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RESUMEN

En este trabajo se valora la eficiencia de una resina de pino modificada biodegradable (A-30), al utilizarla
como compatibilizante o acoplante para sustituir al resorcinol (que es toxico y no es biodegradable), compa-
rando las propiedades mecanicas (contra formulaciones preparadas usando el sistema resorcinol-hexametilen-
tetramina (R-HMT) en: a) polimeros elastoméricos reticulados de estireno-butadieno (SBR), y: b) compdsitos
de SBR reforzados con fibra de agave de desecho. Para la comparacion como compatibilizante, aqui se pre-
paran formulaciones equivalentes con A-30 o R-HMT. Para la comparacion de los compdsitos equivalentes,
se varia el agente de acoplamiento (R-HMT o A-30) y la cantidad de azufre como agente de entrecruzamiento
(2,5 partes por cien de elastomero (phr), 7,5 phr o 15 phr). En las pruebas de traccion a temperatura ambiente,
y el analisis mecanodinamico con barridos de temperatura (de - 70 °C a 40 °C) y frecuencia (de 0,4 Hz a 40
Hz), se obtuvieron incrementos en moédulos (hasta un 74 % en mddulo de Young) y en capacidad de deforma-
cion (hasta 260 %), para los materiales conteniendo el agente A-30, por encima de las formulaciones en las
que se uso el resorcinol. El mejor desempefio como compatibilizante o acoplante del A-30, se reflejo también
con claridad morfolégicamente mediante microscopia electronica de barrido, al mostrar mayor compacidad
en la matriz formulada y mayor cercania entre fibra y matriz en muestras fracturadas criogénicamente. Se ha
demostrado aqui, que el A-30 puede sustituir al par R-HMT con éxito, ya que funciona mejor como agente
compatibilizante o acoplante y es biodegradable. Este tipo de agentes tiene un gran potencial para contribuir al
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desarrollo de elastomeros y compositos flexibles amigables con el medio ambiente.

Palabras clave: Agente de acoplamiento, compatibilizante, composito de SBR/fibra, fibra de agave, resina
de pino, resina maleinizada.

ABSTRACT

In this work, the effectiveness of a biodegradable modified pine rosin (Amberyl MP-30 (A-30)), is
evaluated as compatibilizer or coupling agent to substitute resorcinol (which is toxic and non-biodegradable)
in elastomeric formulations. Their mechanical properties are compared vs formulations containing resorci-
nol-hexamethylenetetramine (R-HMT) in: a) styrene—butadiene elastomers (SBRs), and: b) SBR composites
reinforced with discarded agave fibers. For the comparison as compatibilizer, equivalent formulations con-
taining resorcinol or A-30 are prepared. Likewise, for the equivalent composites comparison, the coupling
agent (R-HMT or A-30) and sulfur amount as crosslinking agent (2,5 parts per 100 rubber (phr), 7,5 phr or 15
parts per 100 phr) are varied. The Tensile tests at room temperature, and the mechanodynamic analysis using
sweeps of temperature (from - 70 °C to 40 °C) and frequency (from 0,4 Hz to 40 Hz), allowed the observation
of moduli improvements (up to 74 % in Young modulus) and deformation capacity (up to 260 %) for the ma-
terials with A-30 over the materials where resorcinol was used. The better performance as compatibilizer or
coupling agent of the A-30 was also shown with clarity in the morphological characterization, showing higher
compacity in the formulated polymer matrix, and higher closeness between matrix and fibers, comparing with
fractured samples using R-HMT. It has been shown here, that formulating rubbers or elastomeric composites
with A-30 and HMT, can successfully substitute the R-HMT pair, because it works better as compatibilizer or
coupling agent and is biodegradable. Agents of natural origin like this one, have a great potential to contribute
to the development of elastomers and flexible composites that are environmentally friendly.

Keywords: Coupling agent, compatibilize, SBR/fiber composite, agave fiber, pine resin, maleated rosin.
INTRODUCCION

En la produccion de articulos industriales, se tiene la necesidad de preparar y/o utilizar productos polimé-
ricos naturales o sintéticos que posean propiedades tales como baja conductividad térmica y/o eléctrica, asi
como flexibilidad y alta elasticidad (Geethamma et al. 2005), para usarlos como mangueras, cojines, guantes,
sellos, neumaticos, cintas transportadoras o montajes en piezas metalicas entre otros (Zhang et al. 2015, Zhou
et al. 2015). Sin embargo, para la elaboracion de productos elastoméricos o ahulados es necesario anadir
varios aditivos para obtener mezclas homogéneas y reticulantes o vulcanizantes (generalmente azufre por su
bajo costo) para impartir estabilidad térmica y elasticidad al producto. Las concentraciones de azufre varian
de acuerdo a la elasticidad requerida; por ejemplo, se tienen reportes de hules con elevada elasticidad al uti-
lizar una concentracion de azufre de 2,5 phr (Varghese et al. 1994, Lopez-Manchado y Arroyo 2002), 15 phr
(Abd-El-Messieh y Abd-El-Nour 2003), o con 30 phr cuando se requiere obtener productos rigidos como la
ebonita (Ciesielski 1999). Ademas, para mejorar la resistencia a la abrasion, rigidez y resistencia a la intempe-
rie a estos materiales normalmente se les adicionan materiales de refuerzo como el negro de humo o la silice
(Zhou et al. 2015).

Como agentes de refuerzo en cauchos naturales y sintéticos se ha reportado el uso de fibras lignocelulo-
sicas (Jasso-Gastinel et al. 1992, Mohanty et al. 2001, Lopez-Manchado y Arroyo 2002, Jacob et al. 2004,
Parambath-Kanoth ef al. 2019) las cuales promueven incrementos en los modulos de traccion, flexion y la
estabilidad térmica del hule, ampliandose el rango de sus aplicaciones (Thomas et al. 2015, Tian ef al. 2019).
Entre las ventajas del uso de tales fibras, se tienen su abundancia, inocuidad, biodegradabilidad, baja densidad,
bajo costo, y valores elevados de los mddulos de Young y de la resistencia especifica, ademas de ser reno-
vables (Poletto 2017, Pulido-Gonzalez et al. 2014, Thomas et al. 2015, Mohanty et al. 2001). Entre los usos
reportados de los hules reforzados con fibras se encuentran aplicaciones automotrices, empaques, productos de
construccion, muebles, bienes de consumo (Meissner y Rzymski 2013) y montajes en piezas metalicas entre
otros (Shahril ez al. 2017).

Una de las fibras naturales de gran potencial para hacer este tipo de materiales es la obtenida como desecho
del proceso de elaboracion del tequila (Agave tequilana Var. Azul), cuya produccion sigue en aumento cada afio
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(Consejo Regulador del Tequila 2019).

Por la incompatibilidad entre los grupos funcionales de los hules (v.g. SBR) y las fibras, surge la necesidad
de usar un agente acoplante, ya que al haber baja adherencia entre ellos, se presenta una separacion de fases,
lo cual conduce a una fuerte disminucion de resistencia a la traccion ultima, ademas de la elongacion al rompi-
miento (Liu ef al. 2014, Pantamanatsopa et al. 2014, Lin et al. 2016). De hecho, en los materiales compuestos
existen zonas donde las cadenas poliméricas del elastomero se encuentran inmovilizadas por los materiales
de carga, conociéndose a esta zona como region restringida. Para reducir el area de la zona restringida, se han
propuesto tratamientos fisicos o quimicos de la superficie de las fibras; el tratamiento quimico ha demostrado
ser util generalmente para mejorar las propiedades mecanicas para modulo o deformacion (Raza et al. 2016);
sin embargo, pueden ser procesos lentos y encarecer los productos. Por otro lado, la adicion de agentes de aco-
plamiento es un proceso mas simple, como es el caso del R-HMT (Geethamma et al. 1995, Soltani et al. 2014).

En ausencia de carga reforzante, entre los aditivos se utiliza un compatibilizante para obtener mezclas ho-
mogéneas y el reticulante que determina la elasticidad y con ello las posibles aplicaciones del elastomero. Los
compatibilizantes permiten una mejor interaccion entre los componentes del sistema de vulcanizacion y los
acoplantes lo hacen entre el elastomero formulado y el agente de refuerzo, para los compositos. Sin embargo,
los compuestos que se utilizan actualmente como compatibilizantes o acoplantes son contaminantes debido a
su dificil degradacion y recuperacion (por ejemplo, el resorcinol) (Flickinger 1976, Tamura ef al. 2012).

El uso del resorcinol en conjunto con otros agentes es muy utilizado para mejorar la adhesion de materia-
les de refuerzo, ya sean de tipo organico o inorganico en la formulacion de hules sintéticos o naturales. Como
material compatibilizante el resorcinol tradicionalmente se ha usado en conjunto con formaldehido como latex
((RFL), Seo 1997, Debasish et al. 2006, Parambath-Kanoth et al. 2019) o como en este trabajo con hexame-
tilentetramina ((R-HMT), Dressler 1994, Varghese et al. 1994, Jacob et al. 2006, E1-Wakil 2011, Halim et al.
2013, Jiang y Gu 2020), donde se forma un complejo similar al que se forma con el RFL, el cual genera adhe-
sividad (Lawandy et al. 2018, Wisojodharmo et al. 2020).

Ante tal panorama, en este trabajo se propone el utilizar la resina de pino maleinizada-(Amberyl MP-30
(A-30)), como compatibilizante en la formulacion del SBR y por otra parte como acoplante entre el SBR y
la fibra de agave. La resina de pino también conocida como colofonia, brea o goma rosin, es una mezcla de
entre 90 % y 95 % resina de acido abiético y acido pimarico; tiene férmula molecular de C, H, O, y un peso
molecular de 302 g/mol. Es un material sélido cristalino, soluble en solventes organicos; gracias a que no es
soluble en agua impide la adsorcion de ésta, y por otra parte, al no afectar la salud humana (Gallo-Corredor
y Sarria-Villa 2013, Quiroz-Carranza y Magafia-Alejandro 2015) se le han encontrado aplicaciones en la in-
dustria farmacéutica. En su estructura quimica contiene un grupo carboxilico, varios anillos ciclicos y dobles
enlaces conjugados, los cuales son susceptibles a modificaciones quimicas (Sousa ef al. 2019). La resina pini-
fera maleinizada se ha utilizado como agente de acoplamiento biodegradable en compdsitos de termoplasticos/
fibra de agave (Pulido-Gonzalez et al. 2014, Inga-Lafebre ef al. 2019), o también como compatibilizante entre
mezclas de polimeros biodegradables (Inga-Lafebre et al. 2019). En tal trabajo, la biodegradabilidad de la
mezcla poli(acido lactico) (PLA) y poli(tereftalato-co-adipato de butileno) (PBAT) fue comprobada tanto con
brea gliceromaleica (Amberyl MP-15) como pentamaleica (Amberyl MP-30).
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Figura 1: Estructuras quimicas de los principales componentes para preparar los elastdomeros/compdsitos:
(a) resina de pino pentamaleica, (b) Resorcinol, (¢) Hexametilentetramina, (d) Elastomero SBR.



Maderas. Ciencia y tecnolog_ Universidad del Bio-Bio

Para la comparacion entre los diferentes tipos de agentes comptibilizantes y acoplantes (Figura 1a, Figura
1b and Figura Ic¢), en este trabajo se confrontan las propiedades mecano-estaticas (tracciéon) y mecanodinami-
cas (barridos de temperatura y frecuencia), en conjunto con la morfologia (microscopia electronica de barrido)
que se obtiene utilizando la resina pentamaleica, con las caracteristicas obtenidas cuando se utiliza como com-
patibilizante o acoplante el par R-HMT.

Cabe destacar, que aunque en la literatura aparecen algunos trabajos de SBR (Figura 1d) reforzado con
fibras lignocelulodsicas, éste es el primer trabajo en el que se presenta el uso de un agente compatibilizante o
acoplante de origen natural modificado biodegradable, lo cual representa una contribucién al campo de los
elastomeros y compdsitos elastoméricos, a la vez que como agente de refuerzo se utiliza un material lignocelu-
16sico econdmico de produccion sostenible, por lo que se pretende mostrar que la produccion de elastdmeros y
compositos elastoméricos mas amigables es factible, y muestran potencial para su uso en diversas aplicaciones
industriales.

MATERIALES Y METODOS
Materiales

El agente Amberyl A-30 (resina de pino pentamaleica) aqui utilizado, tiene numero de acidez de 15 - 25
mg KOH/g y peso molecular de 504 g/mol (proporcionado por Polimeros Sintéticos S.A. (MEXICO)), y es
usado como compatibilizante o acoplante. El agente de referencia utilizado como compatibilizante y acoplan-
te fue el resorcinol con pureza superior al 98,0 % (Sigma -Aldrich) mezclado con la Hexametilentetramina
(Hexa) pureza mayor al 97 % (Sigma-Aldrich). El Hexa también participa como acelerador en conjunto con el
2-Mercaptobenzotiazol (MBT)(Aldrich), teniendo pureza mayor al 99 %. Como agente de refuerzo celuldsico
se utilizo fibra de bagazo de agave con una longitud promedio de 6,24 mm + 2,01 mm y una relacion L/D
promedio de 21,56, la cual provino como desecho de la industria tequilera de Tequila, Jalisco (México). Como
matriz elastomérica se utilizd SBR (Solprene 1507), suministrado por Esponjas ABI S.A. de C.V., Guadalajara
Meéxico (Figura 1d). Para el sistema de curado se utilizaron como activadores el 6xido de zinc al 97,0 % (Al-
drich) y acido estearico con pureza superior al 95,0 % (Sigma-Aldrich); este Gltimo también funcion6é como
agente dispersante. El azufre con 97,0 % de pureza (Aldrich) se utilizé como agente de vulcanizacion.

Métodos
Preparacion de muestras

Las formulaciones usadas se presentan en la Tabla 1. El hule SBR se acondicioné durante 5 minutos a 30
°C en un mezclador de cilindros Schwabenthan modelo Polymix 80T; después de este tiempo se le afiadieron
oxido de Zinc y acido estedrico y se mezclaron con el hule durante 5 minutos: a continuacion se anadi6 el
agente acoplante respectivo, el cual también se mezcld durante 5 minutos; posteriormente se afiadieron los ace-
leradores (Hexa y MBT) y después de 5 minutos de mezclado se afiadio la fibra (sélo para la elaboracion de los
compositos). Para homogeneizar la dispersion de ésta, también se mezcld por 5 minutos con los ingredientes y
finalmente se afiadio el azufre y se mezcld por 5 minutos.

Para vulcanizar los elastomeros, éstos fueron termoprensados en un equipo Carver modelo 3895. Las
condiciones del termoprensado fueron: temperatura de prensado de 160 °C, tiempo de prensado 7,5 minutos,
presion de trabajo de 22000 kPa; los elastomeros vulcanizados se retiraron de la prensa cuando la temperatura
disminuy¢6 a 120 °C. Cuando éstos alcanzaron la temperatura ambiente, se utilizd un troquel para obtener las
probetas adecuadas para su caracterizacion correspondiente.
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Tabla 1: Formulaciones de elastomeros y sus compdsitos, con 7,5 phr de compatibilizante
o agente de acoplamiento.

Clave [Compatibilizante| Fibra, | Azufre, [SBR,| Oxido de Acido Hexa, |MBT,
o Acoplante phr phr | phr |Zinc, phr|estearico, phr| phr phr
1A 25 |100] 5 2 5 0.2
1B 0 7,5 100 5 2 5 0,2
IC 15 100 5 2 5 0,2
Tanp | - el 25 |100] 5 2 5 | 02
1B30 30 7,5 100 5 2 5 0,2
I1C30 15 100 5 2 5 0,2
A 25 |100] 5 2 5 0.2
1IB 0 7,5 100 5 2 5 0,2
IIC 15 100 5 2 5 0,2
Mazg| HMIT 25 |100] 5 2 5 0.2
1IB30 30 7,5 100 5 2 5 0,2
IIC30 15 100 5 2 5 0,2

Pruebas mecanicas

Las pruebas de traccion se realizaron en un equipo de pruebas universales United Calibration Corporation
5802 Engineer Drive Testing Machine (modelo SFM-100), de acuerdo a la Norma ASTM-D412-16 (2016) a
25 °C (utilizando probetas tipo C), a una velocidad de cruceta de 200 mm/min.

Las pruebas mecano-dindmicas se realizaron utilizando un equipo de TA Instruments modelo Q800-0824,
con mordaza de cantiléver doble. Se utilizaron probetas rectangulares con dimensiones de 59,7 mm, 12,76
mm y 3,19 mm. Para el barrido de temperatura, se utilizé un rango de temperatura de - 75 °C a 40 °C con una
velocidad de calentamiento de 2 °C/min y una frecuencia de 1 Hz. Las pruebas mecano-dinamicas, también
se llevaron a cabo a temperatura ambiente haciendo un barrido de frecuencia de 0,4 Hz a 40 Hz bajo el mismo
esquema de configuracion de equipo y dimensiones de probetas.

Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para la caracterizacion morfologica, en los materiales procesados sin y con fibra, asi como con agente
acoplante o compatibilizante se hizo fractura criogénica en nitrogeno liquido para evitar cambios o deforma-
ciones morfologicas en las muestras; posteriormente se recubrieron con oro en un pulverizador con vacio para
observarlos (transversalmente) en un microscopio marca JEOL (modelo JCM-6000PLUS).

RESULTADOS Y DISCUSION

En los resultados se presentan las pruebas de traccion, pruebas de analisis mecanodinamico (barridos de
temperatura y frecuencia), en conjunto con la morfologia (microscopia electronica de barrido). Para comparar
los dos sistemas; R-HMT y A30 como compatibilizante y agente acoplante.

Con respecto a propiedades mecanicas, en la Figura 2 se muestran las curvas de esfuerzo-deformacion
para los elastomeros sin y con fibra de agave. En la Figura 2a se presentan los elastomeros vulcanizados sin
fibra; alli se pueden observar tres zonas en cada curva; en la primera, la pendiente inicial representa el modulo
de Young, la cual se incrementa con el contenido de azufre; la segunda zona es una meseta que disminuye en
longitud con el contenido de azufre y esta relacionada con un desenrollamiento y estiramiento de las cadenas
del elastomero y en la tercer zona aparece otra pendiente positiva, la cual vuelve a incrementarse con el con-
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tenido de azufre. Se puede también observar que los elastomeros en los que se utilizo el agente A-30 muestran
en todos los casos valores mayores de modulo de Young, resistencia a la traccion y deformacion, que en los
que se utilizo el sistema R-HMT. En la Tabla 2 se muestran los valores del modulo de Young y el porcentaje de
deformacion, donde se puede observar que se tiene un incremento en el médulo de Young de 74 %, 23 %y 27
% para los elastomeros preparados con A-30, conteniendo 2,5 phr, 7,5 phr y 15 phr de azufre respectivamente,
con respecto a sus equivalentes preparados con resorcinol. Por otro lado, el incremento en la deformacion de
los elastomeros preparados con A-30 comparado con los elastdomeros conteniendo resorcinol corresponde a
43 %, 260 %, y 13 % para los contenidos en azufre de 2,5 phr, 7,5 phr y 15 phr respectivamente. Las dife-
rencias entre resorcinol y el agente A-30 que conducen a mejores resultados comparativos para los materiales
elastoméricos con este ultimo, residen en que por un lado la molécula de Amberyl tiene mucho mayor peso
molecular, lo cual le da mayor estabilidad y capacidad de interaccion/molécula) y por otro es mas larga, con lo
cual ofrece mayor capacidad de cobertura e interaccion con la matriz; esto es, se logra una mejor integracion
con los ingredientes del material cuando se le aplica un esfuerzo. Ello se fortalece adicionalmente, porque el
Amberyl contiene mas grupos metilo y anillos en su estructura, que presentan afinidad con las estructuras de
butadieno y estireno del elastomero SBR. Todo ello influye para tener un incremento en el modulo de Young y
en la capacidad de deformacion (comparando con el papel que juega el par R-HMT).

Por otro lado, con la adicion de 30 phr de fibra de agave, se modifica la forma de las curvas de esfuerzo-de-
formacion comparadas con las muestras sin agente reforzante. Aumentan los modulos y disminuye conside-
rablemente la capacidad de deformacion. Sin embargo, la superioridad en desempeiio del agente A-30 sobre
el resorcinol también se refleja en los valores de modulo y capacidad de deformacion (aunque ésta disminuye
en ambos tipos de compositos) de los materiales, tal como se puede ver en la Figura 2b y en la Tabla 2. La
orientacion de las cadenas de elastomero, indicada por el aumento en la pendiente al aumentar la deformacion
(zona tres en las curvas de Figura 2a) ya no se muestra. Se presenta un punto de inflexiéon con una disminucion
del esfuerzo al seguir deformandose, que es referido como esfuerzo de cedencia, que es caracteristico de los
hules reforzados con fibras (Wang et al. 2011); dicho punto indica la terminacion del comportamiento elastico
del material y el inicio de deformacion permanente, inicidindose una separacion en la interfaz entre la fibra de
agave y la matriz de hule. Puede observarse que el punto de cedencia esta influido por el tipo de agente de
acoplamiento y que el contenido de azufre influye en la deformacion tltima. Para el caso de los sistemas elas-
toméricos con carga de negro de humo, el fenomeno de cedencia a baja deformacion, se ha reportado que esta
relacionado con la descomposicion de los agregados (Suzuki et al. 2002).

Después del limite elastico en la Figura 2b, el efecto de refuerzo de la fibra de agave basicamente desapa-
rece y la resistencia y deformacion remanente se debera fundamentalmente al material elastomérico (Wang et
al. 2011).

Por otra parte, se obtienen mayores valores del modulo de Young y de la deformacion de los compositos
en los que se utiliz6 A-30 comparando con los materiales que contienen R-HMT, como se puede observar en la
Tabla 2. Entre ellos, el modulo que resalta es el de la formulacion con menor cantidad de azufre; el incremento
es de un 38 % cuando se usa el A-30 comparado con la formulacién con R-HMT. Al haber un alto contenido de
fibra e incrementar el grado de reticulacion con el contenido de azufre, se observa que el médulo de Young se
incrementa y la deformacion disminuye. Esto es debido a que las cadenas poliméricas pueden moverse menos.
Suzuki et al. (2002), han sugerido que las moléculas poliméricas pierden su esencia como elastomero y se
comportan como un relleno flexible en términos de propiedades de traccidn-deformacion al estar entre fibras.
No obstante, tanto la mayor longitud molecular como la cantidad de grupos funcionales (oxihidrilo y éster)
presentes en el A-30, permiten establecer mayor cantidad de puentes de hidrogeno con los grupos OH de la
fibra de agave. Lo anterior permite explicar el por qué los materiales en los que se utilizé el Amberyl, presentan
mayor modulo y mayor deformacion que los equivalentes preparados con R-HMT (Tabla 2).

El efecto del peso molecular del agente acoplante en las propiedades mecanicas, también se ha reportado
utilizando polietilenos maleinizados (MAPE) como agentes de acoplamiento de fibra de pulpa de madera. La
resistencia a la traccion se increment6 al aumentar el peso molecular del MAPE (Lu et al. 2005). Con respecto
a la disminucion de la capacidad de deformacion al estar presente la fibra, se ha determinado que al aumentar
el contenido de fibra celuldsica puede disminuir la deformacion en SBR hasta en un 75 %, cuando se utiliza
un 15 % de fibra (Raza et al. 2016), o en hule de llanta con sisal, disminuir la deformacion a un 45 % con 20
% de fibra (Martins y Mattoso 2004). De manera similar, con el mismo tipo de hule y fibra corta de desecho
de llanta reciclada, la deformacion bajo a 50 % con 15 % de fibra (Zhang et al. 2007). Resultados similares
usando hule nitrilico con fibra de polvo de pifa fueron reportados hace pocos afios, habiéndose determinado
que de 400 % de deformacion sin fibra, con 20 % y el 30 % de fibra, su capacidad de deformacion disminuyo
a aproximadamente 35 % con el primero y 25 % con la mayor cantidad de fibra (Wisittanawat et al. 2014).
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Figura 2: Comportamiento de esfuerzo-deformacion de los materiales elastoméricos y compositos de SBR a
25°C, con diferentes contenidos de azufre: (a) O phr de fibra de agave, (b) 30 phr de fibra de agave.
Nota: En Tabla 1 coédigo de materiales.

Tabla 2: Propiedades mecanicas de los diferentes materiales elastoméricos de SBR y sus compdsitos.

Contenido de material | Modulo de Young, MPa % de deformacion % de incremento de A30
sobre R-HMT
Fibra, Azufre, R-HMT A-30 R-HMT A-30 Moédulo % de
phr phr de deformacion
Young
2,5 24+0,05 | 41+051 | 373,5+19,7 | 535,7+115 74,15 43,43
0 7,5 3,6+0,13 | 45+0,30 | 86,2+148 | 310,5+18.2 23,08 260,21
15 474018 | 59+044 | 149,1+14,7 | 1679+ 144 26,82 12,61
2,5 172+131 | 238+2,1 | 77,7+144 | 68,8+20,1 38,02 -11,45
30 7,5 249+1,79 | 26,7+29 29,8+24 38,1 +£7,6 7,48 27,85
15 26,6+128 | 28,0+1,1 21,6 +£3,7 27,0+4,1 5,50 25,00

Con respecto a las propiedades mecano-dinamicas, en la Figura 3 se muestra el modulo de
almacenamien-to (E”) como funcién de la temperatura, para los materiales preparados sin fibra (Figura 3a) y
con fibra (Figura 3b). Alli se puede observar, que para E’ a temperaturas menores a - 40 °C, los materiales
sin fibra de agave muestran valores entre 5000 MPa y 10000 MPa mientras que al contener fibra los
valores estan entre 2000 MPa y 4000 MPa. Ello indica que cuando los materiales estan por debajo de la
temperatura de transicion vitrea, los materiales “homogéneos” (sin fibra), tienen mayor capacidad de
almacenar energia que los heterogéneos (con fibra). En la meseta a baja temperatura, los materiales son
rigidos con comportamiento tipo vitreo (rango térmico sin utilidad como elastomeros); en ausencia de fibra
las cadenas de hule pueden compactarse mas que la del agente A-30, y por ello presentan mayor E’ que los
materiales equivalentes con dicho agente. El mayor contenido de azufre también influye en un mayor valor
de E’. Sin embargo, con la presencia de fibra, el efecto de compactacion a baja temperatura se disminuye por
la interferencia fisica de dichas fibras (material heterogé-neo), obteniéndose un menor valor de E’ en tales
materiales. A temperaturas entre - 40 °C y - 20 °C se tiene una fuerte caida de E’ que representa la
temperatura de transicion vitrea (T ) de la matriz, la cual es mayor para los materiales con mayor cantidad de
reticulante; la mayor capacidad de interaccion del agente A-30 se manifiesta promoviendo que la caida de E’
se presente a mayor temperatura en los materiales con A-30 que con R-HMT (tanto sin como con fibra).
Siguiendo luego la trayectoria de las curvas, se presentan las mesetas ahuladas co-rrespondientes (zona
térmica de aplicacion como compdsitos a base de elastdmero) y se puede observar para los materiales sin
fibra de agave a temperaturas entre 20 °C y 30 °C, que el E’ esta en el rango de 10 MPa a los 50 MPa
mientras que para los materiales reforzados con fibra se encuentra entre los 40 MPa 'y 100 MPa.

En general se puede apreciar para las diferentes formulaciones, que los hules en los que se utiliz6 la resina
pinifera esterificada como agente compatibilizante presentan un mayor E’ a temperaturas mayores a 0 °C, com-
parados con los materiales equivalentes en los que se utilizd6 R-HMT. Ademas, para los materiales sin reforzar,
se puede observar en la meseta de comportamiento ahulado, que al aumentar la temperatura, las lineas se van
juntando a partir de 0 °C. Algo similar ocurre en los materiales con fibra. En tales circunstancias, el orden de
acomodo de los valores de E’, ya no se mantiene con respecto a la cantidad de reticulante en ambas series. Un
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hecho a resaltar utilizando el agente A-30 con fibra, es que el mayor valor de E’ corresponde al material con
la menor cantidad de azufre. Ello puede indicar que al aumentar la temperatura y con ello la movilidad mole-
cular, si hay buena interaccion entre los componentes, la capacidad de alineacion es mayor para las cadenas
con menor cantidad de reticulante, provocando un incremento en el moddulo que no se presenta
marcadamente por alineamiento si aumenta la reticulacion. Ante tal situacion, se puede tener una mejor
respuesta para bajos valores de modulo, haciendo la medicion a temperatura constante con un barrido de
frecuencia para validar comportamientos.

Dicha prueba se muestra en la Figura 4, donde puede observarse que las curvas a baja frecuencia estan clara-
mente separadas, y que a frecuencia de 1 Hz (que es la que se usa con el barrido de temperatura) puede
notarse para los materiales sin fibra y con fibra, que con R-HMT si mantienen el orden de que a mayor
reticulacion, se presenta mayor E’; de igual forma, para el uso del agente A-30 los materiales con mayor
modulo son los que tienen mayor cantidad de reticulante, mientras que con 2,5 phr y 7,5 phr de azufre, los
valores son prac-ticamente iguales. Nuevamente para materiales equivalentes, los materiales con el agente
A-30 superan a los preparados con R-HMT (en un 46 %, 28 % o 19 % para contenidos de 2,5 phr, 7,5 phr o
15 phr de azufre res-pectivamente). Lo que también puede verse, es que al aumentar la frecuencia, los
materiales presentan un in-cremento en E’. Sin embargo, la pendiente positiva es mayor para las lineas con
menor cantidad de reticulante. Ello significa que el incremento en E’ para los materiales, no solo se debe a
que al aumentar la frecuencia dis-minuye el tiempo de relajacion entre ciclo y ciclo de aplicacion de esfuerzo
(esto es, la relajacion de esfuerzos hace que el modulo se mantenga en bajo valor), sino que también indica
que con menor cantidad de reticulante, las cadenas pueden alinearse mas, promoviendo un mayor incremento
en el modulo. Ello puede notarse para los compositos ahulados tanto sin fibra como con fibra, aunque el
valor de la pendiente positiva es menor con la presencia de fibra porque la capacidad de alineacion molecular
€s menor.
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Figura 3: Mddulo de almacenamiento de materiales elastoméricos y compositos de SBR como funcién de la
temperatura, para diferentes contenidos de azufre: (a) 0 phr de fibra de agave, (b) 30 phr de fibra de agave
Nota: En Tabla 1 cédigo de materiales.
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Figura 4: Médulo de almacenamiento a 30 °C de materiales elastoméricos y compdsitos de SBR como
funcion de la frecuencia, para diferentes contenidos de azuftre: (a) 0 phr de fibra de agave, (b) 30 phr de fibra
de agave.

Nota: En Tabla 1 cédigo de materiales.
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En la Figura 5, se muestra el médulo de pérdida (E”) como funcién de la temperatura, mientras que en
la Tabla 3 se muestran las T s representadas por el valor maximo de E” del pico correspondiente. En la
Figura 5a se puede observar que la T, se recorre a la derecha al incrementar el contenido de azufre, debido
al mayor entrecruzamiento de las moléculas del hule; lo cual se presenta también con presencia de fibra
(Figura 5b). Los valores de T para los materiales equivalentes, son ligeramente mayores para los que

. g , . s .
contienen el agente A-30, lo cual concuerda con los valores de la caida correspondiente de E’ debido a su
mayor capacidad de interaccion tanto sin como con fibra.

Tabla 3: Mddulo de almacenamiento a 30°C obtenidos de la Figura 4 y T, de los materiales de SBR sin
fibra y de los compdsitos.

Contenido de s Ty, * °C
material = NiEa % de 1%
Fibra, | Azufre, | R-HMT A-30 incremento R-HMT A-30
phr phr
0 2,5 17,30 2522 45,74 -4472 -4472
7,5 19,11 44,46 28,01 - 38,61 -41,15
15 24,66 29,47 19,54 -3937 - 35,57
30 2,5 24,19 36,53 51,03 -42.42 -42.7
7,5 25,62 35,34 37,96 - 40,64 - 37,35
15 39,30 63,34 61,17 - 34,57 -31,77

*Valor tomado del pico de E” de la Figura 5.

Por otra parte, con la adicion de la fibra natural puede verse que disminuye el rango de valores pico del
modulo correspondiente y con ello la capacidad de disipacion energética del material. El area bajo la curva
entre - 60 °C y 30 °C baja en un 46,5 % en promedio, de sin fibra a con fibra. Dicha disminucion se debe pri-
mordialmente a que el caucho sin fibra es muy flexible (con alta capacidad de disipacion energética), pero
con la presencia de fibra generando el compdsito, se introduce algo de rigidez y cristalinidad por el elevado
por-centaje de celulosa en la fibra de agave (Pérez-Fonseca 2014); adicionalmente, la fibra dificulta la
movilidad de las moléculas de hule disminuyendo la capacidad de amortiguacion del material.

En la Tabla 3 se muestran las temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los diferentes materiales. Se puede
observar que la T, se incrementa con el contenido de azufre para todos los casos. Ademas, se puede ver que
los elastomeros con agente A-30 presentan la misma T, o mayor que en los que utiliz6 el resorcinol y se
muestra que la T  es mayor para los hules reforzados con fibra de agave que sin ella. Tanto la adicion de
azufre como de fibra logran impedir el movimiento segmental de las moléculas del hule; por otra parte, la
mayor capacidad de interaccion del agente A-30 queda manifiesta.
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Figura 5: Mddulo de pérdida de materiales elastoméricos y compdsitos de SBR como funcion de la
tempera-tura, con diferentes contenidos de azufre: (a) O phr de fibra de agave, (b) 30 phr de fibra de agave.
Nota: En Tabla 1 cédigo de materiales.



En la Figura 6 se muestra la variacion del modulo de pérdida con respecto a la frecuencia. Alli se puede
observar, que para un incremento de ésta, tanto sin fibra como con ella, aumenta el E” del material correspon-
diente. Se puede notar para los hules sin fibra (Figura 6a), que los materiales con menor cantidad de reticulante
tienen mayor modulo, mostrando mayor capacidad de disipacion energética. Por otra parte, en los compdsitos
(Figura 6b) se puede apreciar al aumentar la frecuencia, que la pendiente positiva es menor que para los mate-
riales equivalentes sin fibra, indicando que las fibras largas disminuyen la movilidad de las moléculas del hule.
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Figura 6: Modulo de pérdida a 30 °C como funcién de la frecuencia para materiales elastoméricos y
compositos de SBR para diferentes contenidos de azufre: (a) 0 phr de fibra de agave, (b) 30 phr de fibra de
agave. Nota: En Tabla 1 cddigo de materiales..

En la Figura 7 se muestran las imagenes de los materiales tomadas con un microscopio electronico de
barrido a 100X. Las imagenes Figura 7a y Figura 7b representan la matriz de SBR con el agente A-30 con-
teniendo 2,5 phr y 15 phr de azufre respectivamente. En las imagenes Figura 7c y Figura 7d, se muestran
los materiales equivalentes utilizando resorcinol como acoplante. En dichas figuras, se puede observar para
ambos agentes de acoplamiento que la compacidad (referida a tener menos huecos en la masa) y rugosidad se
incrementan con el contenido de azufre, siendo mas significativas las diferencias con el agente A-30 que con
R-HMT. Ello puede ser indicativo de una mayor interaccion entre el agente acoplante y la matriz, que luego
tiene un efecto en las propiedades mecénicas.
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Figura 7: Micrografias de elastomeros de SBR sin fibra. Agente de acoplamiento: A-30 para (a) y (b);
R-HMT para (c) y (d). Contenido de azufre en phr: 2,5 para (a) y (c), 15 para (b) y (d).

Las imagenes de los materiales con fibra de agave fueron tomadas utilizando muestras fracturadas crio-
génicamente (para no afectar las muestras al romperlas), para poder observar la diferencia en poder acoplante
entre el agente A-30 y el R-HMT. Con respecto a la Figura 8, en las imagenes Figura 8a, Figura 8b, Figura 8c,
Figura 8d se puede notar lo siguiente: con bajo contenido de azufre (2,5 phr); la superficie del SBR sigue sien-
do menos rugosa con ambos agentes compatibilizantes (Figura 8a) con agente A-30 y (Figura 8c) con R-HMT,
que con contenidos elevados de azufre (Figura 8b) con agente A-30 y (Figura 8d) con R-HMT. Igualmente
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puede notarse que si existe capacidad de acoplamiento con ambos tipos de agentes, ya que con bajo contenido
de azufre la rotura de fibras es de tipo longitudinal, lo cual indica que éstas presentan resistencia a la separa-
cion de la matriz (Figura 8a) y (Figura 8c), a la vez que se muestra cierta capacidad de deformacion, mientras
que la fractura de las fibras es practicamente perpendicular al tener un elevado contenido de azufre (Figura
8b) y (Figura 8d). Ademas, es importante resaltar que tanto con bajo como con alto contenido de azufre, en la
interfase fibra-matriz puede notarse una mayor separacion en las muestras con R-HMT que en sus equivalentes
con fibra de agave. Tal diferencia es relevante porque permite observar la mayor capacidad como acoplante del
agente A-30 al generar una mayor compactacion logrando disminuir la separacion entre fibra y matriz, lo cual
redunda en una mayor resistencia mecanica (mostrando mayor dificultad de separacion al aumentar la defor-
macion). Las fotografias confirman entonces, la mayor capacidad de interaccion que este agente ofrece como
compatibilizante y acoplante en los respectivos materiales.

0
B816/2019

Figura 8: Micrografias de compositos de SBR con 30 phr de fibra de agave. Agente de acoplamiento: A-30
para (a) y (b); R-HMT para (c) y (d). Contenido de azufre en phr: 2,5 para (a) y (c), 15 para (b) y (d).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en propiedades mecano-estaticas y mecano-dinamicas muestran que los valores
medidos son mejores al utilizar una resina pinifera modificada en lugar de R-HMT, tanto en un composito con
fibra de agave y hule de SBR, como en la formulacion sin fibra. Ello demuestra que si es factible y conve-
niente elaborar elastomeros utilizando la resina pinifera esterificada ya sea sin reforzante o como compositos
reforzados con fibra de agave (lo cual también puede ser posible con otras fibras celulésicas). Asi entonces, el
uso de ingredientes verdes para sustituir elementos toxicos y/o contaminantes (aqui el agente A-30 en lugar de
R-HMT) permite hacer formulaciones y compdsitos que sean mas amigables con el medio ambiente, mante-
niendo buenas propiedades mecanicas o incluso incrementarlas.

Como aportacion para el mejoramiento de este tipo de materiales, se demostré que con los elastomeros
puros preparados usando la resina de pino maleinizada, los médulos de Young y de almacenamiento, ademas
de la capacidad de deformacion y de disipacion energética son considerablemente mayores que los preparados
con R-HMT. Dicha superioridad se sostuvo al incluir la fibra de agave, aunque la diferencia en propiedades
disminuy6 con la presencia de la fibra que fue usada en ambos tipos de compositos.

Para los materiales con la mayor capacidad elastomérica (usando la menor cantidad de reticulante), tanto
sin fibra como con fibra de agave, se pueden preparar formulaciones para aplicaciones que requieran de ele-
vada tenacidad.

La superioridad como acoplante del agente A-30 con respecto al R-HMT, se pudo reflejar con claridad

morfologicamente por presentar mayor compacidad en la matriz y mayor cercania entre fibra y matriz en
muestras fracturadas.
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