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Capitulo 1

INTRODUCCION

1 ANTECEDENTES

Bajo el término de “Wood Plastics Composites” o WPC, se agrupan los
materiales compuestos constituidos por una matriz polimérica, termoestable o
termoplastica y un componente de madera en cualquiera de sus formas
(serrin, fibras vegetales, etc.) que actlia como refuerzo (Clemons 2002).

En este apartado, se ha realizado en primer lugar, una breve revision
bibliografica de los materiales compuestos fabricados a partir de polimeros
reforzados con madera, las materias primas empleadas, su proceso de
fabricaciéon y las expectativas de mercado de este tipo de materiales.
Repasando un poco la historia, el empleo de las fibras naturales como relleno
en matrices poliméricas se remonta a principios del siglo XX, con la utilizacién
de materiales derivados del textil. En 1896, por ejemplo, los asientos de los
aviones y tanques del fuel estaban realizados con fibras naturales y una
pequefia cantidad de material polimérico. En 1908, aparecen los primeros
materiales compuestos de fenol-formaldehido y papel o algodén como refuerzo
para la fabricacién de tuberias.

Los materiales compuestos de madera y matriz termoplastica también se usan
desde hace varias décadas, aunque esta industria ha experimentado
numerosos cambios y un gran crecimiento desde su comienzo. El primer uso
comercial de la madera como relleno en matrices poliméricas se remonta al
ano 1973, con el desarrollo de un composite de madera y policloruro de vinilo

denominado “Sonwood”. Aunque fue mucho mas importante por su
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repercusion, el disefio del “Woodstock” como un material de bajo coste, gran
durabilidad y alta tenacidad, sustituto de la fibra. En su desarrollo en 1983, se
extruia polipropileno con aproximadamente un 50% de viruta de madera. La
madera mejoraba la resistencia y disminuia el coste de los productos, mientras
que el polipropileno permitia que se empleasen los métodos tradicionales de
fabricacion, como la extrusion y el moldeo por compresion. Hoy en dia todavia
es un material muy utilizado para componentes interiores de vehiculos.

Es importante sefalar que la “12 generacion” de WPC fabricados no tenian el
aspecto ni el tacto de la madera (eran descritos principalmente como
plasticos). Fueron los primeros productos introducidos en el mercado europeo,
pero la busqueda de un material con apariencia real de madera, hizo surgir
una “22 generacion” de estos materiales.

Actualmente, el volumen de produccion de productos plasticos que contienen
madera y fibras aumenta desde hace varios afos en todo el mundo (Ichazo
2001, Bledzki 2005). Los WPC estan muy presentes en el mercado americano,
especialmente en la construccidon. En los Ultimos afios también se esta
produciendo un crecimiento importante en Europa en la produccion de perfiles
y tubos, piezas de robots o aplicaciones en el sector del mueble, siendo este
crecimiento especialmente relevante en productos para la construccién vy
aplicaciones para el interior del automovil (Bledzki 2005, Jacob 2006, Bledzki
2006). Los datos econdmicos indican que el mercado europeo de los WPC es
embrionario, sin embargo, el interés en estos materiales es muy elevado.

La consultora internacional Principia Partners (E.E.U.U.) sugiere que el total de
la demanda de materiales compuestos de madera se sitla alrededor de las
72.000 t, valoradas en 65 millones de euros. De los cuales, 31.500 t son
materiales compuestos plastico madera, que se emplean en un pequefio
nimero de aplicaciones para la industria del automévil, productos de
construccidn e infraestructura (Principia Partners 2004). La industria de los
compuestos basados en fibras naturales y madera es uno de los mercados que
estd creciendo con mas rapidez en la industria de los plasticos, y se espera
que alcance elevados porcentajes de crecimiento anuales hasta el 2010, segun
Principia Partners. En este periodo se espera que la demanda crezca en Europa

occidental en un orden del 18%.
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En la actualidad existe una constante blusqueda de nuevos materiales, que
abaraten los costes de los actuales y mejoren o al menos mantengan sus
propiedades. Este es el caso del uso del serrin como refuerzo en materiales
termoplasticos. El empleo de estos materiales compuestos presenta la ventaja
de que pueden tener un acabado similar al de la madera, se pueden procesar
industrialmente como los materiales plasticos, y a su vez, se pueden
manipular como la madera.

Atendiendo a la matriz polimérica, se distinguen dos grupos de compuestos de
polimero - madera. El primer grupo esta formado por los compuestos a base
de madera que utilizan una resina termoestable como adhesivo y el segundo
grupo comprende los materiales compuestos termoplastico-madera y los
materiales compuestos de matrices termoestables. Atendiendo a las
caracteristicas del refuerzo, Schneider y Callister proponen la clasificacion que
se presenta en la figura 1.1 (Schneider 1994).

MATERIALES COMPUESTOS
POLIMERO-MADERA

Refuerzo Refuerzo Estratificado Impregnado
particulas fibras
Particulas Particulas Continua Discontinua Laminado Panel Fibras Madera
gruesas muy finas Sandwich particulas masiva
Orientadas
Aleatorias

Figura 1.1 Clasificacion de los materiales compuestos WPC segln Schneider y
Callister.
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El desarrollo del presente estudio se ha centrado en los materiales compuestos
formados por una matriz termoplastica reforzada con madera. Los
termoplasticos de mayor uso se caracterizan por su facil procesabilidad,
productividad y bajo coste y en la mayoria de sus aplicaciones se modifican
sus propiedades mediante la incorporacion de cargas y fibras con el objeto de
mejorar ciertas caracteristicas. Hay diversos rellenos funcionales disponibles
para termoplasticos, como puede ser la fibra de vidrio, el talco o el carbonato
calcico (rellenos inorganicos), madera, yute, etc. (rellenos organicos). En
concreto, nos centraremos en los materiales compuestos que emplean
polipropileno como matriz termoplastica. El uso de la madera como relleno de
una matriz de polipropileno puede competir en precio con los rellenos
inorganicos mas usuales. La figura 1.2 muestra el coste de los distintos
rellenos (Gardner 2002).

0.30
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0.20 4

0.154

Coste euro/kg

0.10

0.05 4

0.00 T T J

T T T T T
Fibra de vidrio Talco Carbonato célcico Serrin

Figura 1.2 Coste de los diferentes rellenos.

Ademas, el uso de madera como relleno tiene ventajas frente a los rellenos

inorganicos como que es menos abrasivo, lo cual significa que hay menos
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desgaste en el sistema de procesado; pero también tiene determinadas
restricciones, como la baja temperatura a la que debe ser procesado y el
contenido de humedad (Stark 2001).

En la tabla 1.1 se muestra un breve resumen de las principales ventajas y

desventajas del empleo de la madera como relleno en matrices poliméricas.

VENTAJAS DESVENTAIJAS

Recursos renovables Baja estabilidad dimensional

Resistentes Baja resistencia a microorganismos

Bajo peso especifico Termoplasticos de baja temperatura de fusién
Biodegradables Baja temperatura de procesado

Econdmicas Naturaleza polar

Tabla 1.1 Principales ventajas y desventajas del empleo del serrin como

relleno.

Los serrines se caracterizan por su bajo coste y baja densidad. Ademas son
biodegradables y no abrasivos a diferencia de otros rellenos minerales. No
obstante, presentan limitaciones derivadas de su incompatibilidad con matrices
de polimeros hidrofobos, su tendencia a formar agregados durante el
procesado y su alta absorcion de humedad, lo cual limita su empleo como

refuerzo (Arroyo 2003).

Los residuos generados en las diferentes actividades industriales son una de
las mayores fuentes de impacto ambiental. Entre ellos se encuentran los
residuos de madera que tradicionalmente se han considerado como inocuos
para el medio ambiente debido a su caracter natural y no peligroso. Destinos
tradicionales para este residuo han sido tanto la incineracién incontrolada,
como el depdsito en vertederos. De hecho, estos siguen siendo los destinos

gue compiten econémicamente con su recuperacién y reciclado.
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Los residuos de madera se componen de recortes de madera, astilla, serrin,
viruta, envases, embalajes, muebles, puertas, tablones, ramas, etc. Se
generan fundamentalmente en todo el sector de procesado de madera. No
obstante, también otras industrias y consumidores finales son generadores de
este residuo: construcciéon, municipios, etc. Tras un proceso de recogida y
tratamiento, los residuos de madera son destinados a la fabricacion de tablero
aglomerado y tablero de particulas, fabricacion de compost, produccién de
energia a través de plantas de biomasa, etc. Sin embargo, La reutilizacion de
residuos de madera como refuerzo de materiales poliméricos es otra

alternativa ecoldgica que despierta gran interés.

Normativa

Hasta la fecha, los materiales WPC han sido evaluados mediante diferentes
normas dependiendo del material del que esté compuesto o del tipo de
producto y propiedades requeridas, por ejemplo normas relativas a plasticos,

plasticos reciclados o relativas a la madera.

Con el auge que estos materiales han tenido en Norteamérica, la ASTM
International (American Society for Testing and Materials), a través del
subcomité D07.02, de Madera y Productos de Ingenieria de Madera ("Lumber
and Engineered Wood Products"), esta desarrollando normas especificas que
permitan la caracterizacion de los productos fabricados a partir de madera y
plasticos, e incluso, normativa sobre el disefio de los mismos. Hasta el
momento, la ASTM International ha publicado dos normas: la ASTM D7031-04,
para evaluacion de las propiedades mecanicas y fisicas de los productos
fabricados en materiales plasticos reforzados con madera, y la ASTM D7032-
04, para evaluar el desarrollo de paneles para cubiertas y barandas. Al mismo
tiempo, la ASTM esta actualmente desarrollando una norma que contiene
especificaciones generales para el disefio de productos a partir de materiales

compuestos de madera y plastico.

Ademas, se estd trabajando en el desarrollo de tres normas ASTM

International (www.ASTM.org) en la seccion Wood Thermoplastic Composites.

12
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Una de esas normas proporcionard una guia de procedimientos de analisis

para la evaluacion de estos productos. Otra serda relativa a sistemas de

guardarrail y cubierta de barcos. La tercera norma describird un procedimiento

para el calculo de parametos que pueden ser empleados para el disefio de

sistemas estructurales. La tabla 1.2 recoge la normativa actual y en desarrollo

referente a los WPC.

ASTM Normas vigentes

ASTM Normas en desarrollo

D6108-97 Compressive Properties
D6109-97 Flexural Properties
D6111-97 Bulk Density & Specific
Gravity

D6112-97 Compressive & Flexural
Creep

D6117-97 Mechanical Fasteners
D6341-98 Coefficient of Thermal
Expansion

D6435-99 Shear of Boards &
Shapes

E108 Residential Decking

Flammability

X20-18 Polyolefin Plastic Lumber Deck Boards
X20-28 Guide for testing Plastic Lumber
X20-39 Guide: Plastic Lumber Deck
Construction

X20-43 Specs. For Testing Plastic Lumber
X20-44 Specs. For PVC Decking

X20-44a Flexural Properties of Polymeric Piles
X20-48 Radial Compression of Polymeric Piles
X20-49 Specs. For Testing Plastic Lumber in
Bulk Head Systems

X20-51a Specs. For Polymeric Piles for Marine
Fendering

WK165 Specification for Establishing Design

Values for Wood-Plastic Composite Products

Tabla 1.2 Normativa ASTM actual y en desarrollo referente a los WPC

Resumen del estado del arte

Un concepto fundamental a la hora de plantearse el uso de la madera como

refuerzo de un material termoplastico es el efecto de la carga, en este caso

madera, sobre la matriz. Este efecto es dependiente del tamafio de la particula
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y de la distribucién de tamafios, de su geometria y de la relacién
longitud/didmetro, de la existencia o no de un tratamiento superficial y del
nivel de dispersion y orientacion en la matriz (Pukansky 1995).

Asimismo, debido al caracter apolar de la matriz termoplastica, las
interacciones con la superficie de la carga son muy pobres, por lo que una
parte importante de las investigaciones sobre materiales compuestos se centra
en el estudio de los agentes de acoplamiento. Debe tenerse en cuenta que en
la formulacion de los materiales compuestos, la miscibilidad es un aspecto
importante, pero el hecho de que los componentes no sean miscibles no tiene
por qué dar lugar a un material con malas propiedades finales. De hecho,
existen distintas mezclas poliméricas comerciales que presentan morfologias
bifasicas. Se dice que una mezcla es compatible si existe homogeneidad

macroscoépica, sin que necesariamente exista miscibilidad (Marco 2004).

En lineas generales, las principales lineas de investigacion en el campo de
los materiales compuestos de matriz termoplastica y madera como relleno se
centran en:

e Estudio de Ilos agentes de acoplamiento: el proceso de
compatibilizacion entre la madera (polar, de comportamiento hidréfilo y muy
sensible a la temperatura) y la matriz termoplastica (apolar, de
comportamiento hidrofébico, y con altos requerimientos de temperatura
durante su procesado) requiere de agentes que mejoren la compatibilidad
entre ambos materiales.

e Composicion del material compuesto, dispersion y tamafio de las
particulas de relleno, que influirdn directamente en las propiedades finales del
material.

e Técnicas y parametros de procesado. Disefio de nuevos equipos de
procesado que optimicen el proceso de mezclado.

e Durabilidad y vida en servicio de los materiales compuestos.

e Nuevas aplicaciones.

En la década de los 60, Bridgeford (Bridgeford 1963) propuso un método para

injertar mondémeros olefinicos insaturados en fibras de madera con un sistema
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catalizador que contenia cationes de hierro y peroxido de hidrégeno. Su
objetivo era mejorar la compatibilidad entre las fibras de madera y el polimero
termoplastico. Este método fue desarrollado posteriormente por otros
investigadores (Faessinger 1967, Dimov 1969, Hornof 1976). Meyer fue el
primer investigador que sugirié el empleo de un agente de acoplamiento, al
que denomind agente de entrecruzamiento (Meyer 1968) para mejorar las
propiedades mecanicas de los compuestos polimero — madera. Sin embargo
fue Gaylord (Gaylord 1972) quien patenté el anhidrido maleico (MA) como
agente de acoplamiento para enlazar la celulosa y el polietileno o el policloruro
de vinilo en presencia de radicales libres como iniciadores.

Sin embargo, la aplicacion de estos agentes de acoplamiento no cobrd
importancia hasta la década de los 80. Desde 1980 hasta 1985, se
presentaron una serie de patentes para la aplicacion del isocianato y el
anhidrido maleico como agentes de acoplamiento en materiales compuestos
polimero — madera (Coran 1982, Geottler 1983, Nakamura 1983, Woodhams
1984). Xanthos (Xhantos 1983) introdujo el y-metacriloxipropiltrimetoxisilano
y el N-N"-m-fenildimaleimida como agentes de acoplamiento para mejorar las
propiedades mecanicas de los materiales compuestos de serrin de madera y
polipropileno. El agente de acoplamiento tipo silano anteriormente mencionado
también se empled con la finalidad de aumentar la estabilidad dimensional de
los materiales compuestos (Schneider 1985).

Como pioneros en el empleo de agentes de acoplamiento en los compuestos
de fibra de madera y polimero, Woodham y Davalag (Woodham 1984, Dalvag
1985) introdujeron satisfactoriamente el Epolene E-43; un tipo de
polipropileno injertado con maleico (MAPP) con bajo peso molecular, que
utilizaron como compatibilizante en materiales compuestos con polipropileno
isotactico. Estos dos articulos son referencias importantes para el estudio de la
compatibilizacion entre matriz y relleno en los WPC.

El grupo de investigacién de Kokta en Canada ha realizado numerosos estudios
con isocianatos, alcoxisilanos y anhidrido maleico como agentes de
acoplamiento. En 1988, Kokta (Kokta 1988) patento el
polifmetilen(polifenilisocianato)] (PMPPIC) como agente de acoplamiento para

el empleo en mezclas de fibra de celulosa y polietileno. En Japén, el grupo de
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Shiraishi se centré fundamentalmente en la aplicacién del MAPP de elevado
peso molecular. En Estados Unidos y Suecia, también se han realizado
numerosos trabajos con el MAPP en el proceso de fusion - mezclado, como
pueden ser la inyeccion y la extrusién (Myers 1991, Liang 1994, Gatenholm
1995).

Algunos investigadores han realizado estudios sobre Ila influencia de
tratamientos fisicos, como el tratamiento corona, que produce cambios en la
estructura superficial de las fibras asi como cambios en la energia superficial
de las fibras de celulosa, en la compatibilidad de matriz - relleno (Belgacem
1994, Sakata 1993). Otro de los métodos fisicos que se ha empleado, es la
descarga eléctrica, que produce un descenso en la viscosidad del fundido en
materiales compuestos celulosa - polietileno (Dong 1992) y un aumento en las
propiedades mecanicas en materiales compuestos de celulosa - polipropileno
(Belgacem 1994).

En los ultimos afios han sido estudiados estos tipos de materiales compuestos,
empleando fundamentalmente el anhidrido maleico como compatibilizante
(Qufang 2001,Lai 2003, Oksman 1998, Geng 2004, Nufez 2002,Nufiez 2004,
Marcovich 2004).

Actualmente, el empleo de organosilanos como agente de acoplamiento en
materiales compuestos de matriz de poliolefinas, ha recibido una especial
atencion debido a que proporciona un importante aumento de la adhesién
interfacial y por lo tanto de las propiedades mecéanicas alcanzadas por los
materiales compuestos con fibras vegetales como el sisal o el bamb( (Hidalgo
1996, Celina 1995, Hidalgo 1998, Sen 1992, Nufez 2002, Seldén 2004,
Albano 2002, Xie 2002, Wu 2000, Paunikallio 2004).

Sin embargo, existen pocas referencias en las que se emplee un organosilano
como agente de acoplamiento en materiales compuestos que contengan
serrin, y no fibras (Bengtsson 2005).

Se han llevado a cabo diferentes estudios en los que se pone de manifiesto la
importancia de la naturaleza del relleno, del tamafio de particula, o la
seleccion de composiciones en la obtencion de WPC con morfologias regulares
y finas dispersiones (Bledzki 1999, George 2001, Qingxiu 2003, Oksman
1998).

16
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Pueden encontrarse en la literatura cientifica diversas referencias que se
centran en los materiales compuestos que contienen fibras naturales y
polipropileno como matriz termoplastica (Albano 1999, Rozman 2000, Fung
2002, Fung 2003). En estos estudios se analiza la influencia de la absorcion de
agua (Stark 2001), las propiedades mecanicas (Oksman 1998) y la morfologia
(Tomoyuki 2002), asi como las técnicas y parametros de procesado (Wang
2001). Sin embargo, el andlisis del comportamiento del estado sdlido del
polipropileno en este tipo de materiales compuestos con serrin es escaso
(Bouza 2007, Bouza 2006), habiendo sido mas estudiado para el caso de otras
fibras vegetales (Nufiez 2002, Seldén 2004, Albano 2002, Xie 2002).

En resumen, la combinacion de la madera como material de relleno con los
métodos tradicionales de transformacion de la industria del plastico, da como
resultado productos mixtos con propiedades similares a los termoplasticos, de
relleno altamente compacto, que presentan un aspecto similar a la madera.
Los productos pueden ser atornillados, taladrados o serrados de la misma
forma que la madera, pero al mismo tiempo permiten su procesado como
materiales termoplasticos. En consecuencia, resultan aplicaciones muy

diversas en ambitos como construccidén de casas, mobiliario exterior, etc.
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2 OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

El objetivo fundamental de la presente tesis se centra en el disefio y la
caracterizacion de nuevos materiales compuestos de matriz termoplastica
(polipropileno) reforzada con serrin (WF).

Debido al gran nimero de variables que influyen en las propiedades de estos
materiales, se han estudiado diferentes formulaciones para analizar la
influencia de la carga, la influencia del agente de acoplamiento y otros aditivos
afiadidos en las propiedades finales de los materiales compuestos.

Ademas, se ha estudiado la evolucidon de las propiedades de los nuevos
materiales WPC en funcién de su tiempo de vida, simulando en el laboratorio
las condiciones ambientales que con mas probabilidad sufrirdn los materiales
en aplicaciones reales (radiacion ultravioleta, absorcion de humedad, etc).

La idea es disefiar un nuevo material que combine la procesabilidad y las
propiedades de los termoplasticos con aspecto similar al de la madera, para

que pueda utilizarse en sustitucion de la misma en determinadas aplicaciones.

La memoria de la tesis se estructura en los siguientes capitulos:

Capitulo 1. Introduccién
En este capitulo se describe el estado del arte de los materiales compuestos

polimero - madera y los objetivos principales de la tesis.

Capitulo 2. Materiales y Técnicas Experimentales
En él se describen las caracteristicas mas destacadas de las técnicas
experimentales empleadas asi como de las materias primas utilizadas para la

formulacion de los materiales compuestos polipropileno - serrin.
Capitulo 3. Procesado de los materiales compuestos

En el capitulo 3 se detalla la preparacién de las mezclas por extrusion y la

posterior inyeccidon para la obtencion de las probetas para la realizacién de

18
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ensayos de caracterizaciéon. Ademas, se lleva a cabo la caracterizacion inicial
de los compuestos, que incluye el analisis del serrin, un breve estudio
reoldgico que permitido determinar las condiciones de procesado y la medida
del indice de fluidez de los compuestos.

Capitulo 4. Caracterizacion térmica

Se estudia la influencia de los componentes de las formulaciones en la
estructura de los materiales. El estudio de la estructura cristalina de los
compuestos se lleva a cabo mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC).
La caracterizacion térmica incluye también un analisis termogravimétrico y la

determinacion de la temperatura Vicat de los WPCs.

Capitulo 5. Caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecanica de los materiales compuestos se basa en ensayos
de traccién, flexion e impacto, complementado mediante una caracterizacién
de las relajaciones moleculares mediante analisis dinamomecanico (DMA). Se
determind la dureza y se llevd a cabo el analisis morfoldgico de las superficies
de fractura mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).

Capitulo 6. Efectos ambientales
En este capitulo se evaluaron los efectos ambientales, en cuanto a absorcion
de humedad y de radiacién ultravioleta, sobre las propiedades mecanicas y

aspecto de los compuestos.

Finalmente, se resumen las conclusiones mas destacadas del trabajo de

investigacién realizado.
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MATERIALES Y TECNICAS EXPERIMENTALES

1 MATERIALES

En este apartado se describen las principales caracteristicas de las materias primas
empleadas para la obtencién de los materiales compuestos polimero - madera. Para
cada uno de ellos, se resumen las caracteristicas mas destacadas y la informacién

mas relevante.

1.1 POLIPROPILENO

El polipropileno (PP) es un termoplastico que pertenece al grupo de las poliolefinas y
que se obtiene partir de la polimerizacion catalitica del propileno. La unidad

estructural repetida tiene un grupo metilo unido a uno de los carbonos (figura 2.1).

Se trata de un polimero semicristalino, es decir, tiene dos fases distintas en su
estructura molecular. Asi, la fase cristalina estd asociada a las propiedades
estructurales (rigidez, dureza, tenacidad, resistencia a la traccion, etc.), a las
propiedades opticas y a las propiedades barrera; mientras que la fase amorfa esta
relacionada con las propiedades viscoeldsticas y la capacidad del material de

absorber energia, es decir, la resistencia al impacto.

Una de las variables que mas influyen en las propiedades macroscopicas del PP, es

su grado de cristalinidad y el principal factor que determina el grado de cristalinidad
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del polipropileno es su tacticidad. El PP puede clasificarse atendiendo a su tacticidad
en: isotactico, sindiotactico y atactico, dependiendo de si los grupos metilo estan
colocados en el mismo lado de la cadena, en posiciones alternadas o en posiciones
aleatorias. El de mayor interés industrial y comercial es el PP isotactico, debido a que

es el que ofrece las mejores propiedades mecanicas, derivadas de su cristalinidad.

—-CH,—CH-%-
Hj

Figura 2.1 Unidad estructural repetida del PP.

Dada su naturaleza semicristalina, sus propiedades mecanicas dependen
fundamentalmente de su estructura molecular (Monasse 1995), de su estructura
cristalina (vVarga 1995) y de la macro-estructura inducida por el proceso de

transformacion (Fujiyama 1995).

Como todos los polimeros semicristalinos, el polipropileno tiene dos temperaturas
caracteristicas: la temperatura de transicion vitrea, T, situada alrededor de los 0°C,
aunque se reportan variaciones de este valor entre -10°C (Maier 1998) y +25°C
(Varga 1999), y la temperatura de fusién, T,,, situada entre 158 y 169°C.

En este estudio se ha utilizado un polipropileno isotactico de nombre comercial
Isplen ® PP 070 G2M (Repsol YPF). Es un polipropileno homopolimero de fluidez
media-alta dirigido a aplicaciones de moldeo por inyeccién. Se caracteriza por
presentar una buena procesabilidad, que permite un llenado facil de los moldes y

ciclos cortos. Sus principales propiedades se presentan en la tabla 2.1.
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PROPIEDADES VALOR
FISICAS

Indice de fluidez (2300°C, 2.16 kg) 12 g/10min
Densidad 0.905 g/cm?
MECANICAS

Médulo de flexion 1550 MPa
Impacto IZOD, con muesca (23°C) 4 kJ/m?
Alargamiento en el punto de rotura 50%
TERMICAS

Temperatura de deflexidén bajo carga (HDT) 85°C

OTRAS
Dureza Shore D 68 grados

Tabla 2.1 Principales propiedades del Isplen® PP 070 G2M segln el fabricante.

1.2 MADERA

La madera esta compuesta de forma general por tres grupos de sustancias. Las que
conforman la pared celular (componentes estructurales), donde se encuentran las
principales macromoléculas, celulosa, poliosas (hemicelulosas) y ligninas, que estan
presentes en todas las maderas; el otro grupo lo conforman las sustancias de baja
masa molecular (componentes no estructurales) conocidas también como sustancias
extraibles, que se encuentran en menor cantidad; y por Ultimo, las sustancias
minerales (Bland 1985). La proporcion y composicion quimica de la lignina y las
hemicelulosas difiere para los distintos tipos de maderas (Browning 1967). De forma

general, la composicion de la madera se presenta en la tabla 2.2.
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Componente Composicion %

Celulosa 44-50
Hemicelulosa 20-25
Lignina 16-33
Extraibles 5-10

Tabla 2.2 Composicion porcentual de la madera.

Componentes estructurales

Celulosa: la celulosa es el polimero organico natural mas abundante de la Tierra y
una fuente renovable importante. Constituye el componente esencial de la madera.
Es un polimero de condensacién lineal constituido por unidades de glucosa. La
unidad estructural de la celulosa es la celobiosa (un disacarido) cuya estructura se

representa de la figura 2.2.

Figura 2.2 Molécula de la celulosa

Las moléculas de celulosa estan orientadas longitudinalmente formando un agregado
cristalino fuertemente ordenado, en el que todas las moléculas presentan la misma
polaridad. En estos agregados las moléculas de celulosa no estan unidas
covalentemente, estabilizandose su estructura solamente por puentes de hidrégeno,
que aunque muy débiles individualmente, su elevado nimero hace de la fibra de

celulosa una estructura muy firme.

Hemicelulosa: Las poliosas o hemicelulosas son heteropolisacéridos de alta masa

molar, que se encuentran constituidos por diferentes unidades de monosacaridos:
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pentosas, hexosas y acidos urdnicos, enlazados entre si por enlaces glicosidicos,
formando estructuras ramificadas. La hemicelulosa difiere de la celulosa en dos
aspectos fundamentales:
= Contiene diferentes unidades de azlcar, mientras que la celulosa soélo
contiene una.
= Exhibe un elevado grado de cadenas ramificadas, mientras que la celulosa es
un polimero estrictamente lineal.
Las hemicelulosas se encuentran asociadas con la celulosa mediante fuertes

interacciones polisacarido - polisacarido.

Lignina: Las ligninas son complejos de polimeros hidrocarbonados con
constituyentes alifaticos y aromaticos. Su unidad monomérica principal la
constituyen anillos de fenilpropano sustituidos y enlazados entre si dando lugar a
una estructura tridimensional compleja (Nevell 1985).

Las ligninas son fracciones de la madera libre de extraibles, extremadamente
complejas vy dificiles de caracterizar. Constituyen un polimero aromatico,
heterogéneo, ramificado, (cuya unidad repetida no estd determinada de forma

Unica).

Componentes no estructu rales

Los componentes quimicos no estructurales (extraibles), son de diferentes clases y
pueden ser divididos a su vez, y de forma mas simple en componentes organicos y
componentes inorganicos. Entre los compuestos organicos se pueden encontrar
hidrocarburos alifaticos y aromaticos, alcoholes, fenoles, aldehidos, cetonas, acidos

alifaticos, ceras, glicéridos, y compuestos nitrogenados.

Degradacion térmica de los componentes de la madera

Las propiedades térmicas de la madera son de una importancia capital. De hecho, la
degradacion térmica es un factor que limita los métodos en fabricacidon en caliente de
los WPCs. La tabla 2.3 muestra los valores de las temperaturas de degradacién que

presentan los principales componentes de la madera.
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Componente T gegradacisn (°C)

Celulosa 200
Hemicelulosa 160
Lignina 110
Extraibles < 100

Tabla 2.3 Valores de las temperaturas de degradacion de los componentes de la

madera.

Para este estudio se empleé madera de pino rojo suministrada por Maderas del
Noroeste, S.A. (A Corufia) con un tamafio de particula superior a 400um, por ello fue
tamizada hasta la obtencion de granulometrias con diferentes distribuciones de

tamafos de particulas.

1.3 AGENTE DE ACOPLAMIENTO

Cuando se mezclan polimeros con otros componentes, sean rellenos u otros
polimeros no compatibles, en la mayoria de los casos se producen fuerzas de
repulsién que provocaran una pobre o nula adhesion. Para aumentar la adhesion
entre el sistema polimérico y un relleno se pueden utilizar agentes de acoplamiento o
compatibilizante. Estos compatibilizantes mejoran la interaccién entre la matriz y el
relleno. Ademas, la adicién de compatibilizantes produce una dispersion mas fina del
relleno en la matriz, y morfologias mas regulares y estables. Los agentes de
acoplamiento pueden ser reactivos o no reactivos. En el caso de que sean reactivos
habra interacciones quimicas con los componentes de la mezcla, formando enlaces
covalentes, reduciendo o eliminando completamente los efectos de repulsion entre
los componentes de la mezcla.

En este estudio se ha empleado un agente de acoplamiento tipo organosilano, cuya

formula quimica general viene representada en la ecuacion 2.1.

R —(CH,), - Si(OR ), Ec. 2.1

32



Materiales y Técnicas Experimentales

Donde n =0 - 3, OR"es un grupo hidrolizable como metoxi, etoxi o acetoxi, y R es
un grupo organico funcional como amino, metacriloxi, epoxi, etc.

Es una molécula bifuncional donde el grupo organico (R) es el que produce la
reaccién con el polimero y (OR") es un grupo que puede hidrolizarse para formar
grupos silanos en solucién acuosa, estos a su vez reaccionan con los grupos hidroxilo
de la celulosa.

Los mecanismos de accidn del organosilano como agente dispersante y como agente

de acoplamiento se describen a continuacion.

Mecanismo del organosilano como agente dispersante
Durante el tratamiento con silano, la reaccion tiene lugar entre el grupo funcional de
la madera (grupo OH) y los grupos alcoxi del silano que crean una superficie silano

funcionalizada (figura 2.3).

(o]
Silano W [ | [ | o AN _ = Grupo reactivo
[ ] / — Si—_
(0]

= N

[ ] Relleno ] _©° */S"\Empo
reactivo

| | o_

[ | || Relleno /s|\
[ | ] [ | ) Grupo

reactivo

Figura 2.3 Representacién de la modificacién de la superficie del relleno con

silanos.

La superficie del relleno funcionalizada mejora la compatibilidad con la matriz
polimérica, via reaccién especifica o reaccién quimica, entre el polimero y el grupo
organofuncional del silano. La funcionalidad del silano se debera elegir en funcion de
la matriz polimérica. El tratamiento del silano también crea una pelicula protectora

gue previene la reaglomeracion de las particulas de relleno.
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Mecanismo del organosilano como agente de acoplamiento

De acuerdo con los mecanismos de adhesién interfacial reportados para los
materiales compuestos (Maldas 1989, Plueddemann 1991, Mittal 1992) se han
propuesto varias teorias para explicar los mecanismos de enlace interfacial del
agente de acoplamiento silano. Estos son los responsables de la mejora de las
propiedades mecanicas, de la estabilidad térmica y de la absorcién de humedad de
los materiales compuestos (George 2001).

En la teoria del enlace quimico, las moléculas de silano bifuncional actian como un
enlace entre el polimero y la celulosa mediante la formaciéon de un enlace quimico
con la superficie de la celulosa a través de un puente de siloxano, mientras los
grupos organofuncionales se enlazan con el polimero. Esta co-reactividad de la
celulosa con el polimero via enlaces covalentes primarios proporciona continuidad
molecular a través de la regién de la interfase del material compuesto.

Existen determinados factores que afectan a la microestructura de un agente de
acoplamiento, los cuales controlan las propiedades fisicas y mecdanicas de los
materiales compuestos (Mittal 1992).

Los silanos organofuncionales mas empleados son los trialcoxisilanos con un
propileno situado entre el dtomo de silicio y el grupo funcional. Actualmente se han
sintetizado silanos con una estructura molecular que reemplaza el puente de
propileno, proporcionando una elevada reactividad de los grupos Si-alcoxi.

En este trabajo, como agente de acoplamiento se empleé GENIOSIL® XL 10

(Wackers Silicones). Es un viniltrimetoxisilano [(CH,0),SiCH = CH, ] que hidroliza en

presencia de humedad formando silanoles, los cuales reaccionan con ellos mismos
formando siloxanos. Por otro lado, el grupo vinilico hidrofébico (CH,=C) tiene una
relativa miscibilidad con la matriz hidrofébica de PP.

Cuando la madera tratada con el agente de acoplamiento se seca tiene lugar una
condensacién entre el silano y el grupo OH de la celulosa, formando una capa de
polisiloxano, el cual enlaza con la superficie de la celulosa. Cuando la superficie de la
celulosa esta recubierta de silano en contacto con el polimero, los grupos R-(CH,),
de la superficie de la celulosa reaccionan con los grupos funcionales presentes en el
polimero. Ademas, debido al doble enlace en el grupo vinilico, algunos enlaces entre
el silano y la matriz de PP pueden formarse durante la extrusion. Esto es debido a la
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fuerza mecanica y a las elevadas temperaturas alcanzadas en el proceso de
extrusién que pueden romper determinadas cadenas de PP y crear algunos radicales
libres poliméricos. Los radicales poliméricos son capaces de abrir el doble enlace del
grupo vinilico del silano para formar un fuerte enlace covalente. Si ocurre este
proceso, se estableceran fuertes enlaces quimicos entre el agente de acoplamiento y
la matriz de PP (Wu 2000).

1.4 ADITIVOS

Se entiende por aditivo, aquella, o aquellas sustancias que no modifican la estructura
molecular propiamente dicha de la matriz polimérica, ya que permanecen
fisicamente dispersas sin perturbar la estructura quimica del polimero (Mascia 1989,
Hummel 2002).
Las propiedades fisicas de un polimero pueden alterarse considerablemente
mediante la incorporacion de aditivos. Segun su funcion principal se pueden clasificar
en:
= Aditivos que facilitan las condiciones de procesado (estabilizantes,
lubricantes, promotores de flujo, etc.)
= Modificadores de las propiedades mecanicas (plastificantes, cargas
reforzantes, etc.)
= Aditivos que disminuyen el coste de las formulaciones (cargas pulverulentas,
diluyentes, etc.)
* Modificadores de las propiedades superficiales (agentes antiestaticos, agentes
antibloqueo, etc.)
= Modificadores de propiedades dpticas (pigmentos, colorantes, etc.)
= Aditivos antienvejecimiento (antioxidantes, fotoestabilizantes, fungicidas,
etc.)

= Otros (retardantes a la llama, agentes espumantes, etc)
En general, los aditivos deben ser eficientes en su funcién, estables bajo las

condiciones de procesado y en las condiciones de servicio y no afectar

negativamente a las propiedades del polimero (Garcia — Martinez 2004).
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Algunas de las composiciones de los WPC fueron formuladas afadiendo aditivos
estabilizantes como antioxidantes (Irganox B 225) y estabilizantes UV (Tinuvin 791,
Tinuvin 326), ambos proporcionados por CIBA GEIGY; con el fin de prevenir la
degradacion térmica y termooxidativa. Ademas, se ha afadido a las formulaciones
una sal de acido graso (Glycolube WP 2200, LONZA GROUP) que actué como ayuda
de procesado favoreciendo la dispersion y una distribucién homogénea de las cargas
naturales utilizadas. Se describen a continuaciéon las caracteristicas mas relevantes

de cada uno de ellos.

Antioxidantes

Los materiales poliméricos empleados en la fabricacion de los WPC podrian sufrir
degradacion térmica por las temperaturas usadas durante la extrusion de las
formulaciones. Generalmente, el fabricante incluye en la granza antioxidantes
secundarios que protegen el fundido de la degradacion térmica que pueden sufrir
durante su procesado. El Isplen ® PP 070 G2M es un polipropileno destinado a
aplicaciones de inyeccidn que necesita menor proteccion térmica que otros
polipropilenos, contiene: Irganox 1010, Irgafos 168 y estearato calcico en
proporciones 500/500/1000 ppm. El Irgafos 168 es un antioxidante secundario tipo
fosfito que protege al polimero sobre todo de degradaciones provocadas por cizalla,
mientras que el Irganox 1010 previene la degradacion termo-oxidativa.

El objetivo de afiadir mas antioxidantes al polipropileno es porque al ser un grado de
inyeccion esta aditivado pensando en tiempos de residencia cortos. En la extrusora,
aunque se utilicen temperaturas bajas, va a tener un tiempo de residencia mayor, y
por tanto necesita proteccion extra.

La combinacién de antioxidantes seleccionada para este trabajo es una mezcla de
Irganox 1010 (1178 g/mol) e Irgafos 168 (646.9 g/mol), suministrado por Ciba
Geigy, denominado IRGANOX B-225. La estructura quimica de ambos componentes

se presenta en la figura 2.4.
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o

o

Od—p ~ CCHro—

C @  (b)

Figura 2.4 Estructura quimica del Irgafos 168 (a) e Irganox 1010 (b).

En las especificaciones técnicas del aditivo se pone de manifiesto que la mezcla de
estos dos componentes proporciona beneficios importantes, como el mantenimiento

del indice de fluidez original y estabilidad térmica a largo plazo.

Estabilizantes UV

El uso de estabilizadores UV comerciales (que han sido usados ampliamente en la
industria del plastico para aplicaciones exteriores) son efectivos en la retencién del
brillo y el color. Los compuestos desarrollados para la proteccién de poliolefinas y
combatir la degradacién UV, esto es, foto-estabilizadores, generalmente se clasifican
de acuerdo a los mecanismos de degradacion. Los absorbentes ultravioleta (UVA)
son los foto-estabilizadores mas importantes para poliolefinas. Los UVAs comerciales
actian como “quenchers”, esto es, supresores de estados excitados (Gachter 1990),
y los estabilizantes aminas con impedimento estérico (HALS) estdn siendo
empleados para la proteccion de poliolefinas como agente quelante de radicales
libres (free radical scavengers) (Gugumus 1993, Gugumus 1995). Los HALS son
principalmente efectivos en la retencion de las propiedades de superficie como el
brillo o prevencién del agrietamiento.

Los estabilizantes tipo HALS y los UVA (fenoles impedidos y fosfitos organicos)
cuando se emplean de forma conjunta, producen un efecto sinérgico frente a la
termooxidacion derivada de la exposicion a la radiacion UV (Ciba 2005, Allen 1980,
Lucki 1984, Allen 1986).

De forma analoga, la madera también sufre foto-degradacién. Los componentes

individuales de la madera, celulosa, hemicelulosa, lignina y extractivos, son

susceptibles de foto-degradacidon. Esto provoca la formacidén de grupos funcionales
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cromofdricos como carbonilos, &cidos carboxilicos, quinonas, radicales hidro-
peréxido, etc. (Hon 2001). Como consecuencia de la degradacion, pueden verse
afectadas diferentes propiedades fisicas.

Como estabilizadores UV se ha empleado el TINUVIN 326 (UVA) y el TINUVIN 791
(HALS), ambos de Ciba. Las principales caracteristicas de ambos compuestos se
presentan en la tabla 2.4.

Componente T fusién (°C) Densidad (g/cm?®)
TINUVIN 326 138-141 1.3
TINUVIN 791 >55 1.0-1.2

Tabla 2.4 Principales propiedades fisicas de los estabilizadores UV segun el

fabricante

Ayudante de procesado

Los ayudantes de procesado proporcionan muchos beneficios a los materiales
compuestos polipropileno -madera (WPC). Las poliolefinas generalmente se extruyen
alrededor de los 200°C, pero en el caso de los WPC se realiza a temperaturas
inferiores. Para minimizar el “quemado” y la decoloracién de la madera, las
temperaturas de extrusion deben ser lo mas bajas posibles. A estas bajas
temperaturas el rendimiento de la extrusora es mas limitado. La utilizacion de un
lubricante efectivo aumenta el rendimiento y permite reducir las temperaturas de las
zonas de la extrusora, ademas de reducir fracturas en el fundido que pueden
producir imperfecciones en la superficie de las piezas. Los ayudantes de extrusion
mas utilizados son estedricos metdlicos y ceras, o combinaciones de ambos. Los
acidos grasos de cadena larga actian como lubricantes internos con polimeros
polares, como las poliamidas o el policloruro de vinilo, mientras que con polimeros
apolares como las poliolefinas actian, dada su baja compatibilidad, como lubricantes
externos (Hans 2001).
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Los lubricantes externos se incorporan a las formulaciones de caracter termoplastico
con la intencion de reducir las fuerzas de friccién y la abrasién sobre las superficies
metalicas en contacto con el flujo del polimero fundido

Para prevenir los problemas de friccion entre particulas, (granzas,polvos...) y la
friccion entre las superficies metalicas y los elementos del fundido se utilizan los
“ayudantes de procesado” que actlan en capa solida (para friccion inter-particulas) y
en capa limite para las interfases metal/polimero y metal/metal.

Como ayudante de procesado se empled el GLYCOLUBE® WP-2200 (Lonza Group), es
un lubricante soélido para los materiales compuestos polimero - madera. Es una sal
de acido graso que contiene estearatos no metalicos (alkene bis fatty amide). El
resultado de la utilizacidn de este lubricante es un aumento de la produccién en el

proceso de extrusion.

2 TECNICAS DE PROCESADO

Se presenta a continuacién la relacion de las técnicas de procesado empleadas para
la obtencion de los materiales compuestos, indicando las principales caracteristicas

de cada una de ellas.

2.1 MEZCLADOR DISCONTINUO O AMASADORA

Antes de extruir los materiales compuestos, se utilizd un mezclador discontinuo para
conocer de forma aproximada la reologia en fundido de las mezclas de polipropileno
y serrin. Los registros obtenidos de torque en funcién del tiempo a diferentes
velocidades de giro de los tornillos permitieron determinar las condiciones iniciales
de procesado de la formulacion (temperaturas y torque).

Las mezclas fueron preparadas en una amasadora de doble husillo (Brabender 50
EHT).
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2.2 EXTRUSORA

La extrusidon es un proceso continuo para producir semielaborados a partir de
polimeros en forma de granza o polvo. La extrusora es la parte comdn a todas las
instalaciones de extrusion y a los procesos que se fundamentan sobre ella. Se
compone de diferentes partes, como son la tolva, husillo, sistema de calefaccién y
boquilla. La tolva se encarga de alimentar a la extrusora con el material que se ha de
transformar. Como habitualmente los materiales se deslizan mal, suele dotarse a la
tolva de un dispositivo de agitacion suplementario. Ademas, en nuestro sistema de
extrusion se ha introducido una segunda tolva de alimentacion forzada de tornillo
vertical (figura 2.5) para alimentar el serrin. La diferencia de densidades presentadas
por los materiales de partida (PP y WF) es considerable y la alimentacion de ambos
componentes desde una misma tolva de alimentacion provoca la decantacion de los
materiales, no asegurandose la correcta administracion de los mismos a la

extrusora.

Figura 2.5 Tolva de alimentacion forzada con tornillo vertical.

El husillo de la extrusora desempefia multitud de funciones, como cargar,
transportar, fundir y homogeneizar el fundido, y por ello es considerado como la
pieza clave de la extrusora. Dispone de varias zonas diferenciadas que permiten
transformar la mayoria de termoplasticos en condiciones térmica y econdmicamente
satisfactorias. En la zona de alimentacién se produce la carga del material todavia
sélido y empieza su fundido y transporte. En la zona de plastificacién el material es

fundido completamente y compactado gracias a la profundidad de filete cada vez

40



Materiales y Técnicas Experimentales

menor. En la zona de descarga) se homogeniza el material y se le da la forma
deseada.

Una magnitud caracteristica de gran importancia, es la relacion entre la longitud y el
didametro exterior del husillo, L/D. Este cociente determina la capacidad de

plastificacion del husillo.

Independientemente del disefio que presenten, hay una serie de condiciones que
deben cumplir todos los husillos y, por ende, todas las extrusoras:

e Permitir un transporte constante, sin grandes pulsaciones.

e Producir una masa fundida térmica y mecanicamente homogénea.

o Permitir la transformacion del material por debajo de su limite de
degradacion térmica o mecanica.
La fusion del material dentro de la extrusora no tiene lugar Unicamente gracias a la
friccion, sino también gracias al aporte externo de calor. De esto se encarga el
sistema de calefaccion. El sistema se halla dividido en varias zonas, que pueden
calentarse o enfriarse de forma independiente. De este modo se consigue la

distribucion de temperaturas deseada en el cilindro.

Se empled una extrusora Brabender de doble tornillo modelo DSE 20 para procesar
la formulacién en forma de granza. Sus principales caracteristicas se presentan en la
tabla 2.5.

BRABENDER DSE 20

N© tornillos 2

Sentido de giro corrotante
Didmetro tornillo 20mm
Largo tornillo 795mm

N° zonas de calefaccion 6

Momento giro tornillo max. 40Nm
Rango de temperatura max. 400 °C
P trabajo recomendada 100/120 bar
Tipo de refrigeracién Agua

Tabla 2.5 Principales caracteristicas de la extrusora Brabender DSE 20
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La configuracién de los husillos de la extrusora Brabender DSE 20 esta representada
en la figura 2.7. Se trata de husillos engranados en los que existen dos zonas para
alimentacién y dos zonas de desgasificacion, situadas a continuacién de las zonas de

compresiéon del material.

Tolva 2

(Alimentacion
Desgasificadores forzada) Tolva 1

Elementos de mezclado y compactado

Figura 2.7 Disefio de los tornillos engranados de la extrusora Brabender DSE 20

Pueden apreciarse en la figura los diferentes anchos de filete del husillo. Asi, en las
zonas de captacién de material, el ancho de filete es mayor que en la zona de salida

del material, en la que se requiere la compactacién del mismo.

2.3 INYECTORA

Su tarea principal consiste en la fabricacidn discontinua de piezas a partir de masas
de moldeo de elevado peso molecular, con la ayuda de presiones elevadas
(definicion segun DIN 24450). En este trabajo, fue empleada para la transformacion
de la granza en probetas de dimensiones segin norma ISO 527 e ISO 179 a fin de

ensayarlas posteriormente.
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La inyeccion representa el proceso mas importante de fabricacion de piezas de
plastico. Es adecuada para articulos de gran consumo, ya que la materia prima
normalmente puede transformarse en un producto terminado en un solo paso.
Absolutamente decisivo para la economia del proceso es el numero de piezas
producidas por unidad de tiempo, que depende en gran medida del tiempo de
refrigeracion de la pieza dentro del molde, y éste, a su vez, del espesor de pared de
la pieza.

En el proceso de inyeccidn, la unidad de inyeccidn se encarga de fundir el plastico,
homogeneizarlo, transportarlo, dosificarlo e inyectarlo en el molde. La unidad de
inyeccion tiene, por lo tanto, dos funciones que son por un lado plastificar el material
Y, por otro, debe inyectarlo en el molde. La maquina empleada para los ensayos esta
dotada de un husillo plastificador, que actla también como émbolo de inyeccién. El
husillo da vueltas dentro de un cilindro calefactado, en el que se incorpora el
material proveniente de la tolva de alimentacion.

La placa de sujecion del molde, en el lado de inyeccidn, es fija, mientras que la del
lado de expulsion puede deslizarse sobre cuatro guias. En estas placas de sujecion
va montado el molde, de manera que las piezas caen hacia abajo cuando éste se

abre.

Se utilizd una inyectora modelo Battenfeld Plus 350, cuyos principales datos técnicos

se muestran en la tabla 2.6.

Unidad de inyeccion

Diametro de husillo 25 mm
Presién maxima de inyeccién 1575 bar
Volumen méaximo de inyeccién 49 cm?
Relacion L/D de husillo 14
Recorrido del husillo 100 mm
Revoluciones méaximas de husillo 400 min™*
Capacidad de plastificaciéon 12 g/s

Lado de cierre
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Fuerza de cierre - fuerza de apertura 350 - 28 kN
Fuerza del expulsor max. 26.2 kN

Accionamiento

Potencia de accionamiento 7.5 kW

Tabla 2.6 Principales datos técnicos de la Inyectora Battenfeld Plus 350.

3 TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ENSAYO

En este apartado se describen las principales técnicas de caracterizacién y los
ensayos normalizados realizados a las muestras, esto es, propiedades reoldgicas,
ensayos térmicos, mecanicos, determinacion de propiedades Opticas y ensayos de

envejecimiento acelerado.

3.1 PROPIEDADES REOLOGICAS

Medida del indice de fluidez

Empleado para la determinacion del indice de fluidez (MFI) del material en estado
fundido, por medio de los métodos gravimétrico (MFR) 6 volumétrico (MVR).

Los medidores de indice de fluidez en resinas termoplasticas, son basicamente
viscosimetros capilares con sistemas de extrusion. El calculo del indice de fluidez se
basa en la cantidad de materia prima que es extruida a través de un orificio
calibrado, a una temperatura y bajo una carga dada, parametros especificados en las
normas internacionales correspondientes.

Se mididé el MFI del polipropileno puro y de cada una de las mezclas para estudiar la
fluidez en fundido de los materiales compuestos, determinando ademas la necesidad

0 no de cambio en las condiciones de procesado de las mezclas.

Para determinar el indice de fluidez se empled el equipo Melt Flow Tester 2000
(CEAST), segun norma ISO 1133.
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El indice de fluidez en masa, expresado en gramos por 10 minutos, se calcula segun

la ecuacién 2.2.

MFR(Q’ mnom) _ A.tref.l.p _ 427.'.,0

t t Ec.2.2

Donde

0 es la temperatura de ensayo, en °C;

Mnom €S la carga nominal, en kg;

A es la seccién transversal media del piston y del cilindro en cm? (0.711cm?);
tier €s el tiempo de referencia (10 min);

t es el tiempo de medicion predeterminada , en s;

| es la distancia predeterminada recorrida por el pistdn;

p es la densidad del producto fundido a la temperatura del ensayo, en g/cm?>.

El resultado se expresa con dos cifras significativas.

El equipo toma un minimo de 10 puntos para cada medida y reporta el valor medio.
Para cada muestra se realizan tres medidas a partir de las cuales se calcula el valor

medio del indice de fluidez.

3.2 CARACTERIZACION TERMICA

Calorimetro Diferencial de Barrido

Un calorimetro diferencial de barrido mide la diferencia entre el flujo de calor
suministrado a una muestra objeto de estudio y una referencia, expuestas ambas al
mismo programa de temperaturas.

Se ha empleado un calorimetro de flujo de calor, que consta de dos portamuestras,
en uno de los cuales se coloca la muestra objeto del estudio, mientras que el otro
actta de referencia.

El DSC 2010 de TA Instruments, empleado en este trabajo, estd provisto de un
intracooler que permite alcanzar temperaturas subambiente, las principales

caracteristicas técnicas se presentan en la tabla 2.7.
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Ruido linea de base 0.5 yw
Precision calorimétrica 1%
Velocidad calentamiento 0.1 a 500 °C/min

Volumen disponible para la muestra 10 mm?

Flujo de gas Nitrégeno

Tabla 2.7 Principales datos técnicos del calorimetro DSC 2010 TA Instruments.

Analizador dinamomecanico

El analisis dinamomecanico estudia como varia el comportamiento viscoelastico de
los materiales sometidos a tensidon o deformacién periddica, en funcién de la
temperatura de la muestra (Wetton 1986).

Se ha empleado un analizador dinamomecanico DMA 7 de Perkin Elmer para la
realizacion de barridos dindmicos con sistema de flexion en tres puntos cuyas

principales caracteristicas técnicas figuran en la tabla 2.8.

Modos de operacion Barridos de T, t, frecuencia y tension
Sistema de medida empleado Flexién 3 puntos

Rango de temperaturas -170°C a 500°C

Velocidad enfriamiento - calentamiento 0.1°C/min - 40°C/min

Rango de mdédulos 10% a 10*? Pa

Rango de frecuencias 0.01Hz a 51 HZ

Rango de amplitudes 1pm - 1000pm

Rango de tan & 3.10°a 10

Flujo de gas Helio

Tabla 2.8 Principales especificaciones técnicas del analizador DMA 7 Perkin Elmer.

Balanza Termogravimétrica

La balanza termogravimétrica permite el estudio de la degradacion térmica del
material en diferentes atmadsferas, asi como el calculo de la masa residual obtenida a

una temperatura determinada.
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Durante el ensayo la termobalanza registra como varia el peso de la muestra en
funcion de la temperatura o del tiempo, dependiendo de si se trata de un ensayo
isotérmico o dinamico.

Para los ensayos termogravimétricos, las condiciones experimentales fueron
prejifadas y mantenidas a lo largo del estudio para que las curvas del termograma
de diferentes ensayos pudieran ser comparadas con fiabilidad.

La velocidad de calentamiento tiene una fuerte influencia en la forma del
termograma. En el caso de alta velocidad de calentamiento la temperatura de
descomposicion se incrementa, debido al empaquetamiento y consiguiente inhibicidn
de la difusion libre de gases. A bajas velocidades de calentamiento, la temperatura
de la muestra es mas uniforme y la difusién de los gases producto pueden, dentro de
la muestra, bajar la temperatura de descomposicién. Las medidas se realizaron en

atmadsfera de oxigeno y de argon (atmdsfera inerte).

Se ha empleado un analizador termogravimétrico TGA 7 (Perkin Elmer).

La TGA 7 estd compuesta principalmente por dos elementos: una microbalanza y un
horno. La microbalanza es extremadamente sensible, capaz de detectar cambios de
masa tan pequenos como 0.1ug, con una capacidad maxima de 1300mg. El horno
permite trabajar desde la temperatura ambiente hasta 900°C y con velocidades de

calentamiento entre 0.1°C.min"! y 200°C.min!, en incrementos de 0.1°C.min™%.

3.3 CARACTERIZACION MECANICA

Maquina Universal de Ensayos

La maquina universal de ensayos fue utilizada para estudiar el comportamiento
mecanico de los materiales compuestos sometidos a distintas solicitaciones
mecanicas. Se han realizado ensayos mecanicos de traccion y flexion.

En el ensayo de traccién, normalmente se deforma una probeta hasta la rotura, a
velocidad de deformacion constante. La fuerza de traccidn es aplicada uniaxialmente
a lo largo del eje de la probeta. La maquina de ensayos esta disefiada para medir
continua y simultdneamente la fuerza instantdnea aplicada y el alargamiento

resultante.
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En un ensayo tipico de traccidén, los datos de tension (s) y deformacion (e),
obtenidos mientras se realiza el ensayo a una temperatura y velocidad constante,
suelen representarse en un diagrama cartesiano. Se obtienen las curvas ¢ = o(g) que
varian con la naturaleza del polimero y con las condiciones de ensayo.

En un ensayo de flexidon en tres puntos, la probeta es deformada a velocidad
constante, aplicando una fuerza en compresion en el punto central de la misma. Al

igual que en traccidn se registra la grafica tensidon - deformacion.

Se empled una maquina universal de ensayos, Instron 5566 preparada para ensayos
de traccion, compresion y flexion en tres puntos. Los ensayos se realizaron a
distintas velocidades de desplazamiento de las mordazas, a temperatura ambiente.
Se han seguido las normas ISO 527 e ISO 75 para la realizacién de los ensayos de
traccion y flexidn, respectivamente. Las principales caracteristicas del equipo figuran
en la tabla 2.9.

Capacidad de carga 10kN
Rango de velocidades 0.005 a 500mm/min
Recorrido total de la cruceta 1135 mm

Precision de la medida de la carga =+ 0.01% de la escala

Tabla 2.9 Principales especificaciones técnicas de la Instron 5566.

Péndulo de Impacto

Los ensayos de resistencia al impacto constituyen un tipo de ensayos mecanicos de
uso frecuente. En este tipo de ensayos, se mide la energia que absorbe el material
hasta la rotura cuando la muestra es golpeada a alta velocidad, del orden de entre
100 y 1000 veces superior a las velocidades utilizadas en los ensayos de traccion. La
resistencia a la fractura es una medida de la tenacidad del polimero, definida como la
capacidad de absorber energia antes de aparecer la rotura subita del material.

Los ensayos de impacto que se mostraran en este trabajo, se realizaron en un

péndulo de impacto Instron-Wolpert PW5. En este caso se utilizo la geometria tipo
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Charpy para obtener el valor de la energia absorbida en la fractura de las probetas,

siguiendo la norma ISO 179.

3.4 CARACTERIZACION MICROSCOPICA

Para el estudio morfolégico de los materiales se utilizdé la microscopia electrdénica de
barrido.

El microscopio electrénico de barrido (SEM), permite obtener imagenes de gran
resolucién en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un
haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras no conductoras se
hacen conductoras metalizando su superficie.

El objeto a observar se seca y se cubre con atomos conductores, de oro por lo
normal. Esta capa de atomos conductores hace que no se forme una carga negativa
cuando el haz de electrones de alta energia la explora. Este interactla con la nube
de electrones de la muestra y desprende de ella electrones de baja energia. Un
detector de electrones secundarios cargado atrae inmediatamente todos los
electrones de baja energia hacia el interior de su tubo. Cada captura corresponde a
un pixel en la imagen de la superficie del objeto.

El ordenador transforma la sefal, variable de pixel a pixel, del barrido de una
superficie en la correspondiente imagen visible sobre un tubo de rayos catddicos. Los
puntos elevados de la muestra aparecen blancos en la pantalla; los bajos, oscuros.
Los puntos inclinados hacia el detector se ven un poco mas brillantes y los inclinados

en sentido contrario, algo mas apagados.

Antes del andlisis microscépico, las muestras fueron criofracturadas en nitrégeno
liquido.

Para el estudio de la morfologia de las mezclas se utilizaron dos microscopios
electrénicos de barrido, uno de ellos de presion variable, lo que permitid visualizar la
superficie de las muestras sin necesidad de metalizacién previa. Las principales

caracteristicas de los equipos de microscopia empleados muestran a continuacién.
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1. Microscopio electrénico de barrido Jeol JSM-6400.
= Magnificacion comprendida entre 20x hasta 300.000x y resolucion de
3.5 a 8nm.
= Sistema de digitalizacién de la adquisicién de imagenes Oxford
Instruments
= Equipo de pulverizacion catédico Bal-Tec SCD 004 para la

metalizacion mediante el recubrimiento de la muestra con oro.

2. Microscopio Electronico de Barrido LEO - 435VP (LEICA Microsystems,
Cambridge, U.K).
= Magnificacion comprendida entre 15x hasta 290.000x y resolucion de
4nm (alto vacio) y 6 nm (presién variable).
= Detectores: detector de electrones secundarios (SE), detector de
electrones retro-dispersados (QBDS) y detector de Rayos X (X-Ray).
= Observacién de muestras sin necesidad de sombrear trabajando a

presion variable.

3.5 ENVEJECIMIENTO

Camara de envejecimiento acelerado (Xenotest)

Para simular las condiciones ambientales a los que pueden estar sometidos los WPC
en aplicaciones para exterior (radiacion UV, temperatura y humedad), se utilizé una
camara de envejecimiento acelerado.

Se he empleado un equipo XENOTEST ALPHA LM-W con sensor de medicién a nivel
de muestras XENOSENSIV E (300-400nm). Dispone de dispositivo de humectacién y
de lluvia artificial. El equipo proporciona ambientes de humedad relativa entre el 10
y el 95%, siempre dependiendo de la configuracion de los filtros elegida, la
intensidad de irradiacion elegida y las condiciones ambientales del laboratorio. La
lampara empleada tiene un rango de irradiancia hasta 270W/m? con una longitud de
onda de entre 300-400nm.
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3.6 OTROS EQUIPOS DE CARACTERIZACION

Balanza Hidrostatica

Este tipo de balanza esta disefiada para medir la densidad de los materiales.
Mediante la balanza hidrostatica se puede medir el peso del sdlido en el aire, asi
como en el liquido en el que se encuentra inmerso, de este modo podemos calcular

la densidad de un sélido como describe la ecuacion 2.3.

_ W(aire).p( fluido)
- W (aire) —W ( fluido)

Ec. 2.3

donde,
W es el peso;
p es la densidad.

Un factor importante a tener en cuenta es que la densidad del liquido varia con la
temperatura, el cambio en la densidad por °C esta en torno al 0.02% para el caso
del agua destilada. Por lo tanto, siempre es necesaria la medida de la temperatura
del liguido mediante un termdmetro. Se utilizan datos tabulados para la correccién
de este factor.

Se ha empleado una balanza analitica modelo Sartorius YDK 01 (precisién 0.1mg)

con dispositivo para la medida de densidades.

Vicat

El método de ensayo Vicat nos permite determinar de manera practica, la
temperatura maxima de uso de un material, sin que exista pérdida importante de
propiedades mecanicas.

En un ensayo VICAT se determina la temperatura a la cual un penetrador o punta,
penetra un milimetro en la superficie de la probeta bajo una carga determinada por
las dimensiones de la probeta y la norma utilizada para el ensayo. El valor de esa

temperatura es la temperatura de reblandecimiento VICAT.
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Se ha empleado un equipo modelo CEAST, que permite la determinacién de la
temperatura de penetracién VICAT en diferentes tipos de materiales termoplasticos
bajo norma ISO 306. Se realizaron al menos cuatro medidas para reportar el valor

medio y su desviacién estandar.

Durémetro Shore

Mide la dureza a partir de la penetracion de un identador aplicado sobre el material
mediante un durémetro tipo D, siguiendo la norma ISO 868. La medida de la dureza
se determina después de la aplicacion de un peso (4 kg) durante un tiempo
preestablecido. Los ensayos se realizaron con un durémetro Shore D, modelo
Durotech M202, que se coloca sobre la muestra con caras plano - paralelas. La
medida de la dureza se lee a los diez segundos de ser aplicada la fuerza y se expresa
en unidades grados Shore D. Para cada muestra, se realizan al menos cinco medidas

para calcular el valor medio y su desviacidon estandar.
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Capitulo 3

PROCESADO DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

Con el objetivo de obtener materiales compuestos lo mas homogéneos
posibles, las mezclas polipropileno - serrin y los distintos aditivos afadidos,
fueron procesados en una extrusora de doble husillo. Posteriormente, la
granza obtenida fue moldeada por inyeccion para obtener las probetas
normalizadas necesarias para los distintos ensayos de caracterizacidén. Previo
al procesado de las distintas formulaciones, fue necesario realizar una serie de
analisis para caracterizar el tipo de serrin que se va a utilizar y por otro lado
conocer los parametros iniciales de procesado.

La seleccion de las distintas formulaciones de los compuestos polipropileno -
serrin, se hicieron teniendo en cuenta las distintas variables que a priori se

estudiaran durante el desarrollo de la tesis:

e Influencia del contenido de serrin y del tamano de particula: se preparan
mezclas de hasta 50% en peso de madera y con diferentes granulometrias
(100, 200, 300 y 400um).

e Influencia del compatibilizante: el serrin fue tratado con distintas
cantidades de un agente de acoplamiento tipo organosilano (0.5 y 1% en

peso respecto a la cantidad de serrin).
e Influencia de otros aditivos: con el objetivo de obtener una formulacién con

buena procesabilidad y estabilidad térmica se afadieron también ayudantes
de procesado, antioxidantes y estabilizantes a la luz ultravioleta (UV).
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Codificacion de las muestras

Para simplificar la nomenclatura de los materiales compuestos procesados en

este trabajo, se utiliz6 la siguiente codificacion para las muestras:
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(a)

(b)

(c)

Polipropileno con serrin sin tratar designado como A, B, C, D y E con

10, 20, 30, 40, y 50% en peso de serrin, respectivamente.

Polipropileno con serrin tratado con silano, en todos los casos el
porcentaje de silano se indica con un numero, asi por ejemplo, Al
corresponde al material compuesto con un 10% de madera tratada

con 1% de silano.

Se han seleccionado formulaciones a las que se les ha afiadido un
aditivo de proteccién ultravioleta (0.2% Irganox B225, CIBA) en
combinacién con aminas impedidas (HALS) en proporciones 0.6%
Tinuvin 791 y 1% Tinuvin 326. Las muestras en este caso se designan

empleando el subindice UV.



1 ANALISIS PREVIOS

1.1 DETERMINACION DEL CONTENIDO DE LIGNINA DEL
SERRIN

Debido a que el contenido de lignina del serrin influye directamente en la
procesabilidad de los materiales y en sus propiedades finales, se determiné el
contenido de lignina insoluble en &cido segun la vigente norma espafiola UNE
57-100-86. Cuando una pasta para papel se trata con un acido fuerte, se
hidrolizan los hidratos de carbono, dejando un residuo insoluble, que se
identifica como lignina. Los ensayos se realizaron con una ligera modificacién,
al realizar la extraccién inicial en ultrasonidos con una mezcla de metanol:
cloroformo (33:67) en lugar de emplear una mezcla alcohol: benceno.

Se obtuvo un 24.4 £ 4.5 % de contenido en lignina en la madera de pino rojo

empleada en las formulaciones.

1.2 DISTRIBUCION DE LOS TAMANOS DE PARTICULA

Las particulas de serrin, suministradas por un aserradero, presentan una
amplia distribucién de tamanos de particula. Como se sabe, el tamafio de
particula afecta a la morfologia de los materiales compuestos y por tanto a sus
propiedades (Caraschi 2002). Con el objetivo de estudiar la influencia del
tamano de particula en alguna de las propiedades finales de los compuestos,
las particulas de serrin se separan mediante cribas (tamices) con diferentes
luces de malla (diferente tamafio de paso): 100, 200, 300 y 400 pm.

Una vez tamizados se caracterizd la distribucion de los tamarfios de particula
empleando una bancada O6ptica COULTER LS 200. El rango de medida del
equipo abarca desde 0.4 hasta 2000 pm.

Interesan distribuciones discretas y no distribuciones bimodales, es decir,

aquellas en las que a tamafios muy grandes y muy pequefios hay menos
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particulas. Al analizar la distribucidn de tamafios de particula, figura 3.1, se

encontré que las particulas de serrin siguen una distribucién discreta.

En la figura 3.1 estan representadas las distribuciones de tamafios de particula

correspondientes al serrin pasado a través de luz de malla de 400 um y de 100

Mm.

ARSI

USWN|OA %

800

600

400

200

Tamafio de particula (um)

(@)

’
T
200

I

&

4Wl///////////////////////////////////////x/x////x/x////x/x//////////l/lj
// Y
AT T T T iy
e ——SSSSSSY
Ml Y

/Iiﬂ!ll4!ll4!II!!II!!II!!ll!!lllﬂlllﬂllfi!‘

100
Tamafio de particula (um)

UaWIN|OA %

(b)

Figura 3.1 Distribuciones de tamafos de particula correspondientes al serrin

pasado a través de luz de malla de 400 um (a) y de 100 um (b).
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1.3 MODIFICACION DEL SERRIN CON EL AGENTE DE
ACOPLAMIENTO

Con ayuda de agitacién magnética, se preparé la disoluciéon de agua destilada
y el viniltrimetoxisilano que posteriormente se afiadio al serrin. La muestra asi
preparada, se deja evaporar durante 12 horas a temperatura ambiente y luego
se lleva a una estufa durante 24 horas a una temperatura de 105 °C, para

eliminar todo el agua de la disolucion.

2 DESCRIPCION DEL COMPORTAMIENTO REOLOGICO PREVIO
AL PROCESADO.

Para conocer, de forma aproximada, el comportamiento reoldgico de las
mezclas antes de su procesado en continuo en la maquina extrusora, se
estudido cdmo varia el torque medido por un mezclador discontinuo o
amasadora, mientras se produce el mezclado a una temperatura constante.
Ademads, se registraron los valores de torque correspondiente al estado
estacionario obtenido después de un tiempo minimo, durante el cual tuvo
lugar la fusién, plastificacion y completo mezclado de la muestra. Por lo tanto,
se presentaran los valores del torque correspondientes al minimo tiempo
necesario para obtener un buen mezclado. Como se sabe, el logaritmo del
torque estd relacionado con la viscosidad de la mezcla fundida a esa
temperatura (Kil-Yeong 1995, Goodrich 1967, Favis 1990).

2.1 MEZCLADO

Para el inicio del estudio de las condiciones de procesado de los compuestos
WPCs y la determinacion del efecto de la adicién del silano, se utilizd un

mezclador discontinuo o amasadora modelo Brabender Plasticorder PL2000.
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Mediante el uso de la amasadora se determina la temperatura de la masa del
fundido durante el mezclado y el torque en funcién del tiempo. Se obtiene asi
informacién sobre las condiciones iniciales necesarias para procesar la
formulacion (temperatura y velocidad del husillo).

La madera absorbe humedad con facilidad por lo que antes de emplearla como
refuerzo se seco durante 24 horas a 105°C. De la bibliografia se conoce que
las condiciones Optimas de mezclado de los materiales compuestos
polipropileno/madera se sitian entre 180-190°C de temperatura y unos 10
minutos de tiempo de mezcla (Fernanda 1997). En nuestro caso se emplearon
35g de muestra, que se mantuvieron a 190°C durante 15 minutos
aproximadamente. Se hicieron ensayos a velocidades de 45 rpm y 60 rpm y se

midié el torque en el equilibrio, después del proceso de mezclado.

2.2 COMPORTAMIENTO REOLOGICO

El estudio de la reologia de los materiales poliméricos es esencial para la
determinacion de las condiciones de procesado de los materiales (Kim 1994,
Lee 1997, Lee 1995, Lohfink 1993, Zhang 2000, Yeo 2001, Jang 2004).

La adicion de particulas rigidas a una matriz incrementa notablemente la
viscosidad del material fundido, aunque este incremento puede verse reducido

por bajos niveles de interaccidén entre particula y matriz (Hornsby 1994).

En la figura 3.2 se puede observar una curva tipica de la amasadora, donde se
muestran, a modo de ejemplo, los cambios en el torque durante el mezclado
a 190°C para la mezcla 70/30 PP/serrin con un 0.5% de silano. El maximo en
la curva del torque (Punto A) resulta de la carga de la amasadora y es
registrado antes de la completa fusién de los materiales. La temperatura de la
masa fundida aumenta hasta alcanzar un valor constante. Cuando el tiempo
de mezclado supera los 12 minutos, el torque y la temperatura de la mezcla,

se estabilizan indicando que se ha alcanzado el equilibrio (Punto B).

64



100 230

90 220

80 210

70 200
0y
é 60 e 190 §
@ 50 180 &
=3 2 Q
5 H =
= 40 H 170 =

30 ‘I 160

|
20 [ 150
10 “"‘-*-f— —— 140
I ‘ .
; B
0 130
00:00:00 00:06:00 00:12:00 00:18:00 00:24:00 00:30:00
Time [h:m:s]

Figura 3.2 Evolucién del torque con el tiempo durante la preparacion de la

muestra 70/30 PP/serrin con un 0.5% de silano a 190°C y 60 rpm.

Se observo un comportamiento similar en todas las muestras.
Los valores del torque correspondientes al estado de equilibrio se presentan en

la tabla 3.1 para todas las formulaciones estudiadas.

Torque (Nm)

Muestra

B Sin silano 0.5% silano 1% silano
PP/serrin

45 rpm 60 rpm | 45 rpm 60 rpm | 45 rpm 60 rpm

PP 8.2 8.0 --
90/10 8.8 8.5 9.4 9.2 9.7 9.0
80720 9.3 9.3 9.6 9.3 10.0 9.3
70/30 9.7 9.6 10.0 9.8 10.5 10.0
60740 8.9 8.8 9.7 9.5 10.0 9.5
50/50 8.6 8.4 9.2 8.8 9.5 8.9

Tabla 3.1 Valores del torque medidos en las distintas formulaciones.

Los valores del torque observados en las mezclas binarias indican que la

viscosidad de las mismas es claramente superior a la del polipropileno,
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aumentando con la cantidad de relleno introducido en las formulaciones hasta
el 30% de serrin.

Las muestras que contienen silano, en comparacién con aquellas que no lo
contienen presentan un ligero aumento en el torque. Asi mismo, un aumento
en la cantidad de silano produce un aumento practicamente despreciable en el
valor del torque observado. Estos valores estan relacionados con el consumo

de energia durante el procesado.

En la figura 3.3 se muestra el logaritmo del torque en el equilibrio de las
mezclas PP/WF en funcion de su composicidon. Se produce un ligero aumento
del torque con la cantidad de relleno anadido a la composicion. Sin embargo,
se observa que las mezclas que contienen elevados porcentajes de madera (D
y E), no siguen la tendencia del aumento de torque esperado, esto es debido
probablemente, a la formacion de aglomerados en el material compuesto,

como se comentd anteriormente.
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Figura 3.3 Valores del logaritmo del torque de las mezclas PP/WF frente al

contenido de silano medidos a 45 rpm (a) y 60 rpm (b).

Estos valores estan relacionados con la viscosidad de las mezclas en el
fundido, aunque la relacién es compleja (Choy 1995, Bastida 1996).

Los valores de torque obtenidos de los ensayos en la amasadora son
magnitudes extensivas, esto es, dependen de la masa introducida. Con el fin
de comparar las distintas formulaciones realizadas, se calcul6 la viscosidad,

que es un valor intensivo.

Los valores de viscosidad en fundido pueden obtenerse mediante diferentes
relaciones a partir de los valores del torque (Goodrich 1967, Lee 1969).

La ecuacion 3.1 manifiesta el comportamiento reoldgico de un material
pseudoplastico (Gedde 2001).

r=n-(y) Ec. 3.1
siendo, t: esfuerzo de corte (Pa)

n: viscosidad newtoniana (Pa.s)

j/: velocidad de cizalla (s™)
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El torque registrado se produce por los esfuerzos de corte generados en toda

la masa del material, por lo que:
Torque = 1.Vol material Ec. 3.2
Entonces:

Torque  Torque- p
Vol m

Ec. 3.3
material

siendo, p: densidad (g.m™)
m: masa de la mezcla introducida en la amasadora (g)

Torque: torque registrado en el equilibrio (N.m)

Aplicando logaritmos a la ecuacion 3.1 tenemos:

logz =logn +nlogy Ec. 3.4

Ajustando a una linea recta los valores de log t en funcion del logaritmo de la
velocidad de cizalla a la que se obtuvo el valor del torque, podemos calcular la

viscosidad en fundido para cada uno de ellos.

En la figura 3.4 se representa la viscosidad de las mezclas PP/WF/Silano con
distintas cantidades de relleno y de silano. En lineas generales, se observa un
aumento de la viscosidad al aumentar la cantidad de agente de acoplamiento
al material compuesto lo que indica a priori un aumento de la compatibilidad
de las mezclas ya que aumentd la interaccion entre matriz y relleno en la

interfase.
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Figura 3.4 Viscosidad de las mezclas frente al contenido de relleno.

3 CONDICIONES DE PROCESADO

En el procesado de polimeros cargados es fundamental alcanzar un buen nivel
de mezcla en el menor tiempo y con la menor temperatura posible, con el fin
de minimizar la degradacion térmica y mecanica de los componentes (Tadmor
1979).

Dado que la madera tiene componentes que degradan a temperaturas
relativamente bajas (comprobado mediante analisis termogravimétrico), los
materiales compuestos fueron procesados (por extrusion y posterior inyeccion)
a la temperatura mas baja posible que asegure una correcta homogenizacién
de las mezclas. La temperatura de fusién del polipropileno (168 °C) y la de
inicio de degradacién de la madera (200 °C), marcan los limites de la ventana
de procesado de los materiales. A partir de las pruebas previas realizadas en la
amasadora, se eligid un perfil de temperaturas de alrededor de 190°C para el
procesado por extrusion e inyeccion de los materiales compuestos.

A las formulaciones con mas de un 20% de serrin se les afiadié una pequena

cantidad de ayudante de procesado que permitié aumentar la velocidad de giro
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de los husillos de la extrusora disminuyendo el tiempo de residencia y evitando
asi degradaciones térmicas y mecanicas no deseadas.
Por ultimo, el material granceado se sec6 (24 horas, 100°C) de nuevo para su

posterior inyeccién.

Curva de calibracion

La alimentacién del polipropileno y el serrin a la extrusora desde una sola tolva
origina la decantacion de los materiales, esto es debido a las diferencias de
densidad y al tamafio de particulas. Por ello, se emplearon dos tolvas de
alimentacién, una convencional (para el PP) y otra de alimentacién forzada
(para el serrin). Para controlar que la composicion de las mezclas polimero -
madera fuera la deseada, fue necesario calibrar ambas tolvas para determinar
las velocidades de ambos alimentadores para cada formulacion. Para ello, se
pesa la cantidad de material que sale de la tolva, en un minuto de tiempo, en
funcién de la velocidad de la alimentacién de la misma, obteniendo asi el
caudal masico. La figura 3.5 muestra las curvas de calibraciéon para los dos

materiales, que fueron ajustadas a dos rectas cuyas ecuaciones son:

m = 0.502rpm + 2.27 para el polipropileno y m = 0.9552rpm - 1.827 para el WF.
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Figura 3.5 Curvas de calibrado para las tolvas de alimentacion de la
extrusora correspondientes al PP y al WF.
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Parametros de procesado

En la tabla 3.3 se presentan los parametros de procesado por extrusion y por

inyeccién, empleados para la obtencidn de las distintas formulaciones.

T extrusora (°C) Velocidad husillo (rpm)
Extrusion
190 (6 zonas) 45 - 60
T cilindro (°C) T molde (°C) Presidn inyeccion(bar)
Inyeccion
190 (3 zonas) 25 1400

Tabla 3.3 Pardmetros de extrusidon y moldeo por inyeccion.

Ya que los valores de viscosidad en fundido de las muestras son del mismo
orden de magnitud, se eligié el mismo perfil de temperaturas en la extrusora y

en la inyectora para todas las muestras.

4 MEDIDA DEL INDICE DE FLUIDEZ

El indice de fluidez en fundido (MFI) es un parametro muy utilizado en la
industria para determinar la procesabilidad de un material. Es inversamente
proporcional a la viscosidad de la mezcla e indirectamente da informacion
sobre el grado de interaccién entre los distintos componentes.

Es importante tener en cuenta que el indice de fluidez se refiere al flujo
gravimétrico del material. La caida de fluidez es todavia mas importante si se
considera el indice de fluidez volumétrico (MFV), debido a la mayor densidad
que presentan los materiales cargados. Por otra parte, el empleo de ayuda de
proceso induce un incremento en el indice de fluidez (Hornsby 1994).

El valor medio del MFI obtenido para las mezclas puede verse en la figura 3.6.
Los ensayos se realizaron bajo norma UNE EN-ISO 1133, a 210°C vy 2.16 kg.
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Figura 3.6 Valores de MFI del PP y de las muestras A, B, C, Dy E.

En cuanto al comportamiento del indice de fluidez (figura 3.6) se observa que
los materiales compuestos presentan menores valores de MFI con el aumento
de la cantidad de relleno porque la incorporacion de particulas rigidas a la
matriz de polipropileno limita su movilidad, aumentando la viscosidad aparente
del material (Bledzki 1999, Basu 1992, Caraschi 2002). Este hecho esta
directamente relacionado con el aumento de la viscosidad en las mezclas a
medida que aumenta el porcentaje de WF, previamente estudiada. El PP neto
muestra el mayor valor de MFI, indicando que es el material con menor

viscosidad en las condiciones del ensayo.

De todos modos, la medida del indice de fluidez de los WPCs muestra que
incluso con formulaciones con alta carga de relleno, el material compuesto es
procesable por extrusion. Para ser utilizado industrialmente en aplicaciones de
moldeo por inyeccidon habria que limitarse a composiciones hasta el 30% de
carga (MFI >8g.10min’%).
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CONCLUSIONES

o El analisis quimico del serrin indica que tiene un 24.4% de contenido en
lignina y después de su separacion por tamafo de particulas presenta
una distribucién de tamafios discreta, apta para su uso como relleno en

materiales compuestos.

e El estudio reoldgico de las muestras revela que la viscosidad en fundido
de los materiales es del mismo orden de magnitud en funciéon del
porcentaje de madera, pero aumenta ligeramente con el contenido de
silano, aunque en general, las variaciones observadas permitirian
utilizar los mismos parametros de procesado durante el moldeo por

inyeccion y extrusion para todas las formulaciones.

e Se ha observado que al aumentar el contenido de madera en la
formula, no se produce un aumento muy acusado en la viscosidad en
fundido de los materiales, facilitando asi la incorporacion de mayores
cantidades de madera sin empeorar de forma importante las

condiciones de procesado.

e En general, los materiales compuestos que contienen hasta un 30% de
serrin presentan indices de fluidez semejantes, estos son aptos para

aplicaciones de moldeo por extrusién o inyeccidn.
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Capitulo 4

CARACTERIZACION TERMICA

El objetivo de este capitulo es el estudio del estado cristalino de la matriz de
polipropileno isotactico (iPP) mediante calorimetria diferencial de barrido
evaluando la influencia de la concentracién de madera y del compatibilizante
afiadido, en el proceso de cristalizacion y posterior fusion del termoplastico.
Asimismo, se incluye en este capitulo el estudio de la degradacidn térmica de
las mezclas, asi como de los materiales que las componen. Por ultimo, se
determind la temperatura de reblandecimiento Vicat, con el fin de evaluar la

temperatura maxima de uso de los materiales compuestos WPC.

1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL: CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO

1.1 INTRODUCCION

La determinacion de las caracteristicas de un material conlleva el estudio de la
estructura, estado sélido, morfologia y propiedades del polimero.

La presencia de aditivos, cargas, nucleantes, las condiciones de procesado y la
historia térmica son factores que condicionan el comportamiento en el estado
solido del polipropileno isotactico, esto es, transiciones de fase, el tipo de
polimorfismo o su cinética de cristalizacién.

Las propiedades finales de los sistemas semicristalinos estan relacionadas con

el nivel de cristalinidad y sus regiones interfaciales. Estos parametros
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dependen, a su vez, de la temperatura de cristalizacidon o subenfriamiento del
sistema, lo que obliga a analizar el mecanismo y la cinética de cristalizacion en

funcion de estos factores.

En polimeros semicristalinos se distingue entre procesos de cristalizacion
primaria (durante la cual se forman los centros de la nueva fase cristalina) y la
cristalizacion secundaria (perfeccion de los cristales existentes) (Areizaga
1999).

Tanto la cristalizacion como la fusion del polipropileno isotactico, ha sido
objeto de numerosos trabajos dentro del estudio del estado sélido de
materiales poliméricos, tanto en condiciones dindmicas como isotermas (Varga
1995, Torre 2003)

Los parametros asociados al estado cristalino tales como comportamiento de
nucleacién y la cinética del crecimiento de cristales (Varga 1992, Wang 2008,
Cazé 1997, Bogoeva-Gaceva 1998, Wlochowicz 1981, Shi 1992, Martuscelli
1982, Clark 1984, Janimak 1990) dependen de la presencia de aditivos y
cargas (Pukanszky 1997, Mucha 2000, Khanna 1993, Stocker 1998, Shepard
1997, Bauer 1998, Marco 2002, Naffakh 2008, Xie 2008, Koval'chuk 2008) y
de las condiciones de procesado (Barangi 2008, Misra 1995, Li 1999, Lapique
2000, Karger-Kocsis 1996).

En general, la fusion de materiales poliméricos corresponde a una transicion
termodinédmica de primer orden y es un proceso complejo dependiente de las
condiciones térmicas y mecanicas bajo las cuales se desarrolla la estructura
cristalina, de la historia térmica de los cristales formados y de los parametros
de experimentacidn involucrados en el propio proceso de calentamiento. El
proceso de fusién ocurre en un intervalo de temperatura y su anchura
depende de la polidispersidad y de la existencia de irregularidades

estructurales y morfoldgicas en los cristales poliméricos (Marco 2004).
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En el caso del polipropileno isotactico pueden aparecer endotermas de fusion
de forma mas o menos compleja debido a la generacion de diferentes familias
de cristales, con la misma estructura cristalina pero distinto tamafio y
perfeccion laminar (Marco 2004, Guerra 1984).

Cuanto menor es el tamafio o la perfeccion de estos cristales, mayor es la
tendencia del material a sufrir procesos exotérmicos de recristalizacion,
solapados con la propia fusién de los cristales y en los que no esta involucrada

una transicion polimorfa (Marco 2004, De Rosa 1984, Petraccone 1985).

Algunos aditivos y/o cargas afiadidos al polipropileno, pueden actuar como
agentes nucleantes, aumentando la velocidad de cristalizacion y el porcentaje
de cristalinidad del polimero. La velocidad de cristalizacion mas rapida permite
producciones mas elevadas en los procesos de extrusion y moldeo por
inyeccion. En general, el aumento de la cristalinidad produce un aumento en la

rigidez y de los valores de temperatura de reblandecimiento bajo carga (HDT).

Ademas, en un polipropileno cargado, el relleno puede promover la formacion
de un sistema cristalino diferente del sistema monoclinico a que se desarrolla
en condiciones normales de enfriamiento. A priori la cristalizacion del
polipropileno en fase B (la mas comun después de la fase o) modifica las
propiedades finales del material compuesto. Diversos autores han publicado
estudios en donde se pone de manifiesto el efecto que provoca la presencia del
la fase B del polipropileno, tanto en las propiedades mecanicas (Varga 1999,
Kotek 2007), en resistencia a la fractura (Jacoby 1986), en la fusién (Li 1999-

b) o en la resistencia al impacto (Karger-Kocsis 1999).

1.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio del estado cristalino de los materiales compuestos
polipropileno/madera, fue realizado mediante experimentos dindmicos de

calorimetria diferencial de barrido realizados en un calorimetro DSC 2010 TA

Instruments. El calibrado de la temperatura y flujo de calor del equipo se
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realiz6 empleando indio como sustancia patrén, cuya temperatura de fusién es
de 156.69C y la entalpia de fusidn es de 28.45 1.g™t.

Todos los anadlisis se realizaron con capsulas de aluminio, conteniendo
muestras de las probetas inyectadas y utilizando pesos de muestra del orden
de 12 mg, bajo atmésfera inerte de nitrégeno a un caudal de 25 mL.min™.

Las condiciones de experimentacién incluyeron ciclos de enfriamiento desde el
fundido a velocidades de enfriamiento de 10, 5, 2 y 1 °C.min!, seguidas de
calentamiento a 10 °C.min!, en un intervalo de temperaturas entre 30 y
210°C.

Las temperaturas de fusion, T, y cristalizacién, T., se consideraron como las
correspondientes al maximo de la endoterma de fusién obtenida en el barrido
de calentamiento y al minimo de la exoterma obtenida en el proceso de
enfriamiento, respectivamente. La entalpia de la transicion, AH, se determind
como el area bajo el termograma tomando como limites las desviaciones
correspondientes a la linea de base (inferior y superior) (Yu 2000) (ver figura
4.1).
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Figura 4.1 Representacion esquematica del método de determinacién de la

temperatura de cristalizacidon y de la entalpia de cristalizacion.
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El nivel de cristalinidad del material, tanto en los procesos de fusién como en
los de cristalizacidon, se calculdé mediante la relacion entre la entalpia de
cristalizacion (AH) y la entalpia asociada al polipropileno isotactico 100%
cristalino (AH;q0), donde AH;o9 toma el valor de 177.0 J.g'1 (Li 1999-¢). Asi, a

es el valor de la cristalinidad de material segun la ecuacién 4.1.

a = (AH/AH]_O()) Ec. 4.1

El proceso de cristalizacién depende, no solamente de las caracteristicas
moleculares del polimero, sino también de la historia térmica impuesta. Al
inicio del proceso de cristalizacion hay dos tipos de nucleos presentes en el
sistema. Los nucleos heterogéneos, formados por particulas quimicamente
diferentes que se ven fuertemente afectados por la historia térmica en el
fundido (Ziabicki 1994, Alfonso 1995) y por otro lado la concentracidon de
nucleos homogéneos, de naturaleza idéntica a la del fluido subenfriado
(Areizaga 2002).

Por todo esto, las muestras se mantienen por encima de la temperatura de
fusion durante un periodo de tiempo suficiente, asegurando asi que cualquier
orden que pudiera existir en los primeros momentos tras la fusiéon desaparezca
por completo y no pueda actuar como nucleante de una posterior cristalizacion
(Areizaga 2002).

La eliminacion de la historia térmica del fundido, previa a la cristalizacion del
polipropileno, se realiz6 manteniendo las muestras a una temperatura de
residencia en el fundido de 210°C durante 5 minutos (Marco 2002).

Antes mediante termogravimetria, se comprobé que las muestras eran
estables térmicamente en el rango de temperaturas en el que se realizaron los

ensayos (Bouza 2007).
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1.3 CRISTALIZACION DINAMICA A PARTIR DEL ESTADO
FUNDIDO

Para comenzar con el estudio del estado cristalino de los compuestos WPC, se
analizé el comportamiento de cristalizacion desde el fundido del polipropileno
puro sin aditivos. En la figura 4.2 se muestran las exotermas de cristalizacion
del iPP. A todas las velocidades de enfriamiento analizadas, se observa el
desplazamiento del pico de cristalizacion hacia regiones de menor temperatura
y un aumento de su anchura, a medida que aumenta la velocidad de
enfriamiento. Este hecho estd directamente relacionado con la formacién de
cristales mas imperfectos y, por lo tanto, con una poblacion de tamafios

cristalinos mas ancha (Bouza 2006, Bouza 2007).
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Figura 4.2 Exotermas de cristalizacién desde el fundido del polipropileno a

las velocidades de enfriamiento indicadas.

En la figura 4.3 se observa la variacidon de la temperatura de cristalizacién a
distintas velocidades de enfriamiento. Como ocurre en otros sistemas
poliméricos, existe una reduccién sistematica de la temperatura de

cristalizacion a medida que aumenta la velocidad de enfriamiento. Es decir, el
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mecanismo de cambio de fase depende de la velocidad de enfriamiento,
cuando las mezclas se enfrian con velocidades de enfriamiento lentas, la
cristalizacion ocurre a mayores temperaturas (tabla 4.1) relacionado con la

formacion de cristales de mayor tamafio (Bogoeva 1998, Janimak 1991).
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Figura 4.3 Variacién de la temperatura de cristalizacion con la velocidad de

enfriamiento.

El andlisis de la cristalizacion a partir del fundido de las mezclas
polipropileno/madera, en condiciones dinamicas, refleja la existencia de

distintos comportamientos dependiendo de la composicion de las mismas.

En la figura 4.4 se muestra a modo de ejemplo, las exotermas de cristalizacion
de la mezcla 50/50 (E) y el polipropileno a modo comparativo a las

velocidades de 10 y 1°C.min™%.
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Figura 4.4 Exotermas de cristalizacién desde el fundido del polipropileno y la

mezcla E, a las velocidades de enfriamiento indicadas.

Se observa un desplazamiento de la temperatura de cristalizacion hacia
valores mas altos en los materiales compuestos y, ademas, un desplazamiento
hacia temperaturas menores a medida que aumenta la velocidad de

enfriamiento.

Velocidad de enfriamiento (°C.min™?)

10°C.mint 5°C.mint 2°C.min? 1°C.min?

Te (°C)
PP 106.0 111.0 116.4 119.9
A 112.8 116.5 121.0 123.8
AO05 110.3 114.1 118.9 122.1
Al 110.2 114.0 118.6 122.0
B 112.3 115.4 120.0 123.0
BO5 110.7 114.0 118.8 121.9
B1 111.4 115.2 120.2 123.3
C 110.6 113.6 118.4 121.2
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CO05 113.8 118.0 122.5 128.0
Cc1i 110.5 113.8 118.5 121.7
D 110.9 113.9 118.3 121.5
DO5 110.5 114.3 119.1 122.1
D1 110.7 113.7 118.6 121.8
E 111.6 114.3 118.7 121.8
EO5 112.2 115.8 120.5 123.6
E1l 110.8 114.7 119.5 122.6

Tabla 4.1 Valores de temperaturas de cristalizacién de los WPCs

correspondientes a los ciclos de cristalizacion dinamica desde el fundido.
La variacion del comportamiento de la temperatura de cristalizacién del

polipropileno con la velocidad de enfriamiento se muestra en la figura 4.5 para

las muestras que no contienen aditivos, ni agente de acoplamiento.
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Figura 4.5 Variacidn de la temperatura de cristalizacion con la
velocidad de enfriamiento para el polipropileno y las mezclas sin agente de

acoplamiento.
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Aunque las diferencias en los valores de T. son muy pequefias y en algunos
casos pueden considerarse en el intervalo de la incertidumbre calorimétrica, es
importante indicar que en el caso de las mezclas sin compatibilizar son
siempre ligeramente superiores a las del polipropileno. Lo que sugiere que la
madera actla como nucleante haciendo que la cristalizacidon de los materiales
compuestos PP/WF sea mas rapida que la del PP puro y proporcionando una
zona amorfa menos homogénea que el PP puro (Nufiez 2002). Los valores
representados en la grafica 4.5 también demuestran que en general,
porcentajes de madera bajos (10 y 20%) producen un mayor efecto sobre la
velocidad de cristalizacion que porcentajes mayores. Con concentraciones mas
elevadas de madera, el movimiento molecular estd mas restringido y el
aumento experimentado por la T, es menor.

En este sentido, Xie y col. (Xie 2002) analizaron el comportamiento de
cristalizacion y fusidon de compuestos PP/fibra de sisal sin compatibilizar,
moldeados por inyeccién, encontrando aumentos en la temperatura de
cristalizacion del orden de 8 °C en muestras con un 10% de fibra.

El efecto que provoca la presencia del silano utilizado como agente de
acoplamiento, sobre la temperatura de cristalizacién del polipropileno, se

observa en la figura 4.6 para el caso de las mezclas con un 10% de madera.
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Figura 4.6 Efecto del contenido de silano en la temperatura de cristalizacién

para las mezclas que contienen un 10% de derivado de madera.
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La presencia de silano en las mezclas PP/WF provoca un descenso en la
temperatura de cristalizacion aunque sin alcanzar los valores del PP. Esta
tendencia parece ser independiente de la concentracién de silano (tabla 4.1).
Similares resultados fueron obtenidos por otros autores que analizaron el
comportamiento de cristalizaciéon del polipropileno en compuestos PP/serrin
moldeados por inyeccion, con diferentes niveles de compatibilidad; observando
que los compuestos PP/serrin sin modificar presentan temperaturas de
cristalizacion superiores. Y que el efecto nucleante inducido por las particulas
de serrin sobre la matriz de polipropileno es independiente de los diferentes
niveles de compatibilidad (Nufiez 2002, Mi 1997).

La figura 4.7 representa la variacién de la temperatura de cristalizacién frente
a la composicion de las mezclas. Para la misma velocidad de enfriamiento, 10
°C.min!, se observa un descenso en la temperatura de cristalizacion en
mezclas que contienen silano, es decir, con la presencia de silano, la velocidad
de cristalizacién se reduce. Como ya se comentd anteriormente los cambios en

la T. son mayores en las composiciones con contenidos bajos de madera.

114 ]
113 ]
112
1114
1104

© 109

T (°C)

o 0% silano
e 0.5% silano

107 4 / 4 1% silano

106 o

108

105 —
0 10 20 30 40 50

% WF

Figura 4.7 Variacién de la temperatura de cristalizacién frente a la

composicién para la velocidad de enfriamiento de 10 °C.min?.
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La variacidn descrita en la temperatura de cristalizacién de las mezclas esta
acompafiada de cambios en el nivel de cristalinidad desarrollado en la matriz

de polipropileno (tabla 4.2), que se mantienen entre el 50 y 85%.

Velocidad de enfriamiento (°C.min™?)

10°C.min? 5°C.mint 2°C.min? 1°C.min?

(@)
PP 0.557 0.566 0.580 0.603
A 0.530 0.561 0.567 0.591
AO5 0.515 0.526 0.537 0.550
Al 0.567 0.580 0.594 0.595
B 0.500 0.503 0.561 0.579
BO5 0.573 0.582 0.598 0.602
B1 0.587 0.601 0.611 0.618
C 0.501 0.508 0.525 0.515
CO05 0.690 0.705 0.723 0.731
Cc1i 0.669 0.684 0.699 0.704
D 0.609 0.620 0.632 0.651
D05 0.731 0.744 0.769 0.779
D1 0.708 0.719 0.738 0.743
E 0.723 0.735 0.744 0.745
EO5 0.838 0.854 0.877 0.883
E1l 0.809 0.825 0.845 0.850

Tabla 4.2 Grado de cristalinidad de las mezclas a las distintas

velocidades de enfriamiento.

El aumento de la temperatura de cristalizacion en las mezclas con bajos
contenidos de madera estd asociado a procesos de nucleacién cristalina del
polipropileno por la presencia de la madera, pero no con un aumento en el
nivel de cristalinidad desarrollado. La adicion de un mayor porcentaje de

madera a las mezclas produce aglomerados, por lo que la tendencia en el nivel
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de cristalinidad desarrollado es distinta que en las mezclas A, B y C (figura

4.8).
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Figura 4.8 Evolucion de la temperatura de cristalizacion y de la cristalinidad

en funcion del contenido de relleno a la velocidad de enfriamiento de

10 °C.min*.

Sin embargo, aunque las diferencias son minimas, puede apuntarse que los

mayores valores de cristalinidad corresponden a las mezclas que contienen

silano (figura 4.9).

La adicion del

las formulaciones produce un descenso en la

temperatura de cristalizacién, lo que, en principio es indicativo de una mayor

compatibilidad en el sistema. La mejora de la dispersidon haria que la formacion

de nlcleos cristalinos estuviese favorecida, y con ello, la obtencién de mayores

valores de cristalinidad.
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Figura 4.9 Nivel de cristalinidad desarrollado (a) en funcién de la

velocidad de enfriamiento.

Ademas, como ocurre en otros sistemas poliméricos (Janimak 1991), los
valores de cristalinidad mayores se obtienen a las velocidades de enfriamiento

mas lentas (ver figura 4.9).

1.4 CINETICA DE LA CRISTALIZACION DINAMICA

La cinética de la cristalizacidon estudiada desde el punto de vista macroscdpico,
analiza la transformacion del estado fundido al estado sélido de una forma
global, es decir, sin tener en cuenta los detalles moleculares envueltos en el

proceso.

El estudio de la cinética de cristalizacién puede realizarse utilizando distintos
modelos tedricos. Se ha utilizado el método de Ozawa (Ozawa 1971), el cual
se basa en el tratamiento de Avrami (Avrami 1941). Este modelo permite
diferenciar el tipo de nucleaciéon cristalina entre homogénea y heterogénea, vy
la geometria del crecimiento, mono, bi o tridimensional. Parte de la hipdtesis

de que la velocidad de nucleacién es constante y de la ausencia de procesos
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de cristalizacion secundaria. El tratamiento de Ozawa correlaciona la
conversion cristalina a una temperatura determinada, a(T), con la velocidad de

enfriamiento, R, mediante la ecuacion 4.2.
1-(T)=e” Ec. 4.2

donde A=—k(T)/Rn , siendo k(T) la constante de velocidad y n el exponente

de Avrami que indica el tipo de nucleacién y crecimiento cristalino.

La aplicacion del modelo de Ozawa, al basarse en el tratamiento de Avrami, no
considera el impedimento que produce el crecimiento de unas estructuras
cristalinas frente a otras. Es por ello, que este tratamiento es aplicable en los
primeros instantes de la cristalizacion, donde se considera que la fraccion del
material en estado sélido es muy pequefia y que las estructuras cristalinas
que crecen lo hacen sin tener ningun impedimento o choque con otras. En
nuestro caso sbélo se han considerado niveles de transformacion cristalina

inferiores al 25%.

Cuando la cristalizacién avanza, las entidades en crecimiento chocan unas con
otras, impidiendo asi que los cristales sigan creciendo en la zona en la que se
ha producido el choque. Después de esto, se produce la cristalizacion
secundaria; en esta fase, la parte del material cristalizable que se encuentra
dentro de las esferulitas y que habia quedado sin cristalizar (especies de bajo

peso molecular, porciones atacticas, etc.) cristaliza lentamente.

La evolucidn del proceso de cristalizacién desde el estado fundido puede
seguirse mediante la variacion de la conversibn o porcentaje de
transformacion cristalina en funcion de la temperatura, como se detalla en la
figura 4.10, a modo de ejemplo, para las mezclas E (70/30) y E1 (70/30 con

1% silano).
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Figura 4.10 Variacion de la conversion cristalina con la temperatura, durante
el enfriamiento desde el fundido para la mezcla 70/30 (a) y la mezcla 70/30
con 1% silano (b) a las velocidades de enfriamiento indicadas.

El procedimiento para la aplicacion del método de Ozawa se realiza

representando la conversién de las exotermas de cristalizacion y seleccionando
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una temperatura a la cual se unen los valores de conversidn para cada
velocidad (figura 4.10).

Sin embargo, el comportamiento de los materiales compuestos, muestra lineas
de conversidn muy verticales por lo que no se pudo seleccionar una
temperatura que abarcase distintas velocidades de cristalizacién. Estas lineas
practicamente verticales ponen de manifiesto que el comportamiento del grado

de cristalizacidn es independiente de la temperatura.

El habito mostrado por las curvas de conversion, no permitié la aplicacion del
tratamiento de Ozawa para el anadlisis de la cinética de cristalizaciéon no
isoterma (Ozawa 1971). Por ello, se utiliz6 el parametro T;, como
representativo de la cristalizacién en condiciones dindmicas. El parametro Tiq
se define como la temperatura a la cual se alcanza un 10% de transformacion

cristalina a una velocidad de enfriamiento predeterminada.

La figura 4.11 muestra los valores del pardmetro cinético en funcion de la
velocidad de enfriamiento y la cantidad de madera de los materiales

compuestos.
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Figura 4.11 Variacién de Ty, con la velocidad de enfriamiento.
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En los primeros instantes de la cristalizacion (hasta el 10% de
transformacién), la madera aumenta la velocidad de cristalizacién del
polipropileno sdlo en los materiales con bajo contenido en serrin (A y B),
mientras que, con contenidos elevados, la velocidad de cristalizacidon es similar
al polipropileno. Este comportamiento es similar al de los compuestos
polipropileno - madera que emplean iondmero como agente compatibilizante
(Bouza 2006).

Asi mismo, los valores del parametro Tiq en funcién de la cantidad de serrin y

compatibilizante afadido a la mezcla se presentan en la tabla 4.3.

Velocidad de enfriamiento (°C.min™?)

10°C.min?! 5°C.min? 2°C.mint 1°C.min*?

T10 (°C)
PP 113.0 117.6 122.2 125.2
A 115.5 119.3 123.8 126.7
AO5 112.7 117.1 121.8 124.7
Al 113.1 117.4 121.9 124.9
B 114.6 118.5 123.0 125.5
BO5 112.9 117.0 121.8 124.7
B1 114.0 118.4 123.0 126.0
C 112.9 116.9 121.6 124.1
CO05 116.6 120.7 125.1 127.9
(O 112.8 116.9 121.6 124.5
D 112.9 116.9 121.6 124.6
D05 113.2 117.5 121.3 124.8
D1 112.6 116.8 121.6 124.6
E 113.5 117.4 121.7 124.6
EO5 114.6 118.7 123.3 126.2
E1l 113.6 117.8 122.4 125.2

Tabla 4.3 Valores del parametro Ty en funcidn del contenido de
compatibilizante y del contenido de serrin, para cada velocidad de

enfriamiento.
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En las muestras que contienen silano, no se ha encontrado una tendencia clara

con respecto a la evolucion del parametro Tyg.

1.5 COMPORTAMIENTO DE FUSION DESPUES DE LA
CRISTALIZACION DINAMICA

Los termogramas correspondientes al ciclo de calentamiento siguiente a la
cristalizacion dinamica desde el fundido a las velocidades de enfriamiento de

1, 2, 5y 10 °C.min?, se muestran en la figura 4.12 para el polipropileno.

wgt

1°C/min
1 2 °C/min

5 °C/min
10 °C/min

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
T(°C)

Figura 4.12 Termogramas de fusién del polipropileno a 10 °C.min!, después

de la cristalizacidon desde el fundido a las velocidades indicadas.

Se observa un ligero desplazamiento del pico endotérmico correspondiente a la
temperatura de fusidn hacia valores mayores a medida que disminuye la

velocidad de enfriamiento, lo cual esta asociado a un mayor tamafio cristalino.
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Ademas, la anchura de la endoterma observada aumenta con la velocidad de
enfriamiento empleada, lo cual implica una distribucion de tamafios cristalinos

mayor.

Los valores de la temperatura de fusion después de la cristalizacién dindamica

se muestran en la tabla 4.4, en funcion de la velocidad de enfriamiento.

Velocidad de enfriamiento (°C.min™)

10°C.min? 5°C.min? 2°C.min? 1°C.min™?*

Tm (°C)

PP 161.9 161.5 161.0 161.7
A 163.2 163.1 163.6 164.3
AO05 165.9 165.6 165.4 165.7
Al 164.8 164.4 164.5 164.9
B 163.5 163.4 163.8 164.4
BO5 164.8 164.6 164.7 165.2
B1 164.8 164.5 164.7 165.4
C 163.8 163.9 164.2 164.7
cos 164.0 164.1 164.7 165.5
c1 164.9 164.6 164.5 164.8
D 165.4 165.2 165.2 165.5
DO5 164.5 164.1 164.0 164.4
D1 165.3 164.9 165.0 165.5
E 164.1 163.8 163.8 164.3
EO5 163.8 163.7 164.1 164.8
E1 164.1 163.8 163.9 164.5

Tabla 4.4 Valores de las temperaturas de fusion de las mezclas después de la

cristalizacion desde el fundido, en funcion de la velocidad de enfriamiento.

El maximo endotérmico en las mezclas estd localizado por encima del PP, lo

que implica que existe una reordenacion cristalina que conduce a un mayor
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tamano cristalino, de ahi el desplazamiento de la temperatura de fusion a
mayor temperatura.

Sin embargo, no se encontraron diferencias significativas en los valores de las
temperaturas de fusién entre las distintas formulaciones. Diversos autores
(Albano 2002, Bouza 2007) no han encontrado variaciones en la temperatura
de fusion de mezclas de PP/WF 60/40 y PP/fibra de sisal 80/20, PP/WF con
diferentes composiciones, después de su cristalizacion a una velocidad de

enfriamiento de 5 °C.min™?.

La influencia de la presencia de madera en las mezclas se observa en la figura
4.13 para la velocidad de enfriamiento de 10 °C.min!, donde se pone de
manifiesto un ligero aumento de la temperatura de fusion del polipropileno

debido a la presencia del serrin.
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Figura 4.13 Evolucidon de la temperatura de fusion y de la cristalinidad en
funcion del contenido de relleno después de enfriamiento controlado a 10

oC.mint,

La evolucion de la cristalinidad presenta dos tendencias. Hasta un porcentaje

de un 30% de relleno se produce un descenso en el nivel de cristalinidad
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desarrollado, mientras que para concentraciones mayores de carga se produce

un aumento pero sin llegar al valor del polipropileno puro.

1.6 ANALISIS DE LAS TRANSICIONES DE FASE

La fusion del polipropileno en algunas de las mezclas origina una doble
endoterma, (figura 4.14) lo que pone de manifiesto la presencia de procesos
de fusidn - recristalizacion - fusién indicativos de la imperfeccién de los
cristalitos formados durante el proceso de enfriamiento desde el fundido. Este
primer pico tiene un maximo localizado en 132 °C, mientras que la fusidn tiene
lugar alrededor de 165 ©°C, lo que corresponde con la fusién de cristales

monoclinicos del polipropileno isotactico.

1.2

Heat flow (W.g™)

0.2

T T T T T 1
80 100 120 140 160 180 200
T(°C)

Figura 4.14 Endoterma de fusién correspondiente a la muestra C, después

de cristalizacién a 10°C.min™.
La aparicién de multiples picos endotérmicos durante el calentamiento hasta

fusion del iPP puede ser debida a la existencia de diferentes estructuras

cristalinas (polimorfismo), a diferentes tamafios cristalinos o debida a procesos
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de perfeccionamiento de las estructuras cristalinas durante el calentamiento
(Yadav 1986). Los termogramas de fusidn, después de cristalizaciéon dindmica,
muestran que el polipropileno cristaliza mayoritariamente en el polimorfismo

o, aunque aparece sutilmente una doble endoterma.

La nucleacidén heterogénea en el PP esta controlada por las interacciones entre
el polimero y el nucleante, de naturaleza fisica o quimica. Tiene lugar a
temperaturas proximas a la fusién, a diferencia de la nucleacién homogénea
que esta provocada por las propias fluctuaciones estadisticas en el fundido.
Tanto los cristales residuales del propio polimero, como diferentes agentes
externos, pueden actuar como agentes nucleantes (Marco 2002-b, Marco
2002-c, Bauer 1998, Nagarajan 2000).

Para clarificar en profundidad el efecto nucleante de la madera en las mezclas,
es necesario estudiar la posible existencia de polimorfismo B y corroborar la
existencia de procesos de fusion - recristalizaciéon - fusion. Se han comparado
los resultados obtenidos mediante calorimetria diferencial de barrido con los
difractogramas de Rayos X realizados a las mismas muestras moldeadas por
inyeccion sin tratamiento.

Los difractogramas de Rayos X a angulos altos (WAXS) de las muestras se
obtuvieron a temperatura ambiente usando el difractdmetro Philips a una
velocidad de barrido de 1° min™! en la regién angular 26 entre 5 y 35° usando
radiacion CuKa.

Las muestras se cortaron en forma de peliculas a partir de las probetas

moldeadas por inyeccién.

El difractograma de rayos X del PP se muestra en la figura 4.15. En el
difractograma aparecen reflexiones de diferente intensidad a 26 = 14.2, 17, y
18.8°, que se corresponden respectivamente con los planos (110), (040) y
(130) de la modificacion a.
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Figura 4.15 Difractograma WAXS realizado a temperatura ambiente del PP
(realizado en ICTP - CSIC).

Mientras que el serrin es un material completamente amorfo, como muestra el
difractograma siguiente, figura 4.16.
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Figura 4.16 Difractograma WAXS realizado a temperatura ambiente del
serrin (realizado en ICTP - CSIC).
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La figura 4.17 muestra, a modo de ejemplo, el difractograma correspondiente

a la composicién 80/20.
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Figura 4.17 Difractogramas WAXS realizados a temperatura ambiente de la
mezcla 80/20.

Se observa que para la mezcla 80/20 aparece un pequefio hombro en la
reflexién 20 = 16.2 y 21.2° correspondientes a los planos (300) y (301) de la
modificacion B, junto a las asociadas al polimorfo monoclinico del polipropileno

(Varga 1999).

Por otro lado, al representar la endoterma de fusién para la mezcla 80/20
(figura 4.18), se pone de manifiesto una segunda endoterma situada
alrededor de los 132 ©C. Probablemente se trata de un proceso de
recristalizaciéon ya que es una temperatura muy baja para ser la fusion del
polimorfismo B (que estaria entre 150 - 155°C) aunque se haya comprobado

su existencia mediante difraccion de rayos X.
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Figura 4.18 Termograma de fusion después de la cristalizacién dindmica a 10

oC.min! correspondiente a la mezcla B (80/20).

Datos extraidos de la bibliografia indican que la aparicion de la fase B se ve
favorecida por la cizalla y una temperatura de cristalizacién inferior a 140°C
(Karger-Kocsis 1996). Ademas, Raab y col. (Raab 1998) apuntan que la
aparicion de la fase B puede ser debido al proceso de inyeccién.

Esta fase p también ha sido encontrada por otros autores. En este sentido,
Nafez y col. (Nafiez 2002) detectaron un pequefio pico endotérmico a 148 °C,
correspondiente al polimorfismo B en muestras de PP/WF esterificado con
anhidrido maleico. Xie y col. (Xie 2002) también ha detectado forma trigonal
en compuestos PP/ fibra de sisal, S.J. Son (Son 2000) describen la formacién
de un pequefio porcentaje de B en los compuestos PP/fibra de celulosa. Por
otro lado, estos autores han confirmado que la presencia de la forma p es mas
patente en la superficie de las probetas de inyeccién y mas débil en el interior.
Estos resultados parecen confirmar que la generacion del polimorfo trigonal se
debe a la reduccién de la temperatura de cristalizacion y el efecto de cizalla.
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2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El estudio de la degradacion térmica es un aspecto fundamental en el
desarrollo de los materiales compuestos que contienen rellenos naturales
como la madera ya que nos informa de la maxima temperatura de procesado
gue se puede emplear. La degradacién de la madera modifica las propiedades
de los materiales compuestos, dificulta el procesado de los mismos debido a la
emision de gases y volatiles y produce ademas, cambios de color y de olor.

El estudio de la degradacién térmica se basa en ensayos termogravimétricos
realizados en una balanza TGA. Se hicieron ensayos dinamicos donde se
calentd la muestra a velocidad constante y se midié la pérdida de masa en
funcion de la temperatura; y ensayos isotérmicos, donde se estudié la pérdida
de masa por degradacion de una muestra mantenida a temperatura constante
en funcién del tiempo.

El efecto de la atmédsfera del horno tiene una fuerte influencia sobre el
termograma, en este caso el estudio de degradacidn se realizé6 en atmdsfera
de argon. En cuanto al tamano de las muestras se optd por tomar masas de
10-12 mg, aproximadamente.

Los termogramas representan el cambio de masa, expresado en porcentaje en
funcion de la temperatura. Durante la degradacidon del material se pueden
identificar una serie de temperaturas caracteristicas como son: T;, temperatura
de inicio de degradacion (cuando se detecta pérdida de masa por
degradacion), T; temperatura final del proceso de degradacidon, Tonset, O
temperatura de degradacion, es la temperatura en la que se produce una
pérdida de masa muy brusca. Ademas, se representara la velocidad de pérdida
de masa en cada etapa mediante la curva derivada (DTG), determinandose la
temperatura a la que ocurre la velocidad maxima de descomposicion de cada
componente (Tmax). En la figura 4.19 se indican todas las temperaturas

significativas de un termograma.
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Figura 4.19 Identificacion de las temperaturas caracteristicas en un

termograma de TGA con la derivada correspondiente (DTG).

2.1 DEGRADACION DE LA MADERA

El objetivo de estos anadlisis fue estudiar la estabilidad térmica del serrin a la
temperatura de procesado (190 ©°C) y el estudio de la degradacion de los

distintos componentes de la madera.

En el analisis de la madera se realizd un primer ciclo de calentamiento, desde
50 °C hasta 190 °C a una velocidad de 10 °C.min™}, seguido de una segunda
etapa isoterma a 190 °C durante 120 minutos (figura 4.20), determinandose
la pérdida de peso de la muestra. Para el analisis de sus componentes, se
realizdé un barrido de calentamiento, desde 50°C hasta 700 °C a una velocidad
de 10 °C.min! determindndose la pérdida de peso y el peso del residuo a 500
oC.

Las experiencias realizadas en la termobalanza demuestran la estabilidad

térmica del serrin durante largos intervalos de tiempo a temperaturas
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inferiores a 190 °C, mostrando un 8% de pérdida de masa (probablemente
debido a humedad y extractivos) cuando se realiza un barrido dindmico hasta
190 °C, lo que indica que el proceso de secado (24h, 105 °C) de la madera no
conlleva degradacién de la misma. Asimismo, el ensayo isotermo a 190 °C
durante 120 minutos mostré que el serrin es térmicamente estable a la

temperatura de procesado (figura 4.20).
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Figura 4.20 Termograma isotermo a 190°C del serrin.
La figura 4.21 muestra el termograma de descomposicion de la madera (TG),

asi como la derivada de la curva termogravimétrica (DTG), a la velocidad de

calentamiento de 10 °C.min™! en atmdsfera inerte.
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Figura 4.21 Curvas TGA y DTG de la madera.

Los principales eventos de degradacién ocurren entre 300 y 500 ©°C. La
degradacion de la madera comienza alrededor de los 200 °C con la
descomposicion de la lignina y la hemicelulosa. Generalmente, la madera tiene
una region con un hombro mas largo antes de la degradacién de la celulosa
debido a la degradacion de la hemicelulosa, sin embargo, la mayor parte de
las hemicelulosas se eliminan después del agua. Este es un comportamiento
general en la degradacion de la madera y la celulosa (Muller — Hagedorn 2003,
Sefain 1991). La descomposicion de la lignina tiene lugar en un amplio rango
de temperaturas, hasta los 800 °C (Faix 1998). El pico maximo en la DTG
corresponde a la descomposicién de la celulosa, principal componente de la
madera (~ 43%, 334.6 °C). Ademas, el segundo pico en la DTG es debido a la
degradacion de la lignina (478.7 ©°C), tal y como identifican otros autores
(Negro 2003). Es decir, del analisis de las curvas termogravimétricas se puede
observar que la degradacion tiene lugar en dos pasos: el primero debido
principalmente a la celulosa y hemicelulosa, y el segundo atribuido a la

degradacion de la lignina, que al tener grupos aromaticos en su estructura
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quimica su degradacién ocurre a temperaturas superiores que la celulosa y

hemicelulosa, las cuales contienen componentes alifaticos (Ghetti 1996).

Por lo tanto, en la madera, las bajas temperaturas de degradacién estan
asociadas a la degradacion de la hemicelulosa, mientras que las temperaturas
mas altas corresponden a la degradacién de la celulosa (Beall 1986) y también
a la degradacion pirolitica de la lignina con la descomposicién y condensacion
de anillos aromaticos (Beall 1986, Saheb 1999).

La madera comienza a degradar a menor temperatura que el polipropileno,
pero el proceso de degradacion de la madera continla hasta temperaturas de

degradacion superiores a las del polimero (Jakab 2000).

2.2 DEGRADACION DEL POLIPROPILENO

Para el estudio de la degradacion térmica del PP se realizaron ensayos
dindmicos a 10°C.min! y en atmoésfera inerte (argon). La figura 4.22 muestra

el termograma obtenido y su curva derivada.

La aplicacion de temperatura al polipropileno inicialmente induce la rotura de
las cadenas macromoleculares y la formacion de productos de bajo peso
molecular (Areizaga 2002). La degradacidon térmica del polipropileno tiene
lugar en un solo paso, que comienza aproximadamente a 380°C y finaliza a
490°C, siendo los trimeros de polipropileno los principales productos de

descomposicion.
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Figura 4.22 Curvas TGA y DTG del polipropileno.

2.3 DEGRADACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS

La figura 4.23 muestra los resultados de los analisis termogravimétricos
realizados a las muestras A, B, C, D, y E. En cada uno de los termogramas se
representa el % de masa en funcion de la temperatura, asi como la curva

derivada correspondiente.
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Figura 4.23 Termogramas correspondientes a las muestras A, B, C, Dy E

con las curvas derivadas.

Los termogramas de la combinacion de madera y polipropileno muestran dos
eventos de degradacion distintos, correspondientes a la degradacion del
polipropileno (alrededor de 470 ©C) y la madera (alrededor de 390 °C). Con la
incorporacion de madera a la matriz de polipropileno se observa un
desplazamiento de la temperatura de la degradacién hacia valores mas bajos,
como era de esperar dada la limitada estabilidad térmica de determinados

componentes presentes en la madera. La figura 4.24 muestra, a modo de
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ejemplo los termogramas correspondientes a las muestras A, C y E donde se

pone de manifiesto este comportamiento.
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Figura 4.24 Termogramas correspondientes a las muestras A, C, y E.

Con el objetivo de determinar la influencia del silano en las muestras, la figura

4.25 muestra los termogramas de las muestras A, B, C, Dy Econ 0.5y 1% de

silano con las correspondientes curvas derivadas.
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Figura 4.25 Termogramas de las muestras A, B, C, Dy Econ 0.5y 1% de

silano con las correspondientes curvas derivadas.

Con el fin de realizar una comparativa y poder evaluar la influencia del silano
en las muestras, en la figura 4.26 se muestra, a modo de ejemplo, los
termogramas correspondientes a la formulacién que contiene un 20% de

madera y con diferente contenido de silano.

% masa

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

T(C)

Figura 4.26 Termogramas correspondientes a las muestras B, BO5 y B1.
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Igualmente, la degradacién tiene lugar en dos pasos, aun conteniendo silano
en la formulacién. Estos eventos térmicos se pueden correlacionar con los
picos mostrados en la curva DTG, y de este modo calcular las dos
temperaturas caracteristicas. Las temperaturas de los picos en funcién de la
cantidad de madera presente en el material compuesto se muestran en la
figura 4.27.

500 e Sin silano )
. Pico PP
= 0.5% silano .
—~ A 10p i
8 480 1% silano . R
g s
5 A 2 IS n
T 460 - °
g i °
g 440 |
|_
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50
, % WF
408 .
o ] Pico WF
8 404 —
o i
S 400 °
© 4 [ ]
o A
8 396 ~ [
e E ° ° [ ]
2 392 2 - - N
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50
% WF

Figura 4.27 Valores de las temperaturas de la maxima velocidad de

degradacion correspondientes al PP y a la madera.

Diversos autores afirman que hay una dependencia no lineal de los productos
de degradacién con la composicion madera - poliolefina (Sharypov 2002). Los
trabajos isotermos en TGA de Sharypov y col. indican que los productos de
descomposicidon estan influenciados por la relacién madera - polimero. Sin
embargo, la forma de las curvas termogravimétricas se desvia de la
combinacion lineal de los componentes individuales.

Los datos indican que la degradacidon del PP se desplaza hacia temperaturas

mas elevadas cuando aumenta el contenido de madera, mientras que la
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temperatura correspondiente a la degradacién de la celulosa permanece

practicamente constante.

Estos resultados confirman que la presencia de madera influye en la
degradacion térmica del polipropileno en los materiales compuestos WPC. El
aumento de la energia térmica necesaria para la degradacidn del PP puede ser
debido a la entrada de polipropileno en los capilares de la madera. Renneckar
y Coutinho (Renneckar 2004, Coutinho 1998) obtuvieron resultados similares
en el estudio de la estabilidad térmica de las fibras de madera con

polipropileno.

El tratamiento con el silano modifica ligeramente la estabilidad térmica de la
madera y en general produce un pequefio aumento en la temperatura de
degradacion del PP. Sin embargo, no se ha encontrado una tendencia clara
entre la estabilidad térmica de los componentes y el aumento de la cantidad
de silano. Aunque otros autores (Beltran 2000) afirman que el silano aumenta
ligeramente la estabilidad térmica del polipropileno ya que mayores contenidos
de viniltrimetoxisilano producen muestras mas estables térmicamente, de
acuerdo con la idea de formacion de redes tridimensionales mas estables. En
nuestro caso se observo este comportamiento en muestras con bajos
porcentajes de madera, sin embargo, no se observd una tendencia clara a este

respecto en muestras con elevados porcentajes de madera en su composicién.

Finalmente, los valores del residuo obtenido a 600 °C se presentan en la tabla
4.4. Se obtienen mayores valores de residuo en aquellas muestras con mayor
cantidad de madera en su composicion, dado que se produce un retraso en la
degradacion del material. Es una tendencia general tanto en muestras que
contienen silano como el las que no lo contienen. Cabe sefialar la singularidad
que aparece en la muestra 70/30 sin silano, que puede ser debido a la

heterogeneidad del material.
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Residuo a 600 °C

Sin silano 0.5% silano 196 silano

WF 0.001

90/10 0.18 0.12 0.06
80720 2.82 1.94 1.05
70/30 8.02 1.02 1.03
60740 5.10 2.29 2.89
50/50 5.18 2.14 3.88

Tabla 4.4 Valores del residuo medido a 600°C.

Por otro lado, los termogramas de la figura 4.28 muestran el efecto del
tamafio de de la madera en la degradacién térmica de los WPCs. Se han
empleado tamanos desde 100 hasta 400 um. Se observa una disminucion de
la estabilidad térmica en aquellos compuestos que contiene menores tamafos
de particula, lo cual puede ser debido a que muchas de las particulas de
madera no se encuentran en contacto con el polipropileno, y comienzan su
descomposicion antes que el resto del material compuesto (Salemane 2006) v,
ademas, la formacién de aglomerados se ve mas favorecida con el empleo de

tamanfos de particula menores.

100

90

804

70

60

50

Aumento en el tamafio de particula
40 de 100 a 400 um

% masa

304

20

10+

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
T (°C)

Figura 4.28 Termogramas en funcion del tamano de particula de las

muestras que contienen un 20% de madera.
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3 TEMPERATURA DE REBLANDECIMIENTO VICAT

Para determinar la temperatura maxima de uso de los nuevos materiales
compuestos se determiné la temperatura Vicat de las distintas formulaciones.
La determinacién de los valores se realizé de acuerdo a la norma UNE-EN ISO
306: 1997, método A. La carga aplicada fue de 50N y la velocidad de
calentamiento de 50 °C.h™. El calentamiento de las probetas se realizé en un
bafio de aceite de silicona, para asegurar la uniformidad de la temperatura del
ensayo.

La figura 4.29 muestra los valores de la temperatura Vicat obtenidos para las

distintas muestras estudiadas.

104

m (0% silano
1 O 0.5% silano E E
1024 | * 1% silano
100 }
PP ]

92 1

T VICAT (OC)

Ho—b—

90 4

88

% WF

Figura 4.29 Valores de la temperatura Vicat obtenida para las distintas
muestras.

El valor de la temperatura Vicat aumenta con el contenido de madera, esto se

debe principalmente al aumento de rigidez del material asociado al porcentaje

de madera.
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Como se vera en el estudio de las propiedades mecdanicas de los materiales
compuestos, se produce un aumento del médulo de Young con el contenido de
madera.

Con el empleo del silano como agente de acoplamiento, se obtienen valores
proximos al PP, a excepcién de las muestras con un 50% de madera y 1% de
silano que se desvian del valor obtenido para el PP, debido, probablemente a
la presencia de aglomerados que produce heterogeneidades en el material. En
el peor de los casos, la reduccidon de la temperatura Vicat respecto a la del

polipropileno es pequefia (~ 5°C).
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CONCLUSIONES

120

= El analisis térmico de los materiales indica que la presencia de madera
modifica la estructura cristalina del PP: las particulas de madera actuan
como agente nucleante, aumentando la velocidad de cristalizacién. Sin
embargo, la estructura cristalina obtenida no es tan perfecta, mostrando
cristales mas pequefios y, consecuentemente, se produce un ligero

descenso en las temperaturas de fusion respecto al PP neto.

» El nivel de cristalinidad desarrollado en el enfriamiento de las mezclas
A, B y C se mantiene entre un 50 - 55%. La adicién de silano a las
formulaciones mejora de la dispersiéon haciendo que la formacion de
nucleos cristalinos esté mas favorecida, y con ello, la obtenciéon de

mayores valores de cristalinidad.

= El pretratamiento de la madera con 0.5% de silano aumenta la
cristalinidad de los materiales compuestos, sin embargo, la adicion de un
1% de silano no produce efectos adicionales en la cristalinidad
desarrollada, probablemente debido a que el aumento de adhesién entre el

relleno y la matriz dificulta la movilidad molecular.

* El analisis de la cristalizacién dindmica de los materiales compuestos
que contienen madera demuestran que la presencia de madera en la

matriz polimérica aumenta la velocidad de cristalizacion.

= No se encontraron diferencias significativas en los valores de la

temperatura de fusion al aumentar el porcentaje de madera o de silano.

= El andlisis de las transiciones de fase muestra la existencia de
polimorfismo B. Asimismo, la doble endoterma del termograma de fusion
prueba la existencia de procesos de reordenamiento cristalino durante la

fusion de las muestras.
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= Los estudios de la degradacién térmica de los materiales compuestos
revelan que la degradacion de la madera y el PP tiene lugar en el mismo
rango de temperaturas. Aunque, la curva derivada de los termogramas
muestra dos picos diferentes, correspondientes a la degradacién del PP y

de la celulosa (componente mayoritario en la madera).

= El andlisis de las temperaturas de estos picos indican que la
degradacion del PP se ve afectada por la cantidad de madera presente en
el material compuesto: el pico del PP varia hacia temperaturas mas
elevadas con el aumento de la cantidad de madera. Por otro lado, el pico

de la celulosa se mantiene a la misma temperatura.

= El pretratamiento de la madera con el silano modifica ligeramente las
temperaturas de los picos del PP y de la celulosa, pero no hay una relacién
clara entre la cantidad de silano y la direccién y magnitud del efecto.

= La temperatura Vicat aumenta con el contenido de madera con
respecto al valor del polipropileno puro. La adicion de silano a las
formulaciones provoca un descenso de la temperatura Vicat respecto a los

compuestos sin compatibilizar.
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CARACTERIZACION MECANICA

El objetivo de este capitulo es el estudio del comportamiento mecanico de los
materiales compuestos (WPC). Para ello, se ha analizado la respuesta de los
WPCs a diferentes solicitaciones mecanicas (traccién, flexion e impacto
principalmente). En el caso del comportamiento en los ensayos de traccion se
ha intentado modelar los resultados obtenidos utilizando modelos matematicos
desarrollados para materiales compuestos. A partir del analisis mediante
microscopia electrdonica de barrido de las superficies criofracturadas, se ha
intentado relacionar la morfologia de los materiales con sus propiedades
mecanicas. Previamente, se exponen los resultados del analisis de las
relajaciones moleculares del polipropileno estudiadas a partir del analisis
dinamomecanico de los compuestos formulados. Finalmente, se determina un

parametro de interés industrial como es la dureza.

1 RELAJACIONES MOLECULARES: ANALISIS
DINAMOMECANICO

1.1 INTRODUCCION

El estudio de las relajaciones moleculares del polipropileno se realizé mediante
analisis dinamomecénico (DMA).

Los materiales compuestos inyectados se cortaron con dimensiones 2.5 mm x
4.5 mm x 20.5 mm para analizar mediante DMA con geometria de flexion en
tres puntos. Las muestras se colocaron en direccién de inyeccién. Se

realizaron barridos dindmicos siguiendo una rampa de temperatura desde -50
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hasta 150 °C a 2 °C.min"! con carga dindmica de 75 mN y estatica de 90 mN,

a la frecuencia de 1 Hz y en atmodsfera de Helio.

Para cada ensayo, el comportamiento dinamomecanico se caracterizo
mediante la representacion del mddulo de almacenamiento (E”) en funcidn de
la temperatura, y de la representacion de la tan § (tans =E"/E’), siendo & el
desfase entre la deformacion y la tension aplicadas y E” el modulo de pérdidas
(Ferry 1980).

Se han realizado tres ensayos de cada formulacién.

En primer lugar, se muestran en la figura 5.1, las graficas del modulo de
almacenamiento E"(a) y la curva de la tan § (b) en funcién de la temperatura

del ensayo, para el polipropileno puro.

E'(GPa)

T T T T T T
-50 0 50 100 150
T(C)

(@)
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0.4 4

0.3 1

0.2

tan

0.1

0.0 T T T T T T T T
-50 0 50 100 150
(b)
T(C)

Figura 5.1 Representacién de E’(a) y tan & (b) del polipropileno.

El polipropileno muestra dos transiciones en el rango de temperaturas utilizado
en este analisis. La transicién de menor temperatura es la denominada B que
coincide con la temperatura de transicion vitrea. Esta transicion esta asociada
exclusivamente con las relajaciones moleculares de la fase amorfa (McGrum
1967, Wunderlich 1994). La temperatura de transicidn mas elevada, «, esta
asociada con la fase amorfa alrededor de los cristales (Boyd 1985, Amash
1997). En el PP, la transicion B tiene lugar alrededor de los 10°C vy la
transicion o alrededor de los 100 °C. A diferencia de la relajacién B en el
polipropileno, que es en la fase amorfa, la relajacién o sélo ocurre cuando la
fase cristalina estd presente (Boyd 1985). La transicidon o es fuertemente

dependiente del espesor de las lamelas (Matthews 1999).

La fase cristalina de un material reduce la movilidad de los segmentos de la
fase amorfa que la rodea. El material amorfo relaja a temperaturas mas bajas
que las fracciones amorfas restringidas. En las mezclas de materiales
semicristalinos, se espera encontrar la transicion B mas ancha con el aumento

de la interaccidn entre las moléculas.
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De forma general, un aumento en la amplitud del pico de tan § indica un
descenso en la movilidad de cadenas, la amplitud de este pico esta relacionada
con la cantidad de moléculas de polipropileno en estado amorfo presentes en

la transicién (Nielsen 1974).

1.2 INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE MADERA

El médulo de almacenamiento de las muestras sin compatibilizar se presenta

en la figura 5.2.

E'(GPa)

T (°C)

Figura 5.2 Representacién de E” del polipropileno y de los materiales

compuestos sin compatibilizar.
Asimismo, los valores del médulo de almacenamiento (E”) en la zona vitrea (-

30°C) y en la zona gomosa (30°C) se muestran en la tabla 5.1 para las

diferentes muestras.
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El médulo de almacenamiento de los materiales compuestos desciende con el
aumento de la temperatura y todas las formulaciones convergen en un rango
estrecho a elevadas temperaturas. La reduccion de E con el aumento de la
temperatura es debido al debilitamiento de la matriz y al inicio del proceso de
relajacién. En temperaturas alrededor de la Tg, la movilidad molecular y la
expansion térmica aumentan, por lo tanto, se reduce la interaccidon interfacial
y como resultado, E’ desciende rapidamente. El mddulo de almacenamiento
estad asociado con la respuesta elastica del material compuesto e indica la

rigidez del material.

E’(10° Pa)
Muestra T4 (°C)
T=-30°C T=30°C

PP 4.63 2.34 9.4
A 5.53 3.78 11.2
AO5 4.55 2.63 10.9
Al 4.51 2.54 9.7
B 5.49 3.60 11.5
BO5 4.25 2.82 9.6
B1 6.22 3.57 9.9
C 5.87 3.84 10.0
Co5 3.42 1.64 10.3
C1 7.08 3.94 10.6
D 4.84 2.95 12.6
D05 4.49 3.98 10.6
D1 6.47 4.11 9.6
E 4.29 2.66 13.7
EO5 2.38 1.23 10.6
E1l 4.69 2.90 9.9

Tabla 5.1 Valores del modulo de almacenamiento (E) y de la temperatura
de transicion vitrea (Tg).
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Estos datos muestran que la adicion de WF al polipropileno produce un
aumento de los valores del médulo de almacenamiento en la zona vitrea, de la
misma forma que aumenta el mddulo de Young en los ensayos de traccién,
como se vera posteriormente. Este aumento es constante hasta el 30% de WF,
como era de esperar dado que se estd anadiendo al polipropileno un
componente rigido (Sanjeev 2007).

Los materiales compuestos con una cantidad superior al 30% presentan una
reduccion en el modulo de almacenamiento en la zona vitrea, y el valor
obtenido para la muestra con un 50% de WF es menor que para el PP neto.
Este descenso en el modulo de almacenamiento en la zona vitrea, para la
composiciones mas cargadas de relleno (superior al 30%), puede ser debido a
una distribucién poco homogénea del serrin en la matriz de polipropileno
(Salemane 2006).

La adicion de serrin tiene también un efecto importante en los valores del
moddulo de almacenamiento en la zona gomosa, atribuido principalmente al
hecho de que el cociente entre el mddulo del relleno y del polipropileno es
mayor en la zona gomosa que en la zona vitrea. De nuevo, los valores del
modulo de almacenamiento en la zona gomosa aumentan con la cantidad de
relleno hasta un 30%, pero todas las formulaciones muestran mejor

comportamiento dinamomecanico que el polipropileno puro en esta zona.

La evolucién de los valores de la tan § con la temperatura para el PP y los

compuestos A, C y E se presenta en la figura 5.3.
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Figura 5.3 Representacion de tan § frente a la temperatura para los
diferentes WPCs.

La curva de tan § del PP presenta dos maximos situados a 10 °C y 75 ©oC
correspondientes a las dos transiciones del material, B y a, respectivamente
(Wunderlich 1994).

El valor de la temperatura de la transicién vitrea se determind a partir del

maximo en la transicién B de la representacion de tan § con la temperatura.

En cuanto a los valores de la Ty, no se ha encontrado una tendencia clara en el
comportamiento de las muestras, lo cual puede atribuirse a los problemas
generados por la aglomeracién de particulas del relleno debido a las elevadas
proporciones de WF empleados. Las particulas de serrin hacen que el sistema
tenga un elevado grado de restriccion, reduciendo asi la movilidad vy
deformacion de la matriz (Marcovich 2001). Los valores de la T, mostrados en
la tabla 5.1, indican que cuando aumenta la cantidad de serrin tiene lugar un
ligero desplazamiento a elevadas temperaturas, dando como resultado valores
de T, superiores a la del polipropileno, asi como un aumento del ancho del pico
de la transicion B. Esto indica que las particulas de relleno aumentan el
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intervalo de temperatura en el cual tiene lugar las relajaciones, y reducen la
movilidad de los segmentos amorfos, probablemente debido a la inclusién del
PP en los capilares de la madera. Este comportamiento indica un cierto grado
de miscibilidad entre el serrin y el PP, lo cual podria producir movimientos de
cadena cooperativos en la fase amorfa del PP. Cuando aumenta la cantidad de
madera, el segundo pico de la tan § correspondiente a la transicion o del PP,
comienza a hacerse mas plano (de hecho, en algunas formulaciones el pico es

apenas apreciable), y evoluciona ligeramente hacia mayores temperaturas.

Por lo tanto, puede afirmarse que la superficie sdlida de las particulas restringe
las conformaciones posibles del PP en su vecindad y limita la relajacion de las
partes poliméricas que estdan en contacto con ella, aumentando en
consecuencia, la Tq del compuesto. Rothon (Rothon 1995) afirma que este
fendmeno puede ocasionar un aumento de la Tq que en algunos compuestos
puede alcanzar los 10 °C. Obviamente la fortaleza de la interfase entre relleno

y matriz juega un papel importante en la severidad del fendémeno.

1.3 INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE SILANO

El tratamiento del serrin con el agente de acoplamiento tipo silano aumenta su
interaccidén con el polimero y, ademas, los grupos polares del silano pueden
retardar la relajacién del polipropileno por el aumento de interaccidn entre

ambos.
Las graficas del modulo de almacenamiento y de la tan § en funcién de la

temperatura, obtenidas para los materiales compuestos con silano se

presentan en la figura 5.4.
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E'(GPa)

(a)

E'(GPa)

(b)

Figura 5.4 Curvas del mddulo de almacenamiento de los WPCs

compatibilizados con 0.5% silano (a) y 1% silano (b).

Estos graficos son muy similares a los materiales compuestos que contienen el
serrin sin tratar. La tabla 5.1 presenta los datos del E’ y las temperaturas de
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la transicidon vitrea de los materiales compuestos. Estos datos muestran que el
tratamiento del serrin con un 0.5% de silano no aumenta los valores del
modulo de almacenamiento ni en la zona vitrea (-30°C) ni en la zona gomosa
(30°C). Sin embargo, el tratamiento con un 1% de silano produce un ligero
aumento en el E’ en todas las formulaciones, excepto en aquella que contiene
un 10% de madera. Este aumento del médulo de almacenamiento obtenido en
las muestras con tratamiento con silano pueden ser atribuido al aumento de la
adhesion relleno/matriz y a la mejora de la dispersion del relleno en la matriz
de polipropileno. Sin embargo, los ensayos muestran que la adicidon de silano
no impide el descenso en los valores de E’en las muestras con elevados
contenidos de serrin. En contraste, las curvas de tan § muestran que el
tratamiento con silano reduce la temperatura de la transicion vitrea y la
mantienen constante (alrededor de 10 ©C) incluso en los materiales
compuestos con elevados contenidos de serrin. Una posible explicacién a este
comportamiento es que el tratamiento del silano modifica la superficie de las
particulas de relleno; esto puede aumentar la dispersion de las particulas de
relleno en la matriz de PP, pero podria bloquear la inclusion del PP dentro de

los capilares, por lo tanto aumentar la movilidad de la fase amorfa del PP.

2 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO MECANICO EN TRACCION

2.1 INTRODUCCION

De un modo general, el polipropileno sometido a una solicitacién mecanica
presenta, a temperatura ambiente y a baja velocidad de deformacién, una

deformacion plastica considerable.
La presencia de cargas rigidas en el seno de una matriz polimérica implica

cambios importantes en la estructura de la matriz, lo que se traduce en

variaciones considerables de sus propiedades mecanicas.
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Principio del Método de Traccion

En un ensayo de traccion, la probeta se alarga a lo largo de su eje principal, a
velocidad constante, hasta la rotura. En el ensayo se miden la carga soportada
por la probeta y el alargamiento de ésta.

Mientras dura el estiramiento de la muestra, se va midiendo la fuerza (F) que
se estd ejerciendo, y teniendo en cuenta el drea de la seccién de la probeta

(A), obtenemos la tension que estd experimentando la muestra (ecuacion 5.3).

Ec. 5.1

F
o=—
A

Por lo general, la deformacién se mide en porcentaje segun la ecuacion 5.2.

£=2L 100 Ec. 5.2
Lo

Donde L, es la longitud inicial de la probeta y AL = L-L,, es el alargamiento en

cada instante.

En la deformacion diferenciamos entre elastica y plastica. Normalmente, en los
primeros instantes del ensayo de traccion, la tension y la deformacidén son
directamente proporcionales hasta alcanzar el punto de fluencia del material.
Si se sigue aplicando fuerza, el material rompe o desgarra.

En esta primera zona lineal, se verifica la ley de Hooke (0 = E. €) y la

constante de proporcionalidad es el mdédulo elastico o de Young (E).

El punto de fluencia o punto de Yield, marca el limite eldstico del material, es
decir, la deformacién maxima que puede sufrir el material de forma reversible
(deformacion elastica). Por encima del punto de fluencia, la deformacion
sufrida por el material se denomina deformacién plastica y la probeta no

recuperara su forma original aunque la tension deje de ser aplicada.
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En el grafico tension - deformacién, el mdédulo viene representado por el valor

de la pendiente inicial de la curva, ecuacion 5.3.

o
E=—- Ec. 5.3
&
Si la pendiente es pronunciada, la muestra tiene un elevado modulo, el
material es mas rigido; mientras que si la pendiente es suave, la muestra

tiene un bajo mddulo, esto es, puede ser deformada con facilidad.

A partir de los graficos tensién - deformaciéon se determinaran el modulo de
Young (E), la tension (o) y la deformacién (g,) en el punto de fluencia, y la

tension (0y,) y la deformacion (g,) en el punto de rotura.

Los ensayos de traccion fueron realizados de acuerdo con el procedimiento
descrito en la norma ISO 527, utilizando las probetas descritas en el capitulo
de preparacion de compuestos. Los ensayos se llevaron a cabo en una
maquina universal de ensayos INSTRON con una célula de carga de 10kN. Los
ensayos fueron realizados con una velocidad de desplazamiento de mordazas
de 5 mm.min!, a temperatura ambiente en muestras secas. Para cada
material estudiado se han roto un minimo de ocho probetas para obtener el

valor medio de los parametros y las correspondientes desviaciones estandar.

El andlisis de los resultados de traccion se realiza en primer lugar, teniendo en
cuenta la influencia de la concentracién de relleno sobre el comportamiento
mecanico. En segundo lugar, se estudia la influencia de la adiciéon de agente
de acoplamiento a las muestras. Finalmente, se comparan los resultados

obtenidos con los valores predichos por los modelos teoricos.
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2.2 INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE MADERA

En la figura 5.5 se muestra, a modo de ejemplo, los registros carga -

extension obtenidos para los materiales compuestos sin silano.

PP

A
0.8
2 J
X
S 064 B
o D ¢
©
8 E
0.4
0.2
o= T T T T T T T T 1

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Extension (mm)

Figura 5.5 Grafico carga - extension correspondiente al PP y a las muestras
A B CDVYE

En todos los casos, se puede observar, que a bajos niveles de deformacion
existe una zona lineal donde la tensién y la deformacién se pueden considerar
proporcionales. Esta zona corresponde al régimen de deformacion elastica,
durante el cual el material sigue la ley de Hooke. A mayores valores de
deformacién, la curva tension-deformacion pierde la linealidad debido a la
deformacion plastica. La aparicion de esta deformacidn plastica se puede
observar a escala macroscdpica a través del emblanquecimiento de la zona

deformada. Las graficas muestran que la ductilidad de los materiales
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disminuye con el aumento del contenido de madera presente en el material

compuesto.

En la figura 5.6 se puede observar el aspecto de las probetas después del

ensayo de traccidn.

Allll

Figura 5.6 Aspecto de las probetas una vez realizado el ensayo de

i s e il

traccion.

La deformacion plastica aparece en la misma zona de la probeta, en un
extremo de seccién constante. En las muestras de los compuestos sin silano
no se produce un cuello de estriccidn, si no que el cuello de estriccion esta
limitado por el punto de rotura.
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Los valores del moédulo de Young en funcion del porcentaje de madera de los

distintos materiales compuestos se representan en la figura 5.7.

2200
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Figura 5.7 Evolucion del moédulo de Young (E) con el contenido de madera.

El valor del médulo aumenta con el contenido de madera, como cabia esperar
debido a la rigidez de las particulas de serrin. El relleno de madera posee una
rigidez mucho mayor que la matriz de polipropileno (relacion de modulos:

Ewe /Epp = 44 ) (Woodhams 1984) y su inclusién hace aumentar el médulo del

sistema como consecuencia de la aparicion de restricciones a la movilidad y
deformaciéon de la matriz. Es decir, en relaciéon al modulo, los materiales
compuestos son mas rigidos que el polipropileno, porque el refuerzo es mas
duro que la matriz, y no permite la libre movilidad de las cadenas de
polipropileno, lo cual evita la deformacion, y por lo tanto, aumenta el mddulo

elastico con el aumento de concentracién de relleno (Caraschi 2002).

Cabe destacar que los valores del modulo de Young presentan un maximo en
la muestra C, sin embargo, cabria esperar mddulos mas elevados en las

muestras D y E, que contienen un 40 y un 50% de madera respectivamente.

145



Capitulo 5

Este es un comportamiento habitual en materiales compuestos polimero -
relleno, especialmente en materiales compuestos con rellenos naturales
(Oksman 1998) donde la incorporacion de elevadas cantidades de relleno en la
formulacion produce aglomerados y, con ello, un descenso en el mddulo. En
este trabajo se ha empleado serrin con una amplia distribucion de tamafio de
particula, con un tamafio medio de 400 um, y se sabe que los rellenos con
particulas de diferentes tamanos pueden empaquetarse con mas facilidad que
las particulas de tamano monodisperso y, por lo tanto, se ve favorecido la

formacion de aglomerados.

En la tabla 5.2 se muestran los valores de la tension y la deformacién en el

punto de fluencia de los materiales compuestos.

Muestra o, (MPa) €, (%)

PP 29.00 (0.01) 11.75(0.30)
A 23.56 (0.07) 6.06 (0.12)
B 18.02 (0.24) 4.24 (0.11)
C 15.40 (0.08) 3.22(0.12)
D 19.01 (0.17) 4.38 (0.09)
E 17.67 (0.13) 4.15 (0.13)

Tabla 5.2 Valores de la tension y deformacion en el punto de fluencia de los
materiales compuestos indicados, entre paréntesis se indica la desviacién

estandar.

El aumento del contenido de madera provoca una reduccidn de los valores de
la tensién y deformacion de fluencia. La reduccidn del valor de la resistencia

del material con la concentracion de relleno en comparaciéon con el valor del
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polipropileno, se debe principalmente a la mala adhesidén entre las particulas
de madera y la matriz. Un cambio en la adhesion relleno - matriz tiene un
efecto mas importante en los valores de tension que en los valores del

modulo.

Por otra parte, las particulas rigidas presentes en el seno de la matriz
polimérica actian como puntos de anclaje provocando una reduccion del flujo
del material, y por lo tanto de la deformacion. Se produce una disminucién de
la tension y la deformacidn con la cantidad de relleno hasta un 30%, mientras
que con contenidos de 40 y 50%, estos valores aumentan. Esta tendencia es

la inversa de la observada en el médulo de Young.

Finalmente, en la tabla 5.3 se muestran los valores correspondientes a la
tension y la deformacion en el punto de rotura. Los valores en el punto de
rotura del PP se han medido con una velocidad de 50 mm.min?, debido a que
el recorrido de la cruceta no es suficiente para llegar al punto de rotura a la

velocidad de 5 mm.min™.

Muestra o, (MPa) €, (%)

PP 15.71 (0.89)* 53.05 (8.36)*
A 22.91 (1.14)  9.81 (1.50)
B 18.02 (0.24)  6.19 (0.67)
C 15.40 (0.08)  3.22(0.12)
D 19.01 (0.17)  5.81 (0.40)
E 17.67 (0.13)  6.42 (0.60)

Tabla 5.3 Valores de la tensidén y deformacion en el punto de rotura de los
materiales compuestos indicados, entre paréntesis se indica la desviacion

estandar (* medido a 50 mm.min?).
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Los valores del parametro &, también estan relacionados con la adhesion

interfacial, pero ha de tenerse en cuenta que estos valores pueden verse
alterados por la presencia de pequefias imperfecciones en las probetas
(pequefias burbujas, micro - grietas, etc.) lo cual puede llevar a conclusiones

erroneas.

Los valores medidos indican que se produce una importante disminucién en la
ductilidad del material con la cantidad de madera afiadida a la formulacién. De
nuevo, los materiales compuestos con una elevada cantidad de relleno no
siguen la tendencia de descenso, sin embargo, se mantienen en valores por
debajo del PP neto (Oksman 1998-b). Los materiales se han deformado soélo
ligeramente y, en general, la rotura se produjo cerca del limite elastico del

material compuesto.

Cabe sefialar que en la muestra C, la tensién y la deformacion en los puntos
de fluencia y rotura coinciden (c=15.40 MPa, £=3.22 %), prueba de que la

rotura se produjo en el limite elastico.

La tensidén en el punto de rotura sigue el mismo comportamiento. Los datos
obtenidos muestran un descenso de la 0, a medida que aumenta el contenido

de madera en la formulacion de los materiales compuestos.

2.3 INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE SILANO

En la figura 5.8 se muestra, a modo de ejemplo, los registros carga -
extensidon obtenidos para el polipropileno y los distintos materiales de la serie
que contiene un 20% de madera, sin tratar y tratada con distintas cantidades

de silano.
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Figura 5.8 Grafico carga - extension del polipropileno y de las muestras B,
BO5 y B1.

Una vez superado el limite elastico, la tensidn necesaria para seguir
deformando la probeta disminuye. Esto se debe a la formacion de una zona de
seccion menor, la cual se denomina generalmente como cuello de estriccién.
En el proceso de deformacién, el estiramiento de la probeta viene acompafiado
por una reduccion de la seccidn efectiva de la probeta y, por lo tanto por una
disminucién del valor de la tension. Una vez la estriccion se ha desarrollado
totalmente, el valor de la tension se estabiliza y la zona de estriccion se
propaga a lo largo de la seccién constante de la probeta, con un valor de

tension mas o menos constante hasta la rotura de la misma (figura 5.9).
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AO5 BO5 Co5 DO5 EO5 (a)
C1 D1 E1

Figura 5.9 Fotografia de las probetas con cuello de estriccién de las

2
|
A
=

A1
(b)

muestras con 0.5% silano (a) y 1% silano (b).
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La adicién de silano a las mezclas PP/WF modifica sus propiedades mecanicas.
En la figura 5.10 se presentan los valores del mddulo de Young para los

materiales compuestos que contienen 0.5 y 1% de silano.

2200 PP

1 Sin silano

2000 % 0.5% silano
1 1% silano

1800 + E

O X m e

1600

1400 +

E (MPa)

12004
1000 48 %}

800

600 - T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

% madera

Figura 5.10 Valores del mdédulo de Young del polipropileno y de los

materiales compuestos.

Se puede observar que cuando la madera se trata con el agente de
acoplamiento tipo silano, el moddulo del material compuesto disminuye
ligeramente, y esta disminucion es proporcional a la cantidad de silano. El
agente de acoplamiento aumenta la dispersién de la madera en la matriz de
polipropileno y el tratamiento superficial de las particulas de madera inhiben la
inclusidn del polipropileno en las celdas de la madera, y por lo tanto disminuye
la rigidez del material, como se mostrard mas adelante en los estudios

morfoldgicos.

En la tabla 5.4 se muestran los datos de tension y deformacién en el punto de

fluencia para los materiales compuestos tratados con silano.
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Muestra oy (MPa) gy (%)
PP 29.00 (0.01) 11.75(0.30)
AO05 23.20 (0.15) 6.73(0.22)
BO5 22.64 (0.13) 5.64 (0.17)
Cco5 21.87 (0.10) 6.28 (0.17)
DO5 19.79 (0.25) 5.07 (0.24)
EO5 19.02 (0.09) 4.88 (0.08)
Al 23.79 (0.29) 7.36(0.17)
B1 22.77 (0.10) 6.08 (0.16)
C1 23.19 (0.12) 5.95(0.25)
D1 20.41 (0.71) 4.95 (0.47)
El 19.20 (0.39) 4.60 (0.10)

Tabla 5.4 Valores de la tension y deformacion de los materiales compuestos

en el punto de fluencia, entre paréntesis se indica la desviacion estandar.

En los materiales compuestos con un bajo contenido de madera tratada con
silano (A, B y Q),

proporcional a la cantidad de silano afiadido, demostrando un aumento de la

se produce un aumento de la tension de fluencia
adhesion interfacial entre la matriz y las particulas de relleno, debido a los
enlaces quimicos (principalmente puentes de hidrogeno). En las muestras D y
E, el aumento de la adhesion interfacial es algo menor, quiza debido a que la
cantidad de agente de acoplamiento afiadido no fue el suficiente para obtener

un aumento de la adhesion medible (tabla 5.4).

En compuestos de PP/WF, con adhesidn débil entre las fases, el descenso en el

valor de la tensidén en el punto de fluencia indica que no hay trasvase de
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esfuerzos entre la matriz y el relleno, y consecuentemente la resistencia a la

traccion externa es soportada Unicamente por la matriz.

En la figura 5.11 se presentan los valores de la deformacién en el punto de

fluencia.

¢ (MPa)

| =Shel

le]

Sin silano
0.5% silano
1% silano

40 50

Figura 5.11 Valores de la deformacion en el punto de fluencia.

Debido al efecto de la compatibilizacion del silano, se produce un ligero

aumento de la deformacion en el punto de fluencia.

Los valores de tension y deformacion en el punto de rotura para los materiales

compuestos que contienen silano en su formulacién se presentan en la tabla

5.5.
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Muestra ob (MPa)

b (%)

PP 15.71 (0.89)* 53.05 (8.36)*
AO5 20.32 (0.94) 27.24 (0.85)
BO5 20.11 (0.78)  10.53 (1.07)
Co5 18.96 (0.76)  18.33 (2.97)
DO5 17.85 (1.00)  9.13 (0.61)
EO5 19.02 (0.09)  7.50 (0.42)
Al 20.05 (1.05)  37.51 (2.34)
B1 19.66 (0.84)  16.14 (2.85)
c1 22.33 (1.25)  10.45 (1.04)
D1 19.51 (0.75)  8.12 (1.95)
E1 19.20 (0.39)  4.60 (0.10)

Tabla 5.5 Valores de la tension y deformacion de los materiales compuestos

en el punto de rotura, entre paréntesis se indica la desviacién estandar.

El tratamiento de la madera con el agente de acoplamiento hace que
aumenten la ductilidad en los materiales compuestos que contienen 10, 20 y
30% de relleno, mostrando que la compatibilidad en estos materiales
compuestos aumenta y, al mismo tiempo, el mdédulo elastico desciende. Los
efectos parecen proporcionales a la cantidad de agente de acoplamiento
utilizado. Sin embargo, en los materiales compuestos D y E (contienen 40 y
50% de madera tratada con silano, respectivamente), el aumento de la
deformacion en el punto de rotura es pequefia o nula. El elevado nimero de
particulas rigidas presentes en los WPCs impide la deformacion de la matriz

incluso cuando se afade silano a las formulaciones.
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En la figura 5.12 se muestra, a modo de ejemplo, la variacién de la
deformaciéon medida en el punto de rotura en funcion del contenido silano,
para las muestras que contienen un 20 y un 50% de madera en su

formulacion.

18 —m— Serie B
| —o— Serie E

6, (%)
2
1 I
——

6—: § é\@

. ; .
0.0 0.5 1.0
% silano

Figura 5.12 Variacién de la deformaciéon en el punto de rotura para las

muestras de la serie B y E, en funcion del contenido de silano.

Con concentraciones elevadas de madera (serie E), la deformacién en el punto
de rotura permanece practicamente constante con la concentracién de silano.
Sin embargo, en muestras con un porcentaje menor de madera (serie B), se
observa un aumento de la deformacién en el punto de rotura con el aumento

de la cantidad de silano incorporado a la formulacion.

Los datos obtenidos de la tension medida en el punto de rotura, muestran un
descenso de o respecto al valor del polipropileno en todos los materiales
compuestos estudiados (tabla 5.5).

La presencia de agente de acoplamiento produce un aumento en los valores de
og, causado por el aumento de adhesién (muestras B0O5, B1, CO5 y C1).

Ademas, el aumento de los valores de la tension en el punto de rotura viene
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acompafiado de un aumento en los valores de la tensién de fluencia. En las
demas muestras, los valores son similares a la tension en el punto de fluencia,
lo cual estd de acuerdo con el bajo grado de deformacion alcanzado por la
matriz. En los aglomerados, los enlaces fisicos entre las particulas de relleno
son débiles, y, por tanto, facilmente rompibles. Otros autores han obtenido

resultados similares (Salemane 2006).

En resumen, los principales efectos en las propiedades mecanicas del
tratamiento de la madera con el silano en los WPCs, esto es descenso de
rigidez y aumento de ductilidad, estdn asociados con el aumento de la
dispersion del relleno en la matriz de polipropileno y con el descenso en el
numero de celdas de madera rellenas con polipropileno. Sin embargo, el
aumento en la tensidn en el punto de fluencia (resistencia a la traccion) no
puede explicarse sin considerar los enlaces quimicos entre el relleno y la

matriz debido a las moléculas de silano.

2.4 MODELOS TEORICOS

Con la idea de modelizar el comportamiento mecanico en traccion de los
materiales compuestos, se han comparado los valores experimentales
obtenidos con distintos modelos matematicos propuestos en la literatura para
tal fin. Existen varios modelos teoricos y semiempiricos que describen el
comportamiento mecanico en funcion de la fraccién volumétrica de relleno
(Ahmed 1990).

A continuacion se presentan diferentes modelos que se han utilizado para
describir el comportamiento mecanico de los materiales estudiados, el cual se

ha caracterizado mediante el mddulo de Young (E) y la tensidon de fluencia

(ay).
2.4.1 MODULO DE YOUNG

La rigidez es una de las propiedades mecanicas basicas de los materiales

compuestos ya que el incremento de rigidez es a menudo la finalidad de la
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incorporacion del relleno. Por ello, el médulo elastico (E) es el pardmetro para

el cual hay desarrollados mas modelos teodricos.

Los modelos que existen para explicar el comportamiento mecanico de
sistemas poliméricos heterogéneos se pueden clasificar en:
- Modelos limites: soluciones matematicas exactas que no consideran la
estructura del material.
- Modelos analiticos: basados en la teoria de la elasticidad.
- Modelos semiempiricos: derivados de los modelos analiticos en los cuales

se han introducido parametros ajustables.

MODELO SERIE - PARALELO

Uno de los primeros modelos propuestos para la prediccidon de las propiedades
elasticas es el basado en la ley de las mezclas. Este modelo consiste en dos
ecuaciones que describen los comportamientos limites (superior e inferior) del
material en funcién del contenido de relleno. Para ello, se consideran dos
casos extremos, a saber, un caso donde las dos fases estdn sometidas a la
misma deformacion (isodeformacion - modelo paralelo) y un caso donde las
dos fases estén sometidas a la misma tensidn (isotensidén - modelo serie).

Las ecuaciones 5.4 y 5.5 describen el comportamiento del modulo elastico en
funcion de la fraccion de volumen de relleno segln los modelos serie o
paralelo (Timoshenko 1949, Chawla 1987).

Modelo paralelo (limite superior): Eypc =@ —Vye)Epp +Viyr Ewe Ec. 5.4

Modelo serie (limite inferior): LI 1 -Vwr )i + Ve % Ec. 5.5

Ewpc Epp WF
donde Ewpc e€s el modulo del material compuesto, Epp es el modulo del

polipropileno, Ewr es el modulo de la madera y Vyr es la fraccion volumétrica

de relleno.
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La evolucion del mddulo de Young con la concentracion de relleno esta incluida
entre los comportamientos limite descritos por las ecuaciones 5.4 y 5.5. Sin
embargo, en los sistemas donde la diferencia entre los valores de modulo de
las dos fases es mayor, la distancia entre las dos lineas de comportamiento
limite aumenta, y la informacion obtenida a partir de estos modelos es mas

imprecisa.

EL MODELO DE HIRSCH

Por norma general, el comportamiento obtenido de las ecuaciones 5.4 y 5.5 se
encuentra muy alejado de los datos experimentales. Por ello, se puede
emplear el modelo de Hirsch (ecuacion 5.6), que es una combinacion de las
ecuaciones del modelo serie — paralelo (Hirsch 1962).

EppE
Ewpc = X(Epp (1 = Ve ) + EweVve ) + (1 = X) PP W Ec. 5.6
Ewr (1 —Vwr ) + EppMivr

Donde x es un parametro relacionado con el grado de adhesion entre el relleno
y la matriz. Cuando x =0 la ecuacién 5.6 se reduce a la ecuacién del modelo
serie e indica un pobre enlace entre el relleno y la matriz. Cuando x =1, el
modelo de Hirsch se convierte en el modelo paralelo indicando perfecta

adhesion entre el relleno y la matriz.

EL MODELO DE NARKIS

La aplicacion del modelo de Narkis estd limitada a particulas esféricas y a

concentraciones en volumen de relleno superiores a un 10% (ecuacién 5.7).
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E

R pp Ec. 5.7
1/3
(1+3VWEJ(1—VWF )

Ewpc =

2.4.2 TENSION DE FLUENCIA

La prediccién del valor de la tensién de fluencia (o) es mas complicada debido
al nivel de deformacién alcanzado por el material cuando ocurre la fluencia.
Sin embargo, la tensidon de fluencia es mas dependiente de la adhesion
interfacial que el mddulo de Young. Por ello, la tension de fluencia es una
propiedad excelente para correlacionar con las interacciones interfaciales en

sistemas poliméricos heterogéneos (Pukansky 1991).

LA LEY DE LAS MEZCLAS

También denominado modelo de adhesion nula, es la primera aproximacion

para predecir el valor de o,, esta descrita por la ecuacién 5.8.

Oy(WPC) = (1 - Ve )O-Y(pp) Ec. 5.8
donde oywec) es la tension de fluencia del material compuesto, oyppy €s la
tension de fluencia del polipropileno y Vwr es la fraccion volumétrica de

relleno.

En el caso de que exista adhesion cero entre las particulas de relleno y la
matriz polimérica, no hay transferencia de carga al relleno, es decir, toda la

carga la soporta la matriz (Turcsanyi 1988)

MODELO SEMIEMPIRICO DE NICOLAIS - NARKIS
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Considerando particulas esféricas y asumiendo que la fluencia ocurre en el
plano ecuatorial de las particulas, Nicolais y Narkis (1971) derivaron Ila
expresion de la ecuacion 5.9 a partir de la reduccion de seccion efectiva.
Asumieron que la carga hace decrecer la seccién efectiva de la matriz que
soporta el esfuerzo durante la deformacién. La ecuacion 5.9 es el limite
inferior de la tension de fluencia del material compuesto. El limite superior se
obtiene de inmediato para el caso de adhesién perfecta, considerando que la
tensién del WPC es igual al de la matriz sin modificar (Nicolais 1971, Narkis
1976, Narkis 1978).

oywre) = Oy(ppy(1 -~ 1.2V, 3) Ec. 5.9

MODELO DE PUKANSZKY

El modelo semiempirico de Pukanszky (Pukanszky 1989, Turcsanyi 1988)
considera que la tension de fluencia de los materiales compuestos depende de
la forma y distribucion del relleno en la matriz, asi como de la adhesion
interfacial entre ellos. La ecuaciéon 5.10 describe el modelo de Pukanszky,
donde los parametros a y b se obtienen mediante el ajuste de los datos
experimentales al modelo. El parametro a es un parametro de forma que esta
relacionado con la forma de la particula del relleno y el pardmetro b esta

relacionado con las propiedades de la interfase relleno - matriz.

1 - Viwr

— 1 lexp(bW Ec. 5.10
1+aVWF] P(bViyr )

owpc = O'PP[

2.5 APLICACION DE LOS MODELOS TEORICOS

Los parametros mecanicos de los materiales compuestos se compararon con

los diferentes modelos tedricos presentados anteriormente.
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El valor de Ewr se obtuvo de la bibliografia consultada. Woodhams y col.
(Woodhams 1984) sugieren que el mddulo de Young de las fibras de madera
varia entre 10 y 80 GPa, por otro lado, Rohatgi y col. (Rohatgi 1991)
seleccionan el valor de 40 GPa para las fibras de madera. Kraft y Buttrey
(Buttrey 1977) sugiere un valor de médulo de entre 4.9 y 14 GPa para el
serrin. Sin embargo, estudios posteriores demuestran que el valor propuesto
por Buttrey es muy bajo (Nunez 2003). Por lo tanto, el valor del médulo de
Young para las particulas de serrin que se ha tomado, es la media propuesta
por Woodhams, Ews = 45 GPa, mientras que el mddulo de la matriz se ha

determinado experimentalmente, Epp = 1016 MPa.

DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE LOS COMPUESTOS

Para calcular la fraccion volumétrica de la carga, fue necesario hallar
previamente la densidad de los materiales compuestos.

Las muestras utilizadas para la determinacidon de la densidad fueron probetas
moldeadas por inyeccion, empleandose el método de la balanza hidrostatica.
Para ello se determina el peso de una muestra en aire (W,) y en el seno de un
fluido (W) de densidad conocida (ps). La diferencia entre ambos pesos (G= W,
- W,) se debe a la fuerza de Arquimedes, la cual es equivalente al peso del
liquido desplazado. El valor de densidad del material se obtiene mediante la

ecuacion 5.11, para materiales con densidades inferiores a 1.

p=—WNaPt 40012 Ec. 5.11
0.99983.G

El liquido utilizado como referencia fue el agua (pf = 0.99780g.cm™ a la

temperatura de 22°C).

Se ha determinado experimentalmente el valor de Ila densidad del

polipropileno en lugar de utilizar el valor proporcionado por el fabricante, dado
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que al tratarse de un polimero semicristalino, el valor de la densidad es muy
sensible tanto a su nivel de cristalinidad como al peso molecular. Se obtuvo un
valor de 0.964 g.cm™. Se ha seleccionado el valor de la densidad de la pared
de celda de la madera como la densidad del serrin (1.53 g.cm™) (Browning
1971).

En las figuras 5.13, se presentan los valores de densidad obtenidos mediante
el método de balanza hidrostatica para las muestras inyectadas en funcion del
contenido de madera y del contenido de agente de acoplamiento. La linea
continua muestra el valor de la densidad de los materiales compuestos si
siguiesen el comportamiento ideal predicho por la regla de las mezclas (figura
5.13 (a)). En la figura 5.13 (b) se representan Unicamente los valores

experimentales para una mejor visualizacién.

1.20

— Regla de las mezclas
1.15 ®  Sin silano

0 0.5% silano

A 1% silano
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—
g_ 1.05 4
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A
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0.90 3 : : : : :
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(a)
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Figura 5.13 Evolucion de la densidad en funcion del contenido de madera y

de agente de acoplamiento.

Un comportamiento similar al de la regla de las mezclas implicaria que no
existen huecos en los materiales, es decir, todos los capilares de la madera
estarian rellenos de polipropileno. Sin embargo, puede observarse que los
valores experimentales de la densidad estan localizados por debajo de la linea
correspondiente a la regla de las mezclas, lo cual indica la presencia de huecos
en los materiales compuestos. Los valores de densidad se alejan mas del
comportamiento ideal a medida que se anade mayor cantidad de madera a la
formulacion. Determinados autores afirman que la presencia de huecos esta
influenciada por la degradacion térmica de la madera durante el procesado
(Nufiez 2002) y por el hecho de que la cantidad de PP no sea suficiente para
rellenar todos los huecos de los capilares. Ademas, se observa un aumento de
la densidad con el contenido de madera en todas las series de materiales
estudiados (sin silano, 0.5% silano y 1% silano) ya que se ha afiadido al

sistema un componente con una densidad superior al de la matriz. La densidad
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de los compuestos tratados con el agente de acoplamiento desciende,
probablemente debido al incremento de la presencia de huecos como se vera
posteriormente en las observaciones morfoldgicas. Ademas, el tratamiento

superficial impide la inclusién del polipropileno en las celdas de la madera.

FRACCION VOLUMETRICA DE RELLENO

Los valores de fraccion volumétrica de relleno de madera se han determinado
a partir de la densidad del compuesto y de la densidad de las diferentes fases
utilizando la ecuacién 5.12.

pwpc _pPP

VWF = EC. 5.12

N

Siendo pwec, Per Y Pwr la densidad de la mezcla, la de la matriz polimérica y la
densidad de la madera respectivamente.

Los valores se presentan en la tabla 5.6.

Muestra Vwe

A 0.0297
B 0.0753
C 0.0782
D 0.1116
E 0.1408
A05 0.0159
BO5 0.0511
Co5 0.0586
D05 0.0621
EO5 0.1054
Al 0.0015
Bl 0.0303
C1 0.0355
D1 0.0448
El 0.0890

Tabla 5.6 Fraccidén volumétrica de relleno de los materiales compuestos.
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Como se sefialaba en el apartado anterior, los valores de densidad de los
compuestos varian en funcién del contenido de huecos, y estan directamente

relacionados con la fraccion volumétrica de relleno.

2.5.1 MODULO DE YOUNG

MODELO SERIE - PARALELO

La figura 5.14 muestra la evolucion del mddulo de Young segun el modelo
serie (isotensién) — paralelo (isodeformacion). Asimismo, estan representados
los valores experimentales de los materiales compuestos en funcién de la

fraccion volumétrica de relleno.

45 ; = Sin silano
] ; . - o 0.5 % silano
404 { =+——isodeformacion + 1% silano

isotension

Médulo de Young (GPa)
w
o
1

W 7
000 005 010 015 020 025 030 035 040

Fraccién volumétrica de relleno

Figura 5.14 Evolucién del modulo de Young siguiendo el modelo serie -

paralelo y comparacion con los valores experimentales de las mezclas.
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Para todos los materiales compuestos estudiados, los valores experimentales
se situan entre los dos comportamientos limites previstos por la ley de las
mezclas, estando, como cabia esperar, el limite superior (isodeformacion) muy
alejado de los valores reales. Los valores se ajustan mucho mejor al limite
inferior de la ley de las mezclas (isotension) debido a la diferencia de rigidez
entre las fases, lo que implica que ambas fases no pueden deformarse en igual
magnitud. El limite superior del modelo proporciona una prediccidon que queda

muy alejada del comportamiento experimental.

MODELO DE HIRSCH
El modelo semiempirico de Hirsch nos permite calcular un parametro ajustable
X, que estd relacionado con el grado de interaccion entre la matriz y el relleno.

Los valores del mddulo predichos por el modelo se presentan en la figura 5.15.

3.0
B ¢ Sinsilano L7
] O  0.5% silano P
| & 1% silano e
2.5+ .
1 --- Modelo de Hirsch e
© 1 L’ L7
w 1 e -7
1.5 e %ﬁ”’ %ﬁ“”—
1.0
0 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Fraccion volumétrica de relleno

Figura 5.15 Valores experimentales de E en funcién de Vs comparados con

las predicciones tedricas propuestas por Hirsch.
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El ajuste de los datos experimentales al modelo de Hirsch permite obtener el
parametro x para las diferentes formulaciones. Los valores del parametro x se

presentan en la tabla 5.7.

Muestras Parametro x
Sin silano 0.098 (0.004)
0.5% silano 0.053 (0.008)
1% silano  0.011 (0.001)

Tabla 5.7 Valores del parametro x (error entre paréntesis) correspondientes
al modelo de Hirsch.

El valor del pardmetro x para los materiales compuestos sin silano es 0.098, lo
cual demuestra que existe una interaccion muy débil entre las particulas de
relleno y la matriz de polipropileno. Para la obtencién de un ajuste aceptable,
los datos de las muestras D y E no se han considerado, dado que el modelo es
demasiado simple como para tener en cuenta la formacién de aglomerados.

En los compuestos que contienen madera tratada con silano, los valores de x
descienden cuando la cantidad de silano aumenta. El modelo en serie predice
una tendencia en el mismo sentido. Siguiendo el modelo de Hirsch, esto podria
demostrar que hay una reduccion en la adhesion entre el relleno y la matriz, lo
cual es contradictorio con el aumento de la resistencia a la traccién. El modelo
de Hirsch probablemente no sea el adecuado para estos materiales dado que
no considera los cambios morfoldgicos experimentados por el relleno durante
el tratamiento con el silano. Ha de tenerse en cuenta que el modelo tedrico fue
obtenido para un relleno de particulas rigidas y sin alteraciones en la forma, y

el serrin no se encuentra dentro de este criterio.

MODELO DE NARKIS

La evolucién del valor del mdédulo de Young con el contenido de madera se
representa en la figura 5.16, junto con los datos obtenidos del modelo de
Narkis.
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Figura 5.16 Comparacion entre los valores experimentales del mddulo de

Young vy los valores predichos por el modelo de Narkis.

La ausencia de una fuerte unién entre la matriz y el relleno provoca una
discrepancia entre el modelo de Narkis y los valores reales. Hasta
concentraciones de madera del 30%, las estimaciones de Narkis subestiman
los valores experimentales del mddulo. Sin embargo, con el aumento de
rigidez debido a la presencia de elevadas cantidades de relleno (>40%), los

datos experimentales se aproximan al modelo.

Con la presencia de silano, los valores experimentales se ajustan al modelo
propuesto por Narkis (figura 5.16) cuya aplicacién estd limitada a la
concentracion en volumen de particulas entre el 10 y 50%. La utilizacion del
silano como agente de acoplamiento presenta resultados analogos a los

encontrados por Nufiez (Nufiez 2003).

Ademas de este modelo, se han empleado otros como es el modelo de Paul, de
Ishai (Ishai 1967) — Cohen y de Counto. El modelo de Counto (Counto 1964)
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es un modelo simple para sistemas de dos fases, en el que se asume un
perfecto enlace entre las particulas de relleno y la matriz. El modelo de Paul
(Ahmed 1990, Paul 1960) fue propuesto para inclusiones cubicas donde se
asume que los constituyentes estdn en un estado de tensién
macroscopicamente homogéneo. Propone una perfecta adhesion de las
inclusiones cubicas en la interfase embebidas en una matriz. El modelo de
Ishai - Cohen aplica el mismo modelo de Paul, pero asumiendo
desplazamiento constante en lugar de tension constante.

Se ha encontrado que con concentraciones bajas de carga, los valores
experimentales se acercan al comportamiento predicho por el modelo de Paul.
Sin embargo, ninguno de estos modelos se ajusta al comportamiento

mecanico presentado por estos materiales compuestos.

Es evidente que a partir de la discusién anterior, que el moédulo eldstico no es
lo suficientemente sensible como para evaluar el nivel de interaccion entre el
relleno y el polipropileno. Por esto, se recurre en el apartado siguiente al
estudio del parametro de resistencia a traccién con el fin de evaluar la

interaccidn interfacial entre el polipropileno y el serrin.

2.5.2 TENSION DE FLUENCIA

LEY DE LAS MEZCLAS Y MODELO DE NICOLAIS - NARKIS
La evolucién de la tensidn de fluencia de los diferentes materiales compuestos
preparados con el relleno se presenta en la figura 5.17, junto con la

representacion de la ley de las mezclas y el modelo de Nicolais — Narkis.
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Figura 5.17 Evolucién de la resistencia a la traccidn con el contenido de
relleno y el agente de acoplamiento. Comparacion con los modelos tedricos.

En muestras que no contienen silano, los valores experimentales de la
resistencia a la tracciéon se sitian en el limite inferior de la prediccion de
Nicolais - Narkis. Mientras que, cuando se le afiade silano a la formulacion, el
modelo de Nicolais - Narkis subestima los valores. Se pone de manifiesto un
cierto nivel de interaccién entre las particulas de relleno y la matriz de
polipropileno, al observarse que el valor de la tension de fluencia es mayor

cuando se le anade silano.

MODELO DE PUKANSZKY

Los valores de la tensiéon de han comparado con el modelo propuesto por
Pukénszky (ecuacion 5.10). Los valores de los parametros a y b se calcularon
a partir del ajuste matematico de los datos experimentales mostrado en la
figura 5.18.
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Figura 5.18 Ajuste matematico de los valores experimentales al modelo de

Pukansky.

Los datos de los pardmetros a y b, asi como el coeficiente R obtenido, se

muestran en la tabla 5.8.

Muestra a b Coeficiente R
Sinsilano 7.4 (1.1) 3.0 (0.4) 0.991
0.5% silano 5.7 (1.2) 3.2 (0.5) 0.971
1% silano 4.9 (1.4) 2.9(0.7) 0.953

Tabla 5.8 Parametros a y b (error entre paréntesis) correspondientes al

modelo de Pukanszky.
El parametro de forma (a) estd relacionado con la distribucidon del

empaquetamiento de las particulas y, por lo tanto, con la morfologia del

material compuesto. Los valores de a descienden con la cantidad de silano
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anadido para el tratamiento del serrin, y son préximos a los valores tipicos
obtenidos para una distribucién bigranulométrica (a = 5.56). Este hecho
confirma que el tratamiento con silano permite una distribucion mas
homogénea del serrin en la matriz de polipropileno, y disminuye la formacién
de aglomerados. El elevado valor de a para los materiales compuestos que
contienen serrin sin tratar (a = 7.4) no es extrafio si tenemos en cuenta la
amplia distribucidon de tamafio de serrin y la tendencia a la formacién de
aglomerados. El valor del parametro b esta relacionado con el nivel de
interaccién entre el serrin y el polipropileno. Si b es igual a 0, el relleno actta
como un hueco y para valores menores a 3, la interfase es débil y no se
obtiene el efecto de refuerzo (Bezeredi 1998). En este caso, el parametro b
aumenta ligeramente, alcanzandose un valor de 3.2 para los materiales
compuestos que contienen un 0.5% de silano. La adicion de mayor cantidad
de silano (WPC con 1% de silano) no aumenta la interaccion entre los dos
componentes, porque el pardmetro b obtenido (si las desviaciones estandar se
tienen en cuenta) es idéntico al obtenido para los materiales compuestos con

un 0.5% de silano.

En resumen, la interaccion entre el relleno y la matriz aumenta ligeramente
por el tratamiento con el silano, el cual es mas efectivo aumentando la

dispersion del relleno en la matriz y evitando la formacion de aglomerados.

3 ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO MECANICO EN FLEXION

Principio del Método de Flexion

En un ensayo de flexién en tres puntos, la probeta se coloca sobre dos
soportes distanciados a lo largo de su eje principal y se aplica una carga en el
centro de la probeta, a velocidad constante, hasta la rotura. En el ensayo se
miden la carga soportada por la probeta y el alargamiento de ésta. El esfuerzo
o tension, se registra graficamente frente a la deformacion (alargamiento), de

forma analoga al método de traccién anteriormente estudiado.
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Los ensayos de flexion fueron realizados de acuerdo con el procedimiento
descrito en la norma ISO 178, utilizando las probetas rectangulares de
geometria descrita en el capitulo de preparacion de compuestos. Se ha
empleado una velocidad de deformacién por flexién de 5 mm.min?, a
temperatura ambiente en muestras secas. Para cada material estudiado se
han roto un minimo de ocho probetas para obtener el valor medio de los
parametros y las correspondientes desviaciones estandar.

En la figura 5.19 se muestra, a modo de ejemplo, los registros carga -
extension obtenidos para los materiales compuestos sin silano. A partir de

estos registros se calculd el mdédulo en flexion y la tensién maxima.

Carga de flexion (N)

0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Extension por flexion (mm)

Figura 5.19 Grafico carga - extension correspondiente a las muestras A, C,
y E.

Se observa que, a bajos niveles de deformacion, existe una zona lineal donde
la tension y la deformacion se pueden considerar proporcionales. A mayores
valores de deformacién, la curva tension-deformacion pierde la linealidad
debido a la deformacion plastica. Al igual que en traccidn, se observo
emblanquecimiento de la zona deformada. Ninguno de los materiales ha

llegado hasta la rotura en las condiciones de ensayo a las que han estado
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sometidos, el ensayo finalizd cuando se alcanzd la deformacién maxima que
permite la geometria del ensayo.

En la figura 5.20 se puede observar el aspecto de las probetas después del

ensayo de flexion.
(a)
(b)

Figura 5.20 Aspecto de las probetas después del ensayo de flexion en tres
puntos para las muestras sin silano (a) y con 1% de silano (b).

La figura 5.21 muestra los valores del mddulo en flexién de las muestras en

funcion del contenido de madera y del contenido de silano.
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Figura 5.21 Valores del médulo en flexidon en funcién del contenido de

madera y de silano.

Como cabia esperar, el mddulo en flexion aumenta con el contenido de
madera, debido a que la madera es mas rigida que la matriz de polipropileno.
La adicion de madera provoca que haya una restriccion de la flexibilidad
molecular. En este sentido, cabe destacar que los valores del mddulo se ven
afectados por la cantidad de relleno y su orientacién, y en menor medida por
la adhesion polimero - madera (Maldas 1994). Otros autores han obtenido
resultados similares en materiales compuestos polietieno - madera
(Bengtsson 2006-b, Cantero 2003).

Esta tendencia de aumento del mdédulo con la cantidad de relleno es similar en
las muestras que contienen silano en su formulaciéon. Ademas, se observa un
descenso en el modulo en flexion de los materiales compuestos con silano con
respecto a los materiales compuestos que no lo contienen, al igual que ocurria

en el modulo elastico medido en traccion.

Por otro lado, los valores de la tensién méxima se presentan en la figura 5.22.
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Figura 5.22 Valores de la tensién maxima soportada por las muestras en

funcion del contenido de madera y del contenido de silano.

A bajas concentraciones de madera, los valores de la tension maxima son
similares al del polipropileno, encontrandose un ligero aumento de la tensién
con el contenido de silano. Con elevadas concentraciones de madera, la
tensién disminuye respecto al polipropileno, y se pone de manifiesto un
aumento de los valores como consecuencia de la adicion de silano. El
aumento de la tensidon maxima con el contenido de silano pone de manifiesto
la compatibilidad del sistema, sin embargo, no se aprecian diferencias
importantes al afiadir un 0.5 o un 1% de silano. Asimismo, cabe destacar las
muestras B y C que presentan una desviacion de esta tendencia, debido

probablemente a la heterogeneidad de las muestras.

El aumento de la adhesion entre el relleno y la matriz de polipropileno hace
posible que haya una transferencia de tensién entre ambos componentes
durante la flexion. Por lo tanto, se produce un aumento de la resistencia de los

materiales compuestos que contienen silano (Stark 1999).
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4 ESTUDIO DE LA RESISTENCIA A IMPACTO

Para determinar la energia absorbida por los materiales durante su fractura, se
realizan ensayos de impacto. La energia para romper una muestra en un
péndulo de impacto convencional (no instrumentado), se mide aplicando el
teorema de conservacion de la energia.

Los ensayos de impacto llevados a cabo en este trabajo son del tipo Charpy,
con péndulo de impacto de energia nominal 7.5 J. Las probetas empleadas se
obtuvieron por inyeccion, con forma rectangular, de dimensiones 80 x 10 x 4
mm? sin entalla, tal como se especifica en la norma ISO 179. Todos los
ensayos se realizaron a temperatura ambiente. Se rompieron un minimo de

seis probetas para cada composicién.

La media de los valores de resistencia al impacto se muestra en la figura 5.23.

80+

O

704 Sin silano
% <& 1% silano
1 ® 0.5% silano

60—

50

20-: % % %
7

10 0 %

Resistencia al impacto (kJ/m?)

0 10 20 30 40 50

Figura 5.23 Valores de la resistencia al impacto Charpy de los materiales

compuestos.
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Como cabe esperar, la resistencia al impacto del polipropileno desciende
bruscamente cuando se afiade la madera como relleno. Si se tienen en cuenta
las desviaciones estandar, los valores de resistencia al impacto permanecen
practicamente constantes para las distintas cantidades de madera, en los
materiales PP/WF sin compatibilizar.

La incorporacidon de particulas rigidas a la matriz de polipropileno y la débil
adhesion interfacial entre la madera y la matriz, produce materiales mas
fragiles. El tratamiento de las particulas de madera con el agente de
acoplamiento aumenta la tenacidad de los WPCs en todas las muestras
estudiadas. El aumento es proporcional a la cantidad de silano empleada. El
valor maximo se obtiene para el material compuesto que contiene un 30% de
madera tratada con un 1% de silano. Este maximo es debido, probablemente
a los diferentes procesos de deformaciéon micromecanicos afectados, a su vez,
por la interaccion entre el polimero y el relleno y por las interacciones entre las
particulas de relleno (Pukanszky 1995).

Por otro lado, con elevadas cantidades de madera (muestras D y E), el serrin
tiende a formar aglomerados en la matriz de polipropileno (Mascia 1974), y
esto puede crear regiones de concentracion de tensiones en los materiales
compuestos, con lo cual se requiere menor energia para el inicio y propagacion
de las grietas. Este fendmeno se observd en las propiedades mecanicas
discutidas anteriormente. Cuando el serrin se trata con el agente de
acoplamiento, la resistencia al impacto de las muestras D y E aumenta, sin
embargo este aumento no es tan elevado como cabia esperar, probablemente
debido a que la cantidad de agente de acoplamiento no fue suficiente para
prevenir la formacién de aglomerados de serrin. El aumento de la tenacidad
también indica un aumento de la adhesidn entre el serrin y el polipropileno en
todos los materiales compuestos, sin embargo, la efectividad del silano es
mayor en los compuestos con bajas cantidades de relleno (muestras A, By C)
(Bengtsson 2006, Oksman 1998).
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5 DUREZA

Los resultados de la dureza Shore D se presentan en la figura 5.24. Puede
observarse que los materiales compuestos presentan mayores valores de
dureza comparado con la matriz de polipropileno debido a la mayor rigidez de

los compuestos al afadir el refuerzo.
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Figura 5.24 Valores de la dureza en funcion del contenido de madera y

de silano.

Asimismo, los datos muestran un ligero aumento al afiadir madera a la
formulacion, obteniéndose valores ligeramente mas elevados para las mezclas
formuladas con mayor porcentaje de madera y manifestdndose un pequeno
descenso con la adicién de silano.

Sin embargo, puede afirmarse que todos los materiales compuestos presentan
valores de dureza similares si se comparan las series de materiales en funcién

del contenido de silano presente en la formulacion.
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6 ANALISIS MORFOLOGICO POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO

El estudio de la morfologia de los materiales compuestos permite obtener una
informacién muy valiosa sobre la microestructura de los mismos, que esta
directamente relacionada con sus propiedades macroscopicas.

En los materiales compuestos aqui estudiados, mientras la matriz polimérica
es hidrofoba, el relleno de madera es hidroéfilo por lo que el sistema resultante
es un sistema heterogéneo, con una elevada tensién interfacial y una pobre
adhesion entre las fases. El tamafio, forma y distribucion de las mismas, es
decir, la morfologia de la mezcla, condiciona en gran manera sus propiedades
(Paul 1978).

La forma, el tipo y la distribucion espacial de las fases es el resultado de una
inter-asociacién compleja entre la viscosidad y la elasticidad de las fases, las
propiedades interfaciales, la composicion de la mezcla y las condiciones de
procesado (Marco 2004). La magnitud de las interacciones entre relleno y
matriz viene condicionada principalmente por la afinidad entre las dos fases y
el drea superficial de las particulas. En el caso del polipropileno, no existe una
gran afinidad entre las particulas polares del serrin y la matriz no polar, por lo
que la interaccion entre las dos fases es muy limitada. La modificacion de la
interfase  mediante agentes de acoplamiento adecuados modifica
sustancialmente este comportamiento en la interfase. Por lo tanto, el nivel de
interaccién entre el relleno y la matriz debe ser objeto de estudio, al ser estas
interacciones el medio de transferencia de esfuerzos entre ambas fases. La
separacion del polipropileno y la madera en la interfase es uno de los
mecanismos de deformacién mas importantes de los sistemas cargados
(Kinloch 1983, Vollenberg 1988, Pukanszky 1994).

Recubrimiento de muestras en microscopia

Para obtener las condiciones optimas de visualizacion en microscopia

electronica, las muestras deben reunir dos condiciones basicas: buena
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conductividad eléctrica y alta densidad superficial en el material. Cuando se
intenta visualizar un material con bajo grado de conductividad y baja
densidad, se observa una disminucion de la resolucién del microscopio, asi
como gran dificultad en la obtencion de un buen enfoque. Estas dificultades se
solucionan con la aplicacion de un recubrimineto muy fino de un material de

elevada conductividad eléctrica y de elevada densidad, como el oro.

La capa de oro debe ser lo mas fina (250 - 5002\) y continua posible para
obtener una trayectoria conductora. Para el recubrimiento se ha empleado un
equipo de pulverizacion catddica BAL-TEC SCD 004.

ANALISIS MORFOLOGICO

La caracterizacion morfoldgica de los distintos compuestos muestra que la
dispersion de las particulas no es uniforme, sin que hayan aparecido patrones

o disposiciones de particulas definidas.

La observacion de las superficies fracturadas de los materiales compuestos
proporciona informacién acerca de la interfase relleno/matriz y con ello se
puede corroborar las conclusiones obtenidas del anélisis de las propiedades
mecanicas. Las micrografias de la figura 5.25 muestran una vista general de la

superficie de fractura de las muestras A, B, C, D y E.

Muestra A Muestra B
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Muestra C Muestra D

Muestra E

Figura 5.25 Micrografias de las muestras A, B, C, D y E.

Como se puede observar, las superficies de fractura de estos materiales
difieren entre si. Las micrografias correspondientes a las muestras A y B
muestran una superficie rugosa y las celdas de la madera no son visibles,
mientras que son claramente visibles en las muestras C, D y E. Ademas, la
micrografia del material compuesto C muestra que los capilares de la madera
no estan deformados y estdan completamente rellenos de polipropileno, como

puede observarse con mas detalle en la figura 5.26.
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Figura 5.26 Micrografia correspondiente a la muestra C.

En la muestra E, la cantidad de matriz no es suficiente para llenar los capilares
de la madera, se observan los capilares vacios y aglomeraciones de particulas
de serrin. Ademas, las celdas de la madera se deforman durante el procesado,

como puede verse mas detalladamente en la micrografia de la figura 5.27.

Figura 5.27 Micrografia correspondiente a la muestra E.

De modo general, como se vio en el analisis de las propiedades mecanicas, el
modulo de Young aumenta con el contenido de carga mientras que la tensién y
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la deformaciéon en la rotura se ven reducidos. Por otra parte, una mala
dispersion de la carga resulta en la formaciéon de aglomerados de particulas

rigidas, las cuales provocan generalmente un deterioro de las propiedades

mecanicas (Mancar 1989, Nielsen 1974), como ocurre en las muestras D y E
(ver figura 5.28).

Mstra A

Muestra "

:]E-Dum'

uestra E '

Figura 5.28 Micrografias de las muestras A, B, C, D y E sin metalizar.
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Las micrografias de la figura 5.29 corresponden a las muestras con madera

tratada con un 0.5 y un 1% de silano.

100pm" " % d " 100pm
[ TSN AN —" /

Muestra C05 Muestr Ci1
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100pm

Muestra EO5 . Muestra E1

Figura 5.29 Micrografias de las muestras A, B, C, D y E compatibilizadas con
0.5y 1% de silano.

Un aspecto importante observado en la morfologia de las muestras, es el
aumento en el numero de huecos en los materiales compuestos que contienen
madera tratada con silano. La presencia de huecos en los WPCs es habitual
debido a la degradacion térmica de la madera durante el procesado. Este
efecto puede minimizarse empleando bajas temperaturas en el procesado de
las mezclas y mediante el empleo de sistemas desgasificadores, aunque es

dificil eliminar todos los huecos.
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El tratamiento superficial de las particulas de serrin impide la inclusién del
polipropileno en las celdas de la madera y por lo tanto aumenta el nimero de
celdas vacias con la cantidad de silano incluido en la formulacion (comparar las

micrografias C, CO5 y C1) y con ello aumenta el nimero de huecos presentes.

Estas observaciones pueden verificarse mediante la medida de la densidad de
los materiales compuestos (NUfiez 2002). Los valores experimentales de la
densidad estan por debajo de la regla de las mezclas, lo cual demuestra la
presencia de huecos en los materiales. Se observa un mayor numero de
huecos a medida que aumenta la cantidad de WF en el material compuesto,
figura 5.29. Con la presencia de silano, tiene lugar una inmovilizacion de la
matriz en la superficie de las particulas de WF provocando que la matriz no
consiga llenar el espacio disponible generando asi zonas de menor densidad, o

incluso huecos.

La mejora en la compatibilidad en muestras con bajo contenido de madera se
corresponde con la informacién obtenida por SEM, al comparar, por ejemplo,
las morfologias asociadas a las mezclas A y A05, como puede verse en la
figura 5.30. En la mezcla A (90/10) se observa con claridad como la superficie
de fractura muestra cavidades, lo que indica que las particulas de madera se
han desprendido sin desgarrar la matriz. Al mismo tiempo, las cavidades
ocupadas por las particulas de serrin muestran superficies limpias y los niveles
de fractura estan muy bien definidos, lo que indica una pobre adhesion entre
los componentes. Por el contrario, en la mezcla A05 (90/10 con 0.5% silano),
las superficies de las particulas de serrin estan practicamente embebidas por
la matriz polimérica, siendo mas dificil su diferenciacion. Se han obtenido
resultados similares en mezclas polipropileno - madera que empleando

iondmero como compatibilizante (Bouza 2007).
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(b)

Figura 5.30 Micrografia SEM de la mezcla 90/10 (a) y 90/10 con 0.5% silano
(b).

En muestras con elevado contenido de madera (muestras EO05 y E1), se
produce un deterioro de la estructura de las celdas de la madera y, con ello,
un llenado irregular de las cavidades por el polipropileno. Asi, en el estudio de
las propiedades mecanicas, se pone de manifiesto un aumento del médulo de
Young, hasta una concentracidon de un 30% de madera, sin embargo, con
concentraciones mas elevadas, el aumento no sigue la misma tendencia
debido a la presencia de aglomerados y el deterioro de las celdillas de la

madera.

EFECTOS DEL PROCESADO EN LAS MEZCLAS

El tipo de procesado que sufren los materiales compuestos, asi como los
parametros de procesado, influyen en la morfologia desarrollada por los
materiales. En este aspecto se han realizado diversos estudios en los que se
ponen de manifiesto las diferencias entre las propiedades de los materiales
procesados con baja deformacion por cizalla, como es, por ejemplo, el moldeo
por compresion, y de las obtenidas con el mismo material pero con un

procesado de alta velocidad de cizalla (moldeo por inyeccién). En este ultimo
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caso, el flujo de material fundido dentro de la cavidad del molde es complejo.
Tadmor (Tadmor 1974) propuso un modelo para este flujo teniendo en cuenta
los intercambios de calor, la alta cizalla en la zona de la pared del molde y la
naturaleza del polimero (Bowman 1981, Murphy 1988).

Como puede observarse en la figura 5.31, el flujo en el frente de avance del
material es extensional debido a la alta cizalla existente en esta zona. Las
moléculas asi son rapidamente enfriadas por el contacto con las paredes del
molde frio, lo que impide los procesos de relajacién de las moléculas y que se

conserve la orientacion de las mismas.

Pared del molde a baja temperatura

Perfil de
Velocidad

A

-
-

N

Frente de
Avance
Capa de material
solidificado

Pared del molde a baja temperatura

Figura 5.31 Modelizacién del flujo de plastico fundido durante el proceso de

inyeccidon segin Tadmor (1974).

Se conoce por la literatura (Nielsen 1994) que en ciertos materiales
compuestos polimero/carga inyectados, se forma una piel rica en polimero,
mientras que el interior contiene una mayor cantidad de carga (conocida como
distribucién “skin - core”).

Murphy (Murphy 1988) utiliz6 este modelo para explicar la estructura en capas
de una pieza inyectada de polipropileno (estructura piel-nlcleo). Esta
estructura esta generalmente constituida por tres capas: la primera capa o piel
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se compone de moléculas de polimero altamente orientadas en la direccién del
flujo (Fujiyama 1991, Kalay 1997).

La segunda capa o capa de cizalla consiste en material también altamente
orientado, pero en un grado menor respecto a la piel. La tercera capa, el
nlcleo, estd compuesta de esferulitas linealmente no orientadas. Este trabajo
también pone de manifiesto que la piel de la probeta corresponde a la fraccion
de material cristalizado durante la etapa de llenado de la cavidad mientras la
cristalizacion de las otras regiones de la pieza ocurre durante las etapas de
mantenimiento y refrigeracion.

La orientacion de las moléculas poliméricas mejora las propiedades mecanicas
de la pieza inyectada, respecto a una pieza obtenida por otro proceso
(Fujiyama 1995).

La estructura piel-nicleo depende esencialmente de las condiciones de
inyeccién, esto es, temperatura del molde, temperatura del fundido, velocidad
de inyeccion, etc. Sin embargo, el peso molecular del polimero también afecta
a esta estructura (Karger-Kocsis 1999) ya que estd relacionada con la

viscosidad en fundido.

Las micrografias de las figuras 5.32 indican que, en general, la uniformidad en
la distribucién de las particulas se mantiene a lo largo de la parte central de la
probeta. Si bien, parece existir un gradiente en el contenido de carga de
menor a mayor conforme nos desplazamos hacia el centro, aprecidndose un

claro efecto piel-nucleo.
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500.0pum J b b W500.0pm

Muestra B Muestra E

Muestra E1

Figura 5.32 Distribucion piel - nlcleo de las muestras indicadas en la
figura.

La cara mas externa de la probeta, correspondiente a una capa donde
predomina la matriz, corresponde a la matriz que solidifica al entrar en
contacto con la pared fria del molde. A medida que aumenta el contenido de
madera, disminuye el espesor de la piel al igual que con la adicidén de silano.
Sin embargo, se estima que la repercusion sobre las propiedades
macroscopicas del material no sera significativa debido al delgado espesor que
presenta.
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CONCLUSIONES

192

Las propiedades dinamomecanicas de los compuestos indican que el
modulo de almacenamiento en la zona vitrea y en la zona gomosa
aumenta con la cantidad de madera, obteniéndose un maximo en la

muestra C.

Las curvas de tan delta muestran que la T4 del polipropileno aumenta
proporcionalmente con la cantidad de madera, lo que puede atribuirse a
la reduccion de la movilidad de los segmentos amorfos del polipropileno

cuando éste se encuentra introducido en los capilares de la madera.

El pretratamiento de la madera con el organosilano no produce unas
variaciones importantes en el modulo de almacenamiento, sin embargo,
la Ty se reduce en todos los compuestos que contienen silano. El
tratamiento con el silano modifica la superficie del relleno, aumentando
su dispersion en la matriz pero impidiendo la inclusién del polipropileno
en la madera, y por lo tanto, aumentando la movilidad de la cadena de

polipropileno.

La presencia del viniltrimetoxisilano influye de forma importante en las

propiedades mecanicas de los WPCs.

La madera actia como refuerzo de la matriz, por lo tanto aumenta el
modulo eldstico en traccion de los materiales compuestos hasta un 30%
de relleno. La resistencia a la traccion del PP desciende en compuestos
con la madera no tratada, debido a la pobre transferencia de tension en

la interfase polimero/matriz.

En las formulaciones que contienen silano, los pardmetros mecanicos
demuestran que aumenta la dispersién del serrin en la matriz de PP y se

obtienen materiales menos rigidos. El aumento de la resistencia a la



Caracterizacion Mecanica

traccion indica que el tratamiento con silano aumenta también la

adhesion entre el relleno y la matriz.

La comparacion de los datos experimentales con los modelos tedricos
empleados no predicen de forma correcta el comportamiento del moédulo

en los materiales compuestos.

El ajuste de los datos de oy al modelo de Pukanszky muestra que la
adiciéon de silano produce una distribucion mas homogénea de las
particulas de serrin que se aproxima a una distribucion bigranulométrica
caracteristica de este tipo de relleno. En cuanto a la interaccién entre los
componentes, la adicién de un 0.5% de silano produce un aumento de
interaccidn entre el relleno y la matriz, sin embargo, con la adicién de un

1% de silano, el pardametro b no aumenta.

La resistencia al impacto de los WPCs alcanza un maximo en la muestra
C1, de nuevo se pone de manifiesto que el tratamiento con el silano
aumenta la resistencia de los materiales compuestos que contienen

cantidades relativamente bajas de serrin (inferiores al 30%).

En relacion a la dureza, se muestra un ligero aumento respecto al
polipropileno al afadir la madera a la matriz y se manifiesta un pequefio
descenso con la adicidon de silano. Sin embargo, todos los materiales
compuestos presentan valores similares si se comparan entre si y son

siempre superiores a la matriz de polipropileno.

Los analisis morfoldgicos de los materiales compuestos revelan que la
adicién del silano en las formulaciones aumenta la dispersion del relleno
en la matriz, y que el tratamiento superficial de las particulas de madera
impide la inclusion del PP en las celdas, y como consecuencia desciende

la densidad de los materiales.
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Capitulo 6

EFECTOS AMBIENTALES

El objetivo de este capitulo es el estudio de como afectan los principales factores
ambientales (como son la absorcion de humedad y la radiacion ultravioleta) a las
propiedades de los materiales compuestos polimero/madera. Mediante el estudio de
la variacion de las propiedades dinamomecanicas y las propiedades mecanicas en
flexion se evallan estos efectos ambientales. Se completa el estudio con el analisis
de la superficie de los materiales compuestos mediante analisis morfoldgico y la

medida del color.

1 INTRODUCCION

Para el empleo de los materiales compuestos polipropileno - madera (WPC) en
aplicaciones exteriores como por ejemplo, mobiliario exterior, es de vital importancia
el estudio de los efectos que produce la exposicion ambiental, dado que podria

degradar el material reduciendo asi las propiedades de los materiales compuestos.

El proceso de exposicion de los materiales a la combinacién de la radiacién y al resto
de fendmenos atmosféricos, la temperatura, humedad, y los microorganismos,
conduce a un deterioro progresivo de las propiedades que denominamos

genéricamente envejecimiento.
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Estd documentado en la bibliografia que el envejecimiento de estos materiales es un
factor importante a tener en cuenta dado que puede ocasionar cambios de color, lo
cual afecta a su apariencia estética (Matuana 2001, Matuana 2002, Stark 2003), asi
como la pérdida de propiedades mecanicas, lo cual limita su aplicaciéon (Stark 2003,
Matuana 2002, Stark 2004, Stark 2006, Pagés 1996, Selden 2004).

En este sentido, existen ciertos inconvenientes a la hora de la utilizacion de la
madera en los WPC, en particular, la fuerte propension de la madera a la retencion
de humedad, su foto-degradacion, su biodegradabilidad asi como las débiles

interacciones en la interfase madera — termoplastico.

Aunque los polimeros no son tan sensibles como la madera, también sufren
degradacion. Los principales factores que afectan a la foto-degradacion de polimeros

se resumen en la figura 6.1 (Marco 2004).

Radiacion UV

Contaminantes Oxigeno

Humedad Temperatura

I

Factores externos

Foto — degradacién de polimeros

T T

Impurezas Estructura molecular

Factores internos

Figura 6.1 Principales factores que afectan a la foto-degradacion.
En este capitulo, se han estudiado las modificaciones en las propiedades iniciales de

los materiales compuestos debido al envejecimiento acelerado, como resultado de la

exposicion a la radiacidon ultravioleta y a la absorcion de humedad, ya que son los

202



Efectos ambientales

factores mas importantes que producirian el envejecimiento de los WPC en
condiciones reales de uso. La exposicion a la radiacion ultravioleta puede producir
cambios en ambos componentes, tanto en el polimero como en la madera.
Asimismo, los WPC también se ven afectados por la presencia de humedad,

fundamentalmente debido a la absorcidon de agua de la madera.

2 ABSORCION DE HUMEDAD

Los materiales solidos absorben humedad cuando se introducen en agua o cuando se
colocan en atmdsferas himedas hasta que alcanzan el equilibrio. En los materiales
compuestos polipropileno - madera, el causante de la absorcidon de humedad es la
madera, dado que el polipropileno es de naturaleza hidréfoba.

La madera es un material de naturaleza hidrdéfila y, cuando el agua penetra en la
madera, la pared de celda se hincha. La presencia de agua acelera las reacciones de
oxidacién, y el hinchamiento de las fibras facilita la entrada de agua en el material
compuesto. Ademads, con la presencia de agua se eliminan los componentes
extractivos naturales de la madera (Stark 2006).

El fendmeno de absorciéon de humedad en la madera, estd causado principalmente
por los enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua y los grupos hidroxilo
presentes en la celulosa. Tedricamente, una fuerte adhesién interfacial relleno -
matriz puede ayudar a evitar que el agua penetre, reduciendo la higroscopicidad del
material compuesto y asi evitar un empeoramiento en las propiedades mecanicas
(Avella 1998). Teniendo en cuenta esta observacion, el grado de absorcién de agua

puede ser una medida indirecta de la adhesidn interfacial.
La celulosa es el principal componente de la madera. Cada fibra de la celulosa es

hueca y contiene un lumen en su centro, como muestra la estructura de la pared

celular de la figura 6.2.
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Fibrillas de

Pared celular celulosa

> Microfibrilla
\de celulosa

Fibrilla de
celulosa

Célula Vegetal

CH;0H CH:OH CH,OH

R e LI e

CH,OH CH,OH CH,0H

L
Molécula de celulosa (polimero de glucosa con enlaces 3 1-4) umen

Figura 6.2 Representacion de la estructura de la pared celular de la madera.

Por lo tanto, a la vista de la figura 6.2, existen tres regiones principales donde puede

residir el agua absorbida por los materiales compuestos: en el lumen, en la pared

celular y en el espacio de la interfase entre la madera y el PP.

El agua contenida en la madera se encuentra de tres formas diferentes (Kollman

1984):

e Agua libre: esta ligada a la porosidad de la madera, se encuentra en forma

liguida en los Iimenes, por fendmenos de capilaridad. Es decir, es la que se

encuentra rellenando las cavidades del lumen celular. No tiene influencia sobre

las propiedades mecénicas (Lin 2002).

e Agua ligada: se sitla en la pared celular gracias a los puentes de hidrégeno o a

conexiones de tipo Van Der Waals.

e Agua de constitucion: pertenece a las moléculas de las fibras celulares y no

puede extraerse sino por una degradacion térmica de éstas ultimas.
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2.1 ISOTERMAS DE ABSORCION

Los ensayos de absorcién de humedad se realizaron de acuerdo a la norma ISO 62,
con probetas de dimensiones 80 x 10 x 4 mm a temperatura ambiente. Se
seleccionaron distintas formulaciones de las que se escogieron tres probetas de cada
una de ellas. Previamente al ensayo, se secaron en un horno a 105 °C durante 24
horas. Las muestras secas se pesaron en una balanza de 0.0001 g de precision y se
introdujeron posteriormente en agua destilada. En intervalos de tiempo regulares se
retiraron las probetas, se seco su superficie y se determind su peso. Los resultados
se presentan como porcentaje de absorcion de agua en relacion con el peso seco de
las muestras (ecuacion 6.1).

M, (%) = =M . 100 Ec. 6.1
t mO

donde my es la masa de la probeta seca y m es la masa de la muestra tras un
tiempo t de inmersién en agua.

Dado que el PP no absorbe humedad, se puede asumir que toda la humedad
absorbida por el material compuesto lo hace la madera hidroéfila y no la matriz
hidrofoba (Stark 2001).

Se estudid la absorcién de humedad de las muestras con un 10, 30 y 50% de serrin
(A, Cy E). Ademas, con el objetivo de determinar la influencia del silano en la
absorcion de agua, se analizaron también las muestras con un 10, 30 y 50% de

serrin tratado con un 1% de silano (A1, Cl vy E1).

La figura 6.3 muestra el grado de absorcién de humedad con el contenido de madera

en funcion del tiempo de inmersion, para las muestras A, Cy E.
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Figura 6.3 Contenido de humedad en funcion del tiempo de inmersién y del

contenido de madera.

La figura 6.3 muestra que cuanto mayor es el contenido de madera, mayor
contenido de humedad absorbe la muestra hasta el equilibrio. En este sentido,
diversos autores han concluido que la absorcion de humedad de los materiales
compuestos aumenta con el contenido de madera (Raj 1988, Stark 2001, Cantero
2003, Bledzki 2004). Después de la inmersidon en el bafio de agua, las muestras
absorbieron de un 0.8 a un 5% de humedad dependiendo de la cantidad de madera
que contiene la muestra. Estos resultados se encuentran en concordancia con los
mostrados por G. Cantero y col. que estudiaron la absorcién de humedad de los
materiales compuestos PP - madera con polipropileno injertado con maleico en
camara climatica (Cantero 2003). El material compuesto absorbe agua
continuamente hasta alcanzar un valor de equilibrio que permanece constante
después de un cierto tiempo de exposicién, diferente para cada una de las muestras.
Diversos estudios con materiales compuestos similares alcanzan la saturacion
después de 600 — 800h de exposicion (Avella 1998, Costa 1999).

Con el aumento de madera aumentan los huecos e imperfecciones en la interfase

como resultado de una adhesién débil y de la humedad de la madera. Sin embargo,

con concentraciones bajas de madera, la madera podria encontrarse totalmente
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encapsulada en la matriz de polimero (Stark 2001). En el caso de total
encapsulamiento de la madera, la matriz polimérica podria proteger a la madera de
la humedad dado que la matriz es hidréfoba. Sin embargo, cuando se emplean
elevadas cantidades de madera, la distancia y los huecos en la interfase aumentan
por el hinchamiento de la pared celular (Qunfang 2002, Balatinecz 1997). Las tres
regiones - lumen, pared celular y espacio de la interfase entre la madera y el PP-
aumentan. Como resultado, el grado de absorcién de humedad aumenta
significativamente con el aumento del contenido de madera, como cabia esperar.

Ademas, la geometria y el tamafio de particula modifican la absorciéon de humedad.
En este sentido, Raj y col. (Raj 1988) argumentan que las particulas pequefias no se
dispersan facilmente debido a la elevada area superficial que expone mas grupos
hidroxilo. Con particulas de pequefio tamafio, se pueden formar aglomerados de

particulas que contienen moléculas de agua residuales.

Para determinar la influencia del vinyltrimethoxy silano en la absorciéon de humedad
de estos materiales compuestos, se lleva a cabo el estudio para las muestras A1, C1
y E1. La figura 6.4 muestra la absorcion de humedad con el contenido de madera en

funcion del tiempo de inmersion.
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Figura 6.4 Influencia del contenido de humedad en funcién del tiempo de inmersion
y del contenido de madera. En color gris se representan las isotermas de los

materiales sin agente de acoplamiento.
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Al mejorar la adhesién en la interfase polipropileno - serrin, se obtienen menores
valores de absorcién de agua en los materiales compuestos que contienen silano
como agente de acoplamiento. Con la incorporacién de silano, el agua tiene el acceso
mas restringido a las regiones reactivas de éstos y por lo tanto la higroscopicidad del
relleno aumenta, siendo mas dificil que el agua penetre en el material compuesto.
Esto puede ser debido la existencia de una menor cantidad de OH libre en la madera
(Mansour 2006). El silano enlaza la madera y el polipropileno, lo cual imparte
higroscopicidad a la madera y aumenta la adhesién interfacial entre la madera vy el
polipropileno (Maldas 1988). Mediante el uso del agente de acoplamiento se produce
un aumento de la dispersidon de la madera en la matriz de polipropileno y aumenta la
adhesion entre los dos componentes (Lu 2000). Por lo tanto el empleo del agente de
acoplamiento modifica la absorcion de humedad de los WPCs (Steckel 2007),

reduciendo significativamente el porcentaje de agua absorbida por los materiales.

En la tabla 6.1 se presentan los valores correspondientes a la absorciéon de humedad

en la saturacion (Mg sap)-

Muestra M (san (20)

A 0.794
C 2.403
E 5.041
Al 0.364
Cc1i 1.037
E1l 2.071

Tabla 6.1 Valores de la absorcién de humedad, en porcentaje, en el punto de

saturacion.
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Estos valores ponen de manifiesto el descenso en la absorcion de humedad debido a

la adicion de silano a las formulaciones.

Por otro lado, la apariencia visual de los materiales compuestos cambié como
resultado de la absorcion de humedad. Se produjo un cambio de color de marrén a
marréon - blanquecino, especialmente en aquellas muestras que contienen elevados
porcentajes de madera. Adicionalmente, el agua puede retirar determinados

extractivos solubles al agua que le dan color a las particulas de madera.

Se espera, por la tanto, que el agua contenida en la madera modifique las
propiedades térmicas y mecanicas del material. A continuaciéon se lleva a cabo el
estudio de las propiedades dinamomecdanicas y de las propiedades mecdanicas en

flexion de los materiales WPC después de absorber humedad hasta la saturacion.

2.2 PROPIEDADES DINAMOMECANICAS

El comportamiento dinamomecanico de las muestras se realizdé empleando un
analizador Perkin — Elmer DMA 7, con geometria de flexidn en tres puntos en
probetas de dimensiones 2.5 x 4.5 x 20.5 mm. Los andlisis se realizaron desde -50
°C a 150 °C, a la velocidad de calentamiento de 2 °C.min* en atmédsfera de helio
con una frecuencia de deformacion de 1 Hz. Se determinaron el modulo de
almacenamiento (E’) y la tangente del angulo de desfase (tan §) en funcion de la
temperatura. Los valores de la temperatura de transicién vitrea (Ty) se han medido
en la curva de tan §. Las muestras himedas se analizaron una vez que alcanzaron el

equilibrio en el bafio de agua.

La tabla 6.2 muestra los valores de E’ a diferentes temperaturas, asi como la

temperatura de la transicién vitrea (T,) para las muestras secas y las himedas.
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Muestras secas Muestras humedas

Muestra E~ (10°Pa) E~ (10°Pa)
Ty (°C) Ty (°C)
T=-30°C T=30°C T=-30°C T=30°C

PP 4.63 2.34 9.4 -- -- --
A 5.53 3.78 11.2 4.07 1.95 9.5
Al 4.51 2.54 9.7 4.73 1.08 9.5
C 5.87 3.84 10.0 4.74 3.39 8.9
ci 7.08 3.94 10.6 6.90 2.17 9.3
E 4.29 2.66 13.7 5.58 2.24 8.6
E1l 4.69 2.90 9.9 3.47 1.91 8.6

Tabla 6.2 Valores del modulo de almacenamiento (E*) y de la temperatura de

transicion vitrea (Tg)

La temperatura de transicion vitrea y el modulo elastico dependen en gran medida
del contenido de humedad en el material (Marcovich 1998).

Los datos del analisis dinamomecanico indican que el mddulo de almacenamiento en
la zona vitrea aumenta con el contenido de madera afiadido a la formulacién hasta
alcanzar un maximo en la muestra con un 30% de madera. El modulo de
almacenamiento en la zona gomosa muestra un también aumento con la cantidad de
madera, igualmente, el maximo obtenido es para la muestra con un 30% de madera
(Bouza 2008). Si comparamos estos resultados con las muestras que han absorbido
humedad, podemos observar una reduccién del modulo de almacenamiento en la
zona vitrea y en la zona gomosa para todas las muestras estudiadas, excepto en la
muestra E. Asimismo, se produce una reduccién de la T4. Esta reduccién es mayor en
las composiciones que no contienen silano, debido a que estas muestras absorben
mas humedad. El agua tiene un efecto plastificante en los materiales compuestos,
por lo tanto, es de esperar un descenso del moédulo y de la temperatura de transicion

vitrea.
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2.3 PROPIEDADES MECANICAS

Los ensayos de flexién fueron realizados a una velocidad de ensayo de 5 mm.min™!
segln norma ISO 178, a temperatura ambiente en muestras secas y en muestras
himedas. Para cada material estudiado, se han roto un minimo de ocho probetas
para obtener el valor medio de los parametros y las correspondientes desviaciones

estandar.
La figura 6.5 muestra los valores del modulo en flexién de los materiales compuestos
en funcién del contenido de madera y del agente de acoplamiento, para las muestras

secas y las muestras humedas.
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Figura 6.5 Modulo en flexién de las muestras secas y muestras humedas.

Como se vio anteriormente en el capitulo de propiedades mecanicas, en las muestras
secas, el modulo en flexibn aumenta con el contenido de madera, debido
fundamentalmente a la incorporacion de particulas rigidas a la matriz de
polipropileno.

Ademads, esta tendencia se mantiene en las muestras que contienen silano en su

formulacion, aunque en menor medida.
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En las muestras humedas (figura 6.5), se observa, como era de esperar, un
descenso en el mddulo. Como norma general, un aumento en el contenido de
humedad implica un descenso en el moédulo (Wood Handbook 1984). En efecto, la
absorcion de humedad implica la formacidon de nuevos puentes de hidrégeno entre la
celulosa y las moléculas de agua. Este hecho puede deteriorar la adhesion interfacial,
y como consecuencia producir un descenso en los valores del modulo en flexion
(Balatinecz 1997).

Con la presencia de silano en las formulaciones, la higroscopicidad del relleno
aumenta, y por lo tanto, el descenso en las propiedades mecanicas es menor que en
las muestras sin silano.

Por otro lado, los valores de la tension maxima o resistencia a flexidon obtenida en el
ensayo de las muestras secas y humedas se presentan en la figura 6.6. Es
importante sefalar que las probetas no llegaron a la rotura en las condiciones de

ensayo empleadas.
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Figura 6.6 Tension maxima de las muestras secas y humedas.

Los valores de tension en funcién del contenido de madera se mantienen

practicamente constantes hasta un porcentaje de 30%, y desciende en las
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composiciones con elevada cantidad de madera hasta 37MPa. Es una tendencia
similar tanto en muestras que contienen silano, como en las que no lo contienen. La
tensidon de los materiales compuestos esta influenciada, en parte, por la calidad de
la adhesidn en la interfase, lo cual permite la transferencia de tensién matriz -
relleno. Con la presencia de silano, aumenta el enlace en la interfase produciéndose

un aumento en la tensidn (Stark 1999), excepto en la muestra C.

Si se comparan estos valores con las muestras hiumedas, se observa un descenso en
los valores de la resistencia a flexion. La interfase es susceptible de ser atacada por
el agua y los extractivos, con el resultado de la disminucién de la adhesién interfacial
y por lo tanto de la resistencia a flexion (Nielsen 1974). El agua actla como
plastificante, afectando simultaneamente al relleno y a la interfase, y como
consecuencia, modifica el comportamiento mecanico de los materiales compuestos
(Costa 1999). Ademas, la absorcion de humedad por la madera puede causar
hinchamiento de la misma. Esto podria llevar a la degradacién de la calidad
interfacial, produciendo asi un descenso en la resistencia del material compuesto
(Balanitecz 1997) sin embargo, en estas muestras no se ha observado un
hinchamiento apreciable a simple vista.

3 EFECTO DE LA RADIACION

La exposicion a la luz solar o a luces artificiales puede producir efectos adversos en
las propiedades de estos materiales compuestos, tanto en el polimero como en la
madera. Los mecanismos de la fotodegradacién de la madera y del material
polimérico, por separado, estan ampliamente documentados en la bibliografia.

La degradacion fotooxidativa es el proceso de descomposicién de un material por la
accion de la luz, la cual se considera una de las primeras fuentes de deterioro de las
propiedades de los materiales poliméricos expuestos a condiciones ambientales. Este
tipo de degradacion puede provocar cambios de color, en el peso molecular o la
pérdida de propiedades mecanicas (Czerny 2003, Abadal 2006, Hamid 1991).
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Degradacioén del polipropileno

La mayoria de los polimeros sintéticos son susceptibles de degradacién iniciada por
radiacién UV y visible. Normalmente las radiaciones del UV cercano (290-400 nm) de
la luz solar determinan el tiempo de vida de los materiales poliméricos en
aplicaciones en el exterior (Ranby 1989). El dafo por radiacion UV depende de los
enlaces presentes en cada material polimérico pero, la radiacion UV tiene la
suficiente energia como para romper los enlaces C - C (Mark 1986).

Los mecanismos de degradacion y las reacciones de oxidacion en el polimero estan
determinadas por la presencia de impurezas, las cuales absorben luz y forman
estados excitados (Areizaga 2002,Grassie 1985 ). Diversos autores afirman que los
grupos carbonilo son los responsables de las reacciones de fotoiniciacion en el
polimero debido a que absorben luz UV.

La degradacién fotooxidativa, una vez iniciada, en lineas generales sigue el esquema

mostrado en la figura 6.7.

Polymer

ROOH L
Hydroperoxide Y . ¥ Radical
decomposer Scavenger

Figura 6.7 Esquema de la oxidacién de un material polimérico.

Es una reaccién en cadena iniciada por radicales. La reaccidon es lenta al principio,
para posteriormente acelerarse a medida que se acumulan hidroperdxidos en el

medio. La radiacion UV absorbida por el polipropileno puede crear radicales libres
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gue en presencia de oxigeno, forman hidroperéxidos (ROOH) que pueden dar lugar a
la escisidon de cadenas (Pielichowski 2005, Denisov 1990). Tanto los radicales alcoxi
(RO*) como los hidroxilo (*OH) son agentes eficaces en la abstraccion de la multitud
de atomos de hidrégeno presentes en las cadenas poliméricas hidrocarbonadas,
inyectando asi nuevos radicales en otros puntos de esas cadenas, a los que también
puede acceder el oxigeno, para volver a dar hidroperoxidos. Debe también tenerse
en cuenta que sélo las zonas amorfas son accesibles a penetrantes como el oxigeno,
mientras que las zonas cristalinas actlan como zonas impenetrables (Areizaga
2002). La escision de cadenas da lugar a fendmenos de recristalizacién secundaria

ya que estas poseen mayor movilidad (Stark 2006).

Es decir, la presencia de radiacion de UV puede favorecer la absorcién de energia por
un centro activo de la macromolécula, dando lugar a un estado excitado (Al- Malaika
1991). Si, como consecuencia de este exceso de energia, tiene lugar la ruptura de
algun enlace y la consiguiente aparicion de radicales libres, podra iniciarse el proceso
de degradacion del material. Generalmente, la fotodegradacion produce el

agrietamiento de la superficie y la pérdida de la rigidez.

El efecto combinado de la temperatura y el oxigeno con la radiacién UV conduce a un
aumento sustancial de las velocidades de oxidacion de los materiales, con relacién a
los valores en ausencia de radiacién. La degradacién oxidativa en el polipropileno
produce roturas en las cadenas poliméricas que hacen que descienda su peso
molecular. La diferencia mas importante entre los procesos de degradacion termo y
fotooxidativa es que, en estos ultimos, la iniciacion se debe a la accion de los fotones
sobre la estructura polimérica. Una vez que se han generado radicales, el mecanismo
es similar. Ademas, la fotodegradacién tiene lugar en la superficie del material,
mientras que la degradacién termooxidativa tiene lugar en todo el material (Tayler
2004).

Degradacion de la madera
Los componentes individuales de la madera (la hemicelulosa, la celulosa, la lignina y

los extractivos) son susceptibles de sufrir fotodegradacién (Dence 1992), siendo la
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lignina el componente mas sensible a ello, debido fundamentalmente a los grupos
cromofdricos que contiene. El envejecimiento de la madera tiene lugar en su
superficie e implica la degradacion de la lignina, lo cual genera grupos cromoforicos
funcionales como carbonilos, acidos carboxilicos, quinonas y radicales peréxidos, que
son la principal causa de la pérdida de color en la madera (Hons 2000). La lignina

experimenta fotodegradacion por diferentes vias. Una de ellas es la representada en

la figura 6.8.
s}
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Figura 6.8 Fotodegradacion de la lignina (ciclo redox).

En esta reaccion las hidroquinonas y paraquinonas forman un par redox que,
sometido a radiacién, comienza el proceso de oxidacién de las hidroquinonas para
formar paraquinonas, las cuales son posteriormente reducidas a hidroquinonas
(Muasher 2006).

3.1 ADITIVOS PARA PREVENIR EL ENVEJECIMIENTO

La fotodegradacién de los WPC es un problema dificil que se complica por el hecho
de que cada componente puede degradar por diferentes mecanismos.

La fotodegradacidon de poliolefinas se origina desde complejos excitados (Gugumus
1993) polimero-oxigeno y es causada fundamentalmente por los residuos cataliticos,
grupos hidroperdxido, grupos carbonilo y dobles enlaces introducidos durante la
sintesis del polimero. Pequefas cantidades de estas impurezas pueden ser

suficientes para inducir la degradacién del polimero (Gachter 1990). La degradacion
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de polimeros debido a la foto-oxidacidén tiene efectos negativos como pérdida de
propiedades mecdanicas y la calidad en la superficie. Por lo tanto, es necesaria la
estabilizacién UV con el fin de minimizar o parar las reacciones responsables de la
degradacion UV.

La proteccion de los materiales poliméricos contra la radiacion UV se realiza
mediante dos mecanismos: que el aditivo absorba la radiacion UV o que el aditivo
sea capaz de reconocer y de activar los estados excitados formados,
desencadenantes de los procesos de degradacidn. Los primeros son los absorbentes
UV, o apantallado, como el negro de carbono. Como ejemplo de aditivos
fotoestabilizadores estan las aminas. El proceso de estabilizacion es importante
porque los productos de las reacciones de degradacion pueden originar otros tipos de
degradaciones en el tiempo de vida til del polimero. Por esta razén, un proceso de
estabilidad efectivo es esencial en la produccién de materiales plasticos de larga

duracion.

Para evaluar el efecto de los aditivos protectores de la radiacién UV, se afiadieron a
las formulaciones de los WPC los siguientes aditivos: absorbentes UV (0.2% de
Irganox B225 y 1% Tinuvin 326) en combinacidn con aminas impedidas o HALS
(0.6% Tinuvin 791), dado que, estd documentado en la bibliografia que el empleo de
ambos componentes produce un efecto sinérgico (Gugumus 2002). Los HALS
utilizados son aditivos de nueva generacion, disefiados especialmente para
incorporar en las formulaciones de los WPCs, pero no se ha estudiado todavia hasta
gue punto son efectivos en la prevencion del envejecimiento de los WPCs. En este
trabajo se ha intentado avanzar en este sentido, partiendo de las proporciones
aconsejadas por el fabricante.

Las muestras se introdujeron en 10 portas que giran alrededor de un arco de xenon
a 1 rpm. Las muestras se rotaron peridodicamente con el fin de que estuvieran
expuestas a la misma radiacién. La radiacion por filtros de arco de xenon es similar a
la radiacion solar, que consiste en radiacidon UV, visible e infrarroja. La exposicion
consistié en 102674 kJ/m?, equivalente a 479 dias de exposicién en la ciudad de A

Corufa.
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3.2 PROPIEDADES MECANICAS

Los ensayos de flexion de las muestras que han estado sometidas a radiacion
xenotest fueron realizados de acuerdo con el procedimiento descrito en la norma ISO
178. Se ha empleado una velocidad de ensayo de 5 mm.min! a temperatura
ambiente, para cada material estudiado se han roto un minimo de ocho probetas. La

figura 6.9 muestra los registros carga — extensién para las muestras que contienen
fotoestabilizadores.

E1, Ci
o w o Glw AL

60
50
40

30

Carga de flexion (N)

20

10+

0 —— 17—
0 5 10 15 20 25 30

Extensién por flexién (mm)

Figura 6.9 Grafico carga — extensién correspondiente a las muestras Alyy, Clyy y

E1lyy después de envejecimiento por radiacién xenotest.

Tanto las muestras sin silano (A, C y E) como las muestras con silano y

fotoestabilizadores (Alyy, Clyv Yy Elyy) no alcanzaron el punto de rotura en las
condiciones de ensayo empleadas.

La figura 6.10 muestra el valor del médulo medido en flexidon de las muestras antes

y después de estar sometidas a radiacion.
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Figura 6.10 Modulo en flexién de las muestras netas y de las muestras

envejecidas.

La adicién de los HALS a la matriz de polipropileno produce un descenso en el valor
del modulo en flexidn. Esto puede ser debido a que los HALS contienen diéster en su
estructura molecular, y por lo tanto, estan presentes enlaces carbonilo que son
susceptibles de sufrir degradacidon termooxidativa durante el proceso de extrusion.
Con ello, se favorece la escision de cadenas poliméricas que produce una pérdida de
rigidez del material.

Como se vio anteriormente, el mddulo en flexion de las muestras que no han estado
sometidas a radiacion aumenta con el contenido de madera. Sin embargo, después
del envejecimiento, estos valores descienden ligeramente.

La adicién de estabilizadores implica un ligero descenso en el mddulo en flexion si se
compara con las muestras que no lo contienen. Sin embargo, la adicion de los
fotoestabilizadores HALS no previene de la pérdida de rigidez de los materiales

compuestos después del envejecimiento acelerado.

La resistencia a flexiéon de los materiales compuestos antes y después de la radiacion

se presenta en la figura 6.11.
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Figura 6.11 Tension maxima en flexidn de las muestras netas y de las muestras

envejecidas.

La exposicién a la radiacién xenotest hace que los valores de la tensidn desciendan.
Sin embargo, esta reduccion es mucho mas acusada en las muestras que no
contienen HALS (~6MPa). En las muestras con HALS, se mantienen practicamente
constantes los valores iniciales después de la degradacidon. En resumen, las muestras
que contienen HALS en su formulacion, alcanzan mayores valores de tension pero,
menores valores de mddulo en flexion. Esto puede ser debido a que con la adicién de
los fotoestabilizadores se producen reacciones en la interfase que aumentan la
resistencia del material. Aunque el mecanismo de reaccién concreto no esta

completamente definido.

Con el objetivo de determinar los efectos causados por la radiacién, se realiza un
analisis morfolégico por SEM, tanto de las superficies de fractura, como de la
superficie de las probetas. Se han realizado micrografias tanto de muestras
metalizadas como sin metalizar, las que se presentan a continuacién corresponden a

muestras sin metalizar.

En la figura 6.12 se presentan las micrografias correspondientes a las superficies de

fractura de las muestras que han estado sometidas a radiacion.
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Figura 6.12 Superficie de fractura de la muestras envejecidas sin metalizar.
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A la vista de las micrografias, no se aprecian variaciones importantes en las
superficies de fractura de las muestras con y sin aditivos ultravioleta, después del

envejecimiento sufrido.

3.3 ANALISIS DE SUPERFICIE

En analisis de las superficies es importante a la hora de utilizar los WPC para
aplicaciones de exterior, dado que, como se ha comentado anteriormente, los
efectos ambientales pueden modificar el aspecto superficial de los materiales. Para
evaluar los cambios superficiales que han tenido lugar después de la exposicion a la
radiacion xenotest, se realizaron analisis de la superficie de las probetas mediante
microscopia electréonica de barrido, complementado con la medida del color mediante

espectrofotometria.

3.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La figura 6.13 muestra las micrografias correspondientes a las muestras que han

estado sometidas a radiacion.

Mestra Al
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Figura 6.13 Micrografias de la superficie de las muestras inyectadas sin metalizar.

La fotooxidacién del polipropileno causa lo que se conoce como cristalizacion
quimica, provocando una densificacion de las capas superficiales que producen el
agrietamiento de la superficie, como ocurre en la muestra C1 y, parcialmente, en la
muestra E1 (figura 6.13). La adicion de estabilizantes UV previene la aparicion del
agrietamiento superficial, con lo que mejora la calidad superficial durante el tiempo
de vida del material.
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3.3.2 MEDIDA DEL COLOR

Se han medido los cambios de color de los materiales compuestos polipropileno -
madera que se produjeron como consecuencia del envejecimiento por radiacion
Xenotest al que han sido expuestos. Se ha empleado un espectrofotdmetro Konica
Minolta CM - 2600d, empleando el sistema de color CIE Lab. La luminosidad (L*) y
las coordenadas de cromaticidad (a* y b*) se han determinado realizado cinco
medidas de cada muestra. Los cambios de color debido al envejecimiento (AE) vy la
luminosidad (AL*) se calculan a partir de los valores L*, a*, b*. La coordenada a*
representa la direccion rojo - verde, mientras que la coordenada b* representa la
direccién amarillo — azul. El cambio total de color se calcula de acuerdo a la norma

ASTM D 2244 como figura en la ecuacion 6.2.

AE = (L5 —15)% + (a5 —aj )2 + (bj — by )2 Ec. 6.2

Donde los subindices 1 y 2 indican antes y después de la exposicion,

respectivamente.

La medida de la luminosidad tanto del polipropileno como de los materiales
compuestos se presenta en la figura 6.14. En esta figura se muestran los valores
para las muestras con y sin fotoestabilizadores (absorbentes UV y estabilizadores
HALS), antes y después del envejecimiento.
80 -
70 1

60 -

OSin radiacion
*, 40 4 O Con HALS
M Sin HALS

PP Al C1 El
Figura 6.14 Medida de la luminosidad (L*) para las muestras indicadas en la

leyenda.
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Se puede observar que la luminosidad del polipropileno y de los materiales
compuestos que no contienen fotoestabilizadores aumenta después del
envejecimiento por radiacidén. Estos resultados coinciden con los obtenidos por otros
autores en mezclas de polietileno de alta densidad - madera (Stark 2006) y en
mezclas PP / madera (Kiguchi 2007).

La luminosidad es la suma de la reflectancia que provienen de una muestra (area
total bajo la curva espectral) y es independiente del matiz o de la tonalidad de la
muestra. La luminosidad de los materiales compuestos se debe fundamentalmente al

blanqueamiento del material que puede atribuirse principalmente a la madera.

Los fotoestabilizadores incorporados a la matriz de polipropileno, los UV y HALS,
reducen la luminosidad del material compuesto, pero actuando de distinta forma.
Asi, el absorbente UV reduce la luminosidad porque absorbe radiacion UV, y como
resultado el material recibe menos radiacién y el blanqueamiento de la madera es
menor. Por otro lado, la adicién de los HALS bloquea la absorcion de radiacién UV del
material. Los HALS previenen de forma mas efectiva el efecto de la luminosidad que
los UV, pero la combinacion de ambos es mas efectiva.

En la figura 6.15 se presentan las coordenadas de cromaticidad a* y b*.
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Figura 6.15 Coordenadas de cromaticidad a* y b*.

En cuanto a las coordenadas de cromaticidad a* y b*, por norma general, la
exposicion de los materiales compuestos a la radiacion implica un descenso en la
cromaticidad a* (figura 6.15 - a). Ademas, se observa un descenso, pero menos
acusado, en la cromaticidad b*. La incorporacion de los fotoestabilizadores a los

materiales compuestos previene de manera efectiva la pérdida de a* y b*.

En la figura 6.16 se presenta el cambio de color (AE) para las muestras con y sin
fotoestabilizadores.
16 -
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12 4

10 4

8 | OCon HALS
W Sin HALS

Cambio de color

PP Al C1 E1l

Figura 6.16 Representacién del cambio de color (AE).
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De nuevo, se pone de manifiesto la importancia de afiadir fotoestabilizadores a las
formulaciones, como era de esperar, la variacion en el cambio de color es mayor en
muestras que no los contienen. Asi, el aspecto superficial de las probetas, una vez
gue han estado sometidas a radiacidon, se mantiene cuando se le afiaden
estabilizadores a las formulaciones. El cambio de color mas importante se produce
en el PP, seguido de la muestra E1, donde el contenido de madera es mayor, y por lo
tanto el blanqueamiento producido también.

4 COMPARACION DE LOS EFECTOS DE LA HUMEDAD Y RADIACION
EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LOS WPC

Con el objetivo se comparar los dos efectos ambientales estudiados en este capitulo
(humedad y radiacién), se representan en las siguientes figuras (6.17 - 6.18) las
variaciones en las propiedades mecanicas de las muestras que han estado sometidas
a humedad y de las muestras que han estado expuestas a radiacion xenotest.

En la figura 6.17 se representan los porcentajes de variacion, tanto del médulo como

de la resistencia a flexién, de las muestras A1, C1 y E1 respecto al polipropileno.

Mbdulo en Flexion

m netas
B xenotest
B humedad

% respecto al PP

% madera

(a)
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Figura 6.17 Variacion del mddulo en flexion (a) y de la resistencia a flexion (b) de

las muestras A1, C1 y E1 respecto al polipropileno.

En cuanto al mddulo, se observa una variacién positiva en todas las muestras,
excepto en la muestra Alyy, en el que se produce un ligero descenso del valor del
modulo con respecto al PPyy, aunque no es significativo. El descenso en el mddulo es
mavyor en las muestras que han estado sometidas a radiacién que las que han estado
inmersas en agua.

En cuanto a la resistencia a flexidon, se aprecia Unicamente un descenso claro en la
muestra que contiene un 50% de madera que ha estado sumergido en agua. En el
resto de las muestras, el porcentaje de variacion respecto a los valores del

polipropileno es menor del 10% lo cual, no es significativo en los datos mecanicos.
En la figura 6.18 se representa la variacion del mddulo y de la resistencia en flexion

de las muestras Al, C1 y E1 respecto a los valores de las muestras que no han
estado sometidas a ningun efecto ambiental.
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Figura 6.18 Variacion del mddulo en flexion (a) y de la resistencia a flexion (b) de
las muestras Al, C1 y E1 respecto a las muestras netas.

Se observa que, cuando los WPCs se exponen a la radiacion de arco de xenon o a la
humedad, sufren un descenso en el mddulo como consecuencia del deterioro sufrido
por la exposicidon a estos factores ambientales. En la muestra E1 que estuvo

expuesta a humedad, el descenso en el moddulo es mas acusado, ya que las
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muestras contienen un elevado contenido de madera y la absorcion de humedad,
como se vio anteriormente, es mucho mayor.

En cuanto a la resistencia a flexion, las variaciones son minimas en las muestras que
han estado sometidas a radiacién xenotest. Sin embargo, las muestras que han
estado sometidas a humedad presentan un descenso importante, fundamentalmente
en la muestra con 50% de madera, ya que el elevado contenido de madera deteriora

la adhesion interfacial.

Los aditivos HALS y los estabilizantes UV son validos para prevenir el deterioro
superficial debido a la radiacion xenotest aunque no impiden un descenso en el
modulo menor del 20% respecto a las muestras no envejecidas. Seria necesario
optimizar las proporciones de dichos aditivos en las formulaciones para minimizar
dicho efecto.

Sin embargo, es la absorcion de humedad la que produce efectos mas significativos

en el descenso de propiedades mecanicas en flexién.
Por lo tanto, las muestras formuladas son efectivas en la prevencién del deterioro

causado por la absorciéon de la radiacion xenotest, pero no tanto para prevenir los

efectos adversos de la absorciéon de humedad.
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CONCLUSIONES

Los materiales compuestos absorben humedad cuando estan inmersos en agua,

siendo esta absorcién mayor, cuanto mayor es el contenido de madera.

Con el viniltrimetoxisilano anadido a la formulacion, se reduce la absorcidon de
humedad, dado que el agua tiene mas restringida la accesibilidad a las regiones

reactivas de la madera.

En las muestras humedas, se produce una reduccion del moédulo de
almacenamiento tanto en la zona vitrea como en la zona gomosa. Encontrandose
una reduccion mas acusada en las muestras que absorbieron mas humedad,
como era de esperar, ya que el agua tienen un efecto plastificante. Asimismo, se
produce un descenso en la Tg de los materiales una vez que absorbieron

humedad.

En cuanto a las propiedades mecdanicas de los materiales compuestos que
absorbieron humedad, se observa un descenso en el médulo en flexién de las

muestras hiumedas, siendo menos acusada en muestras que contienen silano.

Los valores de la tensidn maxima descienden, si se comparan con las muestras
secas. La tensidon maxima de las muestras himedas se mantiene constante hasta
un 30% madera. Sin embargo, a porcentajes mayores, se produce un descenso
dado que la presencia de agua es mucho mayor y, por lo tanto, tiene lugar un

deterioro de la interfase que afecta a las propiedades mecanicas.

Los WPC procesados con madera tratada con 1% de viniltrimetoxisilano, son
menos sensibles a la absorcion de agua en ambientes himedos y por lo tanto
mantienen mejor las propiedades macroscépicas de los materiales compuestos

originales.
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e Con la radiacion xenotest, los materiales compuestos sufren un ligero
empeoramiento de las propiedades mecanicas, produciéndose un descenso del

madulo.

e Las superficies de las probetas muestran agrietamiento superficial,

fundamentalmente en aquellas que no contienen HALS en su formulacidn.

e Los HALS mantienen la luminosidad de las muestras después del envejecimiento,
y previenen el blanqueamiento de las mismas. Ademas, se reduce la pérdida de

color después del envejecimiento.
e La combinacion de aditivos estudiada (absorbentes UV y aminas impedidas, o

HALS), previenen el deterioro superficial de los materiales producido por la

radiacion UV aunque no impiden el leve descenso en sus propiedades mecanicas.

232



Efectos ambientales

Referencias

Abadal M, Cermak R, Raab M, Verney V, Commereuc S, Fraisse F, Polym. Degrad.
Stab. 91, 459 (2006)

Al- Malaika S, Polym. Degrad. Stab. 34, 1 (1991)
Areizaga J, Cortazar MM, Elorza JM, Iruin JJ, Polimeros. Ed. Sintesis. Cap.14 (2002)

Avella M, Casale L, Dell"Erba R, Martuscelli E, Marzetti A, J. Appl. Polym. Sci., 68,
1077 (1998)

Balatinecz JJ, Park B, J. Therm. Comp. Mater., 10, 476 (1997)
Bledzki AK, Farik O, Compos. Sci. Technol. 64, 693 (2004)
Bouza R, Lasagabaster A, Abad MJ, Barral L, J. Appl. Polym. Sci. 109, 1197 (2008)

Cantero G, Arbelaiz A, Mugika F, Valea A, Mondragén 1, J. Reinf. Plast. Comp., 22, 1
(2003)

Czerny J, J. Appl. Polym. Sci. 16, 2623 (2003)
Costa FM, D~ Almeida JRM, Polym -Plast. Technol. Eng., 38, 1081 (1999)
Dence CW, Lin SY, Methods in lignin chemistry. Springer - Verlag. Pag. 33 (1992)

Denisov ET, Mechanism of Polymer degradation and stabilization. Scott G. Elsevier
Applied Science: London. Cap. 1 (1990)

Gachter R, Muller H, Plastics Additives Handbook. Light Stabilizers, Hanser
Publishers, p.129 (1990)

Grassie N, Scott G, Polymer degradation and stabilization. Cambridge University
Press. Cap. 2 (1985)

Gugumus F, Polym. Degrad. Stab. 40, 167 (1993)

Gugumus F, Polym. Degrad. Stab. 75, 309 (2002)

Hamid SH, Pritchard W, J. Appl. Polym. Sci. 43, 651 (1991)

Hons DNS, Wood and Cellulosic Chemistry, p. 512 New York: Marcel Dekker (2000)

Kiguchi M, Kataoka Y, Matsunaga H, Yamamoto K, Evans PD, J. Wood Sci. 53, 234
(2007)

233



Capitulo 6

Kollman FFP, WA Cote, Principles of Wood Sience and Technology. Springer Series in
Wood Science, USA, p.524 (1984).

Lin Q, Zhou X, Dai G, J. Appl. Polym. Sci. 85, 2824 (2002)
Lu JZ, Wu Q, McNabb HS, Word Fiber Sci. 32, 88 (2000)
Maldas D, Kokta BV, Raj R, Daneault C, Polymer 29, 1255 (1988)

Mansour SH, El-Nashar DE, Abd-El-Messieh SL, J. Appl. Polym. Sci. 102, 5861
(2006)

Marco C, Ciencia y Tecnologia de Polimeros. Vol. II p.319 Ed. Instituto de Ciencia y
Tecnologia de Polimeros (2004)

Mark HF, Bikales NM, Overberger CG, Menges G. Encyclopedia of Polymer Science
and Engineering. 2™ ed. Vol. 4. New York: Wiley Interscience Publication. P. 630
(1986)

Matuana LM, Kamdem DP, Zhang J, J. Appl. Polym. Sci, 80 1943 (2001)

Matuana LM, Kamdem DP, J. Appl. Polym. Sci, 42, 1657 (2002)

Muasher M, Sain M, Polym. Degrad. Stab. 91, 1156 (2006)

Nielsen LE, Mechanical properties of polymers and composites, Marcel Dekker, New
York. Cap 4 (1974)

Pagés P, Carrasco F, Saurina J, Colom X, J. Appl. Polym. Sci. 60, 153 (1996)

Pielichowski K, Njuguna J, Termal Degradation of Polymeric Materials, Rapra
Technology, United kingdom. Cap.3 (2005)

Qunfang Lin, Xiaodong Zhou, Gance Dai, J. Appl. Polym. Sci., 85, 2824 (2002)
Raj RG, Kokta BV, Daneault C, Polym. Mater. Sci. Eng. 59, 446 (1988)

Ranby B, J. Anal. Appl. Pyrolisi 15, 237 (1989)

Seldén R, Nystrom B, Langstrom R, Polym. Comp., 25, 543 (2004)

Stark NM, Forest Prod. J. 49, 39 (1999)

Stark NM, J. Therm. Comp. Mater., 14, 421 (2001)

Stark NM, LM Matuana, J. Appl. Polym. Sci. 90, 2609 (2003)

Stark NM, J. Appl. Polym. Sci. 100, 3131 (2004)

234



Efectos ambientales

Stark NM, LM Matuana, Polym. Degrad. Stab. 91, 3048 (2006)
Steckel V, Clemons CM, Thoemen H, J. Appl. Polym. Sci. 103, 752 (2007)
Tayler DR, J. Macrom. Sci. Part C Polym. Rev. 44, 351 (2004)

Wood Handbook: Wood as Engineering Material. Forest Products Laboratory, U.S.
Departament of Agriculture, pp. 4-1, 4-45 (1999)

235






Conclusiones






CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la presente tesis, se pueden extraer las siguientes

conclusiones principales:

1. El serrin presenta una distribucién de tamafios discreta y un bajo contenido
en lignina, apto para su uso como relleno en materiales compuestos con una
matriz de polipropileno. El estudio reolégico de las muestras con contenidos
de madera hasta el 50%, revela que se pueden utilizar los mismos
parametros de procesado durante el moldeo por inyeccién y extrusion para
todas las formulaciones. Los materiales compuestos que contienen hasta un

30% de serrin presentan indices de fluidez semejantes.

2. El andlisis térmico de los materiales indica que las particulas de madera
actlan como agente nucleante, aumentando la velocidad de cristalizacion del
PP. El nivel de cristalinidad desarrollado en las mezclas entre un 10 y un
30% de serrin (A, B y C) se mantiene entre un 50 — 55% mientras que, con
la adicién de silano a las formulaciones, se obtienen valores mayores ya que
se mejora la dispersion y se ve favorecida la formaciéon de nucleos
cristalinos. La doble endoterma del termograma de fusion prueba la
existencia de procesos de reordenamiento cristalino. Asimismo, el analisis de
las transiciones de fase mediante difraccion de rayos X muestra la existencia

de polimorfismo § en alguna de las formulaciones.

3. La degradacion térmica del PP se ve afectada por la cantidad de madera

presente en el material compuesto: la temperatura a la que se produce la
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maxima velocidad de degradacién varia hacia temperaturas mas elevadas
con el aumento de la cantidad de madera en las formulaciones. Por otro

lado, la temperatura de degradacion de la celulosa se mantiene constante.

Las propiedades dinamomecanicas indican que el modulo de almacenamiento
aumenta con la cantidad de madera, obteniéndose un maximo en la muestra
con 30% de serrin. La temperatura de transicién vitrea del polipropileno
aumenta proporcionalmente con la cantidad de madera, lo que puede
atribuirse a la reduccion de la movilidad de los segmentos amorfos del
polipropileno cuando éste se encuentra introducido en los capilares de la
madera. El pretratamiento de la madera con el organosilano no produce
variaciones importantes en el modulo de almacenamiento, sin embargo, en
la T4 se produce una reduccion debido a que la modificacion con el silano
impide la inclusiéon del polipropileno en la madera, y por lo tanto, aumenta la

movilidad de las cadenas de polipropileno.

En cuanto a las propiedades mecanicas, el moédulo elastico en traccion
aumenta en los materiales compuestos hasta un 30% de relleno. En las
formulaciones que contienen silano, los parametros mecanicos demuestran
que se mejora la dispersidon del serrin en la matriz de PP y se obtienen
materiales menos rigidos. Ademas, el aumento de la resistencia a la traccion
indica que el tratamiento con silano favorece también la adhesion entre el
relleno y la matriz. Este comportamiento es similar al presentado por los
materiales en los ensayos de flexion. El ajuste de los datos de oy al modelo
de Pukanszky muestra que la adicién de silano produce distribuciones mas
homogéneas, ademéas de un aumento de la interaccion entre el relleno y la

matriz.

La resistencia al impacto de los WPCs alcanza un maximo en la muestra C1,
de nuevo se pone de manifiesto que con la adicién de silano, la resistencia
de los materiales compuestos es mayor en composiciones inferiores al 30%

de serrin.
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7. El andlisis morfoldgico de los materiales compuestos revela que la adicion del
silano en las formulaciones aumenta la dispersiéon del relleno en la matriz, y
que el tratamiento superficial de las particulas de madera impide la inclusién
del PP en las celdas, y como consecuencia aparecen mas huecos y desciende

la densidad de los materiales.

8. La absorcion de humedad aumenta con el contenido de madera. Sin embargo
con la adicion de silano, la absorcion de humedad diminuye, dado que el
agua tiene mas restringida la accesibilidad a las regiones reactivas de la
madera. Se produce una reduccién del mdédulo de almacenamiento en la
zona vitrea en las muestras que absorbieron mas humedad, ya que el agua
produce un efecto plastificante. En cuanto a las propiedades mecanicas, se
observa un descenso en el mdédulo en flexién de las muestras humedas,
siendo menos acusado en muestras que contienen silano. Con elevados
contenidos de carga, se produce un descenso de la tensién maxima dado que
el contenido de agua es mucho mayor y, por lo tanto, tiene lugar un

deterioro de la interfase que afecta a las propiedades mecanicas.

9. Los materiales compuestos PP/madera después de estar sometidos a la
radiacion Xenotest, sufrieron un ligero empeoramiento de las propiedades
mecanicas, tanto del mdédulo como de la tension maxima en flexién. Las
superficies de las probetas muestran “craking”, fundamentalmente aquellas
que no contienen HALS en su formulacién. La combinaciéon de estabilizantes
elegida para proteger los materiales del envejecimiento mantienen la

luminosidad de las muestras, y previenen el blanqueamiento de las mismas.

En resumen, se han conseguido procesar formulaciones de polipropileno — madera
aditivadas para tener buena resistencia a la humedad y a la radiacién ultravioleta y

con buenas propiedades mecanicas y térmicas.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, la formulacion C1 (70/30 PP/serrin)
con la madera tratada con un 1% de viniltrimetoxisilano y los aditivos (ayudante de
procesado y estabilizantes UV) es la que obtuvo, en general, las mejores
propiedades junto con una buena resistencia a la degradacion producida por los
efectos ambientales. Todo esto hace que sea la formulacion ideal para multiples
aplicaciones industriales, sobre todo para productos disefiados para su uso en el

exterior.
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