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RESUMEN

En la busqueda de plasticos reforzados con fibras que sean mds amigables con el medio ambiente, aqui
se presenta el primer estudio que evalua la posibilidad de utilizar la brea natural de pino (en forma pura o
maleinizada) como agente de acoplamiento (biodegradable). Polipropileno (matriz) y fibra de agave (Agave
tequilana) de desecho a diferentes concentraciones (agente de refuerzo), fueron acoplados con cada uno de
los agentes utilizados; su efecto en las propiedades mecanicas se comparo6 con el de un agente comercial de
polipropileno modificado (Epolene E-43). Igualmente se prepararon, materiales compuestos sin agente de
acoplamiento como referencia genérica. El desempefio mecanodindmico y mecanoestatico de los materiales
muestra claramente el incremento de propiedades mecénicas con los 3 agentes utilizados. La brea maleinizada
mostré similitud o ligera superioridad sobre el agente comercial en el efecto logrado. La afectacion en
cristalinidad por la presencia de la fibra y el agente de acoplamiento correspondiente, fue evaluada mediante
calorimetria diferencial de barrido. La absorcion de agua como funcion del tiempo, permitié medir de forma
indirecta el cambio logrado en la superficie de los materiales, y un andlisis de FTIR, la valoracion de la
interaccion fibra-polimero obtenida con el agente de acoplamiento. Tal interaccion lograda con los agentes
de acoplamiento, pudo ser ademads apreciada utilizando microscopia electronica de barrido. Los resultados
alcanzados marcan el camino para poder usar resinas naturales biodegradables como agentes de acoplamiento
en el area de plasticos reforzados con fibras celuldsicas.

Palabras clave: Agente de acoplamiento, materiales compuestos, brea, colofonia, brea maleinizada,
propiedades mecanicas.

ABSTRACT

In the search of useful environmentally friendly fiber reinforced plastics, this is the first study that evaluates
the capability to use natural pine rosin (in pure or maleated glycerol ester form) as a biodegradable coupling
agent. Polypropylene as polymer matrix and discarded agave fiber (Agave tequilana) as reinforcing agent
at different concentrations, were coupled with each one of the two rosins above mentioned; a commercial
maleated polypropylene (Epolene, E-43) agent was used to compare their effect. As generic reference,
composites without coupling agent were also tested. Mechanodynamic and mechanostatic tests clearly show
an increment in mechanical properties of the composites, using any of the 3 coupling agents. The results
obtained with maleated rosin were similar or slightly better than the ones obtained with the commercial agent
for composites with high fiber content. Fiber content and coupling agent effect on composites crystallinity,
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was evaluated by differential scanning calorimetry. In addition, water absorption as a function of time was
followed to evaluate the effect of surface modification, and FTIR analysis allowed the observation of the
fiber-polymer matrix interaction that was promoted with the coupling agents. The effect of such interaction
obtained with the different coupling agents, was observed by scanning electron microscopy. The results
show the feasibility to use the natural pine rosin in pure or modified form as biodegradable coupling agents.

Keywords: Coupling agent, wood plastic composite, rosin, maleated rosin, mechanical properties.

INTRODUCCION

Desde hace afios, las fibras naturales se han estudiado como agentes de refuerzo para plasticos e incluso
para cauchos (Jasso et al. 1992) como una alternativa conveniente a otro tipo de fibras. En los ultimos afios se
les ha dado un gran impulso, siendo ahora conocidas como fibras celuldsicas o lignoceluldsicas. De acuerdo
a Georgopoulos et al. (2005) y El-Sabagh (2014), entre sus ventajas esta el poder usar materiales de fuentes
renovables, biodegradables, reciclables, de bajo costo, baja densidad y propiedades comparables a las de los
refuerzos inorgénicos, ademas de ser de naturaleza menos abrasiva para los equipos de procesamiento que
las cargas inorganicas. Los materiales compuestos de fibra celuldsica y polimeros combinan las propiedades
de la madera y los polimeros, explican Wolcott y Englund (2005) y Nourbakhsh et al. (2014), debido a que
la adicion de fibras celuldsicas a la matriz polimérica incrementa las propiedades mecanicas y la estabilidad
térmica, cuando se compara con el plastico puro; al mismo tiempo, la adicion de un polimero hidrofébico a la
madera, incrementa la resistencia a la humedad, reduciendo en si la capacidad de absorcion de agua, ademas
de que mejora las propiedades al intemperismo de la madera.

Dentro de ese tipo de fibras naturales, la fibra de agave de desecho del proceso de fabricacion del tequila,
ademas de ser una materia prima de costo infimo, posee elevada rigidez y resistencia especifica, Iiiguez et al.
(2001), Bledzki et al. 2004. Sin embargo, al igual que otras fibras de este tipo, es un material complejo, que
al igual que la madera contiene esencialmente celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos segiin Ashori y
Nourbakhsh (2010). La absorcion de agua en los materiales compuestos de fibra y polimero estd fuertemente
influida por la disponibilidad de grupos oxihidrilo en la superficie de la fibra de refuerzo. Bessadok et al.
(2009) y Upadhyaya et al. (2012), establecen que la absorcion de agua en las fibras celuldsicas puede ser
modificada con tratamientos quimicos para mejorar su comportamiento ante ambientes higroscopicos, antes
de mezclarse con los polimeros para formular materiales compuestos.

Correaetal. (2007) y Sobczak et al. (2012), sefialan que la elaboracion de materiales compuestos mediante
el procesamiento del polimero fundido generalmente puede provocar problemas debido a las caracteristicas
hidrofébicas de la matriz polimérica que contrastan con las hidrofilicas de la fibra. La falta de compatibilidad
quimicay de adhesion en el material compuesto puede generar una interfase débil que incida en una separacion
de la fibra y la matriz polimérica. En ese caso, la transferencia de cargas de la matriz a la fibra no seria efectiva
y no se lograria un reforzamiento adecuado. Desde hace afios, la modificacion de la superficie de fibras
celulosicas para inducir compatibilidad con los polimeros (principalmente poliolefinas) ha sido uno de los
temas de mas interés en la ciencia y tecnologia de los materiales compuestos. Diversos productos quimicos
han sido utilizados para lograr cambios en la interfase de dichos materiales; sin embargo, como lo afirma
Franco-Marqués et al. (2011), los avances mas importantes usando fibras celuldsicas como refuerzo de los
polimeros, se alcanzaron cuando fueron afladidos agentes de acoplamiento (AA) de poliolefinas modificadas,
para producir enlaces quimicos entre las fibras y la matriz polimérica. Comtinmente se utilizan polietileno y
polipropileno con anhidrido maléico injertado. Sanjuan y Jasso (2009) probaron con éxito el reforzamiento del
polipropileno virgen y reciclado, utilizando la combinacion de fibra de agave con un agente de acoplamiento
comercial a base de polipropileno maleinizado (Epolene E-43).
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Ademas del tipo de AA que se emplea, otro factor importante es la cantidad o proporcion que se usa en
el material compuesto. Diversos autores como Botros (2003), La Mantia y Morreale (2011), Mohebby et
al. (2011) y El-Sabagh (2014), recomiendan una proporcion de agente de acoplamiento entre el 2 'y 8 % en
peso; el determinar la proporcion adecuada segiin el tipo de polimero, fibra celuldsica y agente acoplante
se obtiene experimentalmente. En la bisqueda de nuevos agentes de acoplamiento que puedan igualar o
mejorar el papel de los agentes de acoplamiento conocidos, en este trabajo se propone como innovacion
medir la efectividad que pueden tener resinas de origen natural como tales, que presenten adicionalmente
ventajas potenciales en degradabilidad y costo, comparando en este estudio su viabilidad con un agente de
tipo sintético cuyo desempefio ha sido ampliamente demostrado por Tajvidi et al. (2006), Sanjuan y Jasso
(2009) y Kaewkuk et al. (2013) entre otros. Para este estudio se escogié la brea natural y el éster de brea
gliceromaléica (brea maleinizada), que son ampliamente utilizadas en la industria farmacéutica y por su
estructura quimica pueden compatibilizar a los componentes del material compuesto. Por su origen natural,
se esperaria que la brea y sus derivados sean biodegradables, como lo afirmaron Fulzele et al. (2002), y
mediante un estudio, Satturwar et al. (2003) demostraron que la brea en su estado natural es degradable y su
compatibilidad en y con el medio ambiente fisiologico muestra una degradacion mas rapida “in vivo” que
“in vitro” en un periodo menor a 3 meses. En otro estudio, el mismo Satturwar et al. (2004), comprobaron
la biodegradacion y biocompatibilidad “in vivo” de dicha resina. Para la brea maleinizada, Fulzele et al.
(2003) reportaron estudios de biodegradabilidad, donde se incluye la degradacion “in vitro”, “in vivo” y de
biocompatibilidad. Al igual que para la brea se encontrd una mayor degradacioén “in vivo” que “in vitro”,
ademas de una biocompatibilidad razonable dentro de los limites evaluados.

En el estudio aqui presentado, 1a comparacion de los diversos agentes de acoplamiento se hace con pruebas
de tipo mecanodinamico y mecanoestatico, efectuando ademas mediciones de cristalinidad de los materiales
utilizando calorimetria diferencial de barrido (DSC), al igual que de absorcion de agua como prueba de
propiedades de superficie y un analisis espectroscopico (FTIR) complementado con microscopia diferencial
de barrido (SEM), para determinar la interaccion lograda entre la fibra celuldsica y el polimero matriz, por
medio del agente de acoplamiento correspondiente.

MATERIALESY METODOS

Materiales

Polipropileno virgen (PP), PP 1703 adquirido de Quimisor S.A., con una densidad de 0,9 g/cm’, fue utilizado
como matriz polimérica. Fibra de agave (FA), (Agave tequilana) como residuo del proceso de fabricacion
de tequila, con un didmetro promedio de 210 pm, fue utilizada como agente de reforzamiento, luego de
ser lavada y secada sin tratamiento posterior alguno. Las propiedades fisicas y mecanicas de dicha fibra se
muestran en la Tabla 1. Brea natural de pino (B), proveniente de la industria forestal de Jalisco, México (peso
molecular promedio de 302 g/mol e indice de acidez entre 145 y 155 mg KOH/g), fue utilizada como AA de
tipo natural. Brea maleinizada (BM), (peso molecular promedio de 1860 g/mol e indice de acidez entre 15
y 26 mg KOH/g) de la empresa Resinas Sintéticas S.A, fue utilizada como AA de tipo natural modificado.
Polipropileno maleinizado (E-43) (de nombre comercial Epolene E-43) de Eastman Chemical Corporation,
con peso molecular promedio de 9100 g/mol, indice de acidez entre 40 y 55 mg KOH/g, fue utilizado como
AA de tipo sintético.
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Tabla 1. Caracteristicas y propiedades de la fibra de agave
Iniguez et al. (2001), Bledzki et al. (2004).

Material soluble en benceno-alcohol 3,15%
Material soluble en agua 3,94%
Lignina 16,85%
Holocelulosa (celulosa + 70,5%
hemicelulosa)

Celulosa 64,96%
Cenizas 1,99%
Densidad (g/cm’) 1,45
Moddulo de Young (MPa) 1499
Resistencia a la Traccion (MPa) 575.,4
Deformacion a la rotura (%) 3,98%

Meétodos

Para obtener el material compuesto de polipropileno con fibra de agave, se procesaron los materiales
en dos etapas en un extrusor de doble husillo en modo corrotativo con 9 zonas de calentamiento (Leistritz
Micro 27 GL/GG 32D), alimentacion a 165 y salida a 190 °C, con rotacion a 100 rpm. En la primera etapa se
mezclaron el polimero y el AA correspondiente, con el objeto de integrar la pequefia cantidad de AA con toda
la masa de polimero, procurando asi obtener un material compuesto mas uniforme. A la salida del extrusor, el
producto fue granulado para ser utilizado en la segunda etapa, en la cual se mezcl6 con la cantidad requerida
de fibra de refuerzo de acuerdo a las formulaciones presentadas en la Tabla 2. Previo a su uso en la segunda
etapa de extrusion, la fibra de agave colectada en tamiz de malla 65 fue secada a temperatura moderada
para evitar degradacion de la fibra (48 h en horno de conveccion a 65°C). Con los materiales formulados, se
prepararon placas de 3 mm de espesor en una prensa de termocompresion marca Carver, a 180°C y 49 kN
de fuerza de cierre.

Tabla 2. Formulaciones de los materiales compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento, y
cantidades de fibra de agave (18, 36 0 50% en peso de FA). Los niimeros indican el % en peso.

Materiales compuestos PP FA B BM E-43
PP + 18FA (PP18) 82 18 o= - -
PP + 36FA (PP36) 64 36 - — =
PP + S0FA (PP50) 50 50 = - -
PP + 18FA +3B (PP18B) 79 18 3 - -
PP + 36FA+3B (PP36B) 61 36 3 - -
PP + 50FA+3B (PP50B) 47 50 3 - =
PP + 18FA+ 3BM 79 3 3 -
(PP18BM) 18
PP + 36FA+ 3BM 61 3 3 =
(PP36BM) 36
PP + S0FA+ 3BM 47 3 3 -
(PPSOBM) 50
PP + 18FA+ 3E-43 79 3 = 3
(PP18E-43) 18
PP + 36FA+ 3E-43 61 3 = 3
(PP36E-43) 36
PP + S0FA+ 3E-43 47 3 == 3
(PPSOE-43) 50
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Mediciones

A partir de los materiales formulados se prepararon probetas de acuerdo a los estandares requeridos en
las pruebas ASTM correspondientes. Las pruebas mecanodindmicas se llevaron a cabo por duplicado con un
analizador dinamomecéanico (DMA) de TA Instruments Modelo Q800 (ASTM D-5023-01), a una frecuencia
de 1 Hz y el rango de temperatura de prueba fue de -40 a 100 °C con una rampa de calentamiento de 2 °C
por minuto. Para las mediciones mecanoestaticas, se utiliz6 una maquina universal de pruebas mecénicas
(UNITED modelo SFM 10). La prueba de tracciéon (ASTM D-638-03) se llevd a cabo a 25 °C en cinco
probetas de cada material, con una velocidad de cruceta de 5 mm/min. Para el andlisis de cristalinidad se us6
un calorimetro diferencial de barrido Perkin Elmer DSC pyres 1. Con la finalidad de comparar el efecto del
agente de acoplamiento en la interfase de los diferentes materiales compuestos, se hicieron mediciones de
absorcion de agua en cinco probetas para las diferentes formulaciones, Tshabalala (2005), y la comparacion
de la interaccion quimica fibra-polimero se establecido mediante espectroscopia FTIR-ATR, (Thermo Scientific
modelo NICOLET 380) y SEM (JEOL JSM 5400 LV). Las muestras para microscopia fueron fracturadas en
nitrégeno liquido para evitar deformaciones morfologicas al romperlas. Posteriormente fueron recubiertas con
una capa de oro (50 nm de espesor) y secadas al vacio por 15 minutos, antes de realizar la toma de micrografias.

RESULTADOS Y DISCUSION

Propiedades mecanodinamicas (DMA)

En las Figuras 1, 2 y 3 se muestran los modulos de almacenamiento (E’) y pérdida (E”) de los materiales
compuestos como funcion de la temperatura, teniendo ademas como variable la cantidad de fibra (18, 36,
y 50 % en peso de fibra) para los 3 tipos de agente de acoplamiento a comparar. Para cada una de las 3
formulaciones de PP/FA, se muestran también los valores de E’y E” sin adicionar AA, los cuales representan
los valores base correspondientes, para comparar el efecto de los diferentes AA en dichos modulos. Aunque el
atractivo industrial para la comercializacion de materiales compuestos es con cantidad elevada de fibra (v.g.
% en peso FA > 30), se incluy6 una formulacion de bajo % de fibra para valorar el papel de los diferentes AA
en un amplio margen de formulacion.

Modulo de almacenamiento

En la Figura 1a se muestra el E’ para los materiales compuestos con 18% de FA. Alli se puede observar que
a temperaturas mayores a 0 °C, las 4 curvas quedan practicamente traslapadas; sin embargo, a temperaturas
mas bajas se destaca el valor de E’ para la formulacion con E-43, quedando juntas las curvas para By BM, y
por debajo de ellas la curva sin AA. En la Figura 2a (con 36 % de fibra), ya puede apreciarse claramente que
el E’ del material compuesto sin AA queda por debajo de los materiales compuestos con AA hasta los 70 °C.
Puede verse ademads, que aunque no se tiene una marcada separacion de los materiales compuestos para los
diferentes AA, la formulacion que se destaca es la que contiene BM, quedando muy juntas las de B y E-43
(B, =E’, , <E’,). Parala formulacion con 50 % de fibra en la Figura 3a, se muestra ya una separacion en
todo el margen de temperatura entre la formulacion sin acoplante y las que contienen E-43 y BM, quedando
esta ultima claramente encima de todas hasta los 60 °C, donde se juntan las dos formulaciones de mejor
desempeiio. La formulacién con B se muestra ligeramente superior a la de referencia hasta los 50°C, antes
de juntarse. La superioridad que muestra a 20°C la BM sobre la de referencia corresponde a un 34,2% de
incremento, y sobre la de E-43 un 14,1% (Tabla 3).
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Tabla 3. Médulo de almacenamiento (E”) y Tg de materiales compuestos de PP con diversos agentes
de acoplamiento, para diferentes cantidades de FA (18, 36 0 50 % en peso).

E’ (MPa) Temperatura (°C)

Materiales compuestos™ del pico de
P (20°C) E.‘?(TE}
PP18 2779 -2,5
PPI8B 2790 -1,5
PP18BM 2696 -2,6
PP18E-43 2860 -3,5
PP36 3014 -4.3
PP36B 3283 -4.8
PP36BM 3464 22,1
PP36E-43 3325 -4.4
PP50 3002 =25
PP50B 3206 -1,1
PP50BM 4029 -4.7
PP50E-43 3532 -5,2

*Para Codigo de los materiales compuestos (Tabla 2).

De manera global, puede verse para todas las formulaciones, que la caida del mdédulo a baja temperatura,
la cual inicia a aproximadamente -10 °C, no es tan vertical como sucede con los materiales totalmente
amorfos (v.g. poliestireno atactico). La elevada cristalinidad del PP (aproximadamente 61 %) y la presencia
de fibra, domina el comportamiento mecéanico hasta temperaturas elevadas. La heterogeneidad del material
(parte amorfa y parte cristalina) marca ademads la disminucion inclinada del médulo, después de la caida ya
mencionada. Es también de notarse que a temperaturas de 80 °C o mayores, el efecto del AA se va reduciendo,
denotando que las fuerzas de atraccion que generan el grupo éster (explicado en la seccion de espectroscopia
FTIR-ATR) se van perdiendo al aumentar la temperatura, quedando solamente el efecto de la cantidad de
fibra presente a temperaturas mayores. La superioridad en modulo de las formulaciones con BM sobre las
que contienen E-43 (a 36 y 50 % de FA) es de notarse aunque sea ligera, a pesar de tener el BM menor peso
molecular (PM) que el E-43, ya que el PM promedio de la mezcla PP-BM es menor que el de PP-E-43 y
ello incide en las propiedades mecénicas, Nielsen y Landel (1994); ademas, se trata de un nuevo tipo de AA
(dicho compuesto no ha sido previamente utilizado como agente de acoplamiento) y es de origen natural, que
representa adicionalmente una materia prima mas amigable para el medio ambiente (por ser biodegradable).

Moédulo de Pérdida

La contraparte de pérdida (E”) correspondiente a cada curva de E’, se presenta en el inciso b) de cada
una de las Figuras 1, 2 y 3. En estas figuras, aparecen transiciones que de acuerdo a la nomenclatura para
polimeros semicristalinos, Matsuoka (1992), se denominan: beta (TB) (alrededor de -3 °C) y alfa (Ta) (alrededor
de 70 °C). TP se relaciona con las cadenas de PP amorfo que cuentan con suficiente energia para presentar
movimiento de segmentos cortos de cadena; comtinmente se le denomina Tg. (MacCrum et al. 1967).
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La T, se relaciona con la relajacion de cadenas de PP amorfa que estan restringidas por la fase cristalina
y contribuyen con su movimiento a un deslizamiento lamelar y rotacion de la fase cristalina, Amash and
Zugenmaier (1998). Para la formulacion con 18 % de FA, puede apreciarse que la temperatura a la cual se
presenta el valor maximo de E” casi no varia para las cuatro formulaciones, denotando que el valor de la Tg
practicamente no se ve afectada por el tipo de AA. Ello indica que las moléculas de la zona amorfa no se
ven impedidas para presentar movimiento segmental hacia una posicion mas relajada, perdiendo el material
algo de rigidez. La diferencia en la altura de los picos de E”, permite observar que los materiales compuestos
con AA presentan mayor capacidad de disipacion energética, presentando las formulaciones con B y BM
mayor capacidad que la que contiene E-43. Después del pico, los materiales presentan baja capacidad de
disipacion, hasta que al llegar a 70 °C, los materiales compuestos presentan la Ta. La mayor capacidad de
disipacion de las formulaciones con B y BM, se intensifica en la formulacion con 36 % de FA (Figura 2b),
quedando ligeramente arriba la de BM y la de referencia presenta un valor similar a la que contiene E-43.
La temperatura de la transicion f practicamente no cambia, y la transicion o aumenta = 5 °C, denotando que
el mayor % de fibra hace que se requiera mayor temperatura para que los movimientos de deslizamiento
lamelar y rotacion de moléculas en la zona cristalina puedan efectuarse. Para las formulaciones con 50 % de
FA (Figura 3b), puede observarse que la mayor capacidad de disipacion de los materiales compuestos solo se
refleja en la zona posterior a la transicion B, magnificindose en la zona de la transicion o (especialmente con
BM y E-43). La temperatura del pico a baja temperatura se mantiene para los diversos materiales compuestos
y lo notorio es que en la formulacion sin AA, el aumento en E” denota que la cantidad de fibra domina sobre
el efecto de pérdida promovido por el AA a baja temperatura, requiriéndose de mayor cantidad de energia
(mayor temperatura), para que se manifieste la capacidad viscosa del AA.

Para el PP, la transicion a se relaciona con las regiones cristalinas, y la relajacion ocurre debido a la
presencia de moléculas amorfas “rigidas” atrapadas entre los cristales que se encuentran presentes segiin Amash
y Zugenmaier (1998). Las evidencias de los cambios en la amplitud de la sefial a la T para PP reforzado con
fibras, y los cambios en Tg observados en este trabajo son concordantes con observaciones reportadas en la
literatura. Hristov y Vasileva (2003) reportaron para materiales compuestos de PP con aserrin que tanto la
temperatura de los picos como su amplitud paraTgy T , se incrementaron cuando utilizaron un PP maleinizado
no comercial. Un incremento en valores de E” y en las transiciones Tg y T, con el contenido de fibra hasta
un 30% fue reportado por Joseph et al. (2003a) para PP reforzado con sisal, y por Samal et al. (2009) para PP
reforzado con fibras de bambu. Por lo general los materiales compuestos con AA presentan mayor intensidad
y amplitud para la transicion a, en comparacion con el material compuesto sin AA. Por la mayor adhesion PP-
FA lograda con el AA, las cadenas poliméricas presentan mayor resistencia al movimiento, requiriéndose de
mayor temperatura para llegar a la T  que ademas conduce hacia un incremento en la amplitud, segtin Tajvidi
et al. (2006). La amplitud del pico y la temperatura de la transicion o dependen también de la cantidad de
fibra. Ello indica que las fibras también actian como moléculas rigidas retrasando la transicion a; ello puede
notarse al observar las curvas de PP-FA sin AA para los 3 contenidos de fibra en las Figuras 1b, 2b y 3b.
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Figura 1. Moédulos de: a) almacenamiento y b) de pérdida como funcién de la temperatura, de
materiales compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento para 18% FA. Frecuencia 1 Hz. Codigo
de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Figura 2. Mdédulos de: a) almacenamiento y b) de pérdida como funcion de la temperatura, de
materiales compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento para 36% FA. Frecuencia 1 Hz. Codigo
de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Figura 3. Mdédulos de: a) almacenamiento y b) de pérdida como funcion de la temperatura, de
materiales compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento para 50% FA. Frecuencia 1 Hz. Codigo
de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Propiedades de traccion

El comportamiento mecanodinamico ya explicado, se complementa con la prueba mecanoestatica mas
utilizada al caracterizar el desempefio mecénico de los materiales plasticos, para observar el comportamiento
de esfuerzo-deformacion de los materiales hasta llegar a la rotura. En la Figura 4 y la Tabla 4, se muestra el
comportamiento para todas las formulaciones de los materiales compuestos. En la Figura 4a, utilizando 18
% de FA, aunque las curvas estan cercanas entre si, puede notarse que el material compuesto sin AA queda
ligeramente por debajo de los materiales compuestos con AA. El comparativo de los modulos puede verse
en la Tabla 4, en la cual se destaca el valor para el PP18E-43, notandose ademas que la posicion que guardan
los demas materiales compuestos practicamente coincide con la obtenida para E’ en el extremo izquierdo de
la Figura la. La mayor deformacion alcanzada para el material sin AA con respecto a los demas materiales
compuestos, refleja en cierta medida la mayor rigidez alcanzada (mayor E) por la presencia de AA y su
interaccion PP-AA-FA. En la Figura 4b, puede verse que aunque los modulos también quedan cercanos entre
si (Tabla 4), por la presencia del AA los materiales compuestos quedan por encima de la formulacion de
referencia al aumentar la deformacion y por el aumento en la cantidad de fibra en los materiales compuestos,
la deformacion tltima va tendiendo a valores similares con o sin AA. Para esta cantidad de fibra, la efectividad
como agente de acoplamiento de la BM empieza a notarse juntandose con la formulacion que contiene E-43
a baja deformacion. Su eficacia es mas clara cuando se utiliza 50 % de FA; alli, las formulaciones con BM y
E-43 quedan encima de los materiales compuestos con By sin AA. Ello puede verse en la Figura 4c, en la cual
ademas se aprecia que la deformacion ultima es casi igual en tres materiales compuestos, y es menor para el
material que presenta mayor rigidez a lo largo de toda su trayectoria (con BM). Globalmente, los resultados
de moédulo son congruentes con los obtenidos en las pruebas mecanodinamicas. En principio debe esperarse
coincidencia de comportamiento comparativo en E’ con el modulo de Young (E), para los diferentes materiales
compuestos. Las diferencias obtenidas entre los comparativos para E’y E, tienen su origen en la aparicion de
defectos locales presentes en las muestras, los cuales se traducen en un desvio de comportamiento en la prueba
de traccion a medida que aumenta la deformacion. Bajo tal circunstancia, la confiabilidad de los resultados
comparativos para el modulo de los materiales compuestos, es mayor para las pruebas mecanodinamicas, siendo
de todas formas la prueba de traccion muy util para determinar E, asi como el desempefio viscoelastico al ir
aumentando la deformacion y las propiedades ultimas de los materiales. Los efectos globales al variar el tipo de
AAYy el % de fibra, sobre las propiedades mecanoestaticas en las formulaciones de la Tabla 4, pueden inferirse
por medio de un analisis de varianza (ANOVA), presentado en la Tabla 5. En dicho analisis, la diferencia
comparativa al evaluar los materiales en un determinado parametro, solo es significativa cuando el valor de
probabilidad (p) es < 0,05 para dicho parametro, Tajvidi et al. (2006). En la Tabla 5 puede observarse, que al
variar el tipo de AA, para 36 % de fibra, s6lo la diferencia en resistencia tltima tiene relevancia, mientras que
para los materiales con 50 % de fibra, en todas las propiedades mecanicas las diferencias son significativas.
Por otra parte, el % de fibra utilizado, afecta significativamente todas las propiedades mecanicas, con o sin
presencia de AA. Adicionalmente, tanto con BM como con E-43, la variacion fue significativa en todas las
propiedades al variar la cantidad de fibra, mientras que con el agente B no la hubo.
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Figura 4. Curvas de esfuerzo-deformacion de materiales compuestos de PP con diversos agentes de

acoplamiento, para diferentes cantidades de fibra de agave:
(a) 18% FA, (b) 36% FA'y (c) 50% FA.
Cddigo de los materiales compuestos en Tabla 2.

474



Valoracion mecanotérmica......: Pulido et al.

Tabla 4. Propiedades en traccion de materiales compuestos de PP con diversos agentes de

(1 Maderas, Cienciay tecrologia 16(4): 463 - 486, 2014

acoplamiento, para diferentes cantidades de fibra de agave (18, 36 0 50% en peso).

Modulo de Resistencia Deformacion a
Materiales compuestos™ Young (E) (MPa) ultima (RU) la rotura (DR)
(MPa) (%)

PP18 638 £72 10,5+2.9 51+1.3
PP18B 673 +24 9.7 +1.6 2,6+0.3
PP18BM 660 +61 9.4 +0.8 2.4 +0.7
PP18E-43 791 £56 14,1 £2.2 35405
PP36 793 +79 82+0.5 2.1+0.2
PP36B 782 +£27 9.1+09 1,7+0.2
PP36BM 798 + 49 8.3 +0.5 19 +0.4
PP36E-43 829 + 46 12,7 +1.3 23+04
PP50 810 +79 6,8 +1.0 1,6 +0.3
PP50B 806 £77 7,9+1.0 1,5+0.2
PP50BM 985 £33 7,113 1,102
PP5S0E-43 984 +62 11,3+1.6 1,8+0.2

*Para Codigo de los materiales compuestos (Tabla 2).

Tabla 5. Anlisis de varianza (ANOVA) de las propiedades en traccion de

materiales compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento, para diferentes cantidades de fibra
de agave (18, 36 0 50% en peso).

Factor Materiales Modulo de Resi Deformacion a la
Compuestos* Young Ultima (RU) rotura (DR)
(E)
PPIS 0,1754 0,1284 0,0253
Variando ¢l PPISB
AA PPISBM p=0,05 No hay p>0,05 No hay | P<0,05 Presentan
(18FA) diferencias diferencias diferencias
PPISE-43 significativas significativas significativas
PP36 08584 0,0029 0,0684
Variando el PP36B
AA PP36BM p=0,05 No hay | P<0,05 Presentan p>0,05 No hay
(36FA) diferenci diferenci diferenci
PP36E-43 significativas significativas significativas
— Ll 226E-05 0,0140
Variando el = .
AA PZZ;?;; 1 Pfesg‘l?l;n P<0,05 Presentan | P<0,05 Presentan
(S50FA) N diferencias diferencias diferencias
PPSOE-43 diferencia significativas significativas
significativas
0,0206
A 5 2
Variando el PPIS 0,0231 0,0026
eni <(,05
m;:‘: :\do PP36 Pfesg;?l;m P<0,05 Presentan | P<0,05 Presentan
L PP50 . . diferencias diferencias
(sin AA) diferencias oy 8 o =
e significativas significativas
significativas
. 0,0751 0,1904 2,347E-05
Variando el PPISB
C"(;‘;"F":"’ PPI6B p>005Nohay | p>005Nohay | P<0,05 Presentan
(para B) PP50B diferencia diferenci diferencias
P significativas significativas significativas
. sl 0,0069 0,0023
Variando el PPISBM
C"(;“"’"'d" PP36BM 0o P<0,05 Presentan | P<0,05 Presentan
e FA PPSOBM Presentan s 5 Ty A
(para BM) SR dife i P N - .
e e significativas significativas
significativas
. 6,46E-04 0,0428 0,0159
Variando ¢l PPISE-43
i <0,05
C";‘e"“’,;"'\d" PP36E-43 o | P<0.05 Presentan | P<0,05 Presentan
. PPS0E-43 o diferencias diferencias
(para E-43) ,d'ﬁ.'"'nc"as significativas significativas
significativas

*Para Codigo de los materiales compuestos (Tabla 2).
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Cristalinidad del PP en los materiales compuestos

La variacion en cristalinidad de los materiales puede observarse en los termogramas presentados en las
Figuras 5,6,7, y el porcentaje de cristalinidad de las muestras (Xc) en la Tabla 6, calculada de acuerdo a la
siguiente ecuacion:

AH ;100

AH® ,w W

Xc

Donde AHf es el calor de fusion del PP, AA y material compuesto, AHf es el calor de fusion del PP que
es 100% cristalina (AH,, = 137 J/g) de acuerdo a Joseph et al. (2003b), Kim et al. (2007), y Gejo et al.
(2013), y w es la fraccion en masa para PP en los materiales compuestos. En la Figura 5, puede notarse que la
presencia de 3 % de cualquiera de los AA, provoca una disminucion en el area indicativa del calor requerido
para fundir los cristales del PP (Tabla 6).

Ello se debe a la cantidad de agente en la muestra, y a que interfiere con el empacamiento molecular del PP
que conduce a la formacion de cristales. En la Figura 6, para muestras con BM, puede verse como disminuye
el calor de fusion al aumentar la cantidad de fibra, indicando que la interferencia para el empacamiento de
las moléculas de PP, se incrementara con la cantidad de fibra. Tal disminucidn al aumentar la cantidad de
refuerzo, ha sido reportada por Joseph et al. (2003b), y Gejo et al. (2013) utilizando otras fibras celuldsicas.
En la Figura 7, para muestras con 36 % de FA, puede verse que la disminucion en cristalinidad varia con el
tipo de AA. Las diferencias en % de cristalinidad, pueden compararse por medio de la Tabla 6.

Alli puede notarse que la cantidad de fibra en el material es el pardmetro que influye en mayor magnitud (el
valor del PP disminuye 36% con 50 % de fibra), y por otra parte, que el PP 36BM presenta menor cristalinidad
que los materiales equivalentes con los otros AA, indicando con su mayor interferencia para la formacion de
cristales del polimero, una mayor efectividad como agente de acoplamiento fibra-polimero.

..................................................

-0,2
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o ——A:PP

— - B:PPB
esss C: PPBM
— — D: PPE43

0,5

Flujo de calor (W/g)

06
07

0,8
100 110 120 130 140 150 160 170

Temperatura (°C)

Figura 5. Efecto del tipo de AA en las curvas de DSC de materiales compuestos de PP sin fibra de
agave (A: PP, B: PPB, C: PPBM D: PPE43).
Cddigo de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Figura 7. Efecto del tipo de AA en las curvas de DSC de materiales compuestos de PP con 36% de FA

(A: PP, B: PP36B, C: PP36BM, D: PP36E43).
Cdodigo de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Tabla 6. Valores de calor de fusion, porcentaje de cristalinidad y temperatura de fusion de materiales
compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento, para diferentes cantidades de fibra de agave
(18, 36 0 50% en peso).

Temperatura de
Material % de Cristalinidad fusion de los

compuesto AH;(J/g) (Xe) cristales

T (°C)
PP 83,0 60,6 167.,4
PPB 80,4 60,5 166,9
PPBM 80,3 60,4 166.4
PPE43 80,2 60.4 165.6
PP18BM 54,7 50,5 168.4
PP36BM 34,0 40,7 168.5
PP50BM 248 38.5 168.,0
PP36B 42,8 51,2 165,3
PP36BM 34,0 40,7 168.5
PP36E43 41,9 50,1 165,6

Cddigo de los materiales compuestos en Tabla 2.

Interaccion Polimero-Agente de Acoplamiento-Fibra

Para poder evaluar y comparar la interaccion PP-AA-FA lograda, en este trabajo se utiliz6 un método
termodindmico (absorciéon de agua) y uno espectroscopico (FTIR-ATR), dentro de las técnicas de
caracterizacion de las propiedades de superficie, Tshabalala (2005), complementando dicha evaluacién con
observaciones al microscopio (SEM).

Absorcién de agua

El beneficio adicional que se obtiene al incluir un AA contra la absorcion de agua en materiales compuestos,
representa ademds una forma de comparar la efectividad de la interaccién PP-A A-FA a tiempos cortos o largos,
al variar la cantidad de fibra. En las Figuras 8 a, 8b, 8c, puede observarse para los 3 porcentajes de FA, que los
materiales compuestos sin AA, a tiempos cortos y largos presentan mayor absorcion de agua que los materiales
compuestos con AA, y que al aumentar la cantidad de fibra, aumenta la capacidad global de absorcion para
todos los materiales compuestos. Igualmente puede notarse que a tiempos largos, con los tres tipos de AA se
tiene una tendencia a presentar valores similares de absorcion de agua, tanto con 18 como con 36 % de FA.
Para 50 % de fibra, aunque la mayor cantidad de fibra influye fuertemente en la absorcion de agua por tener
un bajo porcentaje de AA, los tres materiales compuestos con AA sostienen una trayectoria por debajo del
material compuesto sin AA. Los resultados obtenidos permiten obtener tendencias generales, requiriéndose
estudios mas especificos para poder establecer de manera concluyente el comportamiento comparativo de
absorcion de agua al variar el tipo de AA.
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Figura 8. Curvas de absorcion de agua de materiales compuestos de PP con diversos agentes de

acoplamiento, para diferentes cantidades de fibra de agave:
(a) 18% FA, (b) 36% FA'y (c) 50%FA.
Cadigo de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Espectroscopia FTIR-ATR

En los espectros de infrarrojo de los materiales compuestos de PP con AA conteniendo 18% (Figura
9a), 36% (Figura 9b) o 50% (Figura 9c) de FA, se pueden apreciar bandas de absorcion incrementadas (con
respecto al material compuesto correspondiente sin AA). En ellas, las vibraciones asimétricas a 1170 cm™ y
a 1260 cm™ dentro del margen de 1150 — 1270 cm™, corresponden a la presencia del grupo —(O=) C-O-R de
acuerdo a las tablas de asignacion de bandas en IR, Parker (1983). Dicho grupo proviene de la interaccion
entre grupos carboxilo (de las moléculas de AA) y grupos oxihidrilo (de grupos OH de la FA), que dan como
resultado un grupo éster. En todas las formulaciones se presenta la evidencia de mayor absorcion que la de
referencia en los picos sefialados, aunque el espectro del material compuesto PP50B casi se junta con el de
referencia. Para las formulaciones de mayor interés (36 y 50 % de FA), se destaca la magnificacion de los
picos para los materiales compuestos que contienen BM y E-43, quedando ligeramente arriba la curva de
este ultimo. Su cercania concuerda con la que presentan los valores de E’. Sin embargo, la mayor similitud
de estructura de la BM con la celulosa, comparada con la del E-43 y la celulosa, influye también a favor de
la BM al procurar la compatibilidad con la fibra, lo cual favorece un mejor desempefio mecanico.
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Figura 9. Espectros de FTIR de materiales compuestos de PP con diversos agentes de acoplamiento,
para diferentes cantidades de fibra de agave,
(a) 18%FA, (b) 36%FA y (c) 50%FA.
Cddigo de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Microscopia Electrdnica de barrido

La compatibilidad de la fibra de agave con el PP al usar los diversos AA se puede apreciar en las micrografias
(SEM) de las probetas fracturadas criogénicamente de algunos materiales compuestos (Figuras 10 y 11). En
la Figura 10, para materiales con 36 % de fibra, se muestran las fotos con los diferentes AA. En la Figura
10a, puede verse que sin presencia de AA, en las fibras el corte es practicamente vertical; en la Figura 10b,
en la fibra sefialada, puede notarse una ligera deformacion longitudinal en la zona de fractura, mientras que
en las Figuras 10c y 10 d) tal tipo de deformacion longitudinal en la muestra es mas marcada, especialmente
en la Figura 10c, que corresponde a PP36BM. Tal patron de comportamiento es similar en los materiales
presentados en la Figura 11, con muestras conteniendo 50 % de fibra. La diferencia fundamental entre ambas
figuras, estriba en que en la Figura 11, las fibras mostradas estan mas cercanas entre si porque las muestras
tienen mayor cantidad. Adicionalmente, puede notarse que las fibras si quedaron dispersadas en el polimero,
y que los orificios con seccion transversal deformada (Figuras 10d y 11¢) indican la resistencia que ofrece la
fibra al romperse; ello se magnifica con la presencia de AA, por la interaccion en la interfase.

EM 70 AV WO 154 e e WO 20,47
Wiew feid 300 g Det: 58 o pm Virw it 34 g Det- 58

BEM HV: 19 MV I ca SEM MV 70 WY WO: 19,68 men
View fiebd: 1,02 mm Det: $E View fiedd: 814 pm Det: SE 200 pm

Figura 10. Micrografias de materiales compuestos de PP con 36% FA y diversos agentes de
acoplamiento, (a) PP36, (b) PP36B, (c) PP36BM y (d) PP36E43.
Cddigo de los materiales compuestos en Tabla 2.
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Figura 11. Micrografias de materiales compuestos de PP con 50% FA y diversos agentes de
acoplamiento, (a) PP50, (b) PP50B, (c) PPSOBM y (d) PP50E43.
Cddigo de los materiales compuestos en Tabla 2.
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CONCLUSIONES

Los resultados de desempeilo mecéanico permiten establecer que los tres agentes de acoplamiento producen
un mejoramiento en las propiedades de los materiales compuestos con FA, siendo la brea el agente que
produjo el menor efecto. Se obtuvo un mayor efecto con brea maleinizada, habiéndose demostrado que con
la maleinizacion del agente natural se logré mayor intensidad en las bandas de absorcion de los espectros de
FTIR (y con ello mayor interaccion PP-AA-FA), ademas de tener un peso molecular mayor que la brea, el
cual a su vez contribuye positivamente al peso molecular promedio de la mezcla, y con ello a las propiedades
mecanicas. La cercania de los resultados obtenidos con la BM y el E-43 (de hecho ligeramente mejores con la
BM) indican que es perfectamente factible utilizar compuestos naturales modificados como AA en materiales
compuestos poliméricos con fibras celuldsicas, con la ventaja de que al ser biodegradables, contribuyen a
la conservacion del medio ambiente, después de que el objeto comercial que sea producido con el material
compuesto termine su ciclo de uso, pudiendo pasar de una manera amigable a reciclado primario o secundario.
Adicionalmente, el uso de agentes naturales modificados permitird una reduccion en la produccion de agentes
sintéticos que son de mayor costo y tienen un proceso inicial de preparacion menos amigable con el medio
ambiente.
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