
| N ’Ai hi oo
) bk b
) ol H
t bty :
! . 1837.82
70 - ! ) 1
N
b i, | 2017 43 i
\ w !
A Wi 1803.69
"y :’\ o
60 4 IJ:‘ H v
gl 23)1.77 .
i |
v ‘ |
B T
%T 50 4 i | i E ! s
i vy w02t 3 gt
. Wy o | 0
.ﬁ\ li} { o 473940 ' I
40+ '.gﬂ J oL o 71050
) Loy N P | o W
5ok Wil 170267
A RN S b o
¥ i TLLT S #0 ‘ b 72664
i NLAH ! |“ ' .’ ] \ / y'q | [ )
X ! | 1 : | 1y P
4] W ‘i'&' i L P o 135778 747,18
“" 1 VW apseed | : Y ; ;
' : H ,
! ! 2807107 ! &&723 ! 897.22
! ! I 242349 G
20 4 ' / ) nt .
y 334174 ‘ ,.' 1596,25! 1108.81 8333
\ i L1557 84 : .
) Py Vo !
\\3373 3s-}.:.".‘ . T 1264.13 967 87
\'ly,/ Wy Y TSN TR
hd Wl LN A
3 ~, K Ty
5500 5000 4000 3000 2000 1500 1000 700
CM-1

Figura 3.2.
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agente silano
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3.3 VERIFICACION DE LA INTERACCION ENTRE EL AGENTE DE

ACOPLAMIENTO Y LA MATRIZ DE POLIETILENO

El papel del agente de acoplamiento en materiales compuestos reforzados con fibras ha sido
objeto de muchos estudios y discusiones en afios recientes’®. Distintas técnicas han sido utilizadas
para investigar las distintas interacciones posibles en la interfase fibra-matriz. Ishida y Koenig®
utilizaron espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) para estudiar la naturaleza
de la interfase entre agentes de acoplamiento de tipo silano y la superficie del vidrio a un nivel
molecular. Andlisis espectroscopico por resonancia magnética nuclear, cromatografia por permeacion
de gel (GPC) han sido utilizados para estudiar la naturaleza de‘ la intéracci()n entre agentes de
acoplamiento de tipo siloxano en compuestos de matriz orgénica y fibra de vidrio®. Sin embargo,
la mayoria de los estudios realizados han centrado su atencion a la caracterizacion de la interacion
fisico-quimica entre el agente de acoplamiento y la fibra. Otros estudios han utilizado técnicas
mecénico dindmicas para estudiar la interfase fibra-matriz *""*%. Sin embargo, evidencias claras de la
existencia de una zona circundante de la fibra con caracteristicas distintas a las de la fibra y la matriz
solo han sido detectadas cuando se utilizan capas de un esp‘esor de varios cientos de Angstrons en
materiales con una fraccion de volumen del orden del 60-65% de fibra y se genera de esta manera,
un volumen considerable de interfase. En tales estudios por DMA se han cuestionado algunos
resultados por posibles transiciones falsas atribuibles a problemas de transferencia de calor en el
montaje experimental mas que a cambios reales en la microestructura del material. En este caso se
presentan resultados de un anlisis por espectroscopia de infrarrojo de las posibles interacciones entre
el agente de acoplamiento y la matriz polimérica.

En la Figura 3.4 se presentan los espectros del PEAD sin tratamiento y del PEAD tratado con

silano y catalizado con perdxido de dicumilo. En ella se puede apreciar que los espectros son muy
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semejantes y en ambos se observan 3 bandas intensas: la primera a 2950-2830 cm’' correspondiente
al estiramiento del enlace C-H, y las otras a 1480 y 720 cm’! comprueban la existencia de enlaces
C-H del polietileno. También se aprecia una pequefia banda que aparece a 1100 cm’
aproximadamente en la curva correspondiente al PEAD tratado y que no aparece en el PEAD sin
tratamiento. Esta banda puede ser asociada al enlace C-O-C aliftico ¢ al enlace Si-O-C*" %, En
ambos casos la presencia de estos enlaces en el polietileno comprueba que si existe una reaccion entre
el polimero y el grupo organofuncional del silano (grupo vinil). Lo anterior puede asumirse ya que
durante la disolucion de las muestras con xileno, el silano que no reacciond fue eliminado en virtud
de que el silano es soluble en éste.

A continuacion se presenta un esquema de la posible reaccion entre el silano y el polimero

(Figura 3.5):

UL N Pertsico
+  CHy  CH™SiT(OCH.CH,0CH,); —* — CHy~ CHy—Si—{OCH,CHOCH),

Pdlietilern

Figura 3.5 Posible enlace entre el polietileno y el silano

3.4 EFECTO DE LA PRE-IMPREGNACION EN LAS PROPIEDADES MECANICAS
EFECTIVAS DEL MATERIAL COMPUESTO

La Figura 3.6a muestra fibras cortas de henequén impregnadas con una solucion al 1% de

HDPE en xileno. Dichas fibras habian sido sometidas a un tratamiento previo con una solucion

41




acuosa de NaOH al 2.0% durante 1 hr a temperatura ambiente. El volumen usado fué tal que se tuvo
una solucién al 10.0% en peso de HDPE con respecto al peso de fibra. En las figuras 3.6b y 3.6¢ las
fibras mostradas fueron preimpregnadas con soluciones al 20% y 30% con respecto al peso de fibra.
Como puede observarse en la primera, la mayor parte de la fibra quedé sin impregnar, lo cual puede
deberse a la baja concentracion de polimero comparada con la de la fibra. En la Figura 3.6b se
muestran las fibras de henequén impregnadas con HDPE al 20% en peso. En este caso se observa una
mayor impregnacion con respecto a la anterior. También pueden observarse hojuelas de polimero,
no solo sobre la superficie de ella, indicando que hubo una mejor penetracion del polimero en los
poros de la fibra. En la Figura 3.6¢, se muestran fibras de henequén impregnadas con HDPE al 30%
en peso, siempre con respecto al peso fibra. Puede notarse que en éstas el recubrimiento de polimero
es mayor que en los casos anteriores.

Se observa también que se forman hojuelas que apenas estdn sujetas y, aparéntemente,
adheridas a particulas de HDPE que si estan adheridas a la superficie de la fibra. También puede
observarse que hay pocas particulas de polimero en la parte interna de la fibra. probablemente debido
a un exceso de concentracion de HDPE sobre la superficie de las mismas. Debe recordarse que en
el proceso normal de mezclado, la viscosidad del polimero es bastante alta y los tiempos de mezclado
no permitirian un "mojado” completo de la fibra. Luego, este paso previo de impregnacion nos da
una solucidn alternativa para aumentar la componente mecanica de la adherencia.

De las pruebas de tension efectuadas con las probetas elaboradas del material compuesto
obtenido de la mezcla de HDPE con la fibra de henequén impregnada, se noté que los esfuerzos de
tension practicamente son los mismos para el material compuesto elaborado con las fibras
impregnadas al 20 y 30% respectivamente. En el material obtenido con fibras impregnadas al 10%,

la resistencia fué menor. Por tal motivo, se selecciond la fibra impregnada al 20% para preparar el
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material compuesto que se estudio en el presente trabajo.

(a) PEAD al 10%

(b) PEAD al 20%

(c) PEAD al 30%

Figura 3.6 Micrografias de Microscopia Electronica de Barrido de fibras de henequén
preimpregnadas.




Es evidente que la impregnacion con HDPE tiene un limite superior de concentracién con
respecto al peso de la fibra, puesto ciue porcentajes mayores de és-te, no mejoran las propiedades
mecanicas del material compuesto. Dicho limite puede estar determinado por la habilidad de las
cadenas de polimero para impregnar completamente a la fibra. Es probable que un peso molecular
menor del polietileno resulte en una mejor impregnaciéon. Sin embargo, la interaccidén de este
recubrimiento con la matriz después del mezclado resultaria en una mejor dispersion de dichos pesos

moleculares y, por consiguiente, una variacion desfavorable en las propiedades mecanicas del material

presente en la interfase fibra-matriz.

3.5 PRUEBAS DE MICROMECANICA PARA FIBRAS CON DIVERSOS

TRATAMIENTOS SUPERFICIALES

Tipicamente, las modificaciones superficiales a las fibras de origen celuldsico y su efecto en
la interfase fibra-matriz se han caracterizado porque Gnicamente se estudian las propiedades efectivas
resultantes del material compuesto*-*2. Elefecto de las propiedades interfaciales se estudian en este
caso, primero desde un punto de vista micromecanico. ‘

En la Figura 3.7 se mu'estran resultados de los experimentos de fragmentacion de una sola
fibra en muestras de materiales microcompuestos, los cuales fueron preparados con fibras sometidas
previamente a distintos tratamientos superﬁciales. Los resultados que se reportan fueron
adimensionalizados dividiendo la longitud L del fragmento por el diAmetro promedio D de la fibra.

Luego, para un mismo valor en la tenacidad de la fibra (obtenida después del tratamiento con
la solucion acuosa de NaOH a 25°C), una adherencia mas fuerte entre fibra y matriz transmitird mds
cargas a la primera resultando en una relacion L/D menor. Las fibras, que también fueron sometidas

al tratamiento con la soluciéon acuosa de NaOH a 25°C, y luego pre-impregnadas con una solucion
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Figura 3.7 Efecto del tipo de tratamiento sobre la relacion L/D de los fragmentos resultantes
de fibras (Técnica de Fragmentacion de una sola Fibra).
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de PEAD o tratadas con el silano presentan valores de L/D menores que aquellas fibras al natural

o las que Gnicamente fueron tratadas con la solucion de hidréxido de sodio. Por lo tanto, los
resultados de la figura 3.7 indican que la preimpregnacion y el tratamiento con silano mejoran la
adherencia de la fibra con la matriz de PEAD. En el primer caso se tiene un incremento en la
adherencia debida a una componente mecanica, y en el segundo seria una combinacién de una
componente mecanica y una quimica.

En la Figura 3.8 se muestran los resultados de desprendimiento por tensién de una fibra
(pull-out) para los mismos tratamientos superficiales de las fibras utilizados en la prueba de
fragmentacion. En este caso, el parametro medido es la fuerza a la cual se deéprende la fibra de la
matriz. Elresultado que se reporta es el esfuerzo de corte promedio, calculado al dividir la fuerza
medida entre el drea superficial promedio de la porcion de la fibra embebida en la matriz. En este
caso una adherencia mayor resultara en un esfuerzo cortante mas grande que aquel medido para una
adherencia débil. De nuevo, puede observarse que las fibras tratadas con el silano, y también aquellas
con la pre-impregnacion, requirieron de un esfuerzo mayor para ser desprendidas de la matriz
polimérica. ‘

Estos resultados puedén explicarse si se toma en cuenta que tanto las fibras tratadas con el
silano como las pre-impregnadas habian sido tratadas previamente con una solucion de hidréxido de
sodio. Este tratamiento de "blanqueo" elimina una porcion de las hemicelulosas y lignina presentes
en la superficie de la fibra. Son dos los efectos resultantes de dicho tratamiento: el primero es un
aumento en la superficie de contacto entre la fibra y la matriz.  Asi, el tratamiento de
pre-impregnacion en solucién permitira al polimero el penetrar entre las microfibras que conforman
a la fibra de henequén. Kotka’® noto resultados semejantes en materiales compuestos elaborados con

fibras de madera. En este caso, la interaccién entre fibra y matriz es debida inicamente a la
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Figura3.8.  Efecto del tipo de tratamiento sobre el esfuerzo cortante (técnica de
desprendimiento).
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componente mecanica de la adherencia (friccion) y no se espera una interaccion quimica.

" Por otra parte, es importante tomar en cuenta que los agentes de acoplamiento como el
organosilano usado aqui, reaccionan quimicamente por ambos extremos. Los grupos etoxi y metoxi
de un extremo reaccionaran con los grupos OH presentes en la superficie de la fibra; y en el otro
extremo que contiene el grupo vinil, podria producir una interaccién quimica con la matriz de
polietileno. Es de esperarse, sin embargo, que la reaccion de los grupos etoxi y metoxi con los
grupos OH de la fibra ocurran en puntos aislados, puesto que el tratamiento con el hidréxido de sodio
no elimina a la lignina superficial en su totalidad. Es posible que también ocurra una reaccion entre
los grupos OH de la lignina que no fue eliminada por el tratamiento con la solucion de hidroxido de
sodio. Puede observarse en las figuras 3.7 y 3.8 que el nivel de adherencia entre las fibras naturales
que fueron tratadas con el silano, pero que no se sometieron al proceso de blanqueo con la solucién
acuosa de NaOH, no tiene el mismo valor que la adherencia obtenida entre las fibras que si fueron
sometidas al blanqueo con la solucion de sosa caustica. En este caso, las fibras de celulosa no estan
expuestas al contacto con el silano y el polimero, y por lo tanto la inica componente de adherencia
ocurrira entre la lignina y el polimero. Sin embargo, la ﬁgnina es un material que actiia como
aglomerante de las fibras de celulosa pero que posee una rigidez muy baja y por lo tanto su accion
de refuerzo es muy pequefia como se ha hecho evidente en los experimentos de fragmentacion y de
desprendido a tension.

Por otra parte, Désarmont ef al*® ha reportado de experimentos de desprendimiento de una
fibra a tension, que la forma de la curva fuerza-desplazamiento registrada depende tanto de las
caracteristicas intrinsecas de la interfase como de la dinamica del experimento. En sus estudios de
sistemas fibras rigidas y una matriz fragil como carbdn-epoxy, vidrio-epoxy y kevlar-epoxy, encontrd

que las curvas se asociaban a la resistencia de la interfase. Por otra parte, Piggot y Dai* y Li*’
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reportaron que en el caso de matrices termoplasticas ductiles la forma de la curva fuerza-
desplazamiento mostraban un comportamiento no-lineal. En este caso, se presentan resultados de
una serie de experimentos en los que se vario las propiedades de la matriz de PEAD modificando las
propiedades resultantes de la misma con la inclusion del peroxido de dicumilo®. En la figura 3.9 se

muestran resultados de experimentos de desprendimiento por tension para fibras de henequén con'y
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Figura 3.9 Curvas de esfuerzo cortante interfacial contra desplazamiento/longitud embebida para
distintas condiciones interfaciales y propiedades de la matriz de PEAD.
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sin tratamiento superficial con el silano y la matriz de PEAD con y sin el peréxido de dicumilo. Es
notorio que en el caso de la fibra sin ningtin tratamiento superficial la curva esfuerzo cortante
interfacial como funcion del desplazamiento observado se comporta de manera lineal. También es
notorio que al ocurrir el desprendimiento de la fibra de la matriz, el valor de la fuerza no disminuye
stibitamente. Esto es indicatorio de que existe algin mecanismo, posiblemente de friccion que impide
la separacion brusca de la fibra. Asimismo, es notorio que la porcién inicial de la curva es bastante
lineal. En el caso de la fibra que ha sido tratada con el hidréxido de sodio e impregnada con el agente
de acoplamiento tipo silano pero que la matriz, como en el caso anterior no contienen al agente de
entrecruzamiento, el perdxido de dicumilo, se observa un ligero incremento en el nivel de adherencia.
También se puede apreciar que la curva no disminuye de inmediato, sino que se generan esfuerzos
friccionales entre la fibra y la matriz y por lo tanto va disminuyendo también en forma lenta. Cabe
sefialar que la tinica diferencia entre estos dos casos, es el tratamiento superficial realizado en la fibra.
Luego, sin la presencia del peréxido no se promueve la interaccién entre el polietileno y el agente de
acoplamiento.

Cuando se incorpora el peroxido a la reaccion, la fuerza requerida para desprender a la fibra
de la matriz incrementa notoriamente. Asimismo, la forma de la curva se hace mas lineal y cuando
se produce el desprendimiento, la falla ocurre stbitamente, pero que el desprendimiento se da con
una componente de falla friccional’’. En este caso, se puede argumentar que las propiedades
interfaciales han variado y por lo tanto su resistencia a esfuerzos de cortante también aumenta. Un
ultimo caso es observado para fibras que no contienen al agente de acoplamiento y que unicamente
fueron tratadas con la solucion acuosa y preimpregnadas con la matriz en forma de solucién. Noétese
que en este caso, la resistencia interfacial estara constituida por una componente de tipo mecanico

y la curva se comporta como un sistema con matriz fragil. Sin embargo, los valores de resistencia
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al cortante de la interfase fibra-matriz dependen en gran medida de las propiedades de la matriz y de

la interfase.

3.6 EFECTO DE LAS INTERACCIONES INTERFACIALES EN LAS PROPIEDADES

EFECTIVAS DEL MATERIAL COMPUESTO

En la Figura 3.10 se muestran valores del médulo de elasticidad de los materiales compuestos
elaborados con fibras cortas sometidas a los distintos tratamientos antes mencionados y una matriz
de polietileno. Todos estos materiales fueron elaborados con un contenido de fibra del 20% respecto
al peso total de la mezcla formada por el PEAD y la fibra de henequén. El incremento de rigidez del
material es el ésperado, y no existe una gran diferencia entre los médulos elasticos obtenidos para los
distintos tratamientos. Este comportamiento es el esperado, puesto que se ha demostrado que las
condiciones superficiales de la fibra y su efecto en la rigidez es insignificante®®. Sin embargo, los
valores obtenidos para la resistencia a la tension si reflejan el efecto de la adherencia interfacial, como
se muestra en la Figura 3.11. El tratamiento de la fibra al nz;tural con el silano produce un aumento
en la resistencia de aproximadamente un 6% con respecto a la fibra natural . La modificacion de la
superficie de la fibra con la solucion de sosa y la pre-impregnacion de la fibra con la matriz polimérica
con un 10% de la misma resulta en un aumento similar a la resistencia con respecto a la fibra al
natural. Una concentracion del 20% en la solucion utilizada para pre-impregnar a la fibra provoca
un aumento de un 40% de la resistencia del compuesto. Este comportamiento se observé también
en los experimentos de micromecénica (Figuras 3.7 y 3.8) y se puede atribuir a una mejor penetracion
de las cadenas poliméricas en las microcavidades de la superficie de la fibra debido al tratamiento con

la solucién de sosa caustica. Esto resulta en un aumento de la adherencia de tipo mecanico entre fibra
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Figura 3.10.  Efecto del tipo de tramiento sobre el modulo de elasticidad en el material
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El tratamiento de la fibra con un agente de acoplamiento de tipo silano, aunado a la
modificacion superficial previa con la solucion de hidréxido de sodio resulta en un incremento del
32% aproximadamente respecto a los valores obtenidos con los otros tratamientos. Por otro lado,
como se indicé en el andlisis espectroscopico por IR, el silano permanece en la superficie de la fibra
y se espera que ésto también produzca alguna interaccion de tipo quimico con la matriz y, en
consecuencia, se logre un aumento en las propiedades mecanicas del material compuesto. De estos
resultados, es aparente que la resistencia a la tension depende de dos factores diferentes: (1) la
resistencia a la tension es directamente proporcional a la resistencia interfacial (t). Esto implica que
la mejora en la adhesion promovida por los distintos tratamientos repercuten directamente en dicha
resistencia a la tension; (2) ademas de la resistencia interfacial, la relacion entre la longitud de la fibra
y el diametro efectivo también impactan en dicha resistencia a la tension.

Debe observarse sin embargo que el incremento en la resistencia del material debido a la
mejora interfacial por la reaccion quimica entre el agente de acoplamiento y el polimero no es
considerable con respecto a la mejora obtenida por la modificacion superficial de la fibra por el lavado
con la solucidon de sosa caustica y la preimpregnacion con el PEAD. Como se observé en las figuras
3.7 y 3.8, las pruebas de micromecdanica muestran que existen diferencias entre los niveles de
adherencia entre la fibra y la matriz debido a los distintos tratamigntos superficiales de la fibra. Sin
embargo, los aumentos observados en las propiedades de resistencia en el material compuesto no son
tan drasticos (Figura 3.11). Esta diferencia puede atribuirse a que dichas pruebas de micromecanica
se realizaron con fibras largas, y el material compuesto fite elaborado con fibras cortas. Es sabido
que el factor de concentracion de esfuerzos en los extremos de las fibras cortas reducen la capacidad

59-62

de refuerzo de éstas y por lo tanto la resistencia que se obtiene con un material compuesto

elaborado con dichas fibras cortas es menor que el esperado en una fibra larga. Asimismo, existen un
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efecto marginal en la relacion de aspecto de las fibras debido a las operaciones de procesado que
puede producir ruptura de las fibras y, en consecuencia. disminuir la longitud de las fibras a una.
dimension menor de la recomendada por las pruebas de micromecanica.

Un comportamiento similar fue observado en las pruebas de deformacién hasta la ruptura
efectuadas con el material compuesto. Como se observa en la Figura 3.12, todos los tratamientos
superficiales efectuados son mejores con respecto a la fibra al natural, siendo la fibra con el
tratamiento de hidroxido de sodio y con el silano la que resulté en un mejor comportamiento a la

deformacion.
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Figura 3.12.  Efecto del tipo de tratamiento sobre la deformacion a la ruptura en el material
compuesto
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este trabajo se ha modificado la superficie de la fibra de henequén con el objeto de mejorar
la adherencia a una matriz termopldstica de polietileno de alta densidad. La modificacion de la
superficie de la fibra se realizé por medio de la eliminacion de lignina y hemicelulosas presentes en
la superficie y su efecto en las propiedades mecanicas de los materiales se evalu6 a partir de la
cuantificacion de la resistencia interfacial entre la fibra y la matriz mediante métodos micromecénicos.
Este tratamiento tuvo como resultado la exposicion de las microfibras de celulosa y a la vez
incrementd la superficie de contacto con la matriz termoplastica. El tratamiento que resulté en
mejores periedades de los materiales compuestos fué el de una exposicion a una solucién acuosa
de sosa al 2% por 1 hr. a 25°C. El segundo tratamiento importante fue el de una pre-impregnacion
de la fibra con una solucion de HDPE-xileno para que el polimero penetrara en las microcavidades
de la fibra y resultase una mejor interaccién mecanica entre la fibra y la matriz. Eltercer tratamiento
se realizd por medio de un agente de acoplamiento de ti;;o silano. Este compuesto posee una
estructura quimica que le permite interactuar con la fibra y la matriz al mismo tiempo, resultando en
una mejor adherencia. En este tltimo caso, el tratamiento se le aplico a Ia fibra tanto en forma natural
como la tratada con la solucion de hidroxido de sodio.

De las fotomicrografias de las fibras tratadas con la solucion de sosa se observa que los
cambios morfologicos de la fibra, resultan en un incremento en la adherencia entre la fibra y la matriz.
Sin embargo, dicha adherencia se mejora por la pre-impregnacién de la fibra con la matriz de PEAD
antes de fabricar el material compuesto. El tratamiento con el agente de acoplamiento incrementé

mas ain el nivel de adherencia entre la fibra y la matriz pero no a un nivel mucho mayor que el
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obtenido por la pre-impregnacion. Esto puede atribuirse al hecho de que el tratamiento con el
hidréxido de sodio no elimina totalmente las ligninas y hemicelulosas presentes en la fibra y por lo
tanto la exposicién de la celulosa al silano es limitada. El agente de acoplamiento fue aplicado a la
fibra utilizando dos métodos utilizados por otros investigadores en trabajos similares con fibras de
madera. El primero consisti6 en tratar al silano en un medio de tetracloruro de carbono y segundo
por medio acuoso en presencia de un alcohol, efectuandose en ambos casos una hidrdlisis. No se
not6 una diferencia entre los niveles de adherencia entre ambos métodos, pero los resultados de
estudios de espectroscopia por medio de FTIR, indican que el grupo silano si permaneci6 en la
superficie de la fibra. El segundo método de aplicacion del silano por medio acuoso es mucho mas
conveniente y facil puesto que se realiza a temperatura ambiente, y los solventes utilizados son menos
toxicos que el tetracloruro de carbono.

De mezclas realizadas entre el polietileno de alta densidad y el agente de acoplamiento de tipo
silano, se realizaron estudios de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier. Dichas
mezclas fueron disueltas en xileno, que es un solvente tanto del PEAD y del silano. Cualquier
cantidad de polietileno que pudo reaccionar con el silano no fue disuelto y este se precipité al
evaporar el solvente. Los espectros de infrarrojo confirman que existe una interaccion quimica entre
el silano y el polietileno pues se notd una pequefia banda que corresponde a enlaces de tipo Si-O-C,
caracteristico del 6rganosilano. Esto da una evidencia de que si es posible una reaccién entre la
matriz poliolefinica y el agente de acoplamiento tipo silano. Adicionalmente, de experimentos de
desprendimiento de una fibra a tension (pull-out), se hace notorio que la presencia del perdxido
promueve la reaccion entre el grupo vinil del agente de acoplamiento con los grupos etilo del
polietileno. Por la diferencia en la forma de la curva de esfuerzo-deformacion de estos experimentos,

es evidente que las propiedades mecanicas de la matriz cambian posiblemente atribuibles a un posible
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entrecruzamiento de la misma y el incremento en la resistencia interfacial al cortante a la reaccion
entre el silano y la matriz.

También en los materiales compuestos de fibra corta de henequén-PEAD se observé un nivel
de adherencia mayor cuando se utiliz6 el agente de acoplamiento organosilano. Debe notarse que
el incremento en las propiedades mecanicas a la tension del material no fueron proporcionales a los
incrementos en el nivel de adherencia observados en las pruebas micromecanicas. Esto se puede
atribuir al hecho de que cuando se utiliza una fibra corta en un material compuesto existen
concentraciones de esﬁxgrzos que disminuyen la capacidad de refuerzo de la fibra. Dicha disminucion
ocurre por desprendimientos interfaciales en los extremos de la fibra y en consecuencia una
disminuci6n de la superficie de transferencia de cargas entre fibra y matriz.

En general se puede concluir que si es posible mejorar las propiedades del material compuesto
resultante entre una matriz termoplastica y la fibra natural, por medio de un control de las
interacciones interfaciales fibra matriz; ya sea por el uso de un organosilano o por pre-impregnacion
con la matriz para modificar la superficie de la fibra tratada con solucion de hidroxido de sodio.

Entre las recomendaciones pertinentes se sugiere explorar diversos agentes de acoplamiento
y otros métodos de aplicacion de éstos. Asimismo, se recomienda realizar un estudio mas minucioso
de la superficie de la fibra para determinar grupos quimicos presentes en ella y, de esta manera, poder

optimizar el nivel de adherencia por medio de una seleccion més detallada del agente de

acoplamiento.
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