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Resumen

La adhesién poliestireno/aserrin de compésitos con aserrin tratado con silano y sin
tratar fue estudiada en relacidon a su comportamiento viscoelastico con pruebas en el
Analisis Mecanico Dinamico (DMA). Las variables fueron: porciento de aserrin,
distribucion de tamano de aserrin, silano utilizado y tres procesos de produccion del
compdosito. Los compésitos fueron hechos en 10, 20, 30 y 40% en peso de aserrin y el
silano fue agregado en un 1% en peso del Poliestireno utilizado. Las pruebas de creep
(fluencia) se realizaron a 200gf para permanecer dentro de la region lineal y a 2500gf
para estar fuera de la region lineal ambas a 80°C, de las cuales se obtuvo que entre
menor deformacion tenga el compdsito existe mejor adhesion entre el Poliestireno/aserrin
ya que la deformacion se relaciona con los tiempos de retardacion del composito. Los
barridos de frecuencia hechos de 99 a 0.01Hz con una amplitud de deformacién de
0.06% a 105°C revelan el grado de entrelazamiento de cadenas del composito midiendo
la frecuencia en que se da el cruce del médulo de almacenamiento (E’) y el médulo de
perdida (E”), dando que a mayor entrelazamiento en el composito mejor compatibilidad.

Lorena Romero Balderrama iv
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INTRODUCCION

El uso de compésitos a base de una matriz polimérica y fibras naturales como relleno han
tomado un interés particular debido a las mejoras en propiedades que se generan. Utilizando
fibras de madera ademas se combate un problema ecolégico, segun datos proporcionados
por una empresa maderera local, en el proceso de fabricaciébn de molduras se pierde poco
mas del 35% de la madera en forma de aserrin que no es utilizado.

La incorporacion de fibras a un polimero provoca cambios en sus propiedades mecanicas.
Las fibras de madera no son compatibles con los termoplasticos debido a que la madera
tiene una naturaleza hidrofilica (37) mientras que el plastico exhibe caracteristicas
hidrofébicas (38). Con el propésito de disminuir este problema, se han utilizado agentes
compatibilizantes los cuales actian como puente de unién entre la fibra y el polimero. Esta
accion de utilizar un agente compatibilizante en un compésito, definido éste como un material
de dos 0 mas componentes, provoca que las fibras o particulas se dispersen mejor sobre la
matriz (1). La forma de incorporar la matriz y las fibras, asi como la cantidad de éstos, son
decisivos para los cambios en sus propiedades mecanicas (2-7).

Diversos estudios se han realizado para entender el comportamiento del compésito
mediante una matriz polimérica (5-36) en los cuales los cambios en propiedades se miden a
nivel macromolecular y para caracterizacion térmica utilizan técnicas como: Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), Andlisis Termogravimétrico (TGA), entre otras. No obstante de
la técnica Analisis Mecanico Dinamico (DMA), en la cual se mide la respuesta del material a
un esfuerzo sinusoidal o periddico, no existen muchas referencias aunado a que es escasa la
informaciéon sobre poliestireno/aserrin. El estudiar y entender el comportamiento del
compdsito servira para obtener parametros de procesamiento, asi como para identificar el
tipo de proceso al que puede ser sometido, para beneficio de la industria.

Lorena Romero Belderrama Laetak: |
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1.- ANTECEDENTES
1.1.- EL POLIESTIRENO

El poliestireno es un polimero vinilico. Estructuralmente, es una larga cadena
hidrocarbonada, con un grupo fenilo unido cada dos atomos de carbono que se obtiene de la
polimerizacion del estireno. E! producto de la polimerizacion del estireno purc se denomina
poliestireno cristal o poliestireno de uso general (GPPS, por sus siglas en inglés). Es un
solido transparente, duro y fragil. Es vitreo por debajo de 100 °C; por encima de esta
temperatura es facilmente procesable y puede darsele maltiples formas.

En las Gltimas décadas se ha desarrollado un nuevo polimerc que recibe el nombre de
poliestireno sindiotactico. Se caracteriza por que los grupos fenilo de la cadena polimérica
estan unidos alternativamente a ambos lados de la misma, mientras que el poliestirenc
"normal" o poliestireno atactico no conserva ningtin orden con respecto al lado de la cadena
donde estan unidos los grupos fenilos. El "nuevo" poliestireno es cristalino y funde a 270 °C,
pero es mucho mas costoso. Sélo se utiliza en aplicaciones especiales de alto valor afiadido.
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Figura 1.1.- Estructura del poliestireno  a) poliestireno sindiotactico b) poliestireno atactico

El peso molecular promedio del poliestireno comercial varia entre 100.000 y 400.000
g/mol cuanto menor es el peso molecular, mayor es la fluidez y por tanto la facilidad de
procesamiento de! material pero menor es su resistencia mecanica. El poliestireno cristal es
completamente atactico, es decir, los grupos fenilo se distribuyen & uno u otro lado de la
cadena central, sin ningun orden particular. Por ello se trata de un polimero completamente
amorfo.

Hay que tener en cuenta que, ademas de los enlaces covalentes que mantienen unidas a
las moléculas de los mondémeros, suelen producirse otras interacciones intermoleculares e
intramoleculares que influyen notablemente en las propiedades fisicas del polimero, que son
diferentes de las que presentan las moléculas de partida. El poliestireno, en general, posee
elasticidad, cierta resistencia al ataque quimico, baja densidad, buena resistencia mecanica,
térmica y eléctrica.

El poliestireno es un polimero termoplastico. En estos polimeros las fuerzas
intermoleculares son muy débiles y al calentar las cadenas pueden moverse unas con

@ *
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relacibn a otras y el polimero puede moldearse. Cuando el polimero se enfria vuelven a
establecerse las fuerzas intermoleculares pero entre atomos diferentes, con lo que cambia la
ordenacion de las cadenas.

Los materiales plasticos son usados porgque tienen buenas propiedades mecanicas a un
costo econdmico deseable. En general, las propiedades mecanicas se consideran las mas
importantes de todas las propiedades fisicas y quimicas del polimero para mas aplicaciones.

Segun Nielsen (45), al trabajar con dichos materiales es necesario tener un conocimiento
elemental de su comportamiento mecanico y como éste puede ser modificado por numerosos
factores estructurales, que pueden variar en el polimero. La interaccion entre propiedades es
importante por la necesidad de entender como las modificaciones a la estructura, hechas
para obtener algunas propiedades deseables, pueden afectar otras propiedades al mismo
tiempo. Los factores estructurales aunados a su composicion quimica afectan de mayor
forma a las propiedades mecanicas del polimero. Existen una gran variedad de factores
estructurales que determinan la naturaleza del comportamiento de los materiales:

1.- Peso molecular

2.- Entrecruzamiento y ramificaciones

3.- Cristalinidad y morfologia del cristal

4. - Copolimerizacién (al azar, bloque e injerto)

5.- Plastificacion

6.- Orientacién molecular

7.- Rellenos

8.- Mezclado

9.- Separacion de fases y orientacién en blogues, injerto y mezclas.

Ademas de la estructura y factores moleculares el medio ambiente o variacicnes externas
son importantes para determinar el comportamiento mecanico:

1.- Temperatura

2.- Tiempo, frecuencia, indice de esfuerzo o deformacién

3.- Presion

4 .- Amplitud de esfuerzo y deformacién

5.- Tipo de deformacion {corte, tension, biaxial, etc.)

6.- Tratamiento térmico o historial térmico

7.- Naturaleza de atmosfera circulante, especiaimente contenido de humedad

1.2.- PESO MOLECULAR

Polimeros de muy bajo peso molecular son liquidos viscosos, si la Tg esta por debajo de
la temperatura ambiente, por lo que a medida que aumenta el peso molecular, este se va ha
comportar como un caucho. Polimeros de muy bajo peso molecular pero que tienen la Tg por
encima de la temperatura ambiente, son extremadamente fragiles, hasta que alcanzan un
peso molecular especifico de tal manera que logran soportar mayor carga. El peso molecular
también tiene influencia en la descomposicién térmica (39), siendo que para pesos
moleculares bajos la descomposicion es a bajas temperaturas. Los extremos de las cadenas
actian como imperfecciones, por lo que modifican sustancialmente las propiedades de
resistencia, sin embargo no cambian el médulo. Los polimeros de bajo peso molecular

B
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tendran mayor cantidad de finales de cadena, si se compara con un material de alto peso
molecular (40).

1.3.- TEMPERATURA Y VELOCIDAD DE DEFORMACION

La elongacion o deformacion a la ruptura es muy pequena a bajas temperaturas (por
debajo de la Tg), e incluso el material no presenta fluencia, por lo que es muy fragil. A
medida que se va incrementando la temperatura, la deformacion a la ruptura aumenta y
aparece la fluencia. Luego, la elongacion a la ruptura incrementa enormemente, aungue
vuelve a descender cuando el material es suave, por sobre la Tg o cercano a Tm. La
deformacion por fluencia generalmente decrece con un incremento en la temperatura para
materiaies amorfos, aunque es posible encontrar el efecto opuesto en materiales
semicristalinos. El médulo, por otro lado, tiende a disminuir con el aumento de la temperatura
(45). Cuando aumenta la velocidad de deformacion el médulo y la fluencia aumenta, pero la
elongacion a la ruptura disminuye. Para materiales rigidos la velocidad de deformacion afecta
muy poco a las propiedades mecanicas, pero para un material ductil (que tiene deformacion
plastica) el efecto puede ser importante, incluso de érdenes de magnitud.

Existe una fuerte dependencia de la temperatura y el tiempo en las propiedades de los
polimeros. Esta dependencia a la temperatura y que tan rapido el material es deformado (en
escalas de tiempo) es un resultado de la naturaleza viscoelastica del polimero, que en
primera aproximacién es producto de los altos tiempos de relajacién de los procesos
microscopicos, debido al alto peso molecular de ellos (44). En sistemas viscosos todo el
trabajo es disipado en calor y en sistemas elasticos todo el trabajo es almacenado en
energia.

1.4.- DEFORMACION ELASTICA

A bajas deformaciones se dice que el material sufre una deformacion elastica, término que
manifiesta un proceso reversible, 0 sea el material almacena energia, por lo que cuando
cesa la fuerza externa, el material en esa zona es capaz de volver a su estado (o longitud)
inicial, eliminando la energia acumulada. La constante E se denomina Médulo de Elasticidad
o de Young en pruebas de tensién o flexion: es la constante que relaciona, en la zona
elastica-lineal, |la tensidon con la deformacién. Un término muy utilizado en ingenieria es el de
rigidez, el cual se relaciona con la dificultad que se tiene para deformar una muestra. No
obstante, no debe confundirse este término con el modulo de elasticidad.

1.4.1.- Deformacion segun su estructura

Los polimeros se pueden separar en dos clases: amorfos y cristalinos. Los primeros
caracterizados por no tener un ordenamiento de corto alcance (como puede ser una
estructura cristalina), por lo que no presentan un proceso de fusidn, y los segundos
caracterizados por tener un orden definido, por lo cual presentan fusion (destruccion del
orden cristalino). Sin embargo, no existen los polimeros 100% cristalinos, y siempre se
presentara una fase amorfa en union con la fase cristalina, por lo que también se habla de
polimeros semicristalinos. El comportamiento mecanico dependera si estamos hablando de
un polimero amorfo o semicristalino.

Si pensamos en un polimero amorfo, lo que tenemos son moléculas desordenadas,
distribuidas segun alguna funcidon estadistica, dependiente de la interaccibn con otras

@
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moléculas. Luego, al aplicar una fuerza externa macroscoépica, esta se va a traducir en una
fuerza microscopica que tratara de deformar a las moléculas preferentemente en la direccion
de la fuerza aplicada, alejandolas de su estado inicial de reposo y de equilibrio, luego estas
moléculas tenderan a estar en su estado menos excitado y buscaran volver a su estado
inicial; lo anterior es valido para pequefias deformaciones, ya que sobre cierto valor de
energia podran acceder a una nueva conformacion estable, por lo que el proceso no seria
reversible.

1.5.- DEFORMACION PLASTICA

Deformacion piastica se puede definir como aquel proceso donde, producto de la
deformacion, el sistema pierde energia; es decir, parte de la energia que se le entrega al
material para ser deformado no se recupera, por lo que el material sufre una deformacion
permanente. Es importante sefalar que cuando se llega a esta zona de deformacion plastica
y al material se le retira la fuerza externa, existira una recuperacion, que no sera total, la cual
esta asociada a la parte elastica de la deformacion. Desde el punto de vista molecular, todo
lo anterior quiere decir que los atomos que han sido sometidos a esa fuerza (por sobre la
necesaria para comenzar la deformacion plastica) han sido perturbados a una nueva
conformacion que es estable en ausencia de la tensién. Este tipo de deformacion en el caso
de un ensayo de traccién-deformacion ocasionara un direccionamiento de las cadenas, lo
que trae como consecuencia la anisotropia progresiva del material. Sin embargo, si nos
enfocamos en la parte liquida viscoelastica del polimero (parte amorfa sobre la Tg) es posible
que los movimientos brownianos volveran a relajar las cadenas, o volverlas a su estado
inicial, por lo que la deformacién se producira por movimientos de las cadenas como un todo,
en forma analoga a los metales.

1.6.- PUNTO DE CEDENCIA

El punto de transicién, es decir, el limite entre los procesos elasticos y los plasticos, se
denomina punto de cedencia (yield point) y queda caracterizado por una tension y
deformacién particular denominados de cedencia. Es importante sefalar que la aparicién del
punto de cedencia coincide generalmente con la aparicion de un cuelloc en la probeta,
caracterizado por una disminucién muy marcada en |a seccion transversal de ésta, en un
punto particular, por lo que el material en esa zona estaria recibiendo una carga o tensién
mucho mayor que la que se grafica normalmente (tension nominal) producto de la
disminucion del area en ese punto; luego, se podria pensar que la aparicion del maximo es
consecuencia de la formacion del cuello, producto de que la carga real seria mucho mayor
que la carga nominal. Sin embargo, en graficos donde se muestra la tension verdadera sigue
apareciendo un maximo en algunas muestras, por lo que se concluye que esta disminucién
en el valor de la tensiéon por sobre el punto de cedencia es una propiedad inherente a los
materiales poliméricos (aunque no aparece en todos los polimeros).

Con este criterio nos queda claro el significado del punto de cedencia: el material sufrira
una deformacion elastica hasta que reciba una energia necesaria para poder superar las
resistencias asociadas al cambio de conformacion, por lo que la energia necesaria para el
cambio microestructural estara relacionada con el punto de cedencia. Es bueno recordar que
cuando al material se le somete a una fuerza externa y sufre deformacion, esta realizando
trabajo (energia), entonces empezara a deformarse plasticamente.

® :
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Una vez que se produce la cedencia, en la zona donde se forma el cuello sucedera un
endurecimiento del material, producto basicamente de la orientacion que sufre éste al estar
sometido a la deformacion. Como consecuencia de lo anterior, en el material sucedera un
fendmeno denominado deformacion en frio (cold-drawing), el cual esta asociade a la
estabilidad del cuello, durante el cual éste se ira propagandc, producto del endurecimiento
por deformacion que va sufriendo la zona relacionada con el cuello (44). Si el material no
sufriera éste endurecimiento, en aquella region que tiene una primera fluencia se producira
una ruptura (o fractura) producto de la disminucién en las dimensiones de la probeta por el
cuello, lo que tiene asociada una alta tensidn (material fragil).

Es importante sefalar que materiales por debajo de la Tg sufriran una fractura fragil
(brittle), esto quiere decir sin mucha deformacién plastica. En este caso las propiedades en
tension seran largamente determinadas por las pequefas grietas presentes en la probeta.

De esta forma puede haber dos tipos de deformacién, una interlamelar, la cual esta
asociada al estiramiento de la region amorfa entre cristalitos, y otra intralamelar, que se
relaciona con deslizamiento de las cadenas poliméricas a través de los planos conteniendo el
eje molecular (44).

1.7.- PRUEBAS MECANICAS

Teniendo clarc que las propiedades mecanicas son parte fundamental en la
caracterizacion y desempefio de los polimeros, es importante nombrar ahora algunas
pruebas que nos llevan a obtenerlas:

1.7.1.- Prueba de fluencia.- Reporta importante informacion practica y al. mismo tiempo
datos utiles en relacion a la teoria de las propiedades mecanicas del material. En esta prueba
se mide la deformacién en un periodo de tiempo bajo una fuerza o carga constante.

1.7.2.- Prueba de relajacion de esfuerzo.- En estas, el material es rapidamente deformado
y el esfuerzo requerido para mantener esta deformacion constante es monitoreado a través
del tiempo. Si el esfuerzo es dividido por la deformacion constante un médulo que decrece
con el tiempo es obtenido. Experimentos de relajacion de esfuerzo son muy importantes para
un entendimiento tedrico de materiales viscoelasticos. Pero esta prueba es menos popular
que la de fluencia. Esto es probablemente por dos razones: 1) el experimento de relajacion
de esfuerzos, especialmente en materiales rigidos, es mas dificil de hacer que la prueba de
fluencia. 2) las pruebas de fluencia son generalmente mas Uutiles para ingenieros y
disefiadores.

1.7.3.- Prueba esfuerzo-deformacion.- En estas, una fuerza (o esfuerzo) ascendente es
aplicada al material que es deformada en un indice constante. Esta prueba puede ser mas
dificil de interpretar que otras porque el esfuerzo puede venir no homogéneo. (Por ejempilo,
este varia de regién a regién en el material como en manejo de deformacion en frio o cuellos
en el rompimiento) Ademas, diferentes procesos pueden entrar en juego (por ejemplo,
rompimiento de esferulitas o lamelas en polimeros cristalinos aunados a reordenamiento de
segmentos de cadena amorfa).

1.7.4.- Pruebas mecanico-dinamicas.- De este tipo de pruebas se obtiene la respuesta de
un material al aplicarse un esfuerzo o deformacién sinusoidal o peridédico. En general esta
prueba da mas informacién acerca del material que otras pruebas. Las pruebas dinamicas

®
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presentan intervalos de temperatura y frecuencia asociados a [a estructura quimica y fisica
de los plasticos. Esta prueba es la mas sensible que se conoce para el estudio de
transiciones vitreas y transiciones secundarias en polimeros asi como la morfologia de
polimeros cristalinos. Los resultados mecanico-dinamicos estan generaimente dados en
términos de modulo complejo. La notacion para modulo de corte es G y en analogia para el
médulo de Young es E.

El médulo complejo es definido por G* = G’ + iG” donde G* es el médulo complejo de
corte e i=raiz de -1, G’ es la parte real del médulo y G” es |a parte imaginaria. G’ es llamado
médulo de almacenamiento y G” mdédulo de pérdida. El angulo que se refleja a lo largo del
tiempo entre el esfuerzo aplicado y la deformacion es & y es definido por una razén llamada
tangente de pérdida o factor de disipacion: tan 8 =G"/G'.

Bajo determinadas condiciones la mayoria de los materiales no son perfectamente
elasticos ni viscosos, sino gue se comportan de una forma intermedia, y es posible explicar
su comportamiento mediante una combinacion de las leyes que rigen el comportamiento de
ambos, la ley de Hooke y la ley de Newton, respectivamente. Este régimen viscoelastico
incluye el tiempo como variable. La deformacion resultante de un material viscoelastico
sometido a un esfuerzo sinusoidal, también sera del tipo sinuscidal, aunque fuera de fase
respecto al esfuerzo aplicado, debido a la disipacion de energia en forma de calor o
amortiguamiento (45). En estos casos es comun definir 6 como la diferencia de fase entre el
esfuerzo y la deformacion; la tangente de esta fase (tan 0) es una medida de la friccidn
interna. Para describir el experimento se puede definir un moédulo complejo donde la
componente real del médulo es la que se mantiene en fase (la parte elastica de la
deformacién) mientras que la parte imaginaria es la componente fuera de fase (la parte
viscosa de |a misma). Esta division se puede aplicar para los tres tipos de modulos: Young,
cizalla y voliumico. Del mismo modo, ambas partes del médulo se pueden relacionar con
diferentes contribuciones a la energia disipada en funcién, exclusivamente, de la componente
viscosa del modulo asi como de la energia elastica acumulada a partir de la componente
puramente elastica.

El Analisis Mecanico Dinamico (DMA) es un desarrollo mas avanzado que el analisis
termomecanico, ya que en este tipo de experimentos se afiaden cambios periddicos
(armoénicos) en el esfuerzo o deformacion aplicados a la muestra. La ventaja es el enlace
directo del aparato de medida con la muestra, aunque representa cierta dificultad llegar a
interpretar la medida macroscépica en funcién del origen microscopico. La técnica DMA
aplica un esfuerzo dependiente del tiempo, generalmente de forma armonica, en las
modalidades de extensién, compresion, flexion o torsién asi como con variacién de
temperatura. Las variables relevantes con las que opera son esfuerzo, deformacion,
frecuencia, temperatura, tiempo y dimensiones de la muestra.

1.8.- LOS COMPOSITOS

Aparte de la estructura, factores moleculares y medio ambiente; el utilizar material de
relleno o reforzante en un polimerc también afecta en sus propiedades mecanicas. W. G.
Glasser et al. (10), observé que las propiedades mecanicas del compdsito varian segun el
tipo de fibra gque se agregue, el tamaro de ésta y el porcentaje, lo cual puede ser medido por
la variacién del torque en el proceso de fundido.

&
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Los compositos pueden ser definidos como materiales hechos por dos o mas
componentes y consistentes de dos o mas fases. Si a un material polimérico le agregamos
una segunda fase no polimérica (resultando en lo que se denomina un composito) como por
ejemplo madera, arcillas, etc., al ser estos Gltimos materiales, en general, de mayor modulo
que la matriz (fase polimérica), el compésito tendra como resultado un mayor médulo que el
polimero sélo (aungue menor que el de la segunda fase). Asi, la funcion de muchos de los
compositos es crear materiales de mayor rigidez, o mayor médulo elastico (aunque con otras
desventajas). Lo contrario sucede cuando a un material polimérico se le mezcla con otro
material polimérico (resultando en lo que se denomina blendas), generalmente un
elastdbmero, para aumentar, por ejemplo, su resistencia al impacto. En este caso (44), como
los elastdmeros tienen menor modulo, las blendas tendran un menor modulo en comparacion
con la matriz original, sin embargo se incrementara su resistencia al impacto (equilibrio costo-
beneficio). Tales materiales pueden ser heterogénecs en escala microscopica. Los
compdsitos pueden dividirse en tres clases: 1) materiales con particulas discretas de relleno
consistentes de una fase matriz continua y una fase de relleno discontinua hecha por
particulas discretas. 2) compuestos de fibras de relleno y 3) compuestos de interpenetracion
o esqueleto consistentes en dos fases continuas.

Existen varias razones para usar compositos que el polimero por si solo. Algunas de éstas
son:

a) incremento de la dureza, esfuerzo y estabilidad dimensional
b) Incremento en la resistencia al impacto

c¢) Incremento en fa temperatura de distorsion

d) Reduccion de permeabilidad de gases y liquidos

e) Modificacion de propiedades eléctricas

f) Reduccion de costos.

Al agregar (1) particulas a la matriz se observa un incremento en la resistencia al impacto
y que dicha resistencia depende de la cantidad de particulas agregadas, el tamafno de ésta y
su distribucién.

Las propiedades de los compositos son determinadas por las propiedades de los
componentes, la forma de la fase de relleno, la morfologia del sistema y por la naturaleza
interfacial entre las fases (2). Una gran variedad de propiedades puede ser obtenida en el
compésito justo por la alteracion de uno de estos términos (por ejemplo las propiedades
morfolégicas o de interfase). Una propiedad importante en la interfase que puede afectar
grandemente el comportamiento mecanico es la naturaleza de los enlaces 6 adhesién entre
fases. Para incrementar la adherencia entre las fases se hace uso de compatibilizantes (1-
3), para lo cual Z. H. Liu et al (1), menciona que existe un grado optimo de agente
compatibilizante que debe agregarse.

La adhesion relleno-matriz tiene efectos considerables sobre las propiedades y sobre la
fractura de multiples compésitos. El grado de adhesién en los compdsitos polimeéricos que
contienen cargas puede controlarse por medio de un tratamiento superficial que se aplica a la
segunda fase previamente a su incorporacién a la matriz. Normalmente se utilizan agentes
acoplantes de tipo silano que pueden crear enlaces quimicos entre el relleno y la matriz. En
el anexo 1 se ejemplifican los pasos de reaccion del silano.

@
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La mayoria de los materiales tradicionales considerados compdsitos tienen fibras como
fase dispersa, su importancia se origina en gran parte de que tales materiales pueden tener
extraordinariamente alta resistencia ¢ rigidez por un peso dado de material. Asi mismo,
ambas propiedades pueden ser variadas a lo largo de amplios intervalos usando solamente
una simple combinacién fibra-resina, incluso (2) la forma de mezclar el compatibilizante, la
fibra y la matriz, influyen en las propiedades; especificamente en el modulo de ruptura y el
moédulo de elasticidad.

1.8.1.- Mddulo de compdésitos rellenados con fibras

La mayoria de los compositos rellenados con fibra son anisotrépicos, tales materiales
tienen al menos 5 o 68 modulos elasticos independientes, asi que sus propiedades son
diferentes en direcciones diferentes (45). Por ofro lado, las fibras son alineadas en una
direccion para dar una orientacion uniaxial al material. De los 5 o 6 mbdulos, 4 son
considerados los mas importantes en la mayoria de las situaciones. Estos son: 1) Médulo de
Young longitudinal E(, en el cudl la carga es aplicada paralela a la fibra; 2) Médulo de Young
transversal E1, en el cual la carga es aplicada perpendicular a la fibra; 3) Mddulo de corte
longitudinal-transversal G.r, en el cual el esfuerzo de corte en el polimero actia en una
direccion a lo largo de las fibras; y 4) Médulo de corte transversal Gr, en el cudl el esfuerzo
cortante es aplicado perpendicular a las fibras. Dichos modulos (13, 17, 19) incrementan con
el aumento de concentracion de relleno. Pero existe un porcentaje optimo (19) después del
cual los moédulos pueden decrecer.

1.8.2.- Resistencia del compésito rellenado con fibras
1.8.2.1.- Fibras orientadas uniaxialmente

El fendmeno de fractura de los compositos rellenados con fibra es extremadamente
complejo, no solamente por su anisotropia e heterogeneidad sino tambien por los modos
posibles de fractura y la gran importancia de la adhesion interfacial, perfeccion de
alineamiento de fibra, concentracioén de esfuerzo en los extremos de las fibras, el grado de
traslape de los extremos de las fibras adyacentes, y la relativa naturaleza ductil-fragil de los
componentes.

Para fibras orientadas uniaxialmente en el compoésito hay al menos tres modos
importantes de falla y tres resistencias importantes. Estas resistencias son la resistencia a la
tension longitudinal oby, resistencia a la tensidn transversal obr, y la resistencia al corte obs.
La importancia relativa de estas resistencias depende, entre otros factores del angulo entre
las fibras y la carga aplicada. Entre 0 y cerca de 5°, donde la carga de tension es
aproximadamente paralela a las fibras, la resistencia a la tension longitudinal ob, es el factor
importante en determinar el modo de falla. Para angulos de orientacién de fibra © entre cerca
de 5 y 45° el factor importante para determinar la resistencia y el modo de falla del composito
es la resistencia al corte obs. A altos angulos la resistencia transversal obr es quien
determina el modo de falla. Para la mayoria de los compésitos rellenados con fibras, el ob,
es mas grande que la resistencia a la tension de la matriz (ob4). La resistencia al corte de los
compositos es comparable a la resistencia al corte de la matriz. La oby es generalmente
menor que la resistencia a la tension del material de la matriz a menudo, oby/2.

La mayoria de las fibras usadas en un compésito son muy fragiles. Sin embargo, en
algunos casos, se usan fibras dictiles tales como nylon o acero inoxidable. Las fibras ductiles

®

Lorena Romero Balderrama wmars ¥




e Propiedades viscoeldsticas de compdsitos poliestirenc/aserrin =

pueden incrementar la elongacion de cedencia en matrices fragiles, fibras dictiles
regularmente no producen mayor elongacion antes del rompimiento debido a la
concentracion de altos esfuerzos en las grietas de la matriz. Elongaciones altas en el
rompimiento pueden ser alcanzadas por reduccién de adhesion entre las fibras dictiles y Ia
matriz fragil, tanto que los enlaces permiten que el esfuerzo sea distribuido sobre una mayor
longitud de la fibra (20). Resistencia y durezas altas pueden ser alcanzadas por las fibras, en
las cuales existen secciones alteradas a lo largo de las fibras que tienen buena adhesion a la
matriz. Sin embargo es dificil cubrir una fibra con secciones diferentes que tiene diferentes
grados de adhesién.

La resistencia a la tension del composito puede ser afectada significativamente por tales
factores como la perfeccion de empague, alineamiento de las fibras y por imperfecciones
tales como vacantes, asi como (20, 23, 26) la falta de interaccion entre las fases.

Los compositos que contienen fibras muy largas o continuas pueden ser hechos por tales
métodos de fabricacion como extrusién de filamentos. Sin embargo, otras técnicas de
fabricacion, tal como moldeo por inyeccion, requieren fibras discontinuas cortas.

Regularmente si todas las fibras son cargadas y orientadas en una direccion, compositos
de fibras discontinuas no son tan fuertes como los compésitos de fibras continuas. La razén
para este decremento en resistencias es: 1) Distancias apreciables entre cada extremo de las
fibras son inefectivos en transmision de carga de la matriz a las fibras; 2) Los finales de las
fibras actian como concentraciones de esfuerzos e iniciadores de grietas; 3) Fibras que no
tienen uno u otro traslape no pueden contribuir al refuerzo del composito; y 4) En general, es
imposible de alcanzar una orientacién perfecta con fibras discontinuas a diferencia de con
fibras continuas.

En estado fundido, la elaboracion de compositos envuelve varias combinaciones de corte
y tension (5). Las deformaciones de corte y tensidn (o elongacion) mas o menos orientan las
fibras para dar objetos terminados anisotropicos. Las fibras no solamente incrementan la
viscosidad del polimero fundido (6), los polimeros rellenados con fibra son mas no-
newtonianos que los polimeros sin relleno. Esto es, la viscosidad del sistema relleno-fibra
decrece mas rapidamente con un indice de corte que la viscosidad del polimero sin relleno.
La viscosidad decrece debido a las fibras resultado de su orientacion en el campo de flujo.

Un flujo convergente o flujo extensional da un alto grado de orientaciéon de fibras paralela
a la direccion del flujo. Un flujo divergente en la salida de un canal pequefio a uno largo da
orientacion perpendicular de fibras en direccion del flujo. En ambos casos, cerca de la
superficie de un molde o canal de flujo, las fibras se orientan paralelamente a la superficie.

En compodsitos de fibras cortas 6 fibras discontinuas el polimero es cominmente la fase
continua. Esfuerzos de tensién longitudinal son afadidos a las fibras directo a los esfuerzos
de corte en la matriz. Estos esfuerzos de corte en la matriz alcanzan un maximo cerca de las
extremidades de las fibras y gradualmente decrecen a cero lejos de las extremidades. De
esta manera la parte de las fibras cerca de las extremidades transporta menos carga que la
seccion del medio.

La porcion de una fibra que es adyacente al extremo de otra fibra mayormente transporta
mas carga que el resto de la fibra. Esta es una de las razones por las que los compdésitos que
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contienen fibras discontinuas nunca pueden ser tan fuertes como los compositos que
contienen fibras continuas (45).

La resistencia del enlace interfacial entre las dos fases es un factor importante en
determinar la resistencia del compésito, especialmente la resistencia transversal. La
resistencia a la tensidén longitudinal es afectada por la resistencia del enlace interfacial
solamente en el caso de fibras relativamente cortas. La resistencia transversal oby es
generalmente menor que la resistencia de la matriz ob;.

1.8.2.2.- Resistencia de compositos de fibras orientadas aleatoriamente y laminares

Compésitos con las fibras orientadas uniaxialmente generalmente tienen propiedades
deseables solamente en la direccién axial de la fibra. Con Fibras orientadas aleatoriamente
en un plano o por produccion de laminas multicapas en las cuales las fibras tienen
direcciones de orientacion diferentes, pueden ser construidos compoésitos esencialmente
isotropicos en un plano; con ésto, tales compésitos tienen propiedades deseables en todas
las direcciones en un piano. Si las fibras son alineadas en las tres direcciones, propiedades
deseables pueden ser alcanzadas en las tres dimensiones. Sin embargo, las propiedades
alcanzadas en 2 o 3 direcciones, son mayormente un sacrificio comparando la direccion
longitudinal de un compésito con fibras orientadas uniaxialmente. El sacrificio mayor es
generalmente en el médulo a la tension, con algdn decrecimiento pequefio en la resistencia a
ta tensién.

1.8.3.- Otras propiedades

1.8.3.1.- Fluencia (Creep)

El creep es reducido de manera importante por la adicién de fibras a una matriz, pero este
comportamiento (9) también depende de la temperatura a la que se realice la prueba.

El médulo de Young de los compésitos rellenados con fibras depende fuertemente en la
clase y grado exacto de orientacién de la fibra (17, 19). En el régimen de viscoelasticidad
lineal, sin embargo es importante, qué tanta dependencia del tiempo tengan, el médulo o la
deformacién en creep.

Para un composito blando en el cual la matriz puede fluir, el creep del compésito rellenado
con fibra se reduce significativamente comparado con los polimeros rellenados con particulas
explicado ésto en términos de tension & viscosidad elongacional del sistema relleno-fibra.
Para un fluido viscoso newtoniano, la viscosidad tensil es 3 veces mayor que la viscosidad de
corte normal. Sin embargo, fluidos rellenos con fibras largas orientadas en la direccion del
estiramiento pueden tener viscosidades tensiles mucho mayores que la viscosidad de corte.

1.8.3.2.- Fatiga

El comportamiento de fatiga de compodsitos rellenados con fibras es complejo y no
claramente entendible. Sin embargo, el dafo de fatiga generalmente esta asociado con la
generacion de grietas en la matriz, o con desprendimiento y la destruccidén de enlaces entre
polimero-fibra, o por la combinacién de ambos efectos. El tiempo de la fatiga decrece
substancialmente con el incremento del esfuerzo aplicado (20, 22). Matrices ductiles tienden
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a tener un tiempo de fatiga mas largo que las matrices fragiles. El tiempo de la fatiga
incrementa con la longitud de las fibras. El incremento de calor puede ser otro factor en el
decremento del tiempo de la fatiga en frecuencias altas. El amortiguamiento mecanico (tan 5)
de un compésito, especialmente cerca de la interfase, genera mas calor que no puede ser
disipado facilmente a altas frecuencias y cargas grandes. Con un incremento de temperatura,
el amortiguamiento incrementa ain mas, y la resistencia y rigidez del polimero decrecen. En
muchos casos en los compdésitos con fibras uniaxiales, el tiempo de la fatiga (o el tiempo en
que un espécimen se quiebre en una prueba de fatiga) es directamente proporcional a la
resistencia a la tensidn del compdésito. También, el tiempo de la fatiga depende de la
reciprocidad del esfuerzo maximo aplicado. Las grietas que aparecen en la matriz durante la
prueba de fatiga son perpendiculares a las fibras en un espécimen uniaxial en el cual el
esfuerzo es aplicade paralelo a las fibras. Si el esfuerzo es aplicado perpendicular a las
fibras, las grietas provienen del amortiguamiento de las fibras. En algunos casos, compésitos
con una matriz de polimero termofijo tienen un tiempo de fatiga mas larga que su similar
compésito con matriz de polimero termoplastico. Esto puede ser porque el material termofijo
sin relleno tiene un tiempo de la fatiga mayor que la matriz termoplastica sin rellenar. Para la
mayoria de los polimeros, la adiciéon de fibras cortas incrementa el tiempo de la fatiga del
material, se ha observado que con la ruptura de la fibra en una matriz con enlace/quebrado,
el mddulo elastico decrece, y el amortiguamiento mecanico incrementa. Pruebas mecanicas
dinamicas pueden considerarse necesarias como una técnica en uso para monitorear fatiga.
Si los cambios son graduales en las propiedades mecanicas dindmicas, un objeto puede ser
removido del servicio antes del dafio catastrofico de falla.

1.8.3.3.- Resistencia al impacto

La resistencia al impacto de los compositos es poco menos compleja que la de polimeros
sin relleno por el rol que juegan las fibras y la interfase en adicién al polimero. Si la energia
es concentrada en un volumen pequefio, el material falla de una manera fragil, y la
resistencia el impacto es baja. La influencia de las fibras para la disipacién de energia se dan
al menos dos mecanismos: 1) Las fibras pueden salir fuera de la matriz y disipar energia por
friccion mecanica. Al mismo tiempo la salida de las fibras impide la localizacién de esfuerzo
en un area a lo largo de la fibra. 2) El deshumedecimiento controlado de las fibras, disipa
energia y tiende a detener la propagacion de la grieta. Las fibras (19) tienden a reducir la
resistencia al impacto por dos maneras: 1) Las fibras generalmente reducen drasticamente |a
elongaciéon al rompimiento y esto puede reducir el area bajo la curva esfuerzo-deformacién, y
2) concentraciones de esfuerzos ocurren en la regidn cercana a las extremidades de las
fibras, areas de pobre adhesion, y regiones donde las fibras se contactan unas con otras.

1.8.3.4.- Propiedades Mecanico Dinamicas

Los compésitos con fibras discontinuas tienen mas habilidad de perder energia que los
compésitos de fibras continuas. Esto indica que mucha mas energia puede ser disipada en
las extremidades de las fibras y la interfase polimero-fibra en los compésitos con fibras
cortas. El médulo de Young imaginario E” incrementa con la concentracién de fibras con
aumento en fraccion de volumen de fibras del 0.2, pero el E” decrece a mucho muy altas
concentraciones. En polimeros elastomericos rellenados con fibras cortas, ambos E’ y E”
pueden ser 100 veces mas grandes gue el polimero sin relleno.

Las propiedades mecanico dinamicas de los compdsitos rellenos con fibras dependen
fuertemente de la orientacion de la fibra. El factor de disipacién transversal (E"/E')y
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generalmente es mas grande que el factor de disipacion en la direcciéon longitudinal (E"/E")..
Esto se debe al hecho que las propiedades transversales son dominadas por la matriz, y el
factor de disipacion del polimero es mucho mas grande que el de la fibra. Sin embargo, E",
(mddulo de Young imaginario paralelo a las fibras) puede ser mas grande que E"r (médulo
imaginario en la direccion transversal). Esto es porque el mdéduio es muy alto en la direccidn
longitudinal. E'y domina el indice (E"/E’)r. donde el pico del factor de disipacién es una
funcion de varias temperaturas con un angulo de orientacion.

En la deformaciéon en corte se tiene mas habilidad de perder energia que en la
deformacion en tension. Las imperfecciones incrementan el factor de disipacidn, arriba de los
valores criticos de esfuerzo o deformacién, ambos moédulo y factor de disipaciébn son
independientes del esfuerzo o la deformacién. Alrededor del valor critico, los mddulos
decrecen y el factor de disipacion incrementa rapidamente. Grietas y deshumedecimiento de
las fibras ambas incrementan el factor de disipacién. En los pliegues transversales de
entrecruzamientos laminares, el polimero es sujeto de muy altos esfuerzos. Esto altos
esfuerzos incrementan el factor de disipacion del propio polimero.

Los compositos rellenados con fibras pueden ser caracterizados por su anisotropia siendo
que usualmente con ésta poseen altas resistencias y dureza en una o mas direcciones. Para
sistemas de buenos enlaces cinco a seis modulos independientes pueden ser estimados
razonablemente por ecuaciones sencillas para compésitos orientados uniaxialmente o
aleatoreamente. Algunas propiedades, tales como resistencia tensil longitudinal, son
determinadas primordialmente por las propiedades de las fibras. Otras propiedades, tales
como la resistencia tensil transversal y la resistencia de corte interlaminar, son determinadas
por las propiedades de la matriz.

La resistencia a la tensién y la resistencia al impacto son afectas por el largo de las fibras
y por 1a resistencia de adhesion del enlace entre las fibras y la matriz. Para alcanzar una alta
resistencia, las fibras deben alargarse cuando la resistencia del enlace de adhesion
decrezca. Por otro lado, la resistencia al impacto tiende a incrementar cuando la resistencia
del enlace decrece y cuando la longitud de la fibra decrece hasta el valor limite.
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Objetivo General: Estudiar el efecto de la incorporacidén de aserrin modificado con silano y
sin modificar en las propiedades viscoelasticas del poliestireno.

Objetivos Particulares:
1.- Detectar los cambios en viscoelasticidad del compésitc con cargas de 10, 20,
30 y 40% en peso de aserrin.

2.- Ver el comportamiento viscoelastico del composito con respecto a la
distribucion de tamano del aserrin.

3.- Comparar los resultados de compositos con aserrin tratado y sin tratar.

4 .- Realizar pruebas mecanicas para obtener los cambios a nivel macromolecular.

Hipotesis: La compatibilidad inducida entre poliestireno y aserrin afecta significativamente
en las propiedades viscoelasticas del compésito.
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Figura 2.1.- Diagrama de flujo de la metodologia
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2.1.- MATERIALES

Poliestireno cristal surtido por Polimeros Nacionales, aserrin de pino de una fabrica de
puertas de rejilla. Agente acoplante silano, de Dow Corning de acuerdo con ia Tabla 2.1.

Tabla 2.1.- Descripcion de los silanos utilizados.

| Silano| Nombre Estructura | Descripcion
Z-6300 | Viniltimetoxisilano CH; = CH — Si{OCHa); " Agente acoplante para hules con relleno mineral,
entrecruzacdor.
Z-6011 | Aminopropittrietoxisilano H:NC3Hg — Si{OCzH;5), Agente acoplante para termofijos y resinas, tenmc
E con relleno de vidrio o mineral.
| Z-6020 | Amincetilaminopropiltimetoxisilano | H:NCH/NHC:Hs — SHOCH:)» Agente acoplante para termofijes y resinas termogy
con rellenc de vidrio y mineral. |
Z-6030 | Metacriloxipropittrimetoxisilano H:C = CH{CH)C({O)OC;Hy — Si{OCHa). | Agente acoplante para sistemas de resinas insatu
Z-6341 | Ocliltrietoxisilano GaHiz — SI(OCHs)s Ideal para el tratamiento de una variedad de sustr
repelencia de agua y compatibilidad con orgénicos
Z-6075 | Viniltriacetoxisilano CH; = CH — Si{OCOCH;), Promotor de adhesion para poliéster, Poliolefinas,
sustratos de acrilico.

Tabla 2.2.- Caracteristicas de los silanos utilizados.

S"ano | Vida de uso| Punto de Viscosidad Temperatura | Peso mole- ‘Pureza '-érave_asd hﬁdm'
{dias) Ebullicidn ( C}| cineméatica/cinética| minima de cular {g/mol) {%) especifica | refraccién | Fusidn | C
{cestlestok) lgnicién { C} | | fa25C) |
ZH300 | 1080 125 0.56 | 148 |1 99 0.97 | |
28011 | 720 1.1 96 221.37 98.5 0.946 |
26020 | 1080 | |5 85 | 222 | 100 1.03 1.445 |
|z6030 | 540 | | 25 | 138 24835 | 98 1.04 143 | 190
| 26341 | 720 63 276 ' 98 | 0875
| Z-6075 | 220 88 232 _ 1116 i

2.2.- TRATAMIENTO DEL ASERRIN
2.2.1.- Clasificacion de tamaio
El aserrin fue tamizado empleando las mallas 80, 100 y 200, sin aplicar secado previoc y

manteniendo un tiempo de agitacion de 30 min en el tamiz. Los resultados fueron los
siguientes:

Malla % Tamano (micras)
80 39.80 >177

100 12.64 177-150

200 33.51 160-74

Plato 13.97 <74

2.2.2.- Preparacidon de muestras con agente de acoplamiento

Primeramente se realizd una seleccion del silano; el aserrin sin separar, en lotes de 60g,
se sometié a tratamiento con silano como sigue:

Los silanos se agregaron correspondiendo al 1% del peso del poliestireno a utilizar, esta
cantidad se diluye en agua para tener una concentracion de entre 0.1% y 0.5% del silano. La
preparacion de la solucion es sencilla, tan solo se vierte agua en un vaso de precipitado, se
pone en agitacion y se agrega el silano; después de 5 min., sin retirar la agitacion, se agrega
el aserrin y se deja 10 min para que se impregne, luego se coloca el aserrin en un recipiente,
dejandolo ahi por 3 dias para su secado. Después se prepararon mezclas de 40% en peso
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e Propiedades viscoeldsticas de compdsitos poliestireno/aserrin x

de aserrin tratado con cada uno de los silanos y una con aserrin sin tratar, que fungié como
blanco, en una camara de mezclado Type 6 Mixer/Measuring Hand colocada en un C.W.
Brabender PlastiCorde DIGI-SYSTEM Torque Rheometer modelo DDRV752, permaneciendo
en ésta 10 min a una temperatura de 180° C. Una vez mezcladas se frituran, para después
realizar las probetas por medio de compresion manejando la prensa CARVER INC. a 180° C
con una presion de 4 Ton métricas durante 5 min.

Con el fin de seleccionar el silano que afectara mas positivamente las propiedades
mecanicas se practicaron pruebas de tensidn en la maquina universal instron y en el DMA
RSA3 TA Instruments: barrido de deformacidon, temperatura (en modo de flexién con una
geometria de 3 puntos (25mm) a una frecuencia de 1 Hz y una amplitud de deformacion de
0.1%) y creep (geometria de 3 puntos (40mm) a una fuerza de 600g), también las probetas
fueron quebradas utilizando nitrégenc liquido y llevadas al SEM para observar su morfologia.

2.2.3.- Para las diferentes muestras

Ya seleccionado el silano, se trato el aserrin de la forma arriba sehalada para realizar las
mezclas del estudio, aqui cabe sefalar que el aserrin separado solo fue para mezclas al
40% para ver el efecto del tamafio del aserrin en el compésito.

2.3.- MEZCLADO
2.3.1.- Incorporaciéon mediante extrusor

El aserrin (sin separar) tratado y sin tratar se mezclaron con el poliestireno en un extrusor
BEUTELSPACHER tipo 2523 con 3 zonas de calentamiento, barril %", husillc de 30 mm de
diametro vy una relacion L/D = 25, preparando cantidades que corresponden a los

porcentajes en peso de 10, 20, 30 y 40% de aserrin como se ejemplifica en la siguiente
tabla:

% Aserrin (g) Poliestireno (g)

10 400 3600
20 800 3200
30 1200 2800
40 1600 2400

Nota 1: El peso de los materiales es para producir alrededor de 3 Kg. de composito

Del aserrin separado y tratado se prepararon mezclas de 40% en peso utilizando el
extrusor con la siguiente relacion:
Malla  Aserrin (g} Poliestireno (g)

80 1053 1560
100 334 480
200 885 1290

Plato 369 540

Una vez pesados seglin su relacidon se colocaron el aserrin tratado/sin tratar y el
poliestireno en un recipiente para premezclarios, después se pasaron al extrusor
previamente calentadas las 3 zonas a 170° C; manteniendo a esta temperatura el proceso y
a 23 Hz. Después de extruido se tritura para poder procesarlo.
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2.3.2.- Incorporacion mediante camara de mezclado

Para mezclar en la camara: Type 6 Mixer/Measuring Hand colocada en un C.W.
Brabender Plasti-Corder DIGI-SYSTEM Torque Rheometer Modelo DDRV752, se utilizan los
mismos porcentajes como sigue:

%  Aserrin (g) Poliestireno (g)

10 6 55
20 11 44
30 15 40
40 18 27

Nota 2: Estas cantidades son en relacion a la ¢apacidad de |la cdmara, se realizaron 3 o 4 mezclas por cada porcentaje.

Se coloca primero el poliestireno, una vez estabilizado el torque como a los 4 min se le
agrega el aserrin tratado/sin tratar para continuar con 8 min de mezclado; obteniendo 10 min
totales en la camara a una temperatura de 180°C y 20 rpm. Después el compodsito es
triturado para su procesamiento posterior.

2.4.- PROCESAMIENTO
2.4.1.- Inyeccion

Los diferentes compositos obtenidos por extrusion se llevan a una maquina de inyeccion;
NegriBossi V55-200, en la cual el molde empleado tiene la forma de probetas ASTM
necesarias para las pruebas mecanicas. El perfil de temperatura de inyeccién fue 185, 185,
190 y 195° C, con una carrera de dosificacion de 100 mm, presién de primer paso 120 bar,
presion de segundo paso 50 bar y la velocidad de rotacion del husiilo de 115 rpm. El molde
se mantuvo a 70° C, con una presion de abertura de 40 bar, pausa de refrigeracion de 45 s,
presién de cierre del molde 100 bar, presion de expulsion 15 bar.

2.4.2.- Compresion

Los compésitos obtenidos por mezclado en ta camara se moldearon por compresién
utilizando una prensa CARVER INC. con calentamiento y 12 Ton métricas de fuerza maxima
de cierre, en este proceso se tiene una placa con la figura de las probetas necesarias para
las pruebas mecanicas de tension y otro para las probetas que se utilizan en el DMA. Se
aplicd una temperatura de 180° C y a una presion de 5 Ton.

2.5.- MEDICION DE PROPIEDADES MECANICAS

A las probetas obtenidas de cada uno de los procesos anteriores se les realizaron las
siguientes pruebas:

2.5.1.- Pruebas mecanicas

De acuerdo con la norma ASTM D638-99 se realizaron las pruebas de tensién con 5
repeticiones en una maquina universal Instron con capacidad de lectura desde .250Kg a
5000Kg. Se prepararon probetas del tipo lll, con las dimensiones mostradas en la tabla 2.3.
Las pruebas se realizaron a 25° C con una elongacion en carga especifica: 50lb, 100Ib:
carga en elongacién especifica: 1%, 2%,; velocidad de muestreo 10 pts/s; velocidad de
desplazamiento .200 in/min. Las pruebas de impacto se realizaron de acuerdo a la norma
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ASTM D256 (5 repeticiones) en un equipo Tinius Olsen 406.75 J deacuerdo a el método de
prueba E segun esquematizado en la figura 2.2. De acuerdo a la norma ASTM D790 en la
maquina universal Instron, se realizaron las pruebas de flexién con 5 repeticiones, en 3
puntos con una velocidad de muestreo de 10 (pts/s), velocidad de desplazamiento 0.25
(in/min), rango de carga total 1000 (Ibf).

Tabla 2.3.- Dimensiones establecidas segun la norma ASTM D638-99.

7 {0.28) or under Over 7 10 14 (028 [0 055} Ind 4 ((:16) or under
Dirmensions (see drawings) Trbararnsa
Type | Type |l Type I Type W Type V&2
W—Widlh of namow section™* 13 (D 50} 6 £0.25) 19 {0.76) B (0.25) 316 (0,125) +Q 5 (=0 02)Y
i—Length of namow secion 5T {2.25) 57 {225) 67 (225) 33 (1 303 Q53 (0375 20 620 D2
WC—Widih overall, mn® 19 {0 75) 19 i0.75) 29 (113 19 (@ 75) + 6.4 +025)
WO—Width overall, min® . 953 (D A75) + 318 ( +0125)
LO—Length overall, min® 165 (6 5) 1837 2) 245 (971 115 [ 8§) 63529 o max {no maxay‘
G—Gage length’ 50 (2 .00 50 (2 00} 50 {2.00) 762 (0300 +0.25 (=0.010
G—Gage langlh’ 25 {1.00) +0 13 (=0 ODE)
D—Distance between grips N5 (4.5 13545 3) 15 45 65 (25 254 {109 =5{=02)
R-—Radius of Akt 76 (3.00) 76 (300} 76 (300} 14 {0 56} 12705 =1 {004
RO—Outer radius { Ty 1) 25 {1 00 =1{x004)
’ B PRy
B & snm
[} oA
- s

P4 6 M Dl
oD i oD

. ]
1
A L
N R .
=

e e

Figura 2.2.- Esquema del método de prueba E segun la norma ASTM D256.

2.5.2.- Pruebas Mecanico- Dinamicas

El analisis mecanico dinamico se realizé tomando como base las normas ASTM D 4092-
96 y D 4065-92, en un DMA RSA3 TA Instruments.

La primer prueba que se realizd a cada probeta fue un barrido de deformacién a una
frecuencia de 0.1 Hz a 35° C en modo de flexion con geometria de 3 puntos (40mm) con una
pre-tensién de 100 gf, de la curva obtenida se aprecia la regién lineal, siendo 0.1 la amplitud
de deformacién escogida para realizar las pruebas de barrido de temperatura a la misma
frecuencia a un rango de temperatura de 35° C a 140° C con una velocidad de calentamiento
de 5° C por minuto.

En seguida se realizaron pruebas multicreep a 80° C a las probetas de 10% en peso de
aserrin tratado y a las de 40% en peso de aserrin sin tratar, con las cuales obtenemos la
region viscoelastica lineal mas larga y mas corta para con esto marcar los parametros de las
pruebas de creep. Para permanecer dentro de la region viscoelastica lineal aplicamos una
fuerza de 200g a una temperatura de 80° C, para las pruebas fuera de la regién
viscoelastica lineal una fuerza de 25009 a la misma temperatura.

De las pruebas multicreep tomamos una deformacion de 0.3% estando dentro de la
region viscoelastica lineal para realizar las pruebas de relajacion de esfuerzo a una
temperatura de 80° C.

Los barridos de frecuencia se realizaron en modo de compresion con la geometria plato-
plato a una temperatura de 105° C y 0.06% de amplitud de deformacion.
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3.- RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1.- EVALUACION MECANICA DE LOS COMPOSITOS CON DIFERENTE AGENTE
ACOPLANTE

Si bien, en la seleccidén de un agente de acoplamiento adecuado, se puede aplicar en
primera instancia la conocida regla de afinidad quimica de “lo similar disuelve (interacciona
con) lo similar”, en el presente trabajo, mas alla de confirmar la regla citada, se decidié
aplicar criterios derivados de evaluaciones mecanicas y viscoelasticas para implicar la
relacién estructura-propiedad y, de esta forma, establecer las diferencias en el desempefio
mecanico global.

Figura 3.1.- Probetas de los compositos con 40% en peso de aserrin para las pruebas de
tension a) PS b) PS/aserrin ¢) Z-6030 d) Z-6341 e) Z-6300 f) Z-6011 g) Z-6020 h) Z-6075.

En la Fig. 3.2 se muestran los resultados de las pruebas de tension para los compositos
con 40% en peso de aserrin tratado con los diferentes silanos (camara/compresion), en
donde se aprecia que el poliestirenc presenta el mayor valor de cedencia con respecto a los
materiales compuestos con aserrin y agentes de acoplamiento (silano), asimismo
considerando el valor promedio, los compdésitos con aserrin tratado con silano Z-6030, Z-
6075 y Z-6011 presentan mayor esfuerzo de cedencia que el compésito con aserrin sin tratar
y los 3 compdsitos restantes, siendo el mayor el Z-6030. Esto puede deberse a la cantidad
de grupos hidroxilo presentes en el compdsito, ya que una baja densidad de éstos en la
superficie de las fibras, debida a la modificacion con el silano, mejora su interaccion con la
matriz. Wolfgang et al. (10) concluyen que el caracter hidrofilico de las fibras es responsable
de la pobre adhesion entre el polimero y la fibra.

En la Fig. 3.3 se observa que el esfuerzo maximo decrece al agregarle aserrin al
poliestireno, solo los compédsitos con los silanos Z-6030 y Z-6075 presentan un valor de
esfuerzo promedio mayor que el compésito con aserrin sin tratar. Con esto podemos decir
que con estos dos silanos tenemos una mejor interaccion entre el aserrin y el poliestireno.

En la Fig. 3.4 se muestra que el médulo de Young en todos los compositos presenta un
valor muy por encima del poliestireno, los valores son muy cercanos pero es mas alto en el
compasito sin tratamiento y el valor mas bajo lo presenta el Z-6030. Thomas P. Selvin et al.
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(18) hacen hincapié en que una pobre dispersion de las fibras provoca que el modulo
decrezca, tomando esto en cuenta y los resultados del modulo tenemos que probablemente
las fibras tratadas con los silanos se dispersen menos en el poliestireno, esto puede deberse
a que por el efecto del silano estén unidas dos o mas fibras. Cristian Neagu et al. (12)
observaron que el mddulo de Young longitudinal en los compdsitos con fibras de madera es
mas alto que el moédulo de Young trasversal. Observando las barras de error nos damos
cuenta que en cuanto a los compdsitos no existe variacion considerable entre tratar y no
tratar el aserrin, esto podemos atribuirlo a que debido a la concentracién que se tiene de
silano aunado a las caracteristicas del poliestireno, estas pruebas no resultaron sensibles
para identificar beneficios de compatibilidad.

Esfuerzo de cedencia (MPa)
g B

PS  |PSiAserrin| Z-6030 | Z-6341 | Z-6300 | Z-8011 | Z-8020 | Z-6075
|- 20w 31 | 1@ | o7 18 18 24 18 26

Figura 3.2.- Resultados de las pruebas de tension con 5 repeticiones, mostrando el esfuerzo de
cedencia de los compositos con 40% de aserrin y el Poliestireno solo (camara/compresion).

40
§ 30
'% 20
o
§ 10 F
o0 —
PS PSiAserrin | Z-6030 Z 8341 Z 8300 z80M | Z-6020 26075
| -a0% 31 24 27 20 2z 24 | = 26

Figura 3.3.- Resultados de las pruebas de tensidn con 5 repeticiones, mostrando el esfuerzo
maxima de los compositos con 40% de aserrin y el Poliestireno (camara/compresion)

2500

2000

1500

1000

oS00

Macuilo da Young (VP

o

[ P S/Asemn Z-6030 Z-6341 £-8300 ‘ Z-601 ‘ Z-6020 | Z-B075

| Ao 121 93 77 1754 wis | wer | wBo3 | B28

Figura 3.4.- Resultados de las pruebas de tensidn con 5 repeticiones, mostrando el modulo de
Young de los compdsitos con 40% de aserrin y el Poliestireno solo {(camara/compresién).
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De los resultados en el DMA, en la Fig. 3.5 puede observarse que después de la Tg, la
presencia de aserrin eleva considerablemente el médulo de almacenamiento (E') con
respecto al poliestireno puro; situacion que obedece a la mayor contribucion elastica
derivada de la alta concentracion de aserrin (45). Asimismo, los valores de modulo vy Ia
longitud de la region elastomérica no se ven significativamente afectados en funcién del
tratamiento empleado. También, es importante sefalar que la transicién vitrea no se ve
afectada por el relleno, independientemente del tratamiento.

'

= P F‘m"%h.

o | i1
TR | )

w0l ; ; i :
man 40 @mo &on oo 1200 1400 1808

Termp [*C)
Figura 3.5.- Barrido de temperatura a) compositos PS/aserrin
con 40% en peso by PS  (camara/compresién)

En la Fig. 3.6 se realizd un estudio multicreep a diferentes fuerzas o cargas a una
temperatura de 80°C, para encontrar la fuerza que nos ubique fuera de la region
viscoelastica lineal y realizar el siguiente estudio de creep. Esto tomando en cuenta que
estamos dentro de la region viscoelastica lineal cuando la relacion entre fuerza aplicada y
deformacién adquirida son proporcionales, una vez que esta proporcionalidad se pierde
estamos fuera de la region viscoelastica lineal (49).

En creep (Fig. 3.7) se aprecian diferencias significativas en el porciento de deformacion
siendo el de menor grado el compdésito tratado con el silano Z-6075 mostrandose en las
graficas una diferencia de 1.85% de deformacion para el poliestireno solo y un 0.85% para el
composito con Z-6075. Encontrando que el llevar al sistema poliestireno/aserrin tratado a
condiciones de alta temperatura (inmediaciones de Tg) y aplicando un esfuerzo mas alla del
limite viscoelastico lineal, se observa que la deformacién de los materiales en funcion del
tiempo es dependiente del tipo de silano utilizado.

1.0
nA

—. 06
y

= o4

0.0 1.0 200 30.0 400 50.0 800
time [min]

Figura 3.6.- Prueba multicreep a 80° C para el composito con 40% en
peso de aserrin tratado con silano Z-6075 (cAmara/compresion).
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Figura 3.7.- Curvas de creep (fluencia) empleandc una fuerza fuera de la region viscoelastica
lineal para los compésitos con 40% en peso de aserrin tratado con los silanos y el PS.

La Fig. 3.8 contiene las micrografias de las cuales se aprecia que en todos los
compésitos, tratando el aserrin con los silanos, existid adherencia entre la madera y el
poliestireno; pero éstas por si solas no pueden ser utilizadas para elegir con cual de ellos
existe mayor compatibilizacién. En ellas solo se puede observar una diferencia en la forma
en que se quiebra la astilla de la madera, encerrada en circulo azul, asi como su apariencia.

En las pruebas de tensién los compdsitos con mas alto esfuerzo de cedencia fueron los
tratados con los silanos Z-6030, Z-6075 y Z6011, de los compositos con aserrin tratado el
que presento mayor médulo de Young fue el compésito con silano Z-6075, con estas
pruebas se obtiene que el compésito con aserrin tratado con silano Z-6075 es uno de los
mas resistentes y el mas rigido de los compésitos tratados, en la tabla 3.1 se muestra en
porcentajes los cambios en propiedades. En creep el que menos se deformd fue el
composito con silano Z-6075, por lo que se concluyd utilizar el sitano Z-6075 para tratar el
aserrin y preparar los compésitos siguientes. Para reforzar la seleccion del silano se
realizaron pruebas de TGA en donde se aprecia el efecto de los silanos dandole mayor
estabilidad térmica al compdsito, pruebas de IR de las cuales se revela el grado de accidon
del silano en el aserrin midiendo en el espectro el pico caracteristico de los grupos hidroxilo
(OH), ademas para corroborar el efecto del silano en el aserrin se realizé una prueba de
hidrofobicidad al aserrin tratado con el silano Z-6075. Las graficas y fotografias de estas
pruebas estan en el apartado de anexos.

Tabla 3.1.- Efecto que tiene en las propiedades mecanicas y viscoelasticas del PS
el agregar 40% en peso de aserrin tratado/sin tratar

Pruebas de tension Creep
Sitano Médulo de Young |Esfuerzo maximo |Esfuerzo de cedencia |% de deformacion |% de recuparacidn
sintratamiento ] A 71.18%] T 21.80% Y 3999%| Y 2473% i 10%
7-6011 A 6038%| Y 23.45% Y 23.45%| v 48.47% A 14%
o |2:6020 b 6093%| ' 2594% Y 4184%| 7 31.18% A 7%
Q |z-6030 A s319%| Y 1300%| v 13.00%| Y 45.16% L 13%
Z-6075 A 6315%] T 17.20% Y 1760%] ' 53.22% i 15%
Z.6300 A 5824%| '  2881% Y 4090%| Y 4247% b 13%
Z-6341 A 5648%| 7  35.34% v 4130%| Y 34.94% A 12%
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Figura 3.8.- Micrografias en SEM de los compdsitos PS/40% aserrin (camara/compresion) a una magnificacion x500
A) Z-8030 B) Z-6075 C)Z-6300 D) 2-6341 E) Z-6011 F) Z-6020 () aserrin sin tratar H) Poliestireno.
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3.2.- COMPOSITOS EMPLEANDO AGENTE ACOPLANTE SILANO Z-6075
3.2.1.- Efecto del porciento de aserrin

Los resultados de los compésitos extrusidn/compresion se muestran en la Fig. 3.9 en
donde se observa que el médulo aumenta con el incremento de aserrin, esto de entrada nos
marca que el solo hecho de agregar el aserrin nos da un aumento de modulo. Los
compositos en compresion tienen una orientacion aleatoria de fibras, Nielsen (45) propone la
siguiente ecuacidén log Esp = @4log E1 + o2log E; para este tipo de orientacion, donde el
médulo de la matriz y de la fibra son E4 y E; respectivamente y la fraccion en volumen de las
fases son @, y 92. Wolfgang et al. (10) observaron que el moédulo esta ligado a la cantidad de
fibras y su orientacion. Los compoésitos sin tratar presentan un valor de modulo ligeramente
mayor que los compésitos tratados, tomando en cuenta la ecuacién anterior esto puede
deberse a que las fibras sin tratar ocupan mayor volumen que las fibras tratadas o como se
mencion6 en el apartado anterior que se deba a que las fibras tratadas se dispersen menos
que las fibras sin tratar.

1600w _ .
1400 - - x

1200 - F———=
1000 —
800
600
400
200

I

| | = con tratarments

| L - sin ratamento

Médulo de Young {MPa;

10% 2006 30 A0%
“de aserrin

Figura 3.9.- Médulo de Young en pruebas de tension con 3 repeticiones
para los compgsitos y el poliestireno (extrusion/compresion}

L a resistencia tensil disminuye con el aumento de aserrin (Fig. 3.10) presentando valores
muy cercanos los compésitos de 10, 20 y 40% con aserrin tratado y sin tratar,
incrementandose la diferencia en los compositos con 30%, siendo mas alto el de aserrin
tratado. Esto muestra que el aumento de aserrin vuelve menos resistente al compésito.
Geum-Hyun Doh et al. (17) muestran que al agregar 10% de madera a PP, LDPE y HDPE el
modulo aumenta y la resistencia disminuye.
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Figura 3.10.- Resistencia tensil con 5 repeticiones de los compdositos y del Poliestireno
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Para los compésitos preparados en camara/compresion también el médulo aumenta con
el incremento de aserrin (Fig. 3.11), en 40% y 20% es mayor en aserrin sin tratar pero en 10
y 30% es mayor en aserrin tratado. Estos valores de mdédulo son mas altos que los
mostrados en los compésitos extrusion/compresién, lo que nos indicaria que por este
proceso tenemos mayor dispersion de fibras. En la Fig. 3.12 se aprecia que la resistencia
tensil disminuye ligeramente con el aumento de aserrin, siendo mas alta en los compésitos
con aserrin tratado, cabe sefialar que en el compdésito de 20% con aserrin tratado se nota un
aumento considerable en resistencia incluso por encima del poliestireno. En estos
compositos es marcada la diferencia entre aserrin tratado y sin tratar, con esto podemos
decir que el mezclar en la camara le proporciona una mayor interaccion del silano con el
poliestireno, reflejandose en mayor resistencia.

__ 2500
i 2000 =
E T = T
: =1 T .
é 1500 1 I fi = e I = con tratamenio
% 1000 wr . : Sin iratamiento
) == . |
i 500
o i
PS 0% 10% 20% 30% 0%
% de asorrin

Figura 3.11.- Mddulo de Young en pruebas de tension con 5

repeticiones de los compositos y del PS (camara/compresion).
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Figura 3.12.- Valores de |a resistencia tensil con 5 repeticiones de
los compositos y del PS (camara/compresion).

Es sabido que en el proceso de inyeccion es comun la generacién de lineas de soldadura
en el moldeo de piezas con geometrias variadas, es por ello que se elaboraron probetas con
linea de soldadura y sin linea. De los valores de la Fig. 3.13 (compésitos extrusion/inyeccién)
se aprecia un aumento de médulo con el aumento de aserrin, siendo mas altos los de aserrin
sin tratar y sin linea de soldadura. Los compositos extrusion/inyeccién presentan los valores
de modulo mas altos de los tres procesos, esto se atribuye a una mayor orientacion de fibras
por el proceso de inyeccion. La resistencia disminuye (Fig. 3.14) con el aumento de aserrin,
siendo un poco mas alta en compésitos con aserrin tratado y sin linea de soldadura. En
estos compositos se tienen mayores resistencias que los compositos con los dos procesos
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anteriores. Esto puede deberse a gue por el proceso de inyeccion tenemos una orientaciéon
uniaxial de las fibras y esto puede favorecer a que se tenga una mayor area de interaccion
entre las fibras y el poliestireno.

Comparando los compésitos con y sin linea de soldadura no existe variacién considerable
en el médulo analizando el mismo porciento de aserrin, pero si existe un cambio drastico en
lo que es la resistencia marcandose la diferencia entre mas alto es el porciento de aserrin,
teniendoc menores resistencias los que tienen linea de soldadura. De acuerdo con lo anterior,
se tiene que la linea de soldadura representa una regién de alta concentracion de esfuerzos
en condiciones extremas, significandose como punto de falla y la efectividad del silano solo
se aprecia en los compositos con 10 y 20% en peso de aserrin.
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Figura 3.13.- Modulo de Young en pruebas de tensién con 5 repeticiones
de los compdsitos y el Poliestireno (extrusiéon/inyeccion).
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Figura 3.14.- Resistencia tensil con 5 repeticiones de los compdésitos y
el Poliestireno (extrusion/inyeccion).

Los tres procesos dan la misma tendencia de incrementar el modulo de Young con el
aumento de aserrin, mientras |a resistencia a la tensién y la deformacion en el rompimiento
decrecen. En la tabla 3.2 se presenta en resumen como se ven afectadas las propiedades
del poliestireno al incrementar el porcentaje de aserrin y las diferencias entre los procesos.
En el compédsito HIPS/henequen, P. Antich et al. (20) reportan en pruebas de tension igual
comportamiento aclarando que en su estudio solo utilizan un proceso camara/compresion.
Pero tomando en cuenta las barras de error, los compdsitos no muestran variaciones
significativas entre tener aserrin tratado o sin tratar, esto lo podemos atribuir a que por las
caracteristicas del poliestireno las pruebas se basan en la cantidad de relleno
independientemente del tratamiento.
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Tabla 3.2.- Efecto que tiene en las propiedades mecanicas del PS incrementar el porcentaje en
peso de aserrin tratado/sin tratar, asi como las diferencias entre procesos.

Modulo de Young Esfuerzo maximo Esfuerzo de cedencia

% de Aserrin stn tamizar fjcen tratamiento [sin tratamiento jJcon tralamienio Jsin tralamiente fcon tratamiento [sin tratamiento
H 10 A 2453%] A 1a67%] Y  aocz%| Y sasu] ¥ ss1%] ¥ 4asu
E 20 A 2601%] A 3405%) A 1204%] Y 193u] ¥ 275%] ¥ 4424
E 30 A sssiu| A arsow] Y  asen] Y 1262%] ¥ ses0u] ¥ 1262%
3 40 A a0a33u] A 7118%| ¥ 1204%]| ¥ 2180%] Y 2570%] Y 39.90%
S 10 A s16%| A 901%lY  sazu| ¥ sa0n] Y sa2u] Y 640w
E

3 20 A soo%| A 1ase%| Y 17arsu| Y q0s2u| Y 17479] ¥ 1082%
5 30 A 2178%| A 14519 Y 2240%|Y 20a1%| Y 2240%] Y 20.41%
5 40 A 204s%] A 2s7swl Y aisew]| ¥ szaew] Y ais2w] ¥ o3216%
g 10 Y 100%| A 012% Y o46%| ¥ s.68% A 11.97%) A 11.73%
é‘ 20 A 7a2%| A 1281%] ¥ tao2%]| Y 1as0n] A 77s%] A 220w
E 30 A 2250%] A 2550 ¥ 1083%] ¥ 1380%] A 1023u] A 120%
o 40 A as26%| A soocon| Y 1s1s%| Y 2a70%| ¥ 1ss2u]| ¥ 2019%

La Fig. 3.15 muestra los resultados de las pruebas de flexion de los compdsitos
extrusionfinyeccion en donde el médulo aumenta con el aumento de aserrin siendo mayor en
aserrin sin tratar y sin linea de soldadura, estos valores de mddulo son mayores que los
moédulos obtenidos por tension, esto nos comprueba la anisotropia de los compésitos y que
son mas rigidos en flexidbn que en tension. El esfuerzo disminuye con el aumento de aserrin
(Fig. 3.16), es mas alto en aserrin tratado en 30 y 40% y mayor para 10 y 20% en aserrin sin
tratar, aunque las diferencias son pequefias con estas pruebas se puede apreciar que el
silano le proporciona una mejor interaccion al aserrin y al poliestireno.

A diferencia de las pruebas de tensidén en las pruebas de flexion podemos apreciar un
ligero cambio en el mddulo de los compdsitos con y sin linea de soldadura siendo mas altos
los modulos de los compdésitos con aserrin sin tratar y sin linea de soldadura. En esta prueba
en cuanto a cantidad de aserrin |a resistencia varia muy poco, pero la resistencia de los
compésitos sin linea de soldadura es casi el doble de la resistencia de los comp®ésito con
linea de soldadura, esto podemos atribuirlo a que el esfuerzo aplicado esta justo en la parte
central de la probeta, regiéon donde se generd la linea de soldadura.
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Figura 3.15.- Modulo de Young en la prueba de flexién con 5 repeticiones
para los compositos y el Poliestireno (extrusion/inyeccidn).
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Figura 3.16.- Resistencia a la flexion con 5 repeticiones para los
compositos y el Poliestireno (extrusidon/inyeccion).

Las pruebas de impacto no reflejaron cambios considerables debido a que la fuerza de
impacto de la prueba fue demasiado alta y no fue sensible el equipo para identificar cambios.
Pero en el trabajo de Thomas P. Selvin et al. (19) concluyen que la energia de impacto en el
composito PS/TiO; disminuye con el aumento de TiO, y lo atribuyen a la naturaleza fragil del
PS. Siendo mas alta la energia en compositos tratados que sin tratar.

La Fig. 3.17 es una muestra de los resultados de las pruebas en el DMA de los barridos
de deformacion en los cuales se aprecia el aumento de médulo de almacenamiento al
aumentar el porciento de aserrin. Estas pruebas se llevaron a cabo con la finalidad de
identificar la deformacion a emplear en los barridos de temperatura, debiendo permanecer
dentro de la region viscoelastica lineal.
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Figura 3.17.- Barrido de deformacién para los compositos con aserrin sin tratar y PS
solo procesados en extrusion/compresion
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En las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20 se observa que al incrementar el contenido de aserrin no
cambia el valor de la Tg de las diferentes muestras, sin embargo genera cambios
apreciables en la caida del médulo de almacenamiento, siendo mas notorios dichos cambios
por encima de la temperatura de transicion vitrea (alrededor de 100 °C) dandonos una
estabilidad en la regién elastomérica en valores de modulo de almacenamiento mas altos
con el aumentc de aserrin. Si bien, después de la Tg las moléculas de poliestireno presentan
gran movilidad, la incorporacion de aserrin aporta globalmente un mayor caracter elastico, en
principio, por efecto hidrodinamico, es decir, la ocupacion per se por parte de la fase sélida
de un mayor volumen dei sistema. Al comparar los materiales tratados y sin tratar, no se
advierte alglin cambic significativo atribuible a la accién de acoplamiento del agente silano.
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Figura 3.18.- M&dulo de almacenamiento (E’) A) compositos con aserrin tratado
B) compdésitos con aserrin sin tratar (camara/compresion).
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Figura 3.19.- Médulo de almacenamiento (E') A) compdsitos con aserrin tratado
B) compoésitos con aserrin sin tratar (extrusién/inyeccion).
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Figura 3.20.- Médulo de almacenamiento (E') A) compésitos con aserrin tratado
B) compositos con aserrin sin tratar (extrusion/compresion).

La temperatura donde se presenta el pico de tan 8 no presenta cambios significativos
(Figuras 3.21, 3.22 y 3.23), lo que concuerda con la literatura {(45). Por otro lado, en cuanto a
la intensidad de tan 3, es conocido que la incorporacién de cargas y/o rellenos generalmente
disminuye la capacidad disipativa del sistema, atribuida a la fase polimérica, al incrementar la
fase sdlida y caracter elastico y por lo tanto la disminucién de intensidad de tan §. Sin
embargo, en el estudio presente, puede observarse especialmente para el caso del sistema
extrusion/inyeccion, que muestras con 40% en peso de aserrin elevan la intensidad del pico
inesperadamente. Este hecho puede estar relacionado con mecanismos de friccidn interna
adicionales a los generados por la fase polimérica. Uno de estos podria asociarse a las
fricciones fibra-fibra debido a la alta concentracion de aserrin, similar a lo que ocurre en
elastomeros reforzados con negro de humo o silica, en los cuales se presenta una
importante disipacién adicional provocada por la destruccion-reformacion de la red de
particulas. En el caso del compésito PSfibras de henequén K.C. Manikandan Nair et al. (18)
encontraron que la variacion de tan é tiene que ver con la orientacién de las fibras, teniendo
que aumentaba el pico de tan & con el aumento de fibra y que respecto a la orientacion de
las fibras los picos se ensanchaban si la fibra estaba perpendicular a la longitud de la
probeta.
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Figura 3.21.- Factor de disipacion (tan &) A) compdsitos con aserrin tratado

B) compésitos con aserrin sin tratar {(camara/compresion)
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Figura 3.22.- Factor de disipacion (tan 8) A) compdsitos con aserrin tratado
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Figura 3.23.- Factor de disipacion (tan 8) A} compdsitos con aserrin tratado
B) compositos con aserrin sin tratar (extrusion/compresion)

Tratando de realizar una comparacién puntual se aislan en fas figuras 3.24, 3.25 y 3.26
las muestras con y sin tratamiento para un 40% en peso, dado que este porcentaje apunta
como mas atractivo desde un punto de vista de reuso de desecho. Se puede cbservar
mucha similitud en el médulo de ambas muestras en los tres casos, sin embargo en la figura
3.25 si se percibe un ligero incremento del mddulo en {a regidn hulosa (rubbery plateau) para
la muestra tratada, lo que en principio sugiere una mejoria de la estabilidad dimensional a
alta temperatura. Por otro lado, el comportamiento de las tan 8 no arrojan diferencias que
aporten informacion relevante.
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Figura 3.24.- Barrido de temperatura para los compésitos de 40% de aserrin
tratado y sin tratar procesados en camara/compresion.
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Figura 3.25.- Barrido de temperatura para los compésitos de 40% de aserrin
tratado y sin tratar procesados en extrusidn/inyeccion.
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Figura 3.26.- Barrido de temperatura para los compésitos de 40%
de aserrin tratado y sin tratar procesados en extrusion/compresién,
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En las pruebas de creep fuera de la region viscoelastica lineal (Figuras 3.27, 3.28 y 3.29)
se aprecia el efecto que tiene el porciento de aserrin en el grado de deformacion denotando
que al aumentar el porcentaje de aserrin la deformacién disminuye. Debido a que el
movimiento del transductor en el RSA Il alcanzé su limite, algunas curvas estan cortadas ya
gue no estaba sensando cambios. Tomando en cuenta los resultados de las pruebas
mecanicas en donde al aumentar la cantidad de aserrin aumenta el modulo esto también nos
habla de una disminucion en la deformacién. En las pruebas de creep no solo podemos ver
esta misma tendencia sino ademas se visualizan los cambios tanto en el médulo de
almacenamiento como el de pérdida, teniendo que al agregar aserrin se aumenta la
deformacion transitoria del compésito y disminuye la deformacién permanente. Esto debido a
que el aserrin aumenta la respuesta elastica en el compésito.
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Figura 3.27.- Creep fuera de la regién lineal para los compésitos con
aserrin tratado preparados en camara/compresién.
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Figura 3.28- Creep fuera de la regién lineal para los compdésitos con
aserrin tratado preparados en extrusion/inyeccion.
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Figura 3.29.- Creep fuera de la region lineal para los compositos con
aserrin tratado preparados en extrusidn/compresion.

Dentro de la region viscoelastica lineal (Figuras 3.30, 3.31 y 3.32) no se aprecia una
tendencia pero sigue siendo menor la deformacién en los compésitos con 40% en peso de
aserrin. Puede observarse que para los tres sistemas de procesamiento, el tiempo de
analisis empleado en la fase de fluencia (creep) es suficiente para que las curvas, después
de la region transiente, evidencien la generacion de flujo estable descrito por una pendiente
constante desde alrededor de 30 min. aproximadamente antes de la remocién del esfuerzo.
La presencia de flujo estable es debido a la temperatura empleada (80°C), que se ubica en
las inmediaciones de la transicién vitrea, zona de gran caracter viscoelastico.
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Figura 3.30.- Creep dentro de la regidn lineal para los compésitos con
aserrin tratado preparados en camara/compresion.
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Figura 3.31.- Creep dentro de la regién
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Figura 3.32.- Creep dentro de la regién lineal para los compdsitos con
aserrin tratado preparados en extrusion/compresion.

En las pruebas de creep fuera de la region viscoelastica lineal se aprecia que sufren
menor deformacién los compdésitos con el aserrin tratado que los compositos con aserrin sin

tratar {Figuras 3.33, 3.34 y 3.35). M. M. Sain et
porciento de deformacién en creep deformandose

al. (9) encontraron una reduccién en el
menos los compoésito (PE, PVC, PP) con

fibras de madera tratada que los con fibra sin tratar. Los compositos de extrusion/inyeccion,
camara/compresion dan valores menores de deformacion en 10% y 20% con aserrin sin
tratar y es hasta el 30% y 40% en donde se ve el efecto del aserrin tratado y la deformacion

es mas baja. En cuanto a los compésitos extrusid

nfcompresion en todos los porcentajes es

menor la deformacién en los de aserrin tratado. Como ya observamos con pruebas

@
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anteriores los médulos entre compdésitos con aserrin tratado o sin tratar son muy cercanos,
perc en estas sobre todo por estar a una temperatura cercana a la Tg vemos como el
tratamiento del aserrin le proporciona estabilidad dimensional al compésito, marcandose la
diferencia entre aserrin tratado y sin tratar entre mas cantidad de aserrin contenga el
composito, esto podemos atribuirlo a que existen mas enlaces entre silano-aserrin e
interacciones poliestireno-silano.

140 : . 12.0

10.0 ;

20|
0.0 . - 005 L 1
00 100 200 300 40?, 50[-0, 1130-0 70.0 80.0 90.0 0.0 100 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 800 90.0
me [min

time [min]

Figura 3.33.- Comparacion de los compésitos con aserrin tratado y sin tratar,
fuera de la region lineal (camara/compresion).
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Figura 3.34.- Comparacién de los compositos de aserrin tratado y sin
tratar, fuera de la regidn lineal (extrusion/inyeccion).
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Figura 3.35.- Comparacién de los compdsitos de aserrin tratado y
sin tratar, fuera de la regién lineal (extrusion/compresion).

Comparando los resultados entre los diferentes procesos se ve una diferencia entre ellos
en cada uno de los porcentajes, dando mas bajas deformaciones los compdsitos
extrusion/inyeccion siendo mas notorio en 30% y 40% (Figuras 3.36, 3.37). Estos resultados
nos indican que, si bien, ia orientacion per se contribuye a una mayor resistencia a la
deformacion y fluencia, la gran exposicion de area superficial promovida por la orientacién
favorece la interaccion entre las fibras tratadas y la matriz, de tal forma que el efecto
compatibilizante se magnifica. Tal hecho es evidente en el tipo de curva que generan el
sistema tratado y sin tratar, para el proceso de inyeccion; mientras el primero presenta una
amplia regién transiente de deformacién, especialmente a 40% de aserrin, el sequndo define
a tiempos cortos un comportamiento de flujo de estado estable, descrito por el modele de
Maxwell de viscosidad (45). En este sentido podria aducirse que los tiempos de relajacién
son significativamente diferentes en ambos sistemas, siendo menor para los compdsitos sin
tratamiento.

00 100 20.0 300 40.0 50.0 600 700 80.0 $0.0 00 10.0 200 300 40C¢ 50.0 600 700 B80.0 90.0
time [min] time [min]

Figura 3.36.- Comparacién de procesos de aserrin tratado y
PS, creep fuera de la region lineal.  A) 30% B) 40%
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0.0 i i B 1 1 — i B0
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Figura 3.37.- Comparacion de procesos de aserrin tratado
y PS, creep dentro de la region lineal. A) 30% B) 40%

En las Figuras 3.38, 3.39 y 3.40 se presentan los resultados referentes a las pruebas de
relajacion de esfuerzo de los tres procesos, observandose la influencia del tratamiento en el
modulo de relajacién, a las diferentes concentraciones de aserrin. Se aprecia una tendencia
de disminuir el médulo de relajacion con el aumento de aserrin, solo en los compésitos
extrusion/inyeccién es mayor el modulo de relajacion para los compositos del 30%.

En relacion a las Figuras 3.38 y 3.40 (compésitos de camara/compresion vy
extrusidn/compresién respectivamente} se observa primeramente que en ambos casos,
sistema tratado y no tratado, el aumento de la concentracidn no afecta significativamente el
espectro de relajacién en una buena parte del intervalo de tiempo aplicado. Lo anterior
sugiere que al menos para estos procesos el tratamiento con silano no afecta de manera
significativa el procesc de relajacion del moédulo, caracterizado por A, que representa el
tiempo de relajacion o tiempo caracteristico necesario para generar en términos moleculares
reajustes de la cadena principal mediante movimientos Brownianos a la deformacion
impuesta, primero presentes en segmentos de moléculas y gradualmente en conformaciones
de largo alcance.

Con respecto a la Figura 3.39 (extrusién/inyeccion) el escenario es diferente. Salvo para
el compésito con menor concentracion, las muestra tratadas presentan una tendencia al
equilibrio del médulo, dandose éste a mayores valores de médulo con el aumento de aserrin,
mientras que en las muestras sin tratar, el médule continua en declive al menos en el
intervalo de tiempo estudiado. Este hecho esta en acuerdo con la literatura para compositos
que presentan buena interaccion polimero/particula (45), tal como es el caso de los
compdésitos elastomeéricos con negro de humo, en los cuales se observa que la presencia de
la carga afecta la distribucién de tiempos de relajacidén, observandose una estabilidad del
moédulo de relajacion. Ante este resultado se tiene que enfocar ahora la pregunta de porgué
no se sigue un comportamiento similar cuando se aplica un proceso diferente como es el de
compresion. Tomando en cuenta que ambos sistemas, tratado y sin tratar, se someten al
mismo grado de orientaciéon en el proceso de inyeccion, es valido arglir que ésta misma
orientacion promueve una mayor exposicién de area superficial, o intercalamiento “capa
polimérica/planc de fibras” que eficientizan la interaccién y reflejan una mayor estabilidad del

e
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modulo. El comportamiento de los otros dos procesos podemos atribuirlo a que en los
compositos con aserrin tratado tenemos menos dispersion de fibras, ya que la interaccion
entre el aserrin y el poliestireno incrementan el torque y son tratados a los mismos esfuerzos
de corte que los de sin tratamiento.

Con estos resultados podemos apreciar que la orientacién de las fibras juega un papel
importante ya que son los compdsitos de extrusion/inyecciéon los que tienen una mayor
orientacién de fibras originada por el proceso en si, y es en éstas donde se aprecia el efecto
de la compatibilidad del aserrin y el poliestireno. E. Chabert et al. (23) concluyen que el
modulo de relajacién del nanocomposito PS/PBA decrece rapidamente con la temperatura
cuando la concentracién de PS incrementa, sugiriendo una dependencia con la temperatura
de las interacciones del relleno.

Solo en el caso de los compésitos extrusién/inyeccion se encontréd que los compdésitos
tratados presentan tiempos de relajacion mayores, en promedio, en todas las
concentraciones que los compésitos sin tratar (Tabla 3.3). Lo anterior confirma que el
proceso de inyeccion promueve la interaccion polimeroffibra.

Tabla 3.3.- Tiempos de relajacion obtenidos por las pruebas de relajacion de esfuerzos con 3
repeticiones de los compdsitos con aserrin tratado y sin tratar  (extrusidn/inyeccion).

[ [ T
Porciento de aserrin 0 19 ! 20 | 30 | 40 0
Tratado Sin tratar | Tratado [_ Sin tratar | Tratado | Sintratar | Tralado Sin tratar
Tiempos de relajacién I '
(s} 1 459 3762 273 | 471 | 312 62.8 6085 | €6 | 61
10 | T :
; A | B
.| 8
10° |
q
~30° | .
=0 | ]
o= | A vl VK TR |
N - I
10 |
|u‘-" | BT T e T il PR | sl i 1.[15 bbb i i - i i Bl e it i
w0t 10* 10?2 10t 10 et w2 10t w0 10 10! 0 10" 107
time [min] time fmin]j

Figura 3.38.- Prueba de relajacion de esfuerzo A) compédsitos con tratamiento
B) compdsitos sin fratamiento (camara/compresion).
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Figura 3.39.- Prueba de relajacion de esfuerzo A} compésitos con tratamiento
B} compdsitos sin tratamiento (extrusién/inyeccion).
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Figura 3.40.- Prueba de relajacion de esfuerzo A) compésitos con tratamiento
B) compdsitos sin tratamiento (extrusion/compresion).

En relacion a las Figuras 3.41, 3.42, 343 y 3.44 (camara/compresion) en primera
instancia comparando el trayecto que sigue la curva del modulo elastico, se aprecia que el
incremento de aserrin no afecta los tiempos de relajacidon (tiempo al cual se genera la
transicion) a las condiciones de estas pruebas, mas sin embargo la pendiente de la curva en
la zona de transicion disminuye con el aumento de aserrin. En los compésitos con silano la
disminucién en la pendiente es mayor en los porcentajes 10, 20, 30% que en los compésitos
sin tratamiento, los compodsitos con tratamiento presentan pendientes mas altas que los
compositos sin tratamiento, lo que sugiere una mejora en la interaccion polimeroffibra. La
diferencia de modulo es mas marcada en los de 30 y 40% que en los de 10 y 20% (tratado,

@
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sin tratar). El modulo E’ es mas alto en los compésitos con aserrin tratado, solo en el de 20%
es mas alto el de aserrin sin tratar. Una vez que existe la interseccion la separacion entre E’
y E" se acorta con el aumento de aserrin. Jin Zhas et al. observaron que el nimero de
particulas por unidad de volumen tiene que ver con la separacion de las curvas de E'y E”
entre las intersecciones de los médulos siendo que entre mas cerrada este esta separacién
mayor nimero de particulas existen por un volumen dado.

La interseccién de E’ y E", refiriéndonos a el punto donde comienza a predominar
nuevamente la componente elastica y es el inicio de {a segunda zona de estabilidad del
modulo 0 zona elastomerica, se recorre a frecuencias mas altas con el aumento de aserrin,
esto nos indica que con el aumento de aserrin disminuye el tiempo en el cual el compésito
llega a la segunda zona de estabilidad del médulo o en otras palabras el tiempo de la
transicion disminuye con el aumento de aserrin (ver tabla 3.4). La interseccion de E' y E"
ocurre a la misma frecuencia en los compositos tratados y sin tratar en los porcentajes de 10
y 20%, pero en 30 y 40% se da la intersecciébn a mas bajas frecuencias en los compositos
con tratamiento, esto en primera instancia nos sugiere que en los compésitos con
tratamiento el tiempo que toma la transicion es mayor que en los compésitos sin tratamiento.
La frecuencia a la que se presenta esta interseccion se puede relacionar con el
entrelazamiento de cadenas (entanglements) que exista en el composito, ya que es sabido
(48) que la zona elastomerica estd asociada con los entrelazamientos o con el peso
molecular promedio entre puntos de entrelazamiento (M), siendo que a frecuencias aitas
existe menor entrelazamiento (49). Con esto podemos decir que el aumento en el porcentaje
de aserrin y los impedimentos que este produce en el polimero, se reduce el volumen
disponible para la generacion de entrelazamientos en la matriz y que la disminucion de la
frecuencia en la interseccion en los compositos tratados nos sugiere una buena interaccién
entre el aserrin y el poliestireno.
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Figura 3.41.- Barrido de frecuencia composito con 10% de aserrin
A} tratado B) sin tratar (camarafcompresion).
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Figura 3.42.- Barrido de frecuencia composito con 20% de aserrin
A) tratado B) sin tratar {(camara/compresion).
wh—— — — 15 w _ .
e — PR S e )
| E" |
I [
A ] = | B ; » J 5
L= SRl Al | e u.-*..“_,_+
" e v L |
| P Ha B I i ha
i o _z L S A ) :
| 1\.-. —‘\_-:’ ! . "b .y .-'"'"“ o . i} f
= | s = i | e g
a a | .I‘__a. 158 ‘h'l' E‘ o e e ('.-'r 18
| A w I}_‘ﬁ‘{;‘ LA = |
i & = L ;*.-.--:l
| T AL n t “as
I y | | | !
= L& s com e | ;
il | |
|
il ak e camanh Nt Y (11 g S— PP S S S S S S P F Y
e (L 10° ' 102 102 10’ 10° w' o
w [Hz| u H
Figura 3.43.- Barrido de frecuencia compésito con 30% de aserrin
A) tratado B) sin tratar (camara/compresion).
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Figura 3.44.- Barrido de frecuencia compésito con 40% de aserrin

A) tratado B) sin tratar (camara/compresidn).
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En las Figuras 3.45, 3.48, 3.47 y 3.48 (extrusién/inyeccion) se observa que el incremento
de aserrin no modifica el tiempo de relajacién del compésito, 1a pendiente que sigue ia curva
del modulo elastico en fa transicidn disminuye con el incremento de aserrin. En el porcentaje
de 10% la pendiente es igual para los compésitos con y sin tratamiento, en 20 y 30% fa
pendiente es mas baja en los compésitos con tratamiento y en 40% es mas alta la pendiente
en los compdésitos con tratamiento.

La interseccion se da a mas bajas frecuencias con menor cantidad de aserrin. Se repite
que la separacion de médulos se va cerrando con el aumento de aserrin. En este bloque E’
es mas alto al 10% con tratamiento, en 20% esta igual, en 30% se separan siendo mayor en
sin tratamiento y en 40% dan similar valor. En estas pruebas podemos decir que el proceso
de inyeccion tiene una orientacién uniaxial de fibras y que por dicha orientacién no existen
cambios significativos para este tipo de prueba en cuanto al tratamiento.
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Figura 3.45.- Barrido de frecuencia compésito con 10% de aserrin
A) tratado B) sin tratar (extrusionf/inyeccion).
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Figura 3.46.- Barrido de frecuencia compdsito con 20% de aserrin
A) tratado B) sin tratar (extrusion/inyeccién)
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Figura 3.47.- Barrido de frecuencia compdsito con 30% de aserrin
A) tratado B) sin tratar (extrusion/inyeccion).
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Figura 3.48.- Barrido de frecuencia composito con 40% de aserrin
A) tratado B) sin tratar {extrusidn/inyeccion).
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Las Figuras 3.49, 3.50, 3.51 y 3.52 (extrusidon/compresién) revelan que E’ es mas alto en
los compésitos con tratamiento. La pendiente de la curva también disminuye con el aumento

de aserrin y es mas baja en los compésitos con tratamiento.

Aqui también se da la tendencia de aumentar la frecuencia del punto de cruce con el
aumento de aserrin. También sigue 1a tendencia de disminuir la separacién de modulos con
el aumento de aserrin. Aqui los cambios son mas notorios entre tratadas y no tratadas, asi
que podemos decir que para compositos con fibras orientadas aleatoriamente este tipo de

pruebas son buenas para evaluar la interaccion entre la fibra y el polimero.
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Figura 3.49.- Barrido de frecuencia compésito con 10% de aserrin
A) tratado B) sin tratar {extrusidn/compresion).
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Figura 3.50.- Barrido de frecuencia composito con 20% de aserrin
A) tratado B) sin tratar (extrusidon/compresion)
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Figura 3.51.- Barrido de frecuencia compésito con 30% de aserrin
A) tratado B) sin tratar {extrusion/compresion).
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Figura 3.52.- Barrido de frecuencia compésito con 40% de aserrin
A) tratado B) sin tratar (extrusidn/compresién).

Tabla 3.4.- Tiempos a los que se intersectan E' y E” obtenidos de los barridos de
frecuencia para los compdsitos con aserrin tratado v sin tratar
camara/compresion  |extrusidniinyeccion  |extrusion/comprasion

% de asemin

tratado | sintratar | tratado | sintratar | tratado | sin tratar
10 471s B70s B70s 10.14 s 10.14 s 10.14 s
20 T47 s 4715 471s 549s 6.39 5 549s
30 549 s 218s 471 s 05458 118s 297 s
40 21Bs 0.3s 013s D18s 254s 1.18s

Tomando en cuenta que el punto de cruce entre médulos nos indica el entrelazamiento de
cadenas en el compésito, podemos observar que los compoésitos con aserrin tratado
favorecen a dicho entrelazamiento, el cual lo podemos atribuir a la interaccion que se genera
entre el aserrin y el poliestireno gracias al silano, y que dicha interaccion también favorece a
la disipacién de energia observando esto en que los valores de tan & son mayores en los
compdositos con aserrin tratado y esta disipacion disminuye con el aumento de aserrin.

3.2.2.- Efecto de la distribuciéon de tamano de aserrin

Para los compositos con 40% en peso de aserrin tamizado y tratado los valores mayores
de resistencia tanto en tension como en flexién se dan en el compésito de la malla 80 (Fig.
3.53), teniendo todos los compoésitos mejor resistencia en flexion. Comparando estos con los
compositos con 40% de aserrin sin tamizar extrusion/inyeccién, tienen mayor resistencia
tanto en tensiéon como en flexion los de aserrin sin tamizar. La respuesta de los compésitos
en estas pruebas no siguen una tendencia, en relacién al tamarno del aserrin pero si son
mayores los valores del compésito de la malla 80, seguidos por los de la malla 200, lo que se
puede apreciar es que como en el aserrin sin tamizar se tiene un porcentaje casi igual de
estas mallas, los valores del compdésito con aserrin sin tamizar estan dominados por estos
tamanos de aserrin.

L
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Figura 3.53 - Datos de resistencta en los compositos con 40% en peso
de aserrin tamizado (extrusidn/inyeccion)

El mddulo de Young en tensidon es mas alto en el compdésito del plato y en flexidén en el
composito de la malla 80, siendo mayores los de flexion (Fig. 3.54). Los valores del modulo
en tension son ligeramente mayores que los del compésito 40% de aserrin sin tamizar
extrusion/inyeccion y aumentan con la disminucién de tamano; pero en flexidn dan mayores
moédulos los compositos con el aserrin tamizado, siendo el mayor el compdsito de la malla
80. Esto lo podemos atribuir a que el modulo en tension se basa en la orientacidén del aserrin
teniendo que entre mas pequerno se orienta mejor, perc en flexion el largo de la fibra es el
que domina. En la tabla 3.5 se muestra en porcentajes como se ven afectadas las
propiedades del composito con la variacion de distribucion de tamafio de aserrin.
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Figura 3.54 - Modulo de Young en los compdsitos con 40% en peso de
aserrin tamizado (extrusidn/inveccion)

Tabla 3.5.- Efecto que tiene en las propiedades mecanicas y viscoelasticas del compadsito
con 40% en peso de aserrin tratado el utilizar diferentes distribuciones de tamafio

l Pruebas de tensién Creep
Aserrin tamizado {Médulo de Young |Esfuerzo maximo |Esfuerzo de cedencia |% de deformacion |% de recuparacion
malla 80 A 46.05%] T 14.59% 3 906%| T 3118%| 4 2.79%
£ |matla 100 A a404%] ¢ 3021% i 26.84%| " 2203%| ¢ 344%
¥ |malia 200 A 5045%| ' 1888% T 1470%| A 1247% C 397T%
Plata i 54 52% P27.01% ! 17 62% L 114.88% ! 612%

&
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Con el barrido de deformacién corroboramos que seguimos dentro de la region lineal a
0.1% de amplitud de deformacion, en las diferentes mallas se aprecia un valor igual de
modulo de almacenamiento (Fig. 3.55), en cuanto al mddulo de pérdida si se ve una
diferencia entre ellos mostrando menor modulo los compdsitos de la malla 80. Con esto
podemos decir gue el médulo en relacién a la deformacion del composito, al menos dentro
de la region viscoelastica lineal, se basa en la cantidad de aserrin y no en el tamafio de este.

1"

i Wy DN "

w* -
0o Qo2 opa 006 oos o1 012
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Figura 3.55.- Barrido de deformacion para los compobsitos con 40%
de aserrin tamizado y sin tamizar (extrusion/inyeccion).

Comparando el cambio del médulo de almacenamiento (Fig. 3.56) en el barrido de
temperatura se ve un ligero desplazamiento en la caida del moédulo que va de 80°C en el
compdédsito con aserrin del plato a 90 °C con los aserrines de las mallas 80 y 100. Esto
podemos atribuirlo a que el aserrin de tamafos mayores le deja menos volumen libre a las
cadenas y es por ello que necesitan de una temperatura mayor para comenzar a moverse.
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Figura 3.56.- Barrido de temperatura para los composito con 40 %
de aserrin clasificado (extrusién/inyeccion).
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El factor de disipacién no sufre cambio significativo en la temperatura donde se presenta
el pico, pero si en la altura de éste (Fig. 3.57). Como habiamos mencionado antes la altura
del pico tiene que ver con la orientacién de las fibras en el compésito, con las pruebas en la
instron y los barridos de temperatura observamos que el aserrin de el plato se orientan mas
paralelamente a la longitud de la probeta. Esto podemos atribuirlo a que las fibras mas
pequefias no cambian su orientacién al momento de conformarse de nuevo la cadena del
polimero.
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'

X

W PURg
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&0 Bson RO O OO [Pontr] 144 0 1600

Temp [°C)

Figura 3.57.- Factor de disipacion {tan 5) de los compdsitos con 40%
de aserrin clasificado (extrusidn/inyeccidn).

Los valores mas significativos del efecto del tamanio del aserrin se ven en las pruebas de
creep (Fig. 3.58) siendo menor el porciento de deformacién en los compésitos con aserrin de
las mallas 80 y 100 que el porciento de deformacién en el compésito con el aserrin sin
tamizar, pero los de las mallas 200 y el plato dan mayor grado de deformacién, siendo la
mas grande la del plato. Con estas pruebas se puede observar que entre mas grande sea el
aserrin le da mayor estabilidad dimensional al compdsito, esto podemos atribuirlo a que
talvez el aserrin de el plato posea un menor didmetro debido a la separacion de fibras de
celulosa y hemicelulosa de la madera provocandole perdida de resistencia.

En cuanto a la relajacién de esfuerzo (Fig. 3.59) en el compésito de la malla 100 termina
con un modulo mas alto y el menor médulo lo presenta el composito con el aserrin del plato.
Con esto podemos observar que el tamafio del aserrin si tiene efecto en los tiempos de
relajacion del composito teniendo que tamafos mayores favorecen a que sea menor la
relajacion.
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Figura 3.58.- Creep fuera de la region lineal para los compdsitos con
40% de aserrin tamizado (extrusién/inyeccion).
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Figura 3.59.- Prueba de relajaciéon de esfuerzo dentro de la regién lineal para los
compositos con 40% de aserrin tamizado (extrusiénfinyeccion).
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En los barridos de frecuencia (Figuras 3.60 y 3.61) el mdédulo de almacenamiento E’
disminuye con el aumento de tamafio del aserrin, el punto donde se da la interseccion de
méodulos E’ y E” no presenta una tendencia con el tamafno de aserrin pero si la separacion
de la curvas, cerrandose estas con la disminucion de tamario del aserrin. Con estas pruebas
podemos observar que para efectos de frecuencia un tamafio mayor de aserrin provoca mas
entrelazamientos de cadenas en el compésito, en el caso de estos compositos el Optimo fue
el de la malla 100 y que un aumento de tamafo disminuye el médulo disipando mayor

energia.
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Figura 3.60.- Barride de frecuencia compdsitos con 40% de aserrin de
las mallas A} 80 B) 100 (extrusionfinyeccion).
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Figura 3.61.- Barrido de frecuencia compésitos con 40% de aserrin
A) malla 200 B) plato (extrusion/inyeccion)
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4. - COMPENDIO DE RESULTADOS

De las pruebas de tension el médulo aumenta con el incremento de aserrin, la resistencia
tensil por el contrario disminuye con el incremento de aserrin asi como el porciento de
deformacion. Dando valores mas altos en moédulo de Young los compositos con aserrin sin
tratar pero en cuanto a resistencia tensil y carga dan valores mayores los compdsitos con
aserrin tratado.

En las pruebas de flexién se aprecia también un incremento del médulo con el aumento
de aserrin, una disminucién de la resistencia tensil y carga aplicada con el incremento de
aserrin. Los médulos son mas altos en los compésitos con aserrin sin tratar pero valores
mejores de resistencia y carga aplicada los compositos con aserrin tratado.

Los barridos de temperatura demuestran una disminucion de la caida en el modulo de
almacenamiento E’' con el aumento de aserrin, mostrando valores mayores los compositos
con aserrin sin tratar. De esta prueba el dato relevante es el valor del factor de disipacion
(tan 8) que presenta un incremento en la altura del pico con el aumento de aserrin y esta
altura es menor en los compositos con aserrin sin tratar.

Las pruebas de fluencia revelan una disminucion de deformacién con el aumento de
aserrin, sufriendo menores deformaciones los compdsitos con aserrin tratado. Comparando
procesos dan menores deformaciones los compésitos extrusién/inyeccion.

Pruebas de relajacion de esfuerzo dan la misma tendencia que los barridos de
temperatura de disminuir la caida del médulo E con el aumento de aserrin teniendo también
valores mas altos los compésitos con aserrin sin tratar. En cuanto a tiempo de relajacion,
este aumenta con el aumento de aserrin, siendo mayor en los compositos con aserrin
tratado.

Con los barridos de frecuencia se aprecia que la interseccion entre E' y E” se da a
mayores frecuencias con el aumento de aserrin, la separacion que siguen las curvas de E’ y
E" después de la interseccion disminuye con el aumento de aserrin y en estas los valores de
ambos moédulos son mayores en los compésitos con aserrin tratado.

En las pruebas de flexion y tensién en los compésitos con aserrin tamizado, los valores
de modulo y resistencia son mayores en las pruebas de flexién en tanto los valores de carga
son mas altos en las pruebas de tensiéon. Dando resistencias mayores en ambas pruebas el
compésito con aserrin de la malla 80. Pero no existe variacién significativa en comparacion
con el composito de aserrin sin tamizar.

Utilizando el aserrin tamizado en los barridos de temperatura se ve un cambio en la caida
de E' aumentando el primer tramo estable de la curva con tamanos mas grandes de aserrin,
el pico de tan § aumenta con tamafos mayores de aserrin. En relajacién de esfuerzo la caida
del modulo disminuye con el aumento de tamario del aserrin. El valor de médulo en los
barridos de frecuencia es mas alto con aserrin mas pequeno y la separacién de las curvas
de E’'y E” se va acortando con la disminucién de tamafno del aserrin. La frecuencia donde se
da la interseccion no representa una tendencia con respecto al tamafio de aserrin.

&
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5.- CONCLUSIONES

El agregar aserrin al poliestireno nos da un compésito mas rigido que el polimero solo
pero menos resistente. El utilizar compatibilizante le proporciona mayor resistencia al
composito pero es un poco menos rigido que el compésito sin compatibilizar. Esto a
temperatura ambiente estando por debajo de su tg (100° C) ya que las propiedades
mecanicas estan dominadas por la respuesta de la orientacion del aserrin en el poliestireno,
asi como su distribucion. El separar el aserrin nc proporciona cambios drasticos en las
propiedades mecanicas del compésito.

Para elegir el compatibilizante es necesario identificar el grupo funcional gue va actuar
con la matriz, ya que el silano puede darle caracteristicas hidrofobicas al aserrin pero con
esto no necesariamente tendra mejor afinidad con la matriz.

Los materiales compuestos con aserrin tratado, independientemente del proceso
empleado, no reflejan una influencia significativa de la accion compatibilizante en el
comportamiento de los modulos dinamicos E™ y E™, comparados con sus contrapartes sin
compatibilizar, en funcion de la temperatura. Por ejemplo, ni la temperatura de transicion
vitrea ni la magnitud de la caida en E’ asociada a la misma presentan diferencias con
respecto a los compuestos con aserrin sin tratar. Debido a las bajas deformaciones {(dentro
de la regién viscoelastica lineal) y frecuencias empleadas en la prueba dinamica, es posible
que la interfase polimero/aserrin no se vea sometida a una alta concentracion de esfuerzo
suficiente para evidenciar el efecto compatibilizante.

El efecto compatibilizante del silano se evidencié con claridad en las pruebas transientes.
En los analisis de fluencia las muestras compatibilizadas, provenientes de los tres procesos,
mostraron mayor resistencia a la deformacion transiente en los dos escenarios, empleando
fuerzas dentro y fuera de la regién lineal. Muy acentuado fue este resultado para el caso de
muestras inyectadas; en este sentido puede decirse que la alta orientacidon generada por el
proceso de inyeccién promueve la interaccién polimero fibra al exponer mas superficie de
ésta Ultima, favoreciendo la accion de acoplamiento del sitano. Con las pruebas de fluencia
se puede medir la resistencia de la interaccion poliestireno/aserrin ya que con estas se
obtienen los tiempos de retardacion del compésito, reflejados en menor deformacién para los
compositos con aserrin tratado a un tiempo determinado.

La prueba de relajacidon de esfuerzo mostrd, en concordancia con los barridos de
temperatura, que no existe influencia del efecto compatibilizante sobre los tiempos de
relajacién de los compuestos. Por otro lado, sin embargo, en las muestras tratadas e
inyectadas, el efecto de acoplamiento pudo evidenciarse como una tendencia clara a
estabilizar el médulo después de la transiciébn, proveyendo una mayor estabilidad
dimensional, tal como se pudo apreciar tambien en los analisis de fluencia.

Los analisis dinamicos de barrido de frecuencia mostraron un efecto elastico asociado con
la accion del agente de acoplamiento. Lo anterior se reflejo en un desplazamiento del
segundo punto de cruce, E'y E™*, hacia menores frecuencias, los puntos de cruce entre E' y
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E” se pueden relacionar con el grado de entrelazamiento en el compésito, teniendo que
entre mas entrelazamiento de cadenas en el compésito existe mayor compatibilidad.

De los resultados de las pruebas en el DMA también se pueden ver cambios de
distribucion de tamaro del aserrin, asi como diferencias en el tipo de procesamiento del
compdsito que tienen que ver con la distribucidon que tenga el aserrin en el polimero.
Teniendo que entre mas pequefio es el tamafio del aserrin aumenta su deformacién, o sea,
que para reforzarlo es mejor utilizar tamaros de fibra mayores a 150 micras. Para el tipo de
procesamiento, la cuestidon es que si tiene sensibilidad para detectar los cambios de
orientacion de las fibras.

En los barridos de temperatura la variacion de tamario de aserrin provoca un ligero
aumento en la temperatura en donde se presenta la caida de E’ y en la cual se presenta el
pico de tan 8, sugiriendo una tendencia de incremento en la temperatura de transicion vitrea
con el aumento de tamario de aserrin, esto nos indica que la relacion longitud/diametro de
las fibras de aserrin tiene relacién en la interaccion poliestireno/aserrin siendo que a mayor
lengitud existe una menor movilidad de cadenas en el poliestireno.

El efecto del tamafo de fibra se evidencio en la prueba transiente de fluencia, teniendo
que un tamafo de fibra mayor a 150 micras le proporciona elasticidad al compésito y que
con fibras menores a 74 micras la ganancia en elasticidad por la concentracion de aserrin se
pierde.

De las pruebas de relajacion de esfuerzo tenemos que utilizando una distribucion mas
cerrada de tamario de fibra le proporciona estabilidad dimensional a los compoésitos.

Con todo esto podemos decir que el DMA es una buena técnica para saber si existe
compatibilidad entre la matriz y el relleno en un compésito y las pruebas preponderantes son
fluencia y barrido de frecuencia.
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Anexo 1

6.- ANEXOS

llustracién 6.1.- Ejemplificacion de la interaccion del silano con el aserrin. Donde RO es un grupo alcoxi, en
general metoxi o etoxi, con la capacidad de reaccionar con los grupos hidroxilos (OH) del aserrin. X es un
grupo organico, como butil, octil o vinil. Los grupos organicos brindan hidrofobicidad y proteccion en medios

con un nivel alto de alcalinidad.

Figare 4. Bydrolysis of alkoxysilanes.

Flgure 5 Bonding to an inorganic surface.
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llustracion 6.2.- Pasos que sigue el sitano para hidréfobar al aserrin. En el caso del Z-6075 R es (-CH=CH;)

y en vez de metoxi es acetoxi (OCOCHS3)

) .
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Anexo 2

Aserrin tratado

Aserrin sin trata

llustracién 6.3.- Se colocaron 10ml de agua en un tubo de ensaye y se agrego el aserrin estos
se mezclaron hasta estar totalmente humedecido el aserrin, sobre estos se colocaron 10ml de
aceite mineral una vez los tres se agita el tubo.

a) Muestra los tres elementos antes de agitar.

b) Se ve como el aserrin tratado se va con el aceite.

c) En esta se aprecia como el aserrin sin tratar se gueda en &l agua y &l aserrin tratado se
hidrofobiza.
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Anexo 3
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llustracién 6.4.- Graficas IR de los aserrines tratados con los diferentes silanos y del aserrin sin
tratar. Enlistados en forma descendente en el orden de las curvas. La seccién ampliada
corresponde a los enlaces R-OH, con esto se muestra que el silano que elimina mas OH de la
celulosa del aserrin el el Z-6020, o sea, que vuelve mas hidrofobo al aserrin que los otros silanos.
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llustracion 6.5.- Gréficas IR de los compositos con aserrin tratado y sin tratar, asi como del
poliestireno. La seccidon ampliada corresponde a los enlaces R-OH, con esto se muestra que el
compésito con menos grupos OH es en el que se utilizo silano Z-6075, demostrando con ello
gue existe mayor recubrimiento de aserrin por el polimero.
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Anexo 4
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liustracion 6.6.- Graficas de TGA de los compoésitos tratades con los diferentes silanos, todos
muestran una estabilidad hasta los 300 grados, pero después de esta temperatura se aprecia la
diferencia en utilizar uno u otro, siendo que el que mas estabilidad térmica proporciona al compésito
es el Z-6300 seguido por el Z-6075 y el de mas baja estabilidad es el compésito con silano Z-6341.
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