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RESUMEN

Los materiales compuestos de madera y matriz termoplastica (WPC’s por sus
siglas en inglés) pueden ser una alternativa para reemplazar materiales
convencionales como madera, utilizada en construccion y fabricacién de muebles,
debido a los beneficios que la fase dispersa provee, como menor peso, bajo costo,
resistencia mecanica, etc. Sin embargo el desempefio de un WPC puede ser
afectado al exponerio a radiacion uitravioleta (UV), puesto que la matriz polimérica
se degrada y facilita que la humedad en el medio aicance las particulas de
madera. Como resultado, la regién interfacial polimero-madera puede ser
afectada, reduciendo las propiedades mecanicas del WPC. Debido a lo anterior,
este trabajo evalla el efecto de ciclos de absorcion-desorcion de humedad
(CADH) sobre la resistencia cortante interfacial (RCI) de un WPC, mediante el
método losipescu. Se elaboraron compuestos con 40% en peso de desechos de
madera en polietileno de aita densidad (HDPE), usando 5% con respecto al
contenido de madera de un agente acoplante (AA, HDPE injertado con anhidrido
maleico), y un WPC sin AA como material de referencia. Probetas losipescu
fueron expuestas a radiacion UV en una camara de intemperismo acelerado, y
posteriormente sujetas a 4 CADH. La superficie de fractura de los materiales
irradiados y sometidos a los CADH fue observada usando Microscopia Electronica
de Barrido (MEB). Los WPC’s con AA tuvieron un mejor desempefio durante las
pruebas a cortante que el material de referencia. Al cuarto CADH ambos WPC's
con y sin AA tuvieron valores similares de RC|. También se realizd Analisis
Mecanico Dinamico (DMA), en el que se observd que los modulos de
almacenamiento y pérdida disminuyeron para todos los WPC's sometidos a 4
CADH; lo cual sugiere que la interfase fue dafiada por efecto de fa humedad en las
particulas de madera y la posible hidrolisis del AA. Con la intencién de confirmar lo
anterior se llevd a cabo analisis de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR).

17






CAPITULO 1
INTRODUCCION






del volumen y diversificacién del tipo de desechos. Por lo que la clasificacion y
minimizacion de los RSU se hace cada vez mas necesaria en el pais!".

La situacion que prevalece en el Estado de Yucatan refleja lo que ocurre a nivel
nacional. Reportes de Junio 2011 indican que cada habitante del Estado producia
0.98 kg de RSU, de los cuales el 5% correspondia a diferentes tipos de productos
plasticos desechados. Si se considera que en Junio de 2010 se reporté que el nimero
de habitantes en el Estado era 1'955,577, se puede entonces estimar que se estarian
generando aproximadamente 95,823.273 kg/dia de residuos plasticos’?. Lo cual
representa un grave problema ambiental pues se estan acumulando en los rellenos
sanitarios y basureros del Estado!®.

Otro recurso parcialmente desaprovechado en Yucatan, que se acumula en el relleno
sanitario son los residuos de la poda de arboles de parques y jardines. Una parte de
estos residuos se usa se usa en los zooldgicos de Mérida para acondicionar las
superficies sobre las que transitan o reposan los animales, mientras que el resto se
desecha en el Relleno Sanitario. Los residuos de parques y jardines junto con los
desechos de carpinterias y aserraderos, pueden usarse como materia prima en la
elaboracién de materiales alternativos con aplicaciones diversas. En el estado la
madera que mas se emplea en las empresas del ramo carpintero es |a madera de
Pino B4,

La demanda creciente de recursos naturales renovables esta obligando a que sean
utilizados de forma racional y sostenida para evitar su agotamiento. De igual forma, se
requiere que la minimizacion, el reuso y el reciclaje sean las actividades estratégicas
para reducir el volumen de basura que se encuentra en los sitios de disposicion firal.
Una opcion factible para desechos de plastico y de madera es obtener a partir de ellos
nuevos materiales que combinen las buenas propiedades de ambos para
aplicaciones adecuadas .

En los Gitimos afios, los investigadores han dirigido su atenciéon a la explotacion de
fibras naturales como refuerzo en materiales poliméricos, para reemplazar fibras de
vidrio y otros materiales sintéticos. Esto ocurre no solo para contribuir al cuidado del
medio ambiente sino también para producir una combinacion Unica de alta
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rompe debido al hinchamiento y encogimiento repetido de la madera, (2) se producen
microgrietas en el plastico y (3) las particulas de madera se fracturan internamente
debido al grado de hinchamiento.

Para evitar las situaciones anteriormente descritas es indispensable mejorar la
adhesion entre las particulas de madera y el termoplastico, y por ende las
propiedades en general de los compuestos. Esto se puede lograr con tratamientos a
la fibra como por ejemplo utilizar plasma frio para modificar las propiedades
superficiales de las particulas de madera y asi mejorar las interacciones acido-base
en el compuesto final, otra opcién es adicionar a la mezcla un agente acoplante. Para
compuestos constituidos por madera y polietileno de baja y alta densidad, Yan et al'"
estudiaron el efecto en las propiedades mecéanicas a tension e impacto al anadir
polietileno injertado con anhidrido maléico como agente acoplante, encontrando una
mejora en estas propiedades lo que se lo atribuydé a una region interfacial mas fuerte
entre la matriz y el refuerzo. En otro trabajo, Yan et al''? trabajaron con materiales
compuestos con madera, polipropileno y un agente acoplante, relacionando la
disminucion de absorcion de agua con el uso de éste Ultimo.

Es conveniente analizar entonces como influye la presencia de un agente acoplante
en la absorcidon de humedad, con respecto a la resistencia que provee a la region
interfacial polimero-fase dispersa y los cambios que genera en las propiedades fisico-
quimicas y mecanicas. En este sentido, el Analisis Mecéanico Dinamico (DMA) es un
método indirecto para medir la adhesion fase dispersa-matriz, y el efecto uitimo sobre
las propiedades de los compuestos. Es una técnica que caracteriza la respuesta
mecanica de los materiales, monitoreando los cambios de las propiedades con
respecto a la temperatura y/o frecuencia de oscilaciéon. El DMA separa las respuestas
dindamicas en una parte elastica y viscosa o componente de amortiguamiento. El
proceso eldstico describe la energia almacenada en el sistema, mientras que la

(13. 14 Existen

componente viscosa describe la energia disipada durante el proceso
trabajos que indican que el DMA puede detectar la mecénica de las interacciones
interfaciales, tal como sefialan J. Son, A. Shirp y su grupo de investigacién'® ',

quienes utilizaron resultados experimentales obtenidos al utilizar esta técnica para
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1.3 Objetivos

Objetivo General

Evaluar el efecto de la absorcién y desorcién de humedad sobre la resistencia
interfacial al cortante de un material compuesto a base de desechos de madera de
Pino y polietileno de alta densidad.

Objetivos Especificos

1. Obtener un material compuesto a base de desechos de madera de pino y

HDPE virgen utilizando el proceso de extrusion.

2. Exponer los materiales compuestos obtenidos a radiacion UV en una camara

de intemperismo acelerado.

3. Someter muestras irradiadas y no irradiadas de los materiales a ciclos
de humedad (absorcidén-desorcion), mediante inmersion en agua destilada y un

posterior secado.

4. Evaluar el efecto de los ciclos de humedad sobre Ja resistencia al cortante

mediante el método losipescu.

5. Estudiar el comportamiento mecanico dindmico del material sometido a

ciclos de humedad.

6. Caracterizar por medio de MEB los materiales después de haberlos

sometidos a radiacién UV y absorcidn-desorcion de humedad.

7. Proponer el posible mecanismo responsable del efecto en el desempefio

mecanico del material compuesto.
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De la correcta seleccion de la matriz pueden depender las propiedades finales del
material compuesto como ductilidad, resistencia al impacto, etc. En general los
compuestos también se pueden clasificar por el tipo de matriz, por ejemplo: los de
matriz polimérica, metalica, de carbono y ceramica ' 2", Para este trabajo solo se
presentan la clasificacion de las matrices poliméricas.

o Termoplasticos (TPs). Es un material de alto peso molecular que no se
entrecruza y puede existir como una estructura lineal o ramificada. Los polimeros
termoplasticos exhiben morfologias amorfa y semicristalina. Los amorfos consisten
de cadenas moleculares configuradas al azar como el poliestireno (PS) vy
policloruro de vinilo (PVC). Los polimeros semicristalinos tienen secciones de
cadenas ordenadas y al azar que exhiben diferentes grados de cristalinidad, lo cual
determina las propiedades fisicas y mecanicas, ejemplo de esto son el polietileno
(PE) y el polipropileno (PP). Durante el procesamiento de los termoplasticos se
debe evitar alcanzar las temperaturas de degradacion o descomposicion.

o Termofijos (TSs). Los polimeros termofijos estan conformados por cadenas
unidas con enlaces covalentes en una red tridimensional (entrecruzados). Los
materiales termofijos no fluyen una vez entrecruzados, a diferencia de un
termoplastico que puede ser reprocesado al calentarlo a la temperatura apropiada.
Adquieren su estructura de reacciones quimicas de entrecruzamiento por la accion
del calor y la presion (reaccién exotérmica), oxidacion, radiacion y otros medios en
la presencia de agentes de curado y catalizadores. A altas temperaturas solidifican
y ilegan a ser infusibles e insolubles, ademas de incrementar su rigidez, que
comparada con los TPs es mayor. La estructura entrecruzada de los TSs tiende a
aumentar su estabilidad térmica y dimensional a largo plazo, por lo que este tipo de
polimeros se utilizan para fabricar piezas grandes y complejas donde la estabilidad
térmica es importante. Ejemplo de ellos son las resinas fendlicas y de vinil éster.

. Elastomeros. Son polimeros amorfos, y sus temperaturas de uso estan por
encima de su temperatura de transicion vitrea. Esto considerando que es posible el
movimiento de los segmentos moleculares, puesto que a temperatura ambiente son
blandos y deformables. Tienen excelentes propiedades fisicas (flexibilidad,
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o Compuestos fibrosos, consisten de fibras como refuerzo, por definicion una
fibra es una particula mas larga que 100 ym con una razén de longitud/diametro de
10:1.

. Compuestos de hojuela, las hojuelas son particulas planas como pequefas
ldminas.
o Compuestos particulados. Las particulas son casi esféricas en comparaciéon

a las fibras u hojuelas.

o Los compuestos laminados estan conformados de distintas capas. Las
capas pueden ser de diferentes materiales, o el mismo con diferente orientacion '®
21.22]-

Para la industria de los materiales compuestos de matriz polimérica se puede
utilizar una gran cantidad de fibras para modificar caracteristicas de desempefio y
mejorar costos, mejorando las propiedades de un polimero TP o TS si se utilizaran
solas. Las fibras se pueden clasificar segun su origen en sintéticas o artificiales y
naturales™® 2%, Debido a que en este trabajo se utiliza fibras naturales solo se
describiran estas ultimas.

> Fibras naturales

Después de décadas de desarrollo de fibras artificiales de alta funcionalidad, las
fibras naturales han adquirido un renovado interés, especialmente como sustituto
de fibra de vidrio en diversas industrias. Las ventajas de las fibras naturales sobre
las sintéticas son: bajo costo y densidad, buenas propiedades de resistencia,
facilidad de separacion y biodegradabilidad. Son fibras consideradas ecoamigables,
representando una solucion parcial a muchos problemas ambientales. Fibras de
madera, cafiamo, lino, henequén, césped, cascaras de arroz, bagazo de cafia de
azlcar, bonote de coco, trigo u hojas de maiz son las mas usadas en combinacion

con polimeros %),

2.2.3- Region Interfacial

La estructura y propiedades de la region interfacial entre ia fase dispersa y la matriz
juegan un papel importante en las propiedades fisicas y mecanicas de los
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resinas mas utilizadas en la manufactura de los WPC's incluyen polietileno (PE),
polipropileno (PP), policloruro de vinilo (PVC), Fluoruro de polivilideno (PVdF) oxido
de polifenileno (PPO), polibutilentereftalato (PBT), Acrilonitrilo-Estireno-Acrilato
(ASA), acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS), policarbonato (PC) y otros. La
correcta eleccion del polimero en los WPC's depende de la temperatura de fusion
0 reblandecimiento, puesto que esta debe ser menor a la temperatura de
degradacion de la madera (=210°C), por esta condiciéon el polietileno es de los
mas empleados en estos compuestos. Las fibras naturales proveen un refuerzo
suficiente a mucho menor costo que las fibras sintéticas y la densidad de los
productos es mucho mas baja. Entre las ventajas de los WPC's estd su
procesamiento comparado con termoplasticos con rellenos sintéticos y minerales,
ya que el uso de la maquinaria y el dafio al equipo durante el procesamiento es
mucho menor. Asi mismo el dafio a las fibras de madera durante el proceso de
produccién no es considerable permitiendo reciclar los desechos sin comprometer
la calidad. Entre las desventajas estan la absorciéon de humedad y el aumento del
espesor, lo cual no es comun en algunos polimeros como el polietileno. Otra
cuestién es que la adhesién interfacial no es buena por la naturaleza polar de la
madera y no polar del termoplastico, por lo que se necesita de agentes acoplantes
o tratamientos superficiales en las fibras como la mercerizacién, plasma frio,
esterificacion o tratamiento con isocianato®. De igual forma ia dispersién de las
fibras en la matriz puede ser dificil no solo con la madera, sino también con otros

tipos de rellenos 124281,

2.4- Componentes de los Materiales Compuestos Madera-Polimero WPC'’s.

2.4.1 - La Madera como Refuerzo.
La madera es un material complejo compuesto de polimeros naturales como
celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos, el tipo y cantidad le confieren fas

propiedades a cada de una de las especies de arboles. En la tabla 2.2 se muestra

la composicion tipica de la madera.
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de cada componente depende de su naturaleza hidrofilica y de la accesibilidad del
agua a los grupos hidroxilos del polimero. La may ) todos los grupos hidroxilos
en la hemicelulosa son accesibles a la humedad. En la celulosa la porcién no
cristalina (aproximadamente 40%) y la superficie de los cristalitos son accesibles a
la humedad, pero en la parte cristalina no sucede lo mismo (aproximadamente
60%) 34,

La madera se clasifica por sus caracteristicas botanicas y anatémicas en maderas
suaves y duras, en la figura 2.3 se muestra la forma y seccion transversal de cada
una. Las maderas suaves se derivan de las gimnospermas (en su mayoria
coniferas, como pinos, abetos y cedros) y las maderas duras pertenecen a las
angiospermas (plantas con flores, por ejemplo robles, fresnos y arces). Una
diferencia importante entre ellas es que las maderas duras tienen células conocidas
como elemento de vaso (0 poro) y las maderas suaves carecen de éstas. E| trabajo
de Bledzki A.B% muestra que los compuestos con matriz de polipropileno
reforzados con fibras de maderas duras muestran un mejor desempefio mecanico
comparado con las fibras de maderas suaves sin el uso de agente acoplante.

Otra caracteristica importante en la estructura anatémica de la madera son las
fosas (Figura 2.4), en las cuales las paredes celulares se modifican para permitir la
comunicacion entre las células para el transporte de nutrientes. Las fosas son
areas delgadas en las paredes celulares entre dos células, se divide en tres partes:
la membrana, la apertura y la camara de la fosa. La membrana es de carbohidrato,
delgada y semiporosa. La apertura es el orificio 0 hueco en el area abierta de la
fosa, que se conoce como la camara de la fosa. Las fosas pueden afectar el
comportamiento de la madera en especial su interaccion con otras superficies 133,
%41 Fabiyi y McDonald encontraron que las fosas abiertas del Alamo hibrido
permiten la percolaciéon del polietiieno de alta densidad fundido dentro de la red
celular de ia madera, lo cual mejora las propiedades mecanicas en compuestos

usando esta especie’.
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Uno de los mayores usos de la madera como material de ingenieria se encuentra
en los materiales compuestos Madera-Plastico (WPC's). La madera se usa como
relleno o refuerzo en forma de fibras cortas, particulas o harina. Las especies como
pino, maple y roble son las mas utilizadas y su seleccién depende mas de su
disponibilidad que por la ingenieria. Sin embargo Fabiyi y McDonald [
recomiendan el Alamo hibrido y el Pino Ponderosa sobre otras especies, para
aplicaciones donde las propiedades de estabilidad de color y mecanicas sean
importantes. Los WPC’s hechos con Pino comienzan a degradarse a 259°C
mientras que los elaborados con alamo, roble, abeto y algarrobo, a partir de 240°C.
Asi, los WPC's hechos con madera de pino son térmicamente mas estables que

éstos.

2.4.2- Matriz polimérica.

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién repetida de una o varias
moléculas mucho mas pequefias unidas por enlaces covalentes. Las pequefias
moléculas que se combinan para formar moléculas de polimero se denominan
mondmeros, y la reaccién por la que se combinan se denomina polimerizacion.
Puede haber cientos, miles, decenas de miles, 0 mas moléculas de monémero
unidos en una molécula de polimero. Dependiendo de su origen, los polimeros
pueden ser naturales o sintéticos. Los sintéticos pueden contener entre uno y tres
tipos diferentes de unidades que se repiten (polipropileno, polietileno), mientras que
los naturales o biopolimeros (celulosa, ADN o las proteinas como colageno y
queratina) presentan estructuras mucho mas complejas =7+ %8,

Un WPC puede tener una matriz termoplastica, asi como termofija. Los termofijos
comunmente utilizados son fenoles, melaminas, epoxis, y ureas. Los polimeros
termofijos ofrecen la ventaja de una menor absorcién de agua y mayor estabilidad
térmica a bajo costo en comparacién con los termoplasticos. Sin embargo debido a
las caracteristicas de los termofijos (comentadas en la seccién 2.2.1), el reciclaje y
el uso de procesos de produccién como extrusion, inyeccién, etc., su elecciéon
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PE de baja densidad lineal (LLDPE).

PE de alta densidad (HDPE).

PE de ultra alto peso molecular (UHMWPE) 14!,

Para fines practicos de este trabajo solo se definiran dos tipos de polietilenos, el de
alta y baja densidad.

° Polietileno de alta densidad: Es un material de alta cristalinidad, temperatura
de fusién de 135°C y su densidad esta en el intervalo de 0.94 a 0.97 g/cm®. La alta
cristalinidad se debe a que sus cadenas tienen muy pocas ramificaciones, por Io
que pueden acomodarse bien en la red cristalina, a lo cual contribuye también la
flexibilidad de las cadenas. La resistencia al deslizamiento (creep) es una
propiedad que depende de la cristalinidad y el peso molecular, los mejores estan
entre 0.945 y 0.950 g/cm® de densidad y de peso molecular de 250,000 a 300,000
g/mol, que se usan para hacer monofilamentos para cuerdas y tejidos, asi como
tuberia de alta presion 31,

o Polietileno de baja densidad: Tiene densidades entre 0.91 a 0.93 g/cm®, es
un material semicristalino y tiene temperaturas de fusién entre 100 y 110°C. Son
ramificados porque se fabrican en condiciones de 1500 a 3000 atm, temperaturas
de 200 a 250°C y se utilizan perdxidos como iniciadores de la reaccion. Los
peréxidos generan radicales libres que por su enorme reactividad producen las
ramificaciones. Se procesa principalmente en forma de peliculas para bolsas y para

usos agricolas, cubiertas para invernaderos y taneles 4.

2.4.3- Region Interfacial Madera-Termoplastico

En la regidn interfacial de un material compuesto madera-termoplastico existe una
pobre adhesién entre la fase dispersa y matriz, debido a la naturaleza polar de las
fibras de celulosa y no polar de los polimeros 1% %3, |a transferencia de esfuerzo en
la region interfacial entre las dos fases se determina por el grado de adhesion. Es
por lo anterior que es importante desarrollar estrategias para incrementar la
interaccién fase dispersa-matriz y mejorar las propiedades mecanicas de los
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cuando los polimeros son expuestos al medio ambiente, a agentes quimicos o son
sometidos a esfuerzos mecanicos. La degradacion de los materiales expuestos al
medio ambiente es acelerada por el calor y la radiacion UV, pero también
intervienen otros factores como la humedad, ozono o la contaminacién ambiental,
que pueden aumentar la velocidad de degradacion. La degradacién resulta en una
reduccion del peso molecular y de la longitud de cadena, fisicamente se manifiesta
con cambios o pérdida de color, en la apariencia superficial (grietas, manchas,
pérdida de brillo), modificacién de las propiedades mecanicas (resistencia a la

tensién o al impacto) o ruptura completa de la estructural®! %2,

2.7.1- Modos de degradacion polimérica

Existen diferentes maneras de clasificar los tipos de degradacién de acuerdo con
los factores que intervienen:

o Degradacién ambiental. Considera al polimero sometido a la influencia de
los elementos naturales o bien toma en cuenta los efectos del uso o las
condiciones de aplicacion sobre su vida util. Todos los polimeros expuestos al
ambiente se degradan de forma diferente, dependiendo de su composicion.

o Degradacién acelerada. Consiste en someter al polimero a condiciones
climatolégicas que aceleren su degradacién, repercutiendo en su tiempo de vida
atil.

o Degradacién fisica. Engloba a todos los fendmenos que interaccionan con
los polimeros sin modificar la estructura quimica de los mismos. En este tipo de
degradacion se consideran dos fendmenos: uno que implica transferencia de masa
y otro en el que no la hay.

. Degradacién quimica. Implica la modificacién estructural del material
polimérico expuesto a determinadas condiciones como puede ser la luz, la
temperatura en presencia o ausencia de oxigeno, los disolventes, los diferentes
tipos de radiacion y diversos microorganismos.
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estos dos grupos se representa a continuacion (Figura 2.6), donde (a) corresponde

a la formacion de perdxidos y (b) a la del grupo cetona:
a)
hv,O2
ot —-
n n
OOH
b)
A
—_—
n n
0O
Figura 2.6. Reacciones que producen: a) Perdxidos, b) grupo cetona
La fotooxidacion es uno de los dos mayores mecanismos involucrados en la
fotodegradacién de polimeros, se compone de tres pasos principales: iniciacion,
donde se da la oxidacién por fotolisis de hidroperdxidos; propagacién, ocurre la
oxidacién por reacciones en cadena; y terminacion, con la reaccion de radicales

alquil peréxidos (Figura 2.7). Los pasos principales se representan a

continuacion:
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enlace a carbono-carbono se rompe para formar dos especies de radicales libres:
un radical alquilo y un radical carbonilo. A menudo del radical carbonilo se
desprende mondxido de carbono y se genera otro radical alquilo libre. Estos
reaccionan faciimente con oxigeno para producir radicales alquilperoxidos y
propagar la fotooxidacién. Durante las reacciones Norrish Il se rompen los enlaces
carbono-carbono B para las cetonas. La ruptura de los enlaces carbono-carbono
por las reacciones Norrish | y Il son importantes, debido a que cuando las cadenas
poliméricas se rompen, las pequefias moléculas resultantes contribuyen a una
reducciéon del peso molecular, ocasionando perdida de propiedades fisicas y
mecanicas de una manera irreversible. Esto se manifiesta en decoloracién,
formacién de grietas y ampollas sobre la superficie, fragilidad, disminucién de la
resistencia mecanica e incremento de la conductividad eléctrica, por mencionar
s6io algunos efectos. En cuanto a la fotooxidacion del PE, esta sigue el mecanismo
descrito y es e resultado de la competencia de reacciones de entrecruzamiento y
ruptura de cadenas®®. En general, los polimeros ramificados, como el LDPE, son
mas susceptibles al entrecruzamiento comparado a los polimeros lineales, como el
HDPE.

2.8- Agentes de dafio a los WPC’s.

Debido a la composicién de madera y plastico, los compuestos de este tipo son
susceptibles a agentes que dafan la matriz polimérica y las fibras naturales o
ambos. A continuacion se mencionan los mas importantes:

. Agentes de dafo biolégicos. Insectos, hongos, termitas y perforadores
marinos se asocian cominmente a estos compuestos por el dafio que causan, ya
que atacan los WPC's buscando alimento en la madera o refugio. Sin embargo
también se consideran los liquenes y algas, que no necesariamente degradan el
material pero reducen la calidad superficial de los WPC's.

o Agentes fisicos. Ellos contribuyen en mayor grado al dafio superficial, 1o que
resulta de suma importancia en la estética del producto y su funcionalidad, ademas
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reacciones de fotodegradacion se propagan por el mecanismo de radicales libres y
causan la oxidacion de la cadena polimérica, ruptura de cadena y/o
entrecruzamiento. Como consecuencias fisicas se dan cambios de color, de
composicién superficial y en las propiedades mecanicas. Las condiciones
medioambientales involucran la combinacién de fotodegradacion en la presencia de
agua/humedad y calor. Se han realizado varios estudios para conocer los dafos
provocados de estos factores por separado y en conjunto. Un WPC expuesto
solamente a radiacion ultravioleta no sufre cambios significativos en sus
propiedades mecanicas como en flexion, mientras que combinandolo con humedad
el deterioro aumenta. Esto se debe a que las reacciones de oxidacién se aceleran
en la presencia de agua, hinchan las particulas de madera, facilitan la penetracién
de luz UV que degrada la madera y entonces aumenta ia absorciéon de agua. Es
evidente que la luz UV solo penetra una corta distancia en el material, y su efecto
en las propiedades globales deberian ser pequefias 1% ¢ 5" Sin embargo los
efectos sobre las caracteristicas superficiales no deben pasar desapercibidos,
particularmente para un producto que es comercializado con base en su apariencia.
> Ciclos de humedad. La absorciéon de humedad puede afectar negativamente
las propiedades mecanicas de los WPC’s. Esto se debe principaimente al
fendmeno de mecanosorcién de la madera, definido como la deformacién adicional
desarrollada durante los cambios simultaneos de esfuerzo y de contenido de
humedad!'%. Esto se debe a que la humedad provoca que las fibras se hinchen y
se generen esfuerzos en la matriz debido a la diferencia de expansiones entre el
polimero y el refuerzo. Algunos investigadores sugieren que la deformacion
causada por la mecanosorcién es debida a que en la regién amorfa de la madera,
los enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de las moléculas de agua y las
cadenas de celulosa, se rompen y se forman de nuevo continuamente durante todo
el proceso como consecuencia de los esfuerzos aplicados!®.,

Al respecto de esto pueden darse tres situaciones en los compuestos: la region
interfacial se rompe debido al hinchamiento y encogimiento repetido de la madera,
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causando cambios perjudiciales en las propiedades del material. El envejecimiento
se evalua tomando en cuenta el nimero de horas o dias de exposicién, hasta que
el polimero resulta inutilizable o hasta que pierda determinado porcentaje de
alguna propiedad. En el estudio de materiales existen dos tipos de envejecimiento
acorde al tiempo en el que se logra el deterioro de las propiedades, en un tiempo
menor un envejecimiento acelerado y en uno mayor, un envejecimiento natural®®®
3, En la siguiente seccion se describira con mayor detalle el envejecimiento
acelerado, el cual fue utilizado en este trabajo.

2.9- Tipos de envejecimiento

La radiacién solar que llega a la tierra posee un bajo porcentaje de rayos UV, pero
causa dafos significativos en materiales poliméricos. Por lo que los materiales
plasticos presentan una gran limitacién al ser utilizados en exteriores puesto que la
radiaciéon ultravioleta los deteriora en todas sus propiedades. Para estudiar el
cambio de las propiedades de un material polimérico en funcion del tiempo de
exposicion a la intemperie, es util comparar el deterioro progresivo con condiciones
naturales de trabajo (envejecimiento natural) o bien en equipos disefiados para
acelerar su envejecimiento (cdmaras de envejecimiento acelerado). Para efectos
de este trabajo solo se describira con mayor detalle el segundo, puesto que el
envejecimiento natural presenta el inconveniente de que requiere periodos
prolongados de exposicion de hasta 5 afios para finalizar el estudio. Esto es debido
a que el envejecimiento natural involucra efectos degradativos por los componentes
del medio ambiente que actGan simuitdneamente; tales como la radiacién solar,
humedad, oxigeno y otros componentes dafinos presentes en la atmoésfera a

causa de las emisiones contaminantes (SO2, O3, smog)!*2- %3 84,
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son considerablemente mas costosas en su adquisicion y mantenimiento. El
espectro del arco xendn tiene longitudes de onda UV mas cortas que las de la
radiacion solar, pero el uso de fiitros auxiliares puede faciimente removerlas. Las
lamparas de xendn también emiten altos niveles de radiacién infrarroja, la cual
debe ser retirada para prevenir sobrecalentamiento de las muestras. Actualmente
esta fuente de luz es la preferida al simular el espectro solar [ %53,

o Lamparas de tubo fluorescentes. Es la alternativa mas econémica a las
lamparas de arco de xendn, capaz de simular el espectro solar en la region critica
UV. La radiacion de una lampara fluorescente, se produce por reemisiones del
espectro de longitud de onda larga, originadas de una fuente a baja presion de
vapor de mercurio. La distribucion de la luz irradiada puede variar dependiendo del
tipo de lampara utilizada, por lo que es conveniente al elegir alguna de ellas,

revisar las longitudes de onda que causan dafio al polimero a estudiar %,
2.10- Métodos para evaluar la region interfacial matriz-refuerzo

Para estudiar las propiedades de la region interfacial en materiaies compuestos,
existen algunos métodos de caracterizacion fisica, quimica y mecanica. Aigunos
métodos pueden describir la naturaleza quimica, proporcionar informacién acerca
de las caracteristicas superficiales de la muestra o comparar diferentes regiones
interfaciales, cuando se evaluan agentes acoplantes o tratamientos para mejorar la

adhesion matriz-fase dispersa.

2.10.1- Analisis de superficie

La superficie de un material compuesto representa solo una pequefna porcion del
volumen total de éste. La estructura y composicion de la superficie ocasionaimente
difieren del resto del material, pero al conocer el comportamiento de ésta se
pueden predecir propiedades globales. La informacion que se puede obtener en el
analisis fisico-quimico superficial es la composicién quimica, profundidad, pureza y

distribucién de constituyentes especificos y asi como sus estructuras
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infrarroja se dirige a la muestra, es entonces cuando el IR se absorbe pues el
dipolo vibra naturaimente a la misma frecuencia que el haz que incide. Con esto se
obtiene un patron de vibraciéon unico para cada molécula, lo que permite la
identificacion de la estructura molecular. La técnica FTIR recoge el espectro de
infrarrojo en un amplio intervalo de frecuencias simultaneas. Usando el método
matematico de la transformada de Fourier las sefiales resuitan en un espectro
idéntico al IR convencional, aunque mucho mas rapido. Para esto se emplea un
espejo movil para realizar una transformacién de la sefial IR, con el haz
intensificado. El FTIR se usa para estudiar la adsorcion de las superficies
poliméricas, modificacién quimica y la adhesion de polimeros sobre la superficie de

las fibras 733,

2.10.2- Mediciones de los niveles de adhesion fase dispersa-matriz.

Es bien conocido que el nivel de adhesion entre la fase dispersa y matriz afecta las
propiedades mecanicas globales de un material compuesto. El nivel de adhesion se
considera una medida de la resistencia cortante interfacial (“Interfacial Shear
Strength, IFSS). Esta informacion se puede usar para evaluar el desempefio de los
materiales compuestos al exponerlos a diferentes ambientes, durante la
manufactura o el uso. Actualmente existen varios métodos que miden la adhesion
fibra matriz y su efecto en las propiedades del compuesto. Estos pueden
clasificarse en tres categorias: Métodos directos, indirectos y métodos de
compuestos laminados. En la tabla 2.3 se muestra la clasificacion y las técnicas
que corresponden a cada una.

Los métodos indirectos proveen informacién cualitativa de la adhesion fibra-matriz y
los métodos de compuestos laminados, se utilizan para describir el comportamiento
de la interfase en términos de las propiedades mecdnicas globales. Los métodos
directos, ademdas de medir la adhesion fibra-matriz, también proveen informacién
acerca del modo de falla, y son capaces de cuantificar la energia necesaria para la
fractura '“l. A continuacion se describen los métodos aplicados a este estudio.
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(Tg) se puec ampliar y se observa 11la tan d o el espectro E". Esta técnica se
utiliza para evaluar el efecto del agente acoplante o tratamientos aplicados a las
fibras para mejorar el enlace Otra aplicacién es para conocer los efectos de
la humedad en materiales, pues los niveles de ésta causan cambios en la Tg y los
médulos de almacenamiento y de perdida. Se sabe que el agua tiende a actuar
como un plastificante en polimeros, por lo que se realizan estudios en camaras de

humedad o se sumerge el material en agual®® & 8],

Se ha sugerido que con la
informacioén obtenida del DMA es posible interrelacionar ia temperatura con la
frecuencia de excitacién (f) en los cuales los procesos de relajacién molecular son
observados, esto se realiza mediante la ecuacién de Arrhenius:

f = foexp(-E4/RT)
Donde fy es una constante; f es la frecuencia de la prueba; R, la constante de los
gases (8.314 Jg'mol'K") y E, la energia de activacién para los procesos de
relajacién. La energia de activacion para los propdsitos de este trabajo se define
como la energia requerida para lograr que una molécula de un liquido o segmento
de cadena polimérica se mueva de su posicién actual a un sitio cercano, que es, un
volumen libre de un segmento molecular o de cadena en el liquido. Dado que las
fuertes interacciones entre la fibra y el polimero pueden alterar la movilidad de las
cadenas poliméricas dentro de la interfase, esta técnica puede proporcionar
informacién sobre la mecanica de las interacciones interfaciales’®®. Por lo tanto
altas energias de activacion en materiales compuestos representa indirectamente
una buena adhesién entre la interfase matriz-refuerzo 1"* ¢,
. Determinacion de esfuerzos cortantes mediante el método losipescu. Este
método fue desarrollado para determinar esfuerzos cortantes en metales por
Nicolas losipescu a principios de 1960. Afos después se extendié su uso a
materiales compuestos por Adams y sus colegas en la Universidad de Wyoming,
disefiando el dispositivo para aplicar la carga (Dispositivo Wyoming, Figura 2.9).
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CAPITULO 3
MATERIALES Y
METODOS



3.1- Materiales

A) Desechos de Madera de Pino (DM-P). La materia prima consiste en

desechos viruta de madera de pino (Fig. 3.1) adquiridos proporcionados por la

empresa Maderas Oriente de Grupo Bajce, Col. Miraflores, Mérida, Yucatan.

Figura 3.1 Desechos de madera de pino.

B) Polietileno de alta densidad virgen (HDPE). Se empleé polietileno de alta

densidad virgen grado 56035, cuyo indice de fluidez es de 0.3133 g/10 min, el cual
se determind en un equipo Kayeness Inc., Modelo 7053, conforme a la norma
ASTM D1238-04 a una temperatura de 180°C % E| material se adquiri6 de
Petroquimica Morelos, ubicada en el Ejido de Pajaritos Allende en la ciudad de

Coatzacoalcos, Veracruz.

C) Agente de Acoplamiento (AA). Se utilizd Polybond 3009 como agente

acoplante, adquirido de Brenntag, México S.A. de C.V. El agente de acoplamiento,
“pelletizado” es polietiieno de alta densidad injertado con anhidrido maleico
(MAPE), recomendado para compatibilizar las fibras de madera en materiales
compuestos a base de polietileno. El material se encuentra en forma de pellets, y
su indice de fluidez y su densidad a 23°C son 5 g/10 min y 0.95 g/cm?®;
respectivamente. El nivel de anhidrido maléico es de 1 % en peso, mientras que su
temperatura de fusion es de 127°C. La cantidad a emplear en un WPC se define

como el porcentaje en peso con respecto al contenido de residuos de madera.
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D) Ayuda de proceso (AP). Para facilitar el procesamiento de las mezclas DM-
P/HDPE, se les afadi6 un aditivo especial (Struktol TPW 113), el cual es una
mezcla de esteres de &cidos grasos que se emplea como lubricante funcional para
proveer una alta humectacion de las cargas y excelentes caracteristicas de
dispersion en una amplia variedad de sistemas poliméricos. Este aditivo es
recomendado para materiales a base de madera vy poliolefinas para fos que se
requiera mejor procesabilidad. La cantidad a emplear en un WPC se define como él

% en peso con respecto al contenido de residuos de madera.

3.2- Tratamiento de los desechos de madera de pino.

El procesar materiales compuestos con fibras vegetales se dificulta debido a la
cantidad de humedad que presentan, ya que ésta puede causar la aglomeracion
de! material y por fo tanto afectar el proceso. Se determiné el contenido de
humedad en los desechos de madera de pino tal como fueron adquiridos, este
valor fue de 10.47% de acuerdo a la norma ASTM-D4442-92 81

3.3- Reduccion del tamafio de particula.

A) Desechos de Madera de Pino (DM-P).Para reducir el tamafio de particula

se utilizdé un molino de cu....las marca Pagani (modelo 1520). EI material se molid
una sola vez empleando una criba de 1 mm de didmetro. Posteriormente el
material se deposit6 en un Tamizador, marca Rotap (W.S. TYLER,
INCORPORATED), modelo RX-29 con mallas 30, 40 y 50, cada lote de DM-P fue
tamizado durante 5 minutos. El material utilizado fue el que pasd la malla 30 y
quedd retenido en la malla 40. Para estimar la longitud (L) y didametro (D), una
muestra tomada al azar de las particulas de madera fue fotografiada en un
estereoscopio marca Motic (modelo DM 143), y utilizando un programa comercial
de andlisis de imagenes, se midieron estos pardmetros. El promedio de la relacion
L/D obtenida fue de 4.29.
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B) Polietileno de Alta Densidad (HDPE), Agente de Acoplamiento (AA) y

Ayuda de Proceso (AP).Todos estos materiales se procesaron por separado en

un molino marca Brabender (Tipo 880804 de cuchillas rotacionales), empleando
una criba de 1 mm.

3.4- Preparacion de la Mezcla.

Acorde a trabajos previos se decidi6 utilizar dos formulaciones, una con 0% de AA
como referencia y otra con 5% de AA, puesto con esta tltima se obtuvieron
resultados satisfactorios en cuanto a propiedades mecanicas de tension y flexion,

[3. 6 33, 41,82, 83) Ep cyanto al

ademas de ser lo recomendado en la literatura
porcentaje de AP se utilizb6 3% para ambas formulaciones con base en trabajos
anteriores® 8 81 En 1a tabla 3.1 se presenta la composicion porcentual de cada
una de las mezclas.

Tabla 3.1. Formulacinnae Aa lax —-—-

Previo a la extrusion (formulacién del material compuesto) se mezclaron los
desechos de madera de pino y la ayuda de proceso en una mezcladora de cintas
marca Intertécnica con capacidad de 5 litros durante 5 minutos. Posteriormente,
se agregd a la mezcladora el agente de acoplamiento para continuar el mezclado
por 5 minutos. Finalmente se afnadi6 el polietileno y se continué mezclando por
5 minutos. La mezcla obtenida se secd posteriormente en una estufa de
conveccion forzada durante 24 horas a una temperatura que oscilé entre 80 y 85
°C.
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3.5- Procesamiento por Extrusion.

Las mezclas se procesaron térmicamente en un extrusor cénico doble-husillo de
laboratorio marca Brabender (modelo CTSE-V/MARK 1l). Las temperaturas de
procesamiento fueron de 180°C en todas las zonas del extrusor. La velocidad de
rotacion de los husillos de extrusiéon utilizada fue de 50 rpm. Para obtener los
materiales en forma de varilla se empleé un dado de extrusién de 4 cm de largoy 5
mm de didmetro interno, a una temperatura de 180 °C, acoplado a la salida del
extrusor. El material compuesto resultante se “pelletizé” empleando un equipo
marca CW-Brabender (tipo 12-72-000). La apariencia de los pellets formados de
material compuesto se presenta en la figura 3.2.

Figura 3.2. Pellets del material compuesto obtenido.

3.6- Pruebas Preliminares. Determinacion de la resistencia a tension y del

moédulo elastico de HDPE con y sin irradiacion.

Se elaboraron probetas para tension tipo V de HDPE conforme a la norma ASTM
D-638%, para determinar la variacion de la resistencia a la tensién y del médulo
elastico cuando la matriz ha sido sometida continuamente a 16 dias de radiacion
UV. Esto se hizo con la finalidad de cuantificar el dafio provocado por la radiacion

UV hacia la matriz de HDPE, ya que este recurso se empled para acelerar el
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proceso de absorcion-desorcidn de agua. Asi mismo con lo observado se utilizd
para decidir exponer a inmersién en agua probetas sin irradiacion, y poder separar
el efecto de la radiacion UV y los ciclos de humedad sobre las propiedades
mecanicas a cortante del material compuesto.

3.6.1- Elaboracioén de probetas a tension

Para la elaboracion de estas probetas se utilizd un molde con las dimensiones
correspondientes para una probeta tipo V (figura 3.3). El moldeo se hizo en una
Prensa Manual marca Carver de 12 toneladas. Para las probetas de HDPE se
utilizaron 2.5 gramos de! material en pellets para cada probeta. Se llevd la
temperatura de ambos platos de la prensa a 160°C, posteriormente se introdujo el
molde con el material entre los platos de la prensa, permaneciendo por un tiempo
de 18 minutos. Al finalizar este tiempo se empezd a aplicar una fuerza de
compresion hasta llegar a 44,482 N (10,000 Ibf), este proceso fue de 5 minutos.
Posteriormente se enfrid el molde hasta temperatura ambiente manteniendo la
fuerza de compresion de 44,482 (10,000 ).

Figura 3.3. Prob¢ s atension :H ’EtipoV.

3.6.2- Ciclos de irradiacion UV

La irradiacion se llevd a cabo siguiendo las normas ASTM-D618 y ASTM-G147-
0285 81 tilizando ciclos de 24 hrs de radiacién continua durante 16 dias (384 hrs)

en una camara de intemperismo acelerado (Atlas/UVCON) (Figura 3.4), ubicada en
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Figura 3.L. o, 1 rwucias en proceso de absorcion, y b) probetas en proceso de

desorcion de humedad.

Las probetas con y sin irradiacion se acondicionaron acorde a la norma ASTM-
D570 ¥ antes de iniciar con los ciclos de humedad (norma ASTM-D5229°%). Se
presenta un diagrama de flujo para esquematizar en qué consiste un ciclo de
humedad® (Figura 3.10). Para el proceso de absorcion se usdé un bafio
recirculador en conjunto con un controlador de temperatura programabie marca
Polyscience modelo 1156D. Se realiz6 el nimero de pesadas de acuerdo a la
norma ASTM-D5229, cada registro de peso se hizo las primeras 4 horas cada 24
horas durante los 10 dias que dur6 el ciclo. Al finalizar este periodo, las probetas se
pesaron de nuevo, y se llevaron a una estufa con control de temperatura para su
secado e inicid del proceso de desorcion. Las probetas se secaron por un tiempo
neto de 5 dias segun la norma ASTM-D5229 *¥ las pesadas se realizaron de igual
forma que en el proceso de absorcion. La conclusion de un periodo de secado
indica que se ha terminado un ciclo de absorcién y desorcion de humedad. Las
muestras de material compuesto se pesaron en una balanza analitica marca
Voyager Pro (modelo VP214CN) durante las pruebas de absorcion y desorcion de

humedad.
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3.13- Determinacién de la Absorcion y Desorcion de Humedad por
Gravimetria.

Para registrar la ganancia y pérdida de peso debida a la absorcién y desorciéon de
humedad debido a los ciclos de humedad a los que se somete el material, se utilizé
una balanza analitica marca Voyager Pro (modelo VP214CN) como se muestra en
la Figura 3.11,

Figura o.1 1. balanza analitica

Para calcular el porcentaje en peso de humedad absorbida se utilizé la ecuacién 1:
MA(%) =

my—

0’"" * 100 (1)

m
Donde Mj es el porcentaje de humedad absorbida, my es el peso de la muestra
después de ser sometida a un ambiente himedo y my es el peso inicial de la
muestra. Para obtener el porcentaje en peso de humedad desorbida se aplico la
ecuacioéon 2:

ms—mgo

MD(O/O) = _"T * 100 (2)

Donde Mp es el porcentaje de humedad desorbida, ms es el peso de la muestra

después del periodo de secado y mg es el peso inicial de la muestra.

3.14- Ensayos a cortante (Método de losipescu).

Se sigui6 el método losipescu de acuerdo a la norma ASTM D 5379/5637S9 M,
utilizando un dispositivo “Wyoming” (Wyoming Test Fixture, Figura 3.12) acoplado
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4.1- Pruebas Preliminares.

En la tabla 4.1 se presentan los pesos moleculares de las muestras de HDPE con y
sin irradiacion UV. Para las muestras irradiadas se observa una disminucion del
61% en el peso molecular promedio en peso, 65% en el peso molecular promedio
en numero y un aumento del indice de polidispersidad del 12%. Teniendo en
cuenta que el indice de polidispersidad es una medida de la amplitud en la
distribucion del peso molecular de las cadenas poliméricas, cuando los valores se
aproximan a la unidad significa que todas las moléculas son del mismo tamario.”*
“1 Por lo tanto los valores obtenidos en este estudio confirman que la matriz ha
sido dafiada, puesto que al aumentar el |.P. sugiere que hay mayor numero de

cadenas pequefias debido a la ruptura de enlaces por reacciones de fotooxidacion.

Tabla 4.1. Promedios de peso molecular de las muestras determinadas por
GPC.

Valadez et al®® reporté que para el HDPE durante las primeras 300 horas de
exposicion a intemperismo acelerado (ciclos de 4 horas de irradiacion de luz UV a
50 °C, seguidas de 4 horas de condensacion a 60°C, lamparas fluorescentes UVB-
313) el Mw disminuye ligeramente y después cae abruptamente en el intervalo de
irradiacion entre 300 y 800 horas. Esto se atribuye a las reacciones de ruptura de
cadena por fotooxidacion que ocurren durante la degradacion del polimero.
Tambien observaron la presencia de material insoluble (contenido de gel) después
de las 600 horas de exposicion a luz UV, consecuencia de las reacciones de
entrecruzamiento del HDPE. Para comparar los tiempos de expaosicion del estudio
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de Valadez et al con este trabajo, s6lo se tomaron en cuenta las horas de
irradiacion de luz UV (12 horas al dia) es decir que 768 horas de exposicion de su
estudio pueden corresponder a 384 horas de radiacion continua de este trabajo,
con lo que se puede suponer que se estan dando tanto reacciones de ruptura de

cadenas y de entrecruzamiento.

Otro efecto de la degradacion fotooxidativa, ademas de la reducciéon del peso
molecular, es la disminucion de tas propiedades mecanicas 5> ®. La tabla 4.2
muestra los resultados para el HDPE de la evaluacién de la resistencia a tension,
modulo elastico a tensién y la resistencia a cortante. En cuanto al primero existe
una disminucion del 47%, para el modulo no hay cambio significativo, y para la
resistencia a cortante existe una pérdida del 31.36% sobre esta propiedad.

Tabla 4.2. Propiedades mecanicas a tension y cortante del HDPE virgen e

irradiado.

Acorde a la curva esfuerzo-deformacion de la prueba a tension (Figura 4.1) para el
HDPE con y sin irradiacion se puede observar que el modulo elastico no varié
significativamente, mientras que la resistencia a la tension si se ve afectada. Se
observa en las curvas que el HDPE virgen es ductil, mientras que al ser irradiado
durante 16 dias esta propiedad disminuye. Las probetas de HDPE sin irradiacion
no se fracturaron durante la prueba, mientras que las irradiadas se fracturaban
alrededor del 20 % de deformacion, con lo que disminuyen su elongacion a la
ruptura. El trabajo de Kazemi y Englund™® reportan una disminucién del 55.7% de

resistencia a tension, después de 400 horas de exposicién a envejecimiento
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acelerado para el HDPE (ciclos de 20 horas de irradiacién UV a 80°C, seguidas de
4 horas de condensacion de humedad a 50°C, lamparas fluorescentes UVB-313),
asi como graficas de esfuerzo-deformacion similares a este estudio. Ellos
atribuyen la disminucién de la elongacion a la ruptura, a las reacciones de
entrecruzamiento pues propician la restriccion del deslizamiento de las cadenas en
el polimero.

28
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Figura 4.1 Curva esfuerzo-deformacion para el HDPE con y sin irradiacion.

En cuanto a la resistencia a cortante del HDPE sin irradiacion UV, este valor es
consistente con lo reportado por Herrera-Valadez ®. Como en la resistencia a
tension, también se observa una disminucion de esta propiedad, atribuible de igual
forma a la degradacion fotooxidativa del polietileno ®°.
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Dado los cambios en la resistencia a tensién y cortante del HDPE, se decidid
someter materiales compuestos con y sin irradiacién UV a los ciclos de humedad
para comparar su comportamiento; puesto que este proceso se realiza solo con la

finalidad de acelerar _. proceso de absorcién-desorciéon de humedad.

4.2- Determinacion de la Absorcion y Desorcion de Humedad por
Gravimetria.

Las probetas losipescu mostraron un comportamiento similar durante los procesos
de absorcién y desorcion de humedad, independientemente si fueron irradiadas o
no. En las figuras 4.2 a la 4.5 se ilustra lo anterior, en probetas con 0 y 5% de
agente acoplante para cada ciclo de humedad. Se observa en las figuras 4.4y 4.5
que las muestras irradiadas absorben-desorben una mayor cantidad de humedad
que las no irradiadas de las correspondientes a las figuras 4.2 y 4.3. Lo anterior,
sugiere que la radiacién UV propicia el ingreso de agua al material compuesto,
puesto que la superficie de un WPC se dafia, dejandolo que deja expuestas a las
particulas de madera, permitiendo que estas absorban mayor cantidad de
humedad!® 33,

Al comparar con respecto al uso de agente acoplante, las probetas con 5%
(Figuras 4.3 y 4.5) absorben-desorben menor cantidad de humedad que las que no
tienen (Figuras 4.2 y 4.4), esto se ve con mayor claridad en las probetas con
radiaciéon UV. Esto puede deberse a que un mejor enlace interfacial propiciado por
el MAPE, limita la absorcién de agua de los materiales compuestos, al bloquear los

grupos hidrofilicos de la madera!™ *,
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En general se observa para los cuatros ciclos, que las probetas irradiadas (Figuras
4.8 y 4.9) absorben-desorben mayor cantidad de humedad que las que no lo fueron
(Figuras 4.6 y 4.7). Wang y Morrel™ aplicaron cudtr¢ :iclos de humedad (2
semanas en inmersioén ... agua destilada y una semana en secado a 60°C) a un
WPC(60% madera, 40%HDPE) y reportan que la absorcion de las muestras
incrementd con cada ciclo, sin embargo los niveles de humedad fueron muy bajos
después del tercer ciclo, lo que atribuyen a la inherente hidrofobicidad de estos

materiales, principalmente del polimero.

Cilo 4 341% Ciclo 4 3.41%
°
3 3
@ @
g Ciclo 3 25% g Ciclo3 04%
3 3
4 Ciclo 2 39% 2 Ciclo 2
© o
(53 (3}

Cicio 1 1% Ciclo 1

0 2 4 6 8 10 - 2 4 6 8 10
% - ..umedad absorbida % de Humedad desorbida

a)

Figura 4.6. Material con 0% de AA No Irradiadas (0% AANI) a) Proceso de

«JSOrcion y b) desorcion.

En las figuras 4.7 y 4.9 para las probetas con 5% de agente acoplante se aprecia
que las probetas irradiadas absorben-desorben mas humedad por cada ciclo,
comparando con respecto a las que no lo estan. El comportamiento es similar a las
probetas con 0% de agente acoplante. Al comparar las muestras con respecto al
contenido de compatibilizante, se observa que las muestras con 5% de agente
acoplante absorben y desorben menor cantidad de humedad, comparadas con las
que no tienen. Lin et al y Gauthier et al * %1 mencionan que el uso de agente
acoplante disminuye los defectos y espacios vacios entre la madera y el polimero,

lo cual reduce las posibilidades de que el agua se introduzca a los WPC's.
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Figura 4.9. Material con 5% de AA lrradiadas (5% AAI) a) Proceso de absorcion y

b) desorcion.

Para las probetas no irradiadas con 0 y 5% de MAPE (Figuras 4.6 y 4.7), se
observan valores similares de absorcién-desorcion al alcanzar el cuarto ciclo. Por lo
tanto se infiere que el agente acoplante retarda el proceso de absorcion-desorcion
de humedad, per~ ¢ nza un punto en el ¢.  ya no puede continuar realizando
esta funcién. N~ ea nhearvg lo mismo con las probetas irradiadas en el ultimo ciclo

(Figuras 4.8 y ¢ arial con 5% de MAPE absorbié-desorbié menor cantidad
de agua que e ane agente acoplante. Caufield ¢  1®® menciona que la
velocidad de —......... de agua en compuestos lignoceluldsicos puede ser
retardado por el e acoplante, pero alcanza un punto en el cual ya no cumple

su funcién. Puede haber dos posibles causas que provoquen esta situacion. La
primera, el uso de lubricantes como ayudas de proceso pueden interferir en el buen
funcionamiento del agente acoplante. Al respecto, Phanthapulakkal et al® sugieren
que la presencia de ayuda de proceso en los compuestos plastifican la matriz y
disminuyen la interaccion entre las particulas lignocelulésicas y el HDPE, lo que
puede reducir la posibilidad de que el MAPE una correctamente la fase continua y
la dispersa. Esto puede acelerar el consumo de agua en los WPC’s y ocasionar
cambios dimensionales. La segunda posibilidad es que el anhidrido maléico es
susceptible a hidrdlisis y se degrada. Desde un punto de vista quimico, no existe
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susceptibles a la fotodegradacion, sin embargo las zonas ricas en lignina son las
primeras en degradarse. Lo anterior es debido a que la lignina es un componente
polimérico de naturaleza amorfa, menos hidrofilico que la celulosa, con una alta
capacidad de absorber luz UV (80-95% del total absorbido por la madera) y
oxidarse. La luz UV degrada a la lignina en componentes solubles en agua,
dejando una superficie rica en celulosa con una apariencia fibrosa®" %! Como la
celulosa es de mayor naturaleza hidrofilica que la lignina, posiblemente no permita
que se desorba toda la humedad consumida. Najafi et al *® encontro una fuerte
correlacion entre la fraccion total de celulosa y hemicelulosa en particulas de
madera y la cantidad de agua absorbida. De continuar la tendencia a reducir la
diferencia de porcentaje de absorcion-desorcion, debe llegar a un punto donde sera
nula para los materiales irradiados®® al igual que para los no irradiados, por lo que
se concluye que la radiacion solo acelera el proceso de absorcidn-desorciéon de
humedad.

4.3- Ensayos a cortante (Método losipescu) para material compuesto.

Er nmn

INULD., 1UD VAIVITO Vi1 pursiisvmis wwer ~ - - -

En la figura 4.11 se encuentran los datos de ia tabla 4.3 donde se aprecia que entre
cada ciclo de humedad no existe diferencia significativa, sin embargo cuando
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degradacion hidrolitica del MAPE por accion del agua, la que permite el ingreso de

ésta a las particulas de madera.

4.4- Anilisis Mecanico Dinamico (DMA).

La figura 4.14 presenta los médulos de almacenamiento (E) del material con y sin
agente acoplante, con y sin irradiacion y después de haber sido sometido a los 4

ciclos de humedad.
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Figura 4.14. Médulos de almacenamiento para materiales con 0y 5% de A.A.

Se observa quepara todas las muestras se presenta una disminucion del médulo
conforme la temperatura se incrementa. De igual forma, el material con agente
acoplante tiene modulos mayores que el material sin A.A. Es probable que este
incremento se deba al efecto impartido por el MAPE que permite un mayor grado
de ftransferencia de esfuerzos en la region interfacial madera-polimero.

671 al evaluar la mejora

Tendencias similares encontraron Behzad!"*! y Mohanty
interfacial agregando MAPE a materiales compuestos HDPE-fibras naturaies.
Comparando los materiales con sus similares irradiados, se puede notar que estos

Gltimos presentan moédulos menores, este comportamiento es similar a lo
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cristales. Khana et al "% concluyeron en su trabajo que la relajacion a del HDPE,
es el resultado de movimientos o deformaciones dentro de las regiones
interfaciales (pliegues, lazos, uniones intermoleculares, etc) las cuales son
activadas como consecuencia de la movilidad de las cadenas en los cristales.
Ahora es importante mencionar que el HDPE sufre ademas transiciones vy, sin
embargo estas no se observan en la figura anterior porque ocurren en intervalo
mas amplio de temperatura (-150 a -80°C) del que se utilizd en este estudio. Para
esta transicion Khana et al ' sugieren que es un fenémeno principalmente pero
no estrictamente amorfo, e implica el movimiento de un segmento de cadena corta
(por ejemplo tres a cuatro CH); éste ultimo no solo pertenece principalmente a la
fase amorfa sino también a la cadena terminal en la fase cristalina. Behzad!™
concluye que esta transicion en compuestos madera-HDPE no tiene importancia
en el desempefio mecanico del producto final.

Si se compe ~~~ los resultad__ |e los materiales de este trabajo con y sin MAPE
se puede observar que tienen un mayor modulo los primeros. Mohanty'®”! explica
que probablemente Ia presencia de particulas de madera reduce la flexibilidad del
material por introduccion de restricciones sobre la movilidad de los segmentos
poliméricos en la temperatura de relajacion. Lo que también puede deberse a que
cuando hay una mejor union interfacial esta movilidad es en mayor grado
restringida y el modulo aumenta. Balasurya et al ['®! menciona que el incremento
del modulo de pérdida provee evidencia de la mayor interaccién fisica entre el
MAPE vy ia madera en la fase cristalina. Para todos los materiales también se
observé una disminucién del médulo de perdida desde las condiciones iniciales
hasta los 4 ciclos de humedad. Por lo que se puede inferir que el tener bajos
médulos después de exposicion a los ciclos de humedad se atribuye a que han
disminuido las interacciones entre la matriz y la madera, y éstas se originan en la
interfase, deduciendo que puede haber una mala calidad de la region interfacial.
La razon entre el moédulo de perdida y almacenamiento se mide como el factor de
pérdida mecanica o tan &. Las propiedades de amortiguamiento del material dan
un balance entre la fase elastica y la viscosa en una estructura polimérica. En esta
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debida al MAPE se estad degradando por accién del agua, puesto que un material
con una pobre adhesion interfacial tendera a disipar mayor cantidad de energia en
comparacion con un material con una mejor interfase®. En cuanto al material
irradiado, se observ6 que en el intervalo -80 a 25°C existe una diferencia con el
que fue expuesto a ciclos de humedad, que pareciera mas estable, pero al llegar
por encima de la temperatura de 25°C no se nota una diferencia importante, los
valores de tan & son similares.

De acuerdo a Khan!'®, ja magnitud de la tan & y los valores del madulo de
almacenamientt Z') tenejan la adhesion interfacial. Fuertes interacciones de
fibras y matriz tienden a reducir la movilidad de la cadena molecular en la interfase
y asi, reducir los valores de amortiguamiento o tan &.

Cabe mencionar que existe evidencia de la disminucion del médulo a flexiéon en
modo estatico (norma ASTM-D790) para estudios de absorcion de humedad de
WPC'sl 12.62.95. 101 "1 ang et al I"! explicaron que esto se debe a la plastificacion
de la matriz asociada a la ruptura de las uniones moleculares producidas por
fuerzas de Van Der Waals entre las cadenas del HDPE. Asi mismo lo atribuyeron
a la ruptura de los eniaces de hidrégeno altamente ordenados en la estructura de
la madera, debilitando su resistencia a esfuerzos 1o que resulta en la perdida de
rigidez. Stark y Matuana!’®", atribuyeron la disminucién de! médulo a la formacién
de grietas interfaciales y por lo tanto a una menor transferencia de esfuerzos entre

I®51 mencioné que se debe a una

las particulas de madera y el polimero. Lin et a
excesiva absorcion de humedad, ya que los enlaces intermoleculares de
hidrégeno en la celulosa de la madera se reducen por la formacién de puentes de
hidrogeno entre las moléculas de celulosa y las de agua.

4.5- Andlisis por Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
(FTIR).

En la figura 4.17 se presentan los espectros de cada uno de los componentes que
se utilizaron para elaborar el material compuesto.
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materiales compuestos con 0 y 5% de agente acoplante, irradiados y no

irradiados, se presentan en la figura 4.18.

=
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Figura 4.18. Espectros FTIR de los WPC’s con 0 y 5% de agente acoplante,
irradiados y no irradiados (a = 1061 cm™, B =1269 cm™).

Es posibie observar los picos caracteristicos de la madera y el HDPE, los del
MAPE pueden confundirse con los grupos carbonilos formados durante las
reacciones de oxidacion por degradacion térmica del HDPE durante la extrusion y
prensado del material compuesto®, puesto que los grupo carbonilo son
absorbidos entre 1800 a 1680 cm™. Los grupos carbonilos que se forman debido a
la degradacion termica o fotooxidativa del HDPE son: cetonas conjugadas (1700-
1685 cm™), acidos carboxilicos con enlaces de hidrégeno (1725-1715cm-1),
ésteres (1745-1730 cm™) y y-lactona (1800-1765 cm™). La concentracién de
carbonilos (acidos carboxilicos a 1715 cm™ y esteres a 1735 cm™) y viniles C=C a
1635 cm™") puede variar con el tiempo de exposicion termica o de radiacion UV“3,
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Figura 4.19. Espectros FTIR para los materiales con 0 y 5% de agente acoplante
sin irradiacion UV (* intervalo entre 1650-1580 cm™, a = 1061 cm™, B = 1269cm™).
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Figura 4.21. Mecanismo de hidrélisis para enlaces ésteres.

El intervalo de 1650-1580 cm™ (en las Figuras 4.19 ; 4.20 se denota con *) se
puede atribuir a la tension del anién carboxilato del grupo de los &cidos
carboxilicos"™, con lo que se sugiere que esta ocurriendo una hidrélisis. Con
respecto a lo anterior, para los WPC’s con agente acoplante, al contar con uniones
ésteres entre el MAPE y las particulas de madera, los hace susceptibles a la
hidrélisis. También se observé un ligero aumento en este intervalo para esos
materiales, sin embargo debido a que se formaron ésteres durante la extrusion y
moldeo de los WPC's, no es posible afirmar que la hidrolisis se deba sélo a los
enlaces formados por el MAPE vy las particulas de madera y/o a los productos de

la termooxidacion.

4.5- Analisis por Microscopia optica y Electrénica de Barrido (MEB).

Como se ha mencionado, para observar las superficies después de su respectivo
proceso de degradacion se utilizé un microscopio 6ptico, y para las superficies de
fractura se empled un microscopio electrénico de barrido (MEB). En la figura 4.22

se muestra la zona de las probetas observada con el microscopio optico.
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Figura 4.25. Microscopia electronica de barrido de la superficie de fractura en
muestras con:
e 0% de A.A. a) No Irradiada (acercamiento en b), ¢) No irradiada con 4 ciclos
de humedad (acercamiento en d).
e 5% de A.A. e) No Irradiada (acercamiento en f), g) No irradiada con 4 ciclos

de humedad (acercamiento en h).
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de algunos grupos caracteristicos de la madera. Respecto a la disminucién de los
grupos carbonilo se sugiere que fue debida a una hidroélisis, dada la aparicion de
picos correspondiente a acidos carboxilicos. No se pudo asegurar un proceso
hidrolitico para el MAPE, debido a que el espectro de sus grupos caracteristicos
coincide con otros grupos carbonilo.

Acorde a lo observado en el capitulo 4 de resultados y discusiones, el fenémeno de
mecanosorcion se manifesté en los WPC’s. Posiblemente aigunos de sus efectos
no fueron tan evidentes, porque este fenébmeno depende del tiempo y la cantidad
de humedad en el medio. Sin embargo puede relacionarse con el dafio que ocurre
en la region interfacial particula de madera-matriz del material compuesto.
Fundamentado en todo lo discutido en el capitulo 4 se propone el siguiente

mecanismo por el cual ocurre lo anterior por accién del agua:

1- A condiciones iniciales se tiene a la particula de madera, con sus zonas ricas en
lignina menos hidrofilicas que la celulosa. Al ocurrir el proceso de extrusion la
parte hidrofilica reacciona formando uniones ésteres y puentes de hidrégeno
entre la madera y el MAPE. El AA se une a través de enredamiento de cadenas
a la matriz. La particula de madera tiene grietas, fosas u otras cavidades por
donde el termoplastico fundido puede anclarse mecéanicamente. De este modo,
se tienen tres tipos posibles de mecanismos de adherencia fase dispersa-matriz:
quimico, interdifusiébn y mecanico. Cabe mencionar que al no utilizar agente
acoplante solo se obtendria la adherencia mecanica. En este punto se supone

que la particula esta totalmente encapsulada por el polimero.

2- Al iniciar el proceso de absorcion de humedad, al considerarse al HDPE un
polimero de naturaleza hidrofébica, el agua penetra a través de grietas
(provocadas durante el proceso de moldeo por compresién o la radiacion UV),
inclusive por zonas expuestas de las particulas de madera que debido a la
termo o fotooxidacion hayan quedado descubiertas.. Parte de la lignina y la
celulosa hidrofilica absorben la humedad, dando como resultado que las
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, APENDICE B
GRAFICAS DE HUMEDAD ABSORBIDA Y DESORBIDA EN LOS CICLOS
DE HUMEDAD PARA PROBETAS DMA.
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