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RESUMEN

La presente tesis doctoral se ha realizado en el seno del grupo de investigacion Laboratori
d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers (LEPAMAP) de la Escola Politécnica Superior
de la Universitat de Girona. El trabajo consiste en la obtencidon y caracterizacion de
materiales compuestos de polipropileno reforzados con poda de Leucaena collinsii. El rapido
crecimiento, incluso en suelos pobres en nutrientes, y su capacidad de fijar nitrogeno en el
suelo, hacen de este género leguminoso un candidato interesante para la recuperacion de
suelos desertizados.

La tesis presenta una introduccion general en donde se define que es un material compuesto,
se recoge la evolucion histérica de estos materiales, se comentan las principales
caracteristicas de los materiales utilizados y se plantean los objetivos de la tesis. También se
ha incluido un capitulo destinado a la descripcion de los materiales, equipos y métodos
utilizados durante el trabajo experimental de la tesis. Aunque esta informacion esté presente
en las secciones de materiales y métodos de los respectivos articulos, se cree que el mayor
detalle con el que se puede tratar este tema hace merecedor un capitulo en este documento.

El progreso de la tesis y de los articulos es andlogo. De esta forma, el primer articulo expone
los resultados de la caracterizacion de la fibra de Leucaena collinsii, asi como el estudio de la
cantidad de agente de acoplamiento necesaria para generar una buena interfase. En este
articulo también se valora la precision con la que distintos modelos predictivos pronostican la
resistencia mecéanica en funcion del contenido de fibra, comparandolos con resultados
experimentales. En el segundo articulo se estudia el efecto de la fibra en la rigidez del
material compuesto. Se observa un aumento lineal del modulo de Young al afiadir LCN.
Paralelamente, se realiza una modelizacion del médulo de Young en funcion del didmetro de
la fibra y se discuten los resultados. En el tercer articulo se expone la respuesta térmica de los
compuestos, donde se comprueba que la degradacion térmica tiene lugar en dos fases,
correspondientes a las de los compuestos; la adicion de fibras de LCN disminuye el
coeficiente de dilatacion lineal; contenidos crecientes de fibras lignoceluldsicas aumentan la
conductividad térmica de los materiales; de los ensayos de DSC y DMA se observa un
aumento de la cristalinidad del polimero al afiadir LCN, pero las temperaturas de transicion
de los materiales no se ven afectadas por la adicion de LCN (T, Tc, Tw). El cuarto articulo
analiza las propiedades a flexion, impacto y absorcion de agua, asi como los parametros
cinéticos de este ultimo. La evolucion de la resistencia, la rigidez y la deformacion en el
punto de tension maxima tienen un comportamiento andlogo al que presentan a traccion. La
respuesta a impacto es distinta dependiendo de si las probetas habian sido previamente
entalladas o no. De esto se deduce que la energia para propagar la fractura aumenta al
incrementar la cantidad de refuerzo, pero las tensiones acumuladas alrededor de las fibras
hacen que originar una fractura resulte mas facil. De la absorcion de agua se extrae que,
aunque la cantidad de humedad que puede absorber un compuesto reforzado con fibras
lignoceluldsicas aumenta al afiadir mayores cantidades de refuerzo, la velocidad de difusion
del agua en el material es constante.
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La tesis muestra la posibilidad de utilizar poda de Leucaena collinsii como refuerzo en
materiales compuestos, ofreciendo un uso estructural y técnico. Por otra parte, este estudio
pone en valor un residuo agroforestal que, de otra forma, seria quemado, o aprovechado para
forraje.
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RESUM

La present tesi doctoral s’ha realitzat en el si del grup de recerca Laboratori d’Enginyeria
Paperera i Materials Polimers (LEPAMAP) de I’Escola Politécnica Superior de la
Universitat de Girona. El treball consisteix en [’obtencid i caracteritzacid de materials
compostos de polipropilé reforcats amb poda de Leucaena collinsii. El rapid creixement,
inclos en sols pobres en nutrients, i la seva capacitat per fixar nitrogen en el sol, fan d’aquest
genere lleguminos un candidat interesant per la recuperacio de sols desertitzats.

La tesi presenta una introduccio general on es definexi que es un material compost, es recull
la evolucio historica d’aquests materials, es comenten les seves principals caracteristiques i es
plantegen els objectius de la tesi. També s’ha inclos un capitol destinat a la descripcio dels
materials, equips i métodes utilitzats durant el treball experimental de la tesi. Tot i que
aquesta informacio esta present en las seccions de materials i métodes dels respectius articles,
es creu que el major detall amb el que es pot tractar aquest tema fa mereixedor un capitol en
aquest document.

El progrés de la tesi i dels articles és analeg. D’aquesta forma, el primer article exposa els
resultats de la caracteritzacid de la fibra de Leucaena collinsii, aixi com ’estudi de la
quantitat d’agent d’acoblament necessaria per generar una bona interfase. En aquest article
també es valora la precisio amb la que diferents models predictius pronostiquen la resisténcia
mecanica en funcio del contingut de fibra, comparant-los amb resultats experimentals. En el
segon article s’estudia ’efecte de la fibra en la rigidesa del material compost. S’observa un
augment lineal del modul de Young al afegir LCN. Paral-lelament, es realitza una
modelitzaci6 del modul de Young en funcié del diametre de la fibra 1 es discuteixen els
resultats. En el tercer article s’exposa la resposta dels compostos quan son sotmesos a
temperatures elevades on es comprova que la degradacidé termica té lloc en dos fases,
corresponents a les dels compostos; ’adicié de fibres de LCN disminueix el coeficient de
dilataci6 lineal; continguts creixents de fibres lignocel-lulosiques augmenten la conductivitat
térmica dels materials; dels assajos de DSC 1 DMA s’observa un augment de la cristal-linitat
del polimer al afegir LCN, pero les temperatures de transicid dels materials no es veuen
afectades per I’addicio6 de LCN (T, T, Tm). El quart article analitza les propietats
mecaniques de flexid, impacte 1 absorcid d’aigua, aixi com els parametres cinetics d’aquest
ultim. L’evolucid de la resisténcia, la rigidesa 1 la deformaci6 en el punt de tensid6 maxima
tenen un comportament analeg al que presenten a traccid. La resposta a impacte es diferent
depenent de si les provetes havien estat préviament entallades o no. D’aixo es dedueix que la
energia per propagar la fractura augmenta al incrementar la quantitat de reforg, pero les
tensions acumulades al voltant de les fibres fan que originar una fractura sigui més facil. De
I’absorci6 d’aigua s’extreu que, tot i que la quantitat d’humitat que pot absorbir un compost
reforcat amb fibres lignocel-lulosiques augmenta al afegir majors quantitats de reforg, la
velocitat de difusio de I’aigua en el material es constant.
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La tesi mostra la possibilitat d’utilitzar poda de Leucaena collinsii com a refor¢ en materials
compostos, oferint un us estructural i técnic. Per una altra banda, aquest estudi posa en valor
un residu agroforestal que, d’altra manera, seria cremat o aprofitat per farratge.
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ABSTRACT

The current thesis was performed in the bosom of the Laboratori d’Enginyeria Paperera i
Materials Polimers (LEPAMAP) research group from the Escola Politecnica Superior de la
Universitat de Girona. The work consisted on obtaining and characterizing composite
materials of polypropylene reinforced with Leucaena collinsii pruning. The fast growth, even
in poor soils, and the ability of legumes to fix nitrogen in the soil, makes this legume genus
an interesting option for recovering deserted soils.

The thesis contains a general introduction where composite materials is defined, it offers the
history of composites, the main characteristics of the used materials are commented and it
exposes the objectives of the work. A chapter focused on the materials, equipment and
methodology description has been included. Although those were is found in the materials
and methods section of the corresponding articles, it is thought that a more detailed
explanation should be done.

The progression from the thesis and the articles are analogue. In that way, the first article
exposes the Leucaena collinsii characterization results, as well as the needing coupling agent
quantity study in order to generate a good quality interface. This article also estimates the
accuracy with three different predicting models prognosticate the tensile strength against the
fibre content, comparing them with experimental data. The second article studies the
stiffening effect of the fibre in the composite material. A lineal increasing trend is observed in
the Young’s modulus when increasing the LCN content. Concurrently, a diameter modelling
of the stiffness was performed and the results are discussed. The third article exposes the
materials’ answers when they are brought to high temperatures where it has been stated that
the thermal degradation takes place in two phases, regarded to both compounds in the
composite; the addition of LCN fibres diminishes the expansion coefficient of composite
materials; DSC and DMA tests show an enhancement in the polymer crystallinity when
incorporating LCN, although no effect on the transition temperatures (Tg, Tc, Tm) was
observed by the addition of lignocellulosic reinforcement. The forth article analyses the
flexural and impact properties, as well as the water uptake behaviour. The flexural strength,
flexural modulus and maximum deformation show a comparable behaviour to the tensile test.
The impact test shows two different behaviours depending on if the samples were notched or
not. From that fact is deduced that the fracture propagation energy is increased with the
addition of reinforcement, but the accumulated tensions beneath the fibres easies the fracture
origination. The water uptake results suggest that the lignocellulosic fibres addition increase
the water sorption capacity of a composite material, although the diffusion coefficient of the
fibre in the composite material remains constant.

The thesis shows the possibility of using Leucaena collinsii pruning for composite materials
production, providing structural and technical applications. On the other hand, this study
increases the value of an agroforest residue that, under other circumstances, would be burnt
or used as fodder.
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1 INTRODUCCION, ESTRUCTURA Y OBJETIVOS

1.1 Materiales compuestos

El objetivo de la produccion de materiales compuestos, o composites, es la obtencion de
materiales que combinen las propiedades de sus constituyentes. A diferencia de las mezclas,
los componentes de los materiales compuestos son inmiscibles entre si, dando lugar a la
perfecta diferenciacion de cada uno de ellos. Forman por tanto dos fases: una matriz que
contiene el refuerzo, lo protege de posibles agentes que causen su deterioro y da forma a la
pieza; y el refuerzo que soporta los esfuerzos transmitidos por la matriz (Hesser, 2015; Hull,
1981; J. P. Lopez, Méndez, El Mansouri, Mutjé, & Vilaseca, 2011).

Generalmente, los materiales compuestos se clasifican segin la naturaleza de la matriz. De
esta forma, se pueden encontrar materiales compuestos de matrices ceramicas (CMCs),
matrices metdlicas (MMCs) y matrices poliméricas (PMCs) (Lukkassen & Meidell, 2007).

1.1.1 Composites de matriz ceramica (CMCs)

Las matrices ceramicas presentan una elevada resistencia ambiental y a la corrosion, una gran
dureza y elevadas temperaturas de trabajo, superando comunmente los 1000 °C. Las matrices
ceramicas pueden subdividirse en matrices oxidicas como la aliumina, la silice, la mullita o el
aluminosilicato de bario; y no oxidicas como el carburo de silicio, nitruro de silicio o carburo
de boro. Aunque las ceramicas oxidicas presentan una mayor resistencia medioambiental, sus
propiedades mecénicas son inferiores.

Las matrices de CMCs suelen reforzarse con fibras de su misma naturaleza. Por tanto, las
matrices no oxidicas se refuerzan con fibras no oxidicas y las matrices oxidicas con fibras
oxidicas. Los CMCs son reforzados con carburos, boruros y o6xidos. Fibras de carbono,
carburo de silicio o alimina son algunos de los refuerzos cominmente usados en CMCs.
También se utilizan refuerzos discontinuos como whiskers, copos o particulas de carburo de
boro, carburo de silicio, etc.

Algunas de sus aplicaciones incluyen frenos de aeronaves, cojinetes o revestimientos
protectores.

1.1.2 Composites de matriz metalica (MMCs)

Los MMCs ofrecen una excelente conductividad térmica, una eclevada resistencia a la
abrasion, altas temperaturas de trabajo y la posibilidad de ser producidos utilizando
equipamiento convencional. Consisten en matrices metalicas reforzados con fibras como
carburo de silicio, carbono, alimina, tungsteno, titanio o molibdeno. Pueden ser reforzados
tanto con fibra continua como con refuerzos discontinuos o whiskers.



El bajo precio del aluminio hace que sea la matriz metalica mas utilizada, aunque algunas
aplicaciones requieren el uso de superaleaciones, titanio, cobre, magnesio o hierro.

Respecto a los materiales monoliticos, los MMCs ofrecen una mayor resistencia y rigidez
especificas, mayores resistencias a la fatiga, mayores temperaturas de trabajo, menores
coeficientes de dilatacion térmica y una mayor resistencia a agentes ambientales.

Estos materiales se encuentran en pistones y frenos de rotores en aplicaciones
automovilisticas, cuadros de bicicletas, palos de golf y en diversos dispositivos electronicos
(Lukkassen & Meidell, 2007).

1.1.3 Composites de matriz polimérica (PMCs)

Los PMCs, también denominados “Fibre Reinforced Polymers” (FRP) son los composites
mas conocidos. Las matrices pueden ser tanto de naturaleza termoestable como termoplastica
y pueden ser reforzadas con fibras continuas o discontinuas.

Estos materiales compuestos se caracterizan por sus buenas resistencia y rigidez especificas,
debido a la baja densidad de sus matrices y al aporte significativo del refuerzo a estas
propiedades. Ademas, controlando el contenido de cada componente podran modificarse sus
propiedades, haciendo que estos materiales sean altamente personalizables.

Sus principales aplicaciones son el equipamento deportivo, el transporte, electronica,
construccion e infraestructuras, aplicaciones aeroespaciales y de defensa (Hull, 1981). La
baja densidad, facilidad de transformacion y bajo coste de los materiales plasticos ha
provocado el desplazamiento de maderas y metales en algunas aplicaciones. En la producciéon
de cascos de botes o cuadros de bicicleta, por ejemplo, la baja densidad es altamente
valorada. No obstante, son aplicaciones que demandan una mayor exigencia mecanica que la
que ofrecen los plésticos por si solos, haciendo necesaria la incorporacion de refuerzos
(Lukkassen & Meidell, 2007).

1.2 Evoluciéon de los materiales compuestos

El uso de materiales compuestos se remonta a la prehistoria. Este es el caso del adobe, un
material compuesto de barro reforzado con paja cuyos origenes datan del afio 7000 aC en la
ciudad de Catalhdyiik, en Anatolia, Turquia.

No obstante la industrializacion de estos materiales se remonta a los afos 40 del siglo pasado.
Las razones que motivaron su produccion fueron el desarrollo de materiales altamente
resistentes como la fibra de vidrio, la necesidad de desarrollar vehiculos militares ligeros, y la
voluntad por parte de los productores de polimeros de expandir el mercado del plastico a
aplicaciones mas avanzadas. Se puede considerar que el desarrollo de estos materiales tuvo
lugar en 4 fases, o generaciones.



1.2.1 12 generacion: polimeros reforzados con fibras de vidrio (GFRPs)

El origen de los materiales compuestos tal y como se conocen hoy en dia se remonta a la
década de los anos 40. Fue entonces cuando se desarrollaron los materiales compuestos de
matriz pléstica reforzados con fibra de vidrio.

La alta fragilidad de las fibras de vidrio dificultaba su utilizacion en aplicaciones tales como
alas o rotores para uso aeronautico. Pequefias imperfecciones superficiales podian reducir las
altas resistencias mecanicas de éstas. Ademas, se descubri6 que la cantidad de imperfecciones
era dependiente del tamafio de la fibra. Entonces se propuso la utilizacion de fibras cortas,
aunque en ese momento parecian dificilmente aplicables.

No tard6 en descubrirse que la incorporacion de estas fibras en matrices poliméricas (GFRPs)
aumentaba las propiedades mecanicas de estas Ultimas. La utilizacion de tejidos de fibras de
vidrio impregnados en resinas parcialmente curadas facilitd su produccion. El primer campo
de aplicacion de GFRPs fue la industria naval. La baja densidad de estos materiales y su facil
produccion supuso la substitucion de la madera y el metal en numerosas aplicaciones. En
1942 la marina de los Estados Unidos reemplaz6 los paneles de sus barcos por composites de
melanina-fibra de vidrio o melanina-asbestos, aumentando asi su aislamiento eléctrico.
Debido a las buenas propiedades especificas y la baja densidad de los FRPs, la industria
aeroespacial también se interesd por la incorporacion de estos materiales en aviones. Esto
resulté en el despegue del primer avion con fuselaje formado por GFRPs en 1944
(McMullen, 1984; Palucka & Bensaude-Vincent, n.d.).

Actualmente las fibras de vidrio contintian siendo las mas demandadas y su consumo supone
el 90% del total de fibras utilizadas. En el afo 2014 la produccion europea de GFRPs
experimentd un ligero aumento (2% respecto al ejercicio del 2013) pasando de 1020 a
1043 kT. El pais europeo con mayor produccion fue Alemania con 200 kT. Espafia y Portugal
ocuparon el segundo lugar con 154 kT, seguida de Italia y las islas britanicas (148 y 146 kT,
respectivamente) (Elmar Witten, 2014).

1.2.2 22 generacion: Composites de altas prestaciones en la era post-Sputnik

Aunque el uso de fibra de vidrio reforzada se expandid rapidamente, las demandas
aeroespaciales de los programas militares durante la guerra fria estimularon la evolucion de
los materiales compuestos. Las altas temperaturas que debian soportar los materiales que
formaban las naves espaciales dificultaban el uso de matrices poliméricas. En esta situacion
se empezaron a utilizar MMCs. Las matrices metalicas son reforzadas generalmente con
fibras o particulas ceramicas para incrementar la resistencia a altas temperaturas, reducir su
peso y los elevados coeficientes de dilatacion de los metales. Los refuerzos también pueden
incrementar las prestaciones mecanicas de estos compuestos, pero su tenacidad se vera
reducida.

En cuanto al desarrollo de refuerzos, la misma situacion geopolitica propicio la obtencion de
fibras de carbono y de boro. El rayon fue el primer precursor utilizado en la fabricacion de
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fibras de carbono alrededor de los afios 60. Paralelamente, la empresa Texaco anunciaba la
obtencion de fibras de boro, que presentaban una resistencia y rigidez superiores. El menor
coste y la mayor procesabilidad de las fibras de carbono estimularon su consumo frente a las
fibras de boro. Posteriormente, A. Shindo substituy6 el precursor de rayon por acrilonitrilo en
la produccion de fibras de carbono, obteniendo fibras de carbono con mayores prestaciones
mecanicas que las obtenidas a partir de rayon. No obstante, su utilizacion quedo6 limitada a
reforzar matrices plasticas debido a la reactividad del grafito con el aluminio y el magnesio
hasta que este problema fue solventado mediante la impregnacién de recubrimientos que
impedian la reaccion del carbono con los metales.

Las fibras de boro encontraron un nicho comercial en aplicaciones militares. Sus mayores
prestaciones justificaban su elevado precio. No obstante, las fibras de boro presentan los
siguientes problemas: es necesario depositar el boro sobre un hilo de tungsteno, hecho que
aumenta su precio, y debe ser enrollado con un radio elevado. Ademas, la reactividad del
boro con las matrices metalicas a temperaturas superiores a los 600 °C hace necesario el uso
de recubrimientos antes de ser utilizadas como refuerzo en MMC:s.

En 1964 S. Kwolek produjo fibras de aramida y en 1971 DuPont las presenté al mundo como
alternativa a los cintures de acero de los pneumaticos, reduciendo asi el peso del vehiculo y
ahorrando combustible. La alta resistencia de estas fibras, cinco veces mas alta que la del
acero, permitiria su uso en aplicaciones como chalecos antibalas y cascos.

La diversidad de fibras y matrices impulsé el estudio de las interfases generadas al mezclar
componentes inmiscibles. Se hizo crucial el desarrollo de aditivos que favorecieran el
establecimiento de enlaces quimicos entre las dos fases (McMullen, 1984; Palucka &
Bensaude-Vincent, n.d.).

1.2.3 32 generacion: Busqueda de nuevos mercados

La caida de la demanda de fibras del sector aeroespacial incentivd la busqueda de
aplicaciones civiles durante la década de los afios 70. Los sectores automovilistico y
deportivo pasaron a ser los principales consumidores de estos materiales. La substitucion del
acero y de la madera por polimeros reforzados con fibras de carbono redujo el peso de
raquetas de tenis y palos de golf. El aumento significativo del rendimiento deportivo
justificaba, en algunas situaciones, el elevado coste de este equipamiento.

En cuanto a la industria aeroespacial, centr6 sus objetivos en la fabricacion de estructuras
reutilizables, como la estacion espacial MIR. Estas estructuras deberian soportar variaciones
de temperaturas amplias y frecuentes. El desarrollo de fibras con altas resistencias térmicas,
como la fibra de carburo de silicio, permitido el desarrollo de CMCs. Reforzar matrices
ceramicas aumenta la tenacidad respecto al material monolitico, a diferencia de lo que sucede
con los demas materiales compuestos, ya que las fibras actian mitigando la propagacion de la
fractura. La excelente resistencia térmica de los CMCs les hace idoneos para aplicaciones
tales como frenos de aeronaves.



Las fibras de carburo de silicio, desarrolladas por Yajima en 1976, posibilitan el control del
coeficiente de dilatacion en diversos metales. Ademas, la adicion de estas fibras, juntamente
con las fibras de boro o carbono, aumentan drasticamente el modulo de Young de algunos
MMCs. No obstante, el elevado precio de estos composites ha impedido su incorporacion en
otros mercados (McMullen, 1984; Palucka & Bensaude-Vincent, n.d.).

1.2.4 42 generacioén: Hibridos y nanocomposites

En los afios 90 la concepcion de materiales compuestos experimentd un cambio de
paradigma. El disefio de materiales compuestos se centré en imitar sistemas naturales. De
esta forma, se pretendia encontrar asociaciones espontaneas entre fases, dando lugar a
estructuras estables.

Por otra parte, la aparicion de refuerzos de escala nanométrica, y por tanto con una alta
superficie especifica, ofreci6 un incremento significativo en las propiedades del
nanocompuesto utilizando bajas cantidades de nanorefuerzo. Ademads, se observd que su
adicion repercute significativamente en las propiedades barrera frente la permeacion a gases
del material sin reforzar (McMullen, 1984; Palucka & Bensaude-Vincent, n.d.).

1.3 Sistemas de compatibilizacion fibra-matriz

Existen varios mecanismos de interacciones entre la matriz y la fibra. El espacio en el que
suceden estas interacciones se denomina interfase. La obtencidon de una interfase de calidad
es un requisito indispensable para la correcta transmision de los esfuerzos de la matriz al
refuerzo. Los mecanismos de uniéon posibles son: adsorcién y humectacion, interdifusion,
atraccion electrostatica, adhesion mecénica y enlace quimico.

1.3.1 Anclaje por humectacion

El mecanismo de adhesion por adsorcion y humectacion (Figura 1) es un tipo de interaccion
fisica que se produce cuando dos superficies eléctricamente neutras se encuentran
suficientemente cerca como para provocar una atraccion fisica. Las rugosidades de la
superficie solida hacen necesario que la otra fase sea liquida para que pueda adaptarse al
solido, cubriendo cada rugosidad de la fase solida sin que quede aire entre las dos fases.

El fenémeno de la humectacion puede entenderse a través de la ecuacion de Dupré para el
trabajo termodindmico de adhesion (WA), donde y; e y, son las energias libres de la
superficie del liquido y del so6lido, respectivamente, e y;, es la energia libre de la interfase
solido-liquido.

(1)
Wy=»+y,-y,



Esta ecuacion se puede relacionar con la situacion fisica de una gota liquida sobre una
superficie solida mediante la ecuacién de Young. Cuando se resuelve la ecuacion de fuerzas
en la direccion horizontal en el punto A, la ecuacion de Young establece:

2
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Figura 1 Angulo de contacto y tensiones superficiales de una gota en una superficie sélida (Hul, 1981).

donde yy,, vs Yy Vi son las energias libres de superficie o tensiones superficiales de las fases
solido — vapor, solido — liquido y liquido — vapor, respectivamente, y 6 es el angulo de
contacto. Para que se produzca una humectacion espontanea, el valor de 6 ha de ser 0°. La
tension superficial de los s6lidos es muy dificil de medir, en cambio la tension superficial de
los liquidos puede ser determinada de manera relativamente sencilla. La medida de y;, se
puede obtener a partir de la manera en que el liquido moja el s6lido, si se conoce yy.

Este anclaje fisico es dificil de conseguir debido a que la superficie puede estar contaminada
por lo que la energia superficial efectiva es mucho menor que la del solido. La presencia de
aire y otros gases atrapados en la superficie solida y la aparicion de grandes esfuerzos de
contraccion también dificultan el enlace fisico. Aun asi es un método muy recurrido en los
procesos de fabricacion de materiales compuestos.

1.3.2 Adhesion por interdifusion

El mecanismo de interdifusion (Figura 2) permite formar una unioén entre dos superficies de
polimeros. La fuerza de la union dependeré del grado de entramado molecular y del nimero
de moléculas implicadas. La interdifusion puede ser promovida por la presencia de agentes
plastificantes y disolventes, y su efectividad dependera del grado de difusion de la
conformacion molecular, de los constituyentes que intervienen y de la facilidad de
movimiento molecular. El mecanismo de interdifusion ha sido llamado autoadhesion en
relacion con los adhesivos.

Figura 2 Esquema Interdifusién (Hull, 1981).
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1.3.3 Atraccion electroestatica

El mecanismo de atraccion electrostatica (Figura 3) consiste en que las diferentes fases
quedan unidas mediante la distinta polaridad de éstas. La calidad de esta interfase dependera
de la densidad de carga. Aunque la atraccion electrostatica probablemente no contribuira de
manera determinante a la unidén refuerzo — matriz de los materiales compuestos, tendra un
papel importante en el proceso de fijacion de los agentes que se unen sobre la superficie del
refuerzo como en el caso de la fibra de vidrio.
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Figura 3 Esquema atraccion electrostatica (Hull, 1981).

1.3.4 Enlace quimico

En los mecanismos de adhesion por enlace quimico (Figura 4) se forma un enlace entre
grupos quimicos de la matriz y la superficie del refuerzo, la fuerza de union dependera del
numero y tipos de enlaces.
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Figura 4 Esquema adhesion por enlace quimico (Hull, 1981).

1.3.5 Adhesion mecanica

En el mecanismo de adhesiéon mecénica, la interaccion se produce tunicamente por la
interpenetracion mecanica de dos superficies. La resistencia a traccion y a cizalla dependera
del grado de rugosidad de la superficie de la fibra. También existen muchos esfuerzos
internos dentro del material que afectan a la resistencia aparente de la union fibra — matriz
(Hull, 1981; J. K. Kim & Mai, 1998).



Un ejemplo de este sistema de adhesion se da en la produccion de cuerdas a partir de hilos de
PP y fibras lignocelulodsicas (Rousakis & Tourtouras, 2014).

1.4 La fibra de vidrio

Tal y como se ha dicho, la fibra de vidrio (GF) es el refuerzo mas utilizado en la produccion
de materiales compuestos de matriz polimérica debido a su relativo bajo coste, buenas
resistencias a la degradacion térmica y a la corrosion, y el buen aumento de propiedades
mecanicas que aporta. De entre todos los refuerzos fibrosos, la fibra de vidrio es la que
presenta el menor didmetro. Esta formada principalmente por 6xido de silicio, pero también
incorpora pequefias cantidades de otros oxidos. Las propiedades de estas fibras estan
estrechamente ligadas a su composicion y a su procesado (Starr, 1993).

Dependiendo de su uso, se pueden clasificar en:

Tabla 1 Clasificacion de fibras de vidrio.

Uso Tipo de fibra de vidrio
Fibras multiusos E
Resistentes a los acidos A, C CR
Resistentes a los alcalis R, S

De alta resistencia mecdnica R, S

Con buenas propiedades diélectricas D

Los dos tipos de fibras mas comunes son la fibra E y la fibra S. Las fibras E son las mas
usadas, y presentan buenas propiedades eléctricas (no generan interferencias eléctricas). Las
fibras S son resistentes, rigidas y reblandecen a temperaturas superiores. Se usan como
refuerzo en sectores como la automocion, la industria naval o en equipamiento deportivo.

Algunas de sus propiedades se detallan a continuacion:

Tabla 2 Propiedades de las fibras de vidrio Ey S.

Fibra de vidrio E Fibra de vidrio S
Reblandece sobre los 850 °C Reblandece alrededor de los 1000 °C
Es un 30% mas resistente que la fibra de
Fibra de vidrio mas barata vidrio E
Es el refuerzo fibroso mas usado Es un 15% mas rigida que la fibra de vidrio E

Usos como aislantes y en condensadores Es 3 veces més cara que la fibra de vidrio E

Se utiliza en aplicaciones técnicas




No obstante, su dificil eliminacion y su baja reciclabilidad lo convierten en un refuerzo poco
interesante atendiendo a criterios medioambientales. Los esfuerzos a cizalla a los que se ven
sometidos estos materiales durante los distintos procesos de transformacidon acortan
drasticamente su longitud. Este hecho repercute en una caida de las propiedades mecanicas
del material compuesto, limitando su capacidad de reciclado. El aprovechamiento energético
de estos compuestos también se ve perjudicado con el uso de GF. Las altas temperaturas de
degradacion de estas fibras disminuyen el poder calorifico de los materiales a la vez que
generan una alta cantidad de cenizas. Por otro lado, la fibra de vidrio presenta distintos
inconvenientes relacionados con su salubridad. Su alta abrasividad causa dermatitis al entrar
en contacto con la piel (Donaldson & Tran, 2004; Wang, Lee, & Wang, 1993). Asimismo, se
ha detectado que su manipulacion también puede provocar enfermedades respiratorias como
la silicosis (Greenberg, Waksman, & Curtis, 2007). Su abrasividad también resulta una
desventaja en el mantenimiento de la maquinaria de procesado ya que erosiona los cilindros y
husillos de extrusoras e inyectoras.

Planteados como una alternativa a las fibras de vidrio, los refuerzos lignocelulésicos se han
introducido en el mercado en las ultimas décadas. Los principales sectores en los que se
utilizan son el de la construccidon y la automocion (Carus et al., 2015). Aunque la capacidad
de refuerzo de estas fibras es inferior a la de la fibra de vidrio, son fibras mas ligeras y sus
compuestos presentan una buena relacion de propiedades especificas. Una de las virtudes mas
importantes de los refuerzos lignoceluldsicos se deriva de su buena flexibilidad, en
comparacion a la de la fibra de vidrio, la cual permite una mayor capacidad de reciclado, ya
que la disminucion de la longitud de la fibra durante el procesado no es tan drastica como en
el caso de las fibras de vidrio. La salubridad de estas fibras también supone una ventaja
respecto a las anteriores. Al no ser abrasivas, no causan irritacion al contacto con la piel. Esto
también supone una ventaja en el mantenimiento de los utillajes, que se ven sometidos a un
desgaste inferior. El uso de fibras naturales provenientes de la industria maderera, o
sometidas a tratamientos mecanicos, térmicos y quimicos andlogos a los de la industria
papelera, como refuerzos en PMCs ha sido extensamente estudiado (Ahmad et al., 2011;
M.D.H. Beg & Pickering, 2008; Franco-Marques et al., 2011a; Vilaseca, Lopez, Llauro,
Pelach, & Mutjé, 2004).

1.5 Las fibras lignocelulésicas

La utilizacion de refuerzos lignoceluldsicos en matrices plasticas se remonta a los afios 80.
Entre 1985 y 1993 Beshay (Beshay, Kokta, & Daneault, 1985) investigaron sobre la
incorporacion de fibras celuldsicas de diverso origen: betula, picea o abeto balsamico.
Utilizaron tanto serrines como fibras tratadas mediante procesos papeleros: fibras
semiquimicas (CTMP), fibras termomecanicas (TMP), fibras obtenidas de pastas Kraft o
blanqueadas. Las fibras semiquimicas de maderas duras fueron las que ofrecieron mayores
prestaciones mecanicas, probablemente debido a su mejor relacion de aspecto. No obstante,
la diferente naturaleza quimica de las fibras lignoceluldsicas respecto las matrices que
reforzaban repercutia negativamente en la calidad de la interfase. Consecuentemente, se
estudiaron distintas estrategias para compatibilizar materiales: impregnacion o encapsulacion
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con polimero, recubrimientos de latex y buscando establecer enlaces quimicos con la fibra a
través de silanos, isocianatos, acido linoleico y acidos anhidricos.

En 1996 Hedenberg y Gatenholm (Hedenberg & Gatenholm, 1996) introdujeron grupos
cetona, carboxi y hidroxiperoxi en la superficie de polietileno de baja densidad utilizando
ozono como agente oxidante. Los grupos cetona y carboxi podian formar enlaces de
hidrogeno con las fibras de celulosa, mientras que los grupos hidroxiperoxi podian
descomponerse y formar enlaces covalentes con el refuerzo. En 1999 Kazayamoko sintetizo
composites en los que la matriz y la celulosa se encuentran unidos mediante enlaces éster. Lo
consiguid utilizando una matriz de PP que contenia injertos de anhidrido maleico (Letcher &
Scott, 2012). Desde entonces, el PP con injertos de anhidrido maleico ha sido el aditivo mas
utilizado en la compatibilizacion de fases poliolefinicas con refuerzos polares (Franco-
Marques et al., 2011; J. P. Lopez et al., 2011; J. P. Lopez, Méndez, et al., 2012; Méndez et
al., 2007; Mut;jé et al., 2000).

Se ha visto que las fibras lignoceluldsicas presentan distintas propiedades dependiendo de su
composicion, y por tanto de su origen. Seglin la consistencia del tallo de las plantas, se
clasifican en:

e Herbaceas

e Lenosas

e Semilefiosas

e Suculentas

Y segun su ciclo de vida:

e Anuales
e Bianuales
e Vivaces

Las plantas lefiosas vivaces son la principal fuente de celulosa en industrias como la papelera.
La misma tecnologia desarrollada por esta industria para fomentar las interacciones entre las
fibras es util también para obtener mayores interacciones entre matriz y refuerzo en
materiales compuestos. Estos tratamientos consisten en desfibrar las maderas, obteniéndose
una pasta, que segin su proceso puede clasificarse en pasta mecénica de muela, pasta
termomecanica y pasta quimica.

1.5.1 Pasta mecanica de muela

La separacion de las fibras para obtener este tipo de pasta se hace mediante métodos
mecanicos como es la abrasién de troncos con distintos tipos de molinos. Los molinos se
remojan constantemente con agua para ayudar al desfibrado y para absorber el calor que se
desprende debido a la abrasion de los troncos. Estos se colocan de tal manera que los ejes
longitudinales del molino y del tronco estén en paralelo.
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La madera es un material compuesto por un refuerzo de celulosa y una matriz de lignina. La
lignina se reblandece debido al calor que se genera durante la abrasion, permitiendo que las
fibras se separen facilmente. No obstante, la lignina no se extrae ni elimina del material en
este proceso. Esta metodologia se llama preparacion de la pasta en caliente ya que se lleva a
cabo a la temperatura de reblandecimiento. Cuando la temperatura del proceso es inferior a la
del reblandecimiento, el proceso se denomina en frio.

1.5.2 Pasta termomecanica

Esta pasta se obtiene segin el procedimiento del refino. Este consiste en impregnar astillas
con vapor de agua a temperatura elevada, reblandeciendo la lignina y permitiendo una mejor
separacion de las fibras practicamente sin dafarlas. A continuacion se pasan a un refinador de
discos. Estas fibras seran mas largas y resistentes que las fibras obtenidas en el caso anterior.
Normalmente el refino se realiza a presiones superiores a la atmosférica. Estas pastas
requieren de mayor consumo energético para su realizacion.

1.5.3 Pasta quimica

La pasta quimica se somete a un tratamiento con una solucion de hidréxido soédico caliente
donde se disuelve la lignina y otras substancias presentes en la matriz, hecho que facilita la
formacion de enlaces de hidrégeno entre las fibras durante la fabricacion de papel. La
extraccion de la lignina resulta en un rendimiento inferior, pero las propiedades mecanicas
aumentan debido a su alto contenido en celulosa.

La combinacién de este proceso con el tratamiento termomecanico produce una pasta con
menor rendimiento. Esto se relaciona con un contenido superior en celulosa que la pasta
termomecanica o la pasta mecdnica. Esta pasta se denomina cominmente semiquimica
(Bierman, 1996).

1.5.4 Aprovechamiento de residuos agroforestales

Por otra parte, las plantas herbaceas y semilefiosas anuales y bianuales también pueden ser
una fuente de celulosa interesante por su rapido crecimiento y su alta produccion. El abaca, el
lino o el cafiamo son ejemplos de este grupo. Son plantas con un alto contenido en celulosa,
cuyas fibras presentan unas altas prestaciones mecanicas. Se utilizan principalmente en la
confeccion de tejidos y cuerdas. No obstante, el alto consumo de madera que genera la
industria del papel, asi como el alto valor anadido de algunas de las plantas herbaceas y
semilefiosas anuales hace de estas fuentes de materia prima un recurso caro.

Por otra parte, la alta generacion de residuos del sector primario provenientes de la poda de
arboles, o de la cosecha de granos, etc. genera una fuente de celulosa atractiva para su
utilizacion como refuerzo de materiales compuestos. Generalmente estos residuos son
utilizados como forraje o quemados. La utilizacion de éstos como refuerzos en materiales
compuestos es una forma interesante de revalorizar el residuo y ademads, es una alternativa a
la incineracion que podria dar valor afiadido a los cultivos.
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La produccién espaiola de grano de trigo blando en la cosecha del curso 2013/2014 ascendio
a 6,81 MT, la de trigo duro a 0,93 MT y la de cebada a 10,00 MT (Direccion General de
producciones y mercados agrarios, 2015). Su uso como material de refuerzo en materiales
compuestos de matriz polimérica podria ser una via de revalorizacion de este subproducto.

También puede resultar interesante el aprovechamiento de papel utilizado. Por ejemplo,
Serrano et al. (Serrano, Espinach, Tresserras, Pellicer, et al., 2014), Franco-Marques et al.
(Franco-Marques et al., 2011) y Lopez et al. (J. P. Lopez, Mutjé, Carvalho, Curvelo, &
Girones, 2013) estudiaron la incorporacion de papel de periddico en matrices de
polipropileno y de almidon.

El aprovechamiento de residuos provenientes de la poda de arboles fruteros se ha propuesto
como una alternativa mas que interesante a la actual practica de quemarla en los mismos
campos de cultivo. Reixach et al. estudi6 ampliamente la incorporacion de refuerzos
provenientes de podas de naranjo en matrices termoplasticas como la del polipropileno
(Reixach, Espinach, et al., 2013, 2015; Reixach, Franco-Marques, et al., 2013; Reixach, Puig,
etal., 2015).

1.6 Leucaena collinsii

La Leucaena es un género vegetal formado por unas 24 especies de arboles y arbustos.
Pertenece a la familia de las leguminosas y a la subfamilia de las mimosas. Es nativa de
distintas regiones de Centroamérica y Norteamérica. No obstante, en el siglo XVI los colonos
espanoles la introdujeron en Filipinas. Se calcula que actualmente hay entre 2 y 5 millones de
hectareas cultivadas en el Sudeste Asiatico, Africa y en regiones del Pacifico. Sélo en
Queensland se estiman que haya unas 50 000 hectareas dedicadas a la plantacion de
Leucaena para fines comerciales (Lefroy, 2002). Presenta un crecimiento 6ptimo en regiones
con estaciones calidas largas. No obstante, muestran un gran potencial de cultivo en
plantaciones productivas con diversidad de suelos y climas. El interés por este género ha
crecido debido a la facil adaptabilidad de éste a las condiciones ecoldgicas del Mediterraneo.

La Leucaena collinsii, (Figura 5) comunmente llamada chalip en Guatemala, o chijlip en
México es un arbol que presenta alturas de 4 a 7 m. Tiene una copa ancha y un ramaje denso.
Se encuentra de forma natural a altitudes entre los 400 y 900 msnm. Su crecimiento es
optimo a temperaturas comprendidas entre los 22 y los 30 °C. Temperaturas inferiores a los
17 °C detienen su crecimiento. Las heladas pueden desde marchitar las hojas de la planta,
hasta matar los brotes mas jovenes. No obstante, las plantas adultas pueden soportar heladas
intensas.

Algunas especies de Leucaena tienen frutos y semillas comestibles, usadas como forrajes.
También se utilizan como nutrientes de suelos o fuente de aceite vegetal para combustible. Su
madera es aprovechada para la produccion de biomasa ya que, ademas de su rapido
crecimiento, la madera de Leucaena tiene un poder calorifico de 10 000 cal/kg (F. Lopez et
al., 2008), suponiendo el 40% del poder calorifico del petroleo.
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Recientemente, se ha estudiado el uso de algunos géneros de Leucaena en aplicaciones tales
como la recuperacion de suelos desertizados. Se cree que la desertizacion de los suelos es, a
la vez que el cambio climatico, una de las principales causas del incremento de inundaciones,
sequias y otros problemas medioambientales. No obstante, la disminucion de la calidad del
agua y el aumento del riesgo de epidemias son los efectos directos que provoca la
desertizacion. La familia Leucaena presenta caracteristicas que permiten la prevencion de
esta situacion. Su capacidad de crecer en suelos pobres en nutrientes (Diaz et al., 2007), junto
con la alta capacidad que tienen las leguminosas para fijar nitrogeno en el suelo (Mugwe et
al., 2009) convierte a esta familia en un gran candidato para estas aplicaciones.

Figura 5 Imagen de la planta de Leucaena collinsii (“Leucaena collinsii,” n.d.).

Ademas, se ha encontrado que proporciona una proteccion eficaz en la lixivacion de metales
pesados de desechos de las minas a entornos vecinos (Diaz et al., 2007).

1.7 EI polipropileno

El polipropileno es un polimero termopléstico semicristalino de gran consumo. Es el segundo
polimero mas consumido en Europa con un 19% de cuota. Otra poliolefina, el polietileno, es
el polimero mas demandado por el mercado, sumando el 29%.

Su alta capacidad de aditivacion le confiere tal versatilidad que ha permitido el aumento de
sus aplicaciones. Su bajo coste y su baja densidad han hecho que sea altamente demandado
ya que ofrece flexibilidad y simplicidad para el reciclaje. Ademas presenta una elevada
resistencia a agentes quimicos.

El polipropileno es el plastico mas ligero y ofrece una buena relacion de propiedades térmicas
(mayores que las del polietileno) y quimicas, teniendo en cuenta sus moderadas propiedades
mecanicas. Se caracteriza por ser un material tenaz, con una buena resistencia a la flexion, al
impacto, por encima de los 0 °C, y una excelente resistencia quimica.
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Se polimeriza a partir de propileno. El grupo metileno que se encuentra unido a la cadena
principal aporta tacticidad al polimero. Las interacciones estéricas que provoca éste aumentan
las propiedades mecanicas respecto a las del polietileno. El uso de catalizadores metalocenos
o de Ziegler-Natta hace que la reaccidén sea altamente esteroespecifica. De esta forma se
controla su tacticidad. La Figura 6 muestra las diferencias entre las estructuras isotacticas,
sindiotacticas y atacticas en el PP.

Figura 6 Estructura molecular del PP con distinta tacticidad: a) isotactico, b) sindiotactico y c) atactico.

En la Tabla 3 se observan las propiedades de PP con distintas tacticidades. Las moléculas
isotacticas presentaran una mayor cristalinidad que el PP sindiotactico o el atactico. La
cristalinidad del polipropileno atactico es tan baja que a temperatura ambiente es un fluido
amorfo. El PP mas usado es el isotactico debido a su mayor resistencia mecanica, médulo y
sus moderadas propiedades térmicas.

Tabla 3 Relacion de propiedades del PP con distinta tacticidad.

Propiedad Isotactico Sindiotactico  Atactico
Densidad (g/cc) 0,92-0,94 0,88-0,91 0,85-0,90
Punto de fusidn (2C) 165 135 -

Solubilidad en HC a
20°C Nula Media Alta

Resistencia mecanica Alta Media -

El control del peso molecular del polipropileno repercutird en sus propiedades. Por ejemplo,
el aumento del peso molecular provocard un incremento de la viscosidad del fundido. Los

valores de peso molecular promedio en peso (M ») generalmente se sitlian entre 220 000 -

700 000 g/mol. Los indices de fluidez (MFI) suelen encontrarse entre 0,3-1 000 g/10 min a
230 °C/2,16 kg, condicionando su procesabilidad por inyeccion y extrusion.
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Asimismo, la polidispersidad también afectara a sus propiedades de fluencia. De tal forma
que una distribucion de pesos moleculares ancha aumentara la sensibilidad del plastico a los
esfuerzos de cizalla, disminuyendo su viscosidad. En cambio, una baja polidispersidad
provocara que la influencia de los esfuerzos de cizalla sobre la viscosidad del fluido sea mas
baja.

El control de las propiedades de fluencia permite producir polipropilenos destinados a su
procesado por inyeccion, o extrusion. Los distintos requisitos demandados por estos procesos
hacen necesario la sintesis de polimeros fluidos para inyeccion y polimeros viscosos y menos
sensibles a las fuerzas de cizalla para extrusion.

1.7.1 Refuerzos y cargas

La incorporacion de cargas es una practica habitual en diversas industrias transformadoras. El
principal objetivo de la adicidon de cargas es el abaratamiento del precio final de la pieza
producida. Las principales cargas utilizadas son:

Carbonato céalcico

El carbonato célcico es uno de los minerales mas abundantes en la corteza terrestre. Su bajo
precio hace que sea la carga mas usada. Su alta densidad permite cargar el material con
porcentajes muy elevados. Su adicién provocard un aumento de la rigidez del material y
conferird al material de un color blanco y brillante. De esta forma, la cantidad de dioxido de
titanio puede reducirse hasta un 50% al afadir carbonato calcico, dando lugar a un
abaratamiento del producto final. La disminucion del tamafio de particula provocara
aumentos mas significativos en las mencionadas propiedades. No obstante, la adicion de
carbonato célcico provoca una disminucion de la resistencia a dcidos organicos.

Algunos carbonatos calcicos comerciales son tratados superficialmente con sustancias
lipofilicas como 4cido estedrico o estearato célcico para aumentar la dispersion en la matriz.
Ademas, este tratamiento contribuye a aumentar la resistencia al impacto, la deformacion a
rotura y reduce el desgaste en la maquinaria de transformacion. Adicionalmente, la
resistencia a la oxidacion se ve mejorada.

Barita

El sulfato de bario, también conocida como barita, se encuentra entre las principales cargas
minerales con las que se refuerza el PP. Este refuerzo tiene una buena resistencia quimica a
acidos, bases y a todos los disolventes organicos conocidos. No ofrece aumentos
significativos de propiedades mecanicas, pero tiene un indice de refraccion elevado. Estas
caracteristicas la hacen ideal para su uso en insonorizacion de salas, o aplicaciones que
requieran una alta resistencia quimica.
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Talco

El talco es un silicato de magnesio hidratado, con pequeiias cantidades de aluminio, hierro y
oxidos de calcio. Su composicion dependera del lugar de extraccion. Es el material mas
blando y presenta una textura resbaladiza. Su estructura de 6xido e hidréoxido de magnesio
entre capas de dioxido de silicio dota al talco de una muy buena resistencia a agentes
quimicos. Es estable hasta por encima de los 900 °C y tiene unas conductividades térmicas y
eléctricas bajas.

Se usan en porcentajes del 10 al 40% en el PP. Mejora la rigidez y la resistencia a altas
temperaturas. Aunque no altera la resistencia a traccidon, puede disminuir la resistencia al
impacto si no se anade en particulas muy finas.

Mica

La mica es un aluminosilicato obtenido de la moscovita, la phlogopita, o de la biotita. Los
metales de la composicion de estos minerales no seran un problema ya que se encuentra en
formas no reactivas. Su forma de plato proporciona al material un refuerzo en el plano.

Los copos de mica son flexibles, elasticos y resistentes. Son mas suaves que las fibras de
vidrio y por tanto menos abrasivas. Presentan un mejor aspecto superficial ya que la mica se
orienta en paralelo al molde durante la inyeccion.

Si se obtiene una buena interfase, la mica provoca un aumento de la resistencia a traccion, del
moédulo de Young y de la estabilidad dimensional a altas temperaturas. Ademads, es un buen
aislante acustico. Por otra parte, provoca la disminucion de la resistencia al impacto. Confiere
al PP de una buena resistencia a los acidos, excepto al acido fluorhidrico y a las mezclas de
sulfurico y fosforico concentradas.

Se usa como una alternativa mas econdmica a la fibra de vidrio. Sus principales aplicaciones
son el sector automovilistico, en tableros de mando o rejillas para sistemas de
acondicionamiento.

Wollastonita

La wollastonita es un mineral formado por didxido de silicio y 6xido de calcio. Presenta un
rango de relaciones de aspecto de 3 a 20. Tiene una densidad de 2,9 g/cm’, un pH alto (9,9) y
una elevada temperatura de fusion (1540 °C). Este mineral compite con el talco y la mica en
el refuerzo del PP. La combinacion de éste con fibra de vidrio es interesante para conseguir
un material con un buen equilibrio precio-propiedades. Es un refuerzo abrasivo, lo que
repercutird en perjuicio del mantenimiento del utillaje de procesado.

Esferas de vidrio

Aun y no ser el refuerzo mas usual en plésticos, se usa como tal en el polipropileno. Pueden
ser solidas o huecas. Estas ultimas se usan principalmente para reducir la densidad del
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producto. Pueden encontrarse en tamafios que oscilan entre los 5 y los 5000 um de diametro,
aunque las esferas con 30 pum son las mas usadas en plasticos. Proporcionan rigidez y
aumentan la resistencia a compresion. Su forma esférica mejora la distribucion de esfuerzos y
aumenta la fluidez del material, ya que actian como rodamientos.

Fibras de vidrio

En el polipropileno se usa tanto en fibras largas como en fibras cortas. Las fibras largas son
aquellas que miden més de 1 cm de longitud. Para considerarse inyeccion de fibras largas, la
longitud de éstas en la pieza final también debe ser superior al centimetro.

Debido a la alta fragilidad de estas fibras, se han desarrollado husillos y utillaje especiales
para procesar los compuestos disminuyendo el dafio sobre las fibras de vidrio.

Las fibras se orientan en la direccion del flujo de inyeccion. Consecuentemente, sera en esa
direccion en la que muestren una mayor capacidad para sostener esfuerzos. Asimismo, el
resto de mejoras que aporta este refuerzo, como la disminucién en la contraccion, sera
superior en la direccion en que queden orientadas las fibras. No obstante, la fibra de vidrio no
tendra presencia en las lineas de soldadura. Estas zonas seran, consecuentemente, zonas
susceptibles a tener en cuenta en el disefio tanto de la pieza como del molde.

Fibras de carbono

Estas fibras presentan una elevada resistencia mecéanica y rigidez especificas. En el
polipropileno se usa en aplicaciones automovilisticas y para utensilios de deporte a nivel
profesional. Su adicién provoca un aumento de la conductividad del material. Este hecho
hace que su mayor aplicacion sea en elementos que requieren interferencia magnética, o de
radiofrecuencia.

Refuerzos celuldsicos

El principal refuerzo lignoceluldsico utilizado industrialmente es el serrin proveniente del
rechazo del sector maderero. Esto lo hace una materia prima facil de encontrar, barata y
ligera. Se encuentran en forma de particulas de diametros que varian entre los 70 y los
500 um. Aumenta la rigidez del material. Por ejemplo, un compuesto de PP con un 40% de
serrin presenta un modulo eléstico alrededor de los 3 GPa, claramente superior al del PP sin
reforzar (alrededor de los 1,5 GPa). Su principal inconveniente es la baja temperatura de
degradacion, alrededor de los 200 °C. Ademas, la distinta naturaleza quimica del PP y de la
celulosa hace que la interfase generada sea de baja calidad, dificultando la transferencia de
esfuerzos de la matriz al refuerzo.

1.7.2 Aplicaciones

El PP tiene aplicaciones en diversos sectores desde la automocion al envasado. A
continuacion se detallan algunas de estas aplicaciones:
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Sector de la automocién

El polimero termopléstico mas utilizado en este sector es el PP, tanto en interiores, como
exteriores o en componentes mecanicos. Se usa principalmente reforzado o aditivado con
espumantes, fibras de vidrio, refuerzos minerales, etc., aunque recientemente también se ha
empezado a reforzar con refuerzos lignoceluldsicos (Carus et al., 2015).

Se utiliza en parachoques o protectores laterales modificados con elastomeros y reforzados
con talcos. También puede encontrarse en los interiores de coches, ya sea en los pomos de las
puertas o en las carcasas de los paneles de control. Otras aplicaciones en el automoévil serian
rejillas, filtros para aceites o ventiladores. En algunas de estas aplicaciones, el material estara
debidamente reforzado para aumentar la temperatura de trabajo del material.

Aplicaciones en electrodomeésticos

Sus aplicaciones en el sector de los electrodomésticos estdn orientadas principalmente a la
produccion de carcasas para electrodomésticos pequefios como exprimidores, planchas,
cafeteras, etc. En electrodomésticos de gran tamafio se usan en algunos componentes como el
cuerpo de una bomba, o el dispensador de detergente y suavizante de lavadoras.

Sector médico

Se usan principalmente en la produccién de material de soporte como jeringuillas, pastilleros,
tubos para centrifugas, o tubos conectores.

Industria textil

El PP puede encontrarse en aplicaciones textiles tan diversas como cuerdas, ropa para
exteriores, ropas quirargicas, filtros, pafiales o big-bags.

Industria del envasado

Las funciones del envase son informar sobre el uso, tamafo, ingredientes, etc. y proteger el
producto de ataques biologicos y dafios mecénicos. El envasado de comida es el subsector
que mas plastico consume.

La extrusion del PP en film se aplica a la produccion de bolsas de patatas fritas, palomitas,
decorativos florales o envasado de ropa. También pueden encontrarse en aplicaciones rigidas
como en botellas, vasos, contenedores de comida, cajas de CD’s, yogures, etc. No obstante, la
conservacion de productos alimenticios, y de sus propiedades organolépticas, requiere ser
envasado con materiales que presenten buenas propiedades barrera. Por ejemplo, el envasado
de algunos alimentos se realiza en atmosferas de nitrogeno o de CO, que evitan ataques de
microorganismos. La necesidad de conservar esta atmosfera requiere la combinacion de
distintos materiales. Las botellas de leche, por ejemplo, son sistemas multicapas que
combinan distintos materiales con este fin.
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Otras aplicaciones del PP se encuentran en articulos para la casa como cestas, contenedores,
fiambreras, cuberteria de un solo uso, etc. También es extensamente usado en la fabricacion
de juguetes como coches, mufecos, etc. (Karian, 2003).

1.7.3 Reciclado

La reutilizacion de plasticos afiade valor a un residuo que de otra forma, no podria ser
aprovechado. Esto permite la conservacion de los recursos fosiles y reduce el impacto
ambiental de su extraccion y procesado. La resistencia y durabilidad de muchos plasticos los
convierte en buenos candidatos para su reutilizacion. Aunque el reciclado esta ganando
aceptacion en el sector de la automocion, la electrénica y la industria eléctrica, la
recuperacion de producto final es reducida. Por ejemplo, la recuperacion de plasticos en
estados unidos durante el 2005 supuso un 5,7% del total generado. El polietilentereftalato fue
el polimero méas recuperado con un 18,9% del total generado. En cambio, la recuperacion de
PP tan solo supuso el 0,25% de la produccién anual.

Los principales obstaculos que dificultan el reciclado son:

Pérdida de propiedades mecanicas

Los procesos de transformacion de materiales poliméricos termoplésticos someten a las
cadenas poliméricas a grandes esfuerzos de cizalladura. Estos provocan la rotura de las
cadenas, disminuyendo sus propiedades mecanicas. Los requisitos mecanicos de algunas
piezas hacen que el reciclado de residuos sea evitado.

Falta de estructuras de recuperacion

Los plasticos ofrecen una gran diversidad de caracteristicas técnicas adquiridas tanto de la
sintesis del polimero, como de la aditivacion y refuerzo del plastico. La formulacion de cada
fabricante estara estrechamente ligada a los requisitos del producto final. Esto hace poco
atractivo el uso de materiales reciclados de composicion desconocida provenientes de otros
transformadores.

La creacion de estructuras que permitieran al industrial recuperar un producto transformado
por el mismo al final del ciclo estimularia el reciclado.

Disefio de producto pensando en el reciclado
El disefio de conjuntos que sean facilmente desarmables ayuda a la clasificacion de los

materiales utilizados en la produccion de una pieza. Esto resulta un requisito imprescindible
para promover el reciclado.
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Percepcion por parte del consumidor

El aspecto final de algunas piezas recicladas resulta poco atractivo para los consumidores.

Diversos autores proponen un abaratamiento de estos productos para estimular su consumo
(Calkins, 2009).

Los residuos plasticos pueden gestionarse mediante distintos procedimientos: la incineracion,
deposicion en vertederos, el reciclaje tanto mecanico como quimico y el compostaje. A
continuacion se detallan los procesos con menor impacto ecoldgico a los que el PP es
susceptible de ser aprovechado:

Incineracion o aprovechamiento energético

El objetivo de la incineracion es el aprovechamiento del alto poder calorifico de los plasticos.
El pléstico se somete a una combustion en un horno disefiado para transformar esta energia.
Su principal inconveniente es la emision de gases halogenados como el cloruro de hidrogeno
o las dioxinas debido a la degradacion térmica de polimeros como el policloruro de vinilo
(PVC) o el politetrafluoroetileno (PTFE).

En la Tabla 4 se muestra el poder calorifico de combustion de distintos combustibles para la
generacion de energia.

Tabla 4 Poder calorifico de combustion de diferentes plasticos y combustibles.

Material Potencia calorifica
(MJ/kg)
Polipropileno 44
Polietileno 44
Poliestireno 37
Poliamida 37
Polietilen tereftalato 33
Polimetacrilato de metilo 25
Policloruro de vinilo 20
Gas natural 48
Fueloil 44
Hulla 29
Lignito 20
Cuero 19
Papel 17
Madera 16
Basura doméstica 8
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Reciclaje mecanico

Este reciclaje consiste en identificar, separar y triturar el residuo. A continuacion se realiza un
lavado para eliminar contaminantes. Finalmente el material es secado y almacenado en silos
en los que se realiza una homogeneizacion para evitar fluctuaciones en la calidad. Una vez
clasificados, los plasticos son triturados y, en algunas ocasiones, extruidos para obtener
granza.

Los polimeros termoplasticos son los unicos que pueden ser reciclados mediante reciclaje
mecanico, ya que es necesario fundir el material para transformarlo nuevamente.

No obstante, no es posible el reciclado infinito de los materiales poliméricos. Los procesos de
transformacion someten los polimeros a tales esfuerzos de cizalla que provocan la rotura de
las cadenas, repercutiendo en las propiedades mecanicas del plastico (Goodship, 2001).

Reciclaje quimico

El reciclaje quimico consiste en la valorizacion de residuos a partir de reacciones quimicas.
Se clasifican en:

Pirolisis:

Las moléculas de plésticos son sometidas a un craqueo por calentamiento, rompiendo las
cadenas del polimero para dar lugar a moléculas més pequeias como hidrocarburos. Durante
el proceso, el polimero se calienta a una temperatura entre 400 y 800 °C en atmosfera inerte.

Hidrogenacion:

La hidrogenacion consiste en la adicion de hidrogeno a altas temperaturas, lo que provocara
la rotura de las cadenas en fracciones menores.

Gasificacién:

En la gasificacion se calienta el residuo en presencia de aire u oxigeno. Los productos
obtenidos seran gases de sintesis como el monoxido de carbono y el hidrogeno. Ambos
pueden ser utilizados para la produccidén de metano o amoniaco.

Solvélisis:

La solvolisis consiste en provocar la reaccion inversa a la polimerizacion, obteniendo los
monomeros de partida. Esta metodologia Unicamente sera aplicable a polimeros de
condensacion (Goodship, 2001).
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1.8 Objetivos de la tesis

Los objetivos de la presente tesis son:

1. Formulacion de materiales compuestos de fibras de Leucaena collinsii y polipropileno
que garanticen una buena interfase.

2. Estimar la precision con la que distintos modelos predictivos de la resistencia maxima
a traccion se ajustan a los resultados experimentales.

3. Determinar la influencia del contenido de fibras de Leucaena collinsii en el
comportamiento mecéanico de los composites mediante su ensayo a traccion, flexion e
impacto.

4. Analizar la influencia del didmetro del refuerzo en el médulo de Young intrinseco de
las fibras.

5. Definir el efecto de la adicién de Leucaena collinsii en la degradacion térmica del
composite, en las temperaturas de transicion del polipropileno, asi como la
conductividad térmica o el coeficiente de dilatacion. Asimismo, se pretende estudiar
el comportamiento mecanodindmico de los materiales compuestos.

6. Determinar cémo afecta el contenido de refuerzo en la capacidad de absorcion de

agua del composite, asi como su coeficiente de difusion.

1.9 Estructura de la investigacion realizada

Tras el estudio de la bibliografia cientifica existente, se ha podido constatar que hoy en dia la
produccion de materiales compuestos reforzados con fibras celuldsicas es una realidad
industrial en la produccion de productos relacionados con la automocion y la construccion
(Carus et al., 2015). Asimismo, se ha observado que la utilizacién de residuos celulosicos del
sector agricola como refuerzos es una via interesante para el aprovechamiento y valorizacion
del subproducto. Esto supone ademés una reduccion del coste de fabricacion respecto a la
utilizacion de fibras celuldsicas provenientes de otros recursos (Reixach, Franco-Marques, et
al., 2013).

La Leucaena collinsii muestra propiedades interesantes para la recuperacion de suelos
desertizados (Santana, Martinez, Macchiavelli, Rodriguez, & Guzman, 2003). La tesis
investiga el uso de sus podas para la obtencién de materiales compuestos de matriz
termoplastica. La mayor flexibilidad de los refuerzos lignoceluldsicos permite una mayor
reciclabilidad que las fibras de vidrio, lo que supone otra ventaja medioambiental afiadida.
Finalmente, también se busca desarrollar una nueva aplicacion para sus fibras y asi ayudar a
la revalorizacién econdmica del residuo.
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En primer lugar se realiz6 un estudio de la composicion del refuerzo. Una vez determinado se
procedio a la preparacion del refuerzo. Las fibras semiquimicas de LCN se prepararon
sometiéndolas a un tratamiento con una disolucion acuosa que contenia un 12,5% de NaOH y
un 0,1% de antraquinona y calentandolas hasta los 180 °C durante una hora. El primer
articulo derivado de esta tesis doctoral (Granda, Espinach, Lopez, et al., 2016),
“Semichemical fibres of Leucaena collinsii reinforced polypropylene: Macromechanical and
micromechanical analysis”, también compara caracteristicas como la relacion de aspecto o el
numero Kappa de estas fibras con las de una pasta blanqueada de eucaliptus. El nimero
Kappa, relacionado con el contenido de lignina, de ambas fibras divergia significativamente
entre ellas. Una vez caracterizado el refuerzo, se cuantifico la cantidad de agente de
acoplamiento necesaria para conseguir la maxima transmision de esfuerzos posibles. Esto se
determind midiendo la resistencia maxima de materiales que contenian cantidades crecientes
de agente de acoplamiento. Una vez definida la cantidad de agente de acoplamiento necesaria
(6%, respecto el contenido de fibra), se valor6 la capacidad predictiva de distintos modelos:
suponiendo que el aumento de la resistencia mecanica de un material compuesto aumenta
linealmente, que el aporte del refuerzo (FTSF) es constante, y mediante la modelizacion de
Kelly-Tyson (Kelly & Tyson, 1965). La prediccion siguiendo el modelo de Kelly-Tyson
utilizo la distribucion de fibras del composite reforzado con un 30% de LCN para predecir la
resistencia mecanica de compuestos con un 20, 40 y 50% de refuerzo. Posteriormente, se
produjeron materiales compuestos con distintos contenidos de fibra y se analizaron sus
propiedades mecanicas. Aunque el valor del 50% quedé sensiblemente sobreestimado, se
encontr6 que el modelo mas preciso fue el de Kelly-Tyson. La sobreestimacion de la
resistencia mecanica probablemente se deba a las diferencias entre las distribuciones del 30 y
del 50%.

Una vez establecida la resistencia de los compuestos, el segundo paso fue estudiar su rigidez.
En el segundo articulo (Granda, Espinach, Méndez, Tresserras, et al., 2016), titulado
“Semichemical fibres of Leucaena collinsii reinforced polypropylene composites: Young's
modulus analysis and fibre diameter effect on the stiffness”, se recogen los datos del mddulo
de Young de los composites previamente ensayados. Se encontrd que la rigidez aumentaba un
400% al afiadir un 50% de LCN. Se realizé un estudio micromecénico para determinar el
moddulo de Young intrinseco de la LCN y resultd situarse en la zona alta del rango de
modulos que suelen presentar las fibras lignocelulosicas. Ademas, se estudio el efecto del
diametro de la fibra en su rigidez mediante modelizacion ya que es un tema que genera
debate en la bibliografia. Se encontr6é que la rigidez de la fibra no depende del diametro. No
obstante, se recomienda comprobar este hecho con fibras de distintos perfiles antes de llegar
a cualquier conclusion definitiva.

Los anteriores articulos estudian las propiedades estaticas de los materiales compuestos y
establecen que las mismas son adecuadas para su posible uso industrial. No obstante, es
importante conocer las propiedades térmicas y mecanodindmicas de dichos materiales
compuestos. En el tercer articulo (Granda, Méndez, et al., 2016), “Polypropylene reinforced
with semi-chemical fibres of Leucaena collinsii: Thermal properties”, se determinaron las
caracteristicas térmicas del composite. Por una parte se analizaron las temperaturas de
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degradacion mediante termogravimetria analitica (TGA), viéndose que ambas degradaciones
eran independientes entre ellas. Asimismo se determind si existia algin efecto en las
temperaturas de transicion del polimero por la presencia de refuerzos lignoceluldsicos
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis mecanodinamico (DMA). No se
encontrd que la presencia de refuerzo afectara la temperatura de transicion vitrea, de
cristalizacion o de fusion de la fase polimérica. No obstante, mediante DSC se comprob6 que
el porcentaje de cristalinidad del polimero aumenta a medida que se aumenta la cantidad de
refuerzo, lo que lleva a pensar que actua como agente nucleante. Mediante analisis térmico
mecanico (TMA) se determinaron los coeficientes de dilatacion de los materiales
compuestos. El menor coeficiente de dilatacion de las fibras de LCN provocaba una
disminucion lineal del coeficiente del composite a medida que se afiadia cantidades crecientes
de LCN. También se analizé la conductividad térmica de los compuestos y se comprobd que
la adicion de fibras de LCN aumentaba la conductividad térmica de los composites,
probablemente debido a que la conductividad térmica del refuerzo es un pardmetro
estrechamente ligado al tamafio del lumen de las fibras de celulosa. Mediante DMA también
se analizé el modulo de almacenamiento de los compuestos. Pudo constatarse que la adicion
de LCN permite obtener rigideces similares a las del PP sin reforzar a temperaturas
claramente superiores.

Debido a la anisotropia de los materiales compuestos reforzados con fibras es importante
conocer las propiedades a flexion. De la misma forma, la adicion de refuerzos
lignoceluldsicos provoca una caida de la tenacidad de los materiales. Esto hace necesario
caracterizar el comportamiento de los materiales a impacto, para conocer su capacidad de
absorcion de energia. Por otra parte, la naturaleza hidrofilica de las fibras lignoceluldsicas, y
su capacidad de absorcion de agua, hace deseable el estudio de este fenomeno. Asi se
concluyd la caracterizacion de estos compuestos mediante los ensayos de flexion, impacto y
absorcion de humedad (Granda, Espinach, Méndez, Vilaseca, et al., 2016), publicados bajo el
titulo “Semichemical fibres of Leucaena collinsii reinforced polypropylene composites
flexural characterisation, impact behaviour, and water uptake properties”. Diversas
aplicaciones de los materiales compuestos reforzados con fibras naturales trabajan bajo
esfuerzos a flexion. El comportamiento a flexién es andlogo al observado a traccion y
publicado en el primer articulo. No obstante, los valores medidos son distintos debido al
caracter anisotropico de estos composites. Se observo una caida importante de la resiliencia
del composite al incrementar el contenido de refuerzo. Sin embargo, las probetas que habian
sido previamente entalladas aumentaban su capacidad de absorber energia al incrementar el
contenido de refuerzo ya que la superficie de fractura también aumentaba. Se realizaron
microfotografias de estas probetas y se analizé la propagacion de la fractura. Se observo la
existencia de fracturas fibrilares y granulares en el refuerzo. Mientras que las fracturas
granulares se dan en fibras de celulosa secas, las fibrilares tienen lugar en fibras con cierto
contenido de agua. Esto se relaciona con la importancia del estudio de la cinética de
absorcion de humedad. La presencia de agua, ademas de afectar al mecanismo de fractura de
las fibras, disminuye las propiedades mecanicas del refuerzo y, consecuentemente, las del
composite. Se comprobd que los compuestos que incorporaban mayores cantidades de fibra
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absorbian mas agua, pero esto no parecia afectar al coeficiente de difusiéon del material
compuesto.
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2 METODOLOGIA, CALCULOS Y MODELIZACIONES

2.1 Metodologia experimental

2.1.1 Caracterizacion de la madera de Leucaena collinsii
En primer lugar se procedi6 a la caracterizacion de la madera de Leucaena Collinsii
(Universidad de Huelva, Huelva). Para ello se trituré una pequefia cantidad de madera y se

determino su sequedad con el analizador de humedad (Sartorius, Goettingen).

A continuacion se extrajeron colas, ceras y algunas resinas mediante extraccion sohxlet con
etanol-benceno en proporciones volumétricas de 1:2. Todo este proceso se llevo a cabo segun

las especificaciones técnicas Tappi T204 cm-97.

Paralelamente a esta caracterizacion, la madera de Leucaena collinsii se calentd a una
temperatura de 900 °C para obtener el contenido mineral de la madera segin las

especificaciones Tappi T 413 om-93.

El contenido de lignina fue determinado mediante el procedimiento Tappi T222 om-02, que

consiste en la eliminacién de la fraccion celuldsica con acido sulfurico.

Una vez determinado el contenido de lignina, se calcula el contenido de holocelulosas,
obtenido mediante el calculo de la diferencia entre el contenido de materia sin extractivos y el

contenido de lignina.

La determinacion de la cantidad de a-celulosas se ha llevado a cabo siguiendo la norma Tappi
T203 cm-99 que consiste en extraer la lignina, hemicelulosas y B-celulosas con hidroxido

sodico.

La Figura 7 muestra el esquema del proceso.
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Figura 7 Esquema del proceso de caracterizacion de la madera de Leucaena collinsii.

2.1.2 Preparacion de pasta semiquimica de Leucaena collinsii
La pasta semiquimica de Leucaena collinsii se ha preparado mediante la siguiente

metodologia:

En primer lugar se ha procedido a la trituracion de los restos de poda de dicha planta. Antes
de proceder al tratamiento quimico se comprob¢d el grado de humedad del producto con el
analizador de humedad. A continuacion se calculé la cantidad de hidroxido sodico y

antraquinona a utilizar.

Antes de incorporar la fibra al reactor, éste debe ser calentado en vacio y abierto a 80 °C a
una velocidad de calentamiento aproximada de 1 °C/min. Una vez el reactor adquirio la
temperatura deseada, se procedido a la carga de medios y reactivos siguiendo el orden

detallado a continuacion:
e Agua destilada (1 parte).
e Material fibroso.
e Hidrdxido sédico y antraquinona.

e Elresto de agua destilada hasta completar el volumen de reaccion.
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Luego se tapo6 el reactor comprobando que la valvula de descompresion estaba cerrada y que

el conducto de salida de vapor quedase orientado hacia el exterior.

A continuacion se encendio el extractor de humos, se programo6 el controlador a la
temperatura deseada, se accion6 el motor del reactor para que comenzara a girar y controlar

el tiempo y la temperatura de coccion.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion establecido, se detuvo la agitacion asegurando
que la boca de descarga estuviera mirando hacia arriba, y se abri6 la valvula de
descompresion lentamente hasta que comenzara a salir vapor. Después se extrajo la tapa del
reactor, se vacié y se limpid con agua destilada. A continuacion se filtr6 y limpi6 la fibra para

eliminar reactivos que hubieran podido ser arrastrados en este proceso.
Las caracteristicas de coccion fueron las siguientes:

e 12,5% NaOH (hidroxido sédico).

e 0,1% de antraquinona.

e 180 °C/60 min.

Una vez seca, se analizd el grado de humedad de la madera tratada. El rendimiento del
proceso se calculo dividiendo el peso de fibra seca después de la reaccion entre el peso seco

de fibra antes de ser tratada.

Posteriormente se procedid al desfibrado de la Leucaena collinsii tratada en el desintegrador

(Sprout-Waldron, Muncy). A continuacion se detallan los pasos seguidos:

El desintegrador consiste en dos discos dentados que aprisionan y presionan el material
alimentado provocando su desfibrado. En primer lugar se limpio el interior del desintegrador

con agua destilada cerrando los discos dentados tanto como fuera posible.

Seguidamente se introdujo la Leucaena collinsii en el desintegrador, donde la cizalla que
ejercen las ruedas contra la madera provocd el desfibrado de ésta. Un material poco
desfibrado no presentara tantas fibras de celulosa individualizadas, repercutiendo en las
propiedades del producto, pero una fibra excesivamente desfibrada estard demasiado dafiada
y serd demasiado corta para un aporte satisfactorio de propiedades. Por tanto, la presion de
las ruedas contra la madera supone un parametro importante a controlar. Después de este

proceso también se obtuvo el rendimiento del tratamiento.
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Se extrajo una pequefia cantidad de fibra para realizar una medida de distribucion de las

distintas longitudes y diametros de las fibras en el equipo Morfi (Techpap, Grenoble).

Finalmente, la LCN se seco en la estufa (Dycometal, Sant Boi de Llobregat) para poder

mezclarla con la matriz plastica.

2.1.3 Determinacion de distribucion de fibras y relacién de aspecto

La distribuciéon de fibras y la relacion de aspecto promedio se miden empleando el equipo
Morfi. Se determinaron la distribucion de las fibras antes y después de ser mezcladas con la
matriz para comprobar el deterioro sufrido durante el proceso de mezcla y transformacion. La
caracterizacion morfologica de las fibras después del proceso es necesaria para determinar las

propiedades intrinsecas de las fibras en el material compuesto.

Para realizar este andlisis se procede a preparar un sistema de diluciones para obtener cuatro
vasos con una concentracioén de 0,025 mg de fibra en 1 1 de agua destilada. El equipo necesita
otro litro de agua destilada (sin fibras) para limpiar el lector 6ptico. Este ensayo se realiza por

cuadruplicado para asegurar la reproducibilidad de los valores.

A continuacion se ejecuta la lectura en el software. El aparato introduce el sensor dptico en el
interior del vaso que contiene fibra y borbotea agua para agitar el sistema. En esta etapa el
equipo mediré la longitud y el didmetro de las fibras al mismo tiempo que las cuenta para
separarlas y clasificarlas por segmentos. Cuando el equipo ha medido la cantidad de fibras
que se le ordena que analice (15 000), para y procede automdaticamente a su limpieza con

agua destilada.

El software trata los datos adquiridos y ofrece tanto los valores medios obtenidos como una

distribucién de fibras segiin sus caracteristicas morfologicas.

2.1.4 Obtencién de los materiales compuestos
La obtencion de los materiales compuestos se ha llevado a cabo en el mezclador cinético de

alta intensidad (Draiswerke, Mahwah). La forma habitual de proceder es la siguiente:

e Se cierra la compuerta de descarga del material. Seguidamente se carga el material a
400 rpm, aproximadamente, a través de una pequefia tolva que se emplaza en la zona
de alimentacion. El material cae sobre un husillo, el cual lo empujard a la cdmara de
mezclado. El orden de alimentacion es el siguiente: en primer lugar se introduce el

refuerzo y, una vez haya entrado en la camara de mezclado, se afiade el agente de
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acoplamiento previamente dispersado en la matriz. Todo este proceso se realiza a

temperatura ambiente.

e Cuando todos los materiales se encuentren en la camara de mezclado, se cierra la
compuerta de alimentacidon para evitar fugas del material por dicha zona debido al

gran aporte de energia cinética que se dota al material.

e FEl siguiente paso corresponde al de la plastificacion de la matriz y obtencion del
material compuesto. Se aumentan las revoluciones de giro de la maquina hasta
2600 rpm. De esta forma, la friccion a la que se someten los materiales en la cdmara
de mezclado provoca tal calentamiento que la matriz funde e incorpora el refuerzo.
Finalmente se obtiene el material compuesto, mediante accionamiento neumatico de

la compuerta, con una correcta dispersion del refuerzo en la matriz.

El cambio de estado de la matriz provoca un aumento de potencia en la maquina. Cualquier
aumento de temperatura posterior a la incorporacion de la totalidad del refuerzo provocara un
descenso en la viscosidad del producto y, consecuentemente, del consumo de energia del

mezclador. Este serd el momento de liberar el material.

e Finalmente, la limpieza del husillo en la zona de alimentacion se realiza con agua para
eliminar restos de fibra que hayan podido quedar en éste. Para limpiar el tambor se
utiliza polipropileno con un 5% en peso de 4cido estedrico para facilitar su extraccion
de la cavidad de mezclado. Se eleva la temperatura siguiendo el mismo procedimiento

que en la obtencion de materiales compuestos hasta la descarga.

2.1.5 Obtencion de granza para inyeccion

El material obtenido en el mezclador cinético de alta intensidad se tritura en un molino de
cuchillas (Reisch, Hann) para obtener una granza de granulometria adecuada a la
alimentacion de la inyectora. El molino se limpia después de triturar cada material para evitar
contaminaciones con el siguiente. Después del triturado de materiales compuestos y antes de

su inyeccion, se secan en la estufa a 80 °C durante 1 h.

2.1.6 Transformacioén de los compuestos por inyeccion
La inyectora (Mateu&Solé, Barcelona) se alimenta a través de la tolva, cayendo sobre un
husillo. Este transporta y plastifica el material debido a los esfuerzos de cizalla y a la

calefaccion de las resistencias del cilindro calefactor. Una vez plastificado y compactado en
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el tramo final de la inyectora, el husillo empuja el material al interior de un molde, dando la

forma deseada y enfriando a su vez la pieza.
Las condiciones con las que se inyectaron los porcentajes mas fluidos (20, 30%) fueron:

e 1"zona: 165 °C

e 2%zona: 180 °C

e 3%zona: 200 °C

e (Calefaccion en la boquilla: 30%

e Velocidad de inyeccion: 30%

e Velocidad del husillo: 220 rpm

e (arga: 55 mm

e Descompresion del material: 76 mm

e Primera presion: 130 kg/cm®

e Segunda presion: 20 kg/cm®

e (Graduacion segunda presion: 80 mm

Para inyectar los porcentajes mas viscosos (40 y 50%) se increment6 la duracion de la
primera presion de inyeccion y la segunda presion se aumentd progresivamente de 20 a

40 kg/em?®,

No se optimizo el tiempo de ciclo ya que no formaba parte de los objetivos de este trabajo.

Los tiempos con los que se ha trabajado son:
e tiempo de inyeccion: 10 s
e tiempo de carga: 9,9 s
e tiempo de refrigeracion: 10 s

Se ha inyectado en régimen semiautomatico. Esto implicaba que cada vez que se completaba

un ciclo era necesario levantar y pisar nuevamente algiin pulsador final de carrera para iniciar
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un nuevo ciclo. Estos elementos se encuentran en el cierre del molde y en un elemento de

seguridad en la boquilla.

Una vez inyectadas, las probetas son acondicionadas en una cdmara climatica (Dycometal,
Sant Boi de Llobregat) segin la norma ASTM D618 durante 48 horas antes de proceder a la
caracterizacidon mecanica. Para ello se colocan en la cdmara climatica que mantiene una

atmosfera de 23 °C y 50% humedad.

Finalmente, antes de proceder a los ensayos mecanicos, se mide la anchura y el espesor de

cada muestra con un micrometro.

2.1.7 Ensayo de traccion

El ensayo consiste en medir la fuerza necesaria para deformar las probetas normalizadas en
una maquina universal de ensayos mecanicos (IDMtest, San Sebastian) al ser estiradas por
sus extremos, tal y como muestra la Figura 8. Las probetas han sido previamente inyectadas y

acondicionadas a una velocidad de estiramiento constante.

Figura 8 Esquema de ensayo a traccién (Morales, Candal, & Robles, 2009).
La fuerza necesaria para deformar las probetas depende, entre otras caracteristicas, de sus
dimensiones. Por tanto, no se expresa la fuerza, sino el esfuerzo nominal (MPa). De esta
manera se obtienen las caracteristicas propias del material sin la influencia de sus

dimensiones.

Los ensayos se pueden realizar a diferentes temperaturas y velocidades de deformacion. La

metodologia empleada en este trabajo sigue la norma ISO 527-1:2000.

La probeta se sujeta a dos mordazas. Una de ellas permanece fija y la otra se desplaza a
velocidad controlada, estirando la probeta. La velocidad de deformacion es la velocidad de

desplazamiento de la mordaza movil. El ensayo se ha ejecutado a una velocidad constante y

de 2 mm/min.
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La obtencion del médulo de Young se realiza con extensometro (Walter+bai, Lohningen). La
utilizacion de éste hace que las condiciones de ensayo sean distintas dependiendo de si esta
midiendo el moédulo o llevando la probeta a rotura. El proceso seguido para obtener el
moédulo de rigidez consiste en colocar la probeta en las mordazas y colocar el extensémetro
en ésta. Seguidamente se ejecuta el ensayo. El propio programa identifica los valores iniciales
como cero. El mddulo de Young se calcula entre los valores 0,05 y 0,25% de deformacion,
deteniéndose el ensayo una vez superada la deformacién maxima requerida para su calculo.
De esta manera se protege la integridad del extensometro. Una vez acabado el ensayo se

procede a retirar el extensometro. El mismo equipo proporciona el médulo de rigidez.

Cuando se lleva la probeta al punto de rotura, se trabaja sin extensometro. El procedimiento
es similar al caso anterior, pero se permite una elongacion maxima superior a la que se
supone que ofrecera la probeta. La separacion inicial entre las mordazas es de 11,5 cm. El
valor de deformacion lo mide y determina el cabezal movil de la maquina universal de

€nsayos.

Se han ensayado diez probetas de cada material siguiendo ambos procedimientos para

obtener un valor promediado y una desviacion estandar.
De estos ensayos se han obtenido:

La deformacion del material en el punto de méxima fuerza: relacion del incremento de
longitud de las probetas en el punto en que la fuerza es maxima y la longitud inicial previa a

la deformacion, que coincidira con la distancia entre mordazas.

El esfuerzo maximo: corresponde al valor de esfuerzo maximo alcanzado durante el ensayo

expresado en MPa.

La rigidez del material: expresada como Modulo de Young, indica la dificultad de un
material para deformarse. Se mide en unidades de fuerza/superficie (GPa). Al obtenerse en la

zona elastica, puede aplicarse la ley de Hook:

)

o=F¢

donde o es el esfuerzo expresado en MPa, E el mddulo de Young y ¢ es la deformacion

expresada como incremento de longitud dividido entre la longitud inicial.
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Como se ha dicho anteriormente, la norma establece que el mdédulo debe tomarse de la
pendiente entre los valores de deformacion (¢) de 0,0005 y 0,0025. Por tanto la maquina
calcula el modulo de Young segun los valores de esfuerzo obtenidos entre estas

deformaciones.

2.1.8 Ensayo de flexiéon

La ejecucion del ensayo de flexion ha seguido la norma ISO 178. Consiste en aplicar una
deformacion en el centro de una probeta apoyada en los dos extremos, tal y como se muestra
en la Figura 9. Al igual que a traccion, pueden aplicarse distintas velocidades de ensayo. En

este estudio, las probetas han sido ensayadas a 2 mm/min.

(©

Figura 9 Esquema ensayo de flexion (Feola, n.d.).

La resistencia a flexion se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

L (4)

Eoawn?

donde of es la resistencia maxima a flexion, F' la fuerza maxima registrada, L la distancia
entre los dos puntos de apoyo de la probeta, y w y 4 son la anchura y el espesor de las

probetas, respectivamente.

El modulo eléstico se mide en la region elastica seglin la ecuacion:

LR 5)

" awh’ S

donde Er es el mddulo elastico y 0 la deflexion o flecha de la probeta al aplicarse una fuerza

F.
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Antes de comenzar los ensayos, se han introducido los parametros del ensayo y las
dimensiones de las probetas en el programa Registra III. La velocidad de deformacion es

constante (2 mm/min).

Durante el ensayo, el programa registra la fuerza en funcion del incremento de elongacion y
una vez acaba, el programa da los datos solicitados anteriormente: esfuerzo maximo,

alargamiento maximo y modulo de flexion.

2.1.9 Ensayo de impacto
Los ensayos de impacto permiten conocer el comportamiento de una material ante una fuerza

ejercida a una velocidad elevada.

Principalmente existen dos procedimientos distintos de ejecutar el ensayo de impacto: Charpy
e Izod, segin indican las normativas ISO 179 e ISO 180, respectivamente. En este trabajo se

ha seguido tnicamente la metodologia Charpy utilizando probetas entalladas y sin entallar.

El procedimiento es similar para ambas metodologias: se deja caer el martillo (Ceast,
Pianezza) que golpea la probeta. La probeta absorbe energia al recibir el impacto. Después
del impacto, el martillo alcanza una nueva altura que corresponderd a la energia potencial
residual. Por tanto la diferencia de energias potenciales correspondera a la energia absorbida
por la probeta durante el impacto (Figura 10). El mismo equipo la calcula y la muestra en su

pantalla.

En la metodologia Charpy, la probeta se emplaza sobre una base con dos soportes. El valor de
energia absorbida se expresa en forma nominal: kJ/m?. El martillo utilizado pesaba 2,75 J. Se

han ensayado cinco probetas entalladas y cinco sin entallar mediante esta metodologia.

Figura 10 Esquema ensayo de impacto (Monroy, Diaz Arias, & Acevedo, 2009).
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2.1.10 Extraccion de la matriz

Se extrajo la matriz para recuperar las fibras de probetas ensayadas a traccion. Esto ha
permitido comprobar el efecto del procesado en las fibras y determinar la distribucion
morfoldgica de éstas, necesaria para la modelizacion de resultados. Se triturd una probeta ya
ensayada a traccion de cada material reforzado y se procedié a la extraccion utilizando un
equipo de extraccion soxhlet con decahidronaftaleno (Scharlau, Sentmenat) como disolvente

a reflujo.

2.1.11 Termogravimetria analitica (TGA)
Se realizd una termogravimetria analitica (Figura 11) para conocer el comportamiento

degradativo de los materiales estudiados.

El procedimiento estdndar consiste en introducir unos 15 mg del material a ensayar en una
capsula de alimina. Se cierra y se introduce en la termobalanza analitica (Mettler Toledo,
L’Hospitalet de Llobregat). A continuacion se introduce las caracteristicas del ensayo. Se ha

trabajado en atmosfera inerte introduciendo un caudal de nitrogeno de 40 ml/min.

En cuanto al perfil de temperaturas, primeramente se ha estabilizo el equipo a 30 °C. A
continuacion se procedid al calentamiento de la muestra a razéon de 10 °C/min hasta llegar a
los 700 °C. El equipo estd conectado a un ordenador cuyo software registra la evolucion del

peso en funcion de la temperatura.

Figura 11 Esquema de termobalanza analitica (Chan, 2006).
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La muestra se obtuvo a partir de probetas inyectadas, de esta manera en todos los ensayos
térmicos se utilizé material o probetas que habian sufrido los mismos procesos térmicos,

incluido el de transformacion.

2.1.12 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido (Figura 12) ha permitido conocer la temperatura de

fusion y de cristalizacion del material, asi como la cristalinidad de la fase continua.

El equipo (Mettler Toledo, L’Hospitalet de Llobregat) mide la diferencia de temperatura
entre la muestra y la referencia. A partir de esta diferencia determina el aporte o absorcion de
energia de la muestra en el sistema. El procedimiento se ha llevado a cabo cumpliendo los

requisitos de la norma ASTM E 1269.01 en una atmoésfera inerte.

Las capsulas de muestra y de referencia son de aluminio, por su alta conductividad térmica.
Tienen una capacidad de 40 pl y contenian una cantidad aproximada de 10 mg de muestra. Se
prensaron para aumentar el contacto de la muestra con la cépsula y seguidamente se

perforaron para que el nitrogeno pudiera atravesarlas facilmente.

Figura 12 Esquema del ensayo de calorimetria diferencial de barrido (Bibi et al., 2015).
Nuevamente, se ha trabajado con un caudal de nitrégeno de 40 ml/min para asegurar las
condiciones de atmosfera inerte. La muestra se ha calentado hasta los 210 °C, enfriado
nuevamente hasta los 40 °C, y calentado nuevamente hasta los 210 °C. La velocidad de
calentamiento y enfriamiento ha sido de 10 °C en todo momento. El primer calentamiento
permite principalmente eliminar la historia térmica y ver alguna influencia del procesado en

el comportamiento de la fusion y cristalizacion.

Una vez parametrizado el ensayo, se han emplazado las capsulas sobre el soporte cerdmico y

se ha procedido al ensayo.

-38 -



2.1.13 Determinacidn del coeficiente de dilatacion
El método utilizado en este analisis sigue la normativa ASTM E 831 y se realiza en un equipo

de analisis termomecanico (Setaram, Caluire-et-Curie).

En primer lugar se mecanizaron tres probetas de dimensiones 3x3x5 mm de cada material. A
continuacion se mont6 el util para realizar un ensayo a compresion y se programo una carga
de 5 g (49 mN) para asegurar el contacto entre el util y la muestra. La velocidad de
calentamiento escogida fue de 3 °C/min. Esta velocidad de calentamiento es inferior a la que
exige la norma, de esta manera obtenemos una mayor sensibilidad. Una vez mas, el ensayo se

ha realizado en atmoésfera inerte con un caudal de 40 ml/min.

Se seleccioné un segmento en que la progresion fuese lineal. Los valores de incremento de
longitud y temperatura entre los dos puntos permitieron calcular el coeficiente de dilatacion
lineal a partir de la ecuacion 6. El segmento seleccionado se situaba entre las temperaturas de

50 y 100 °C.

1 AL (6)

2.1.14 Analisis dinamico mecanico

El analisis dindmico mecénico permite determinar las propiedades mecanicas del material a
medida que se incrementa la temperatura. El equipo (Mettler Toledo, L’Hospitalet de
Llobregat) ejerce fuerza y deformaciones variables para obtener datos del moddulo de

almacenamiento, de pérdidas, complejo y el factor de pérdidas (fano).

Este equipo estd preparado para trabajar siguiendo distintos procedimientos experimentales
como traccion, flexion a tres puntos, flexion empotrada o biempotrada. En el presente trabajo

se han montado los utensilios propios de una flexién biempotrada (dual cantilever).

Los utensilios de dual cantilever consisten en un punzén que aplicard una fuerza sobre la
probeta que estard doblemente sujeta a un soporte. Este soporte presenta unas roscas para
fijar los extremos de las probetas. La fijacion se realiza con una llave especial que mide el par
de apriete que se esta aplicando. Se apretara la probeta hasta asegurar una fijacion con un par

de apriete de 0,5 N/m.

En cuanto se haya colocado la muestra, se cierra el horno y se ejecuta el ensayo con las

condiciones que se detallan a continuacion.
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e Se ejerce una precarga de 3 N. Este serd el punto de inicio del ensayo. De esta manera

se asegura que en todo momento existe contacto entre el punzon y la muestra.

e El equipo controla el desplazamiento maximo por fuerza y amplitud, de tal forma que
si llega a uno de los dos limites establecidos, cambiara de sentido. De esta forma se
evitan desplazamientos y fuerzas excesivas. Los limites establecidos fueron 2 N y

30 pm.
e Los ciclos se realizaron a una frecuencia de 1 Hz.

e Se calentaron a una velocidad de 3 °C/min. El rango de temperaturas de trabajo fue de

-30a 120 °C.

e Se trabajo en atmosfera de aire ya que el gran volumen de la camara de ensayo del
equipo dificulta la generacion de una correcta atmosfera inerte y porque el rango de
temperaturas en el que se ha trabajado no presenta un peligro para la oxidaciéon o

degradacion del material.

2.1.15 Analisis microscépico

Se ha observado la fractura de la probeta ensayada a impacto a nivel microscopico utilizando
un microscopio electronico de barrido (Zeiss, Madrid). Para la preparacion de la muestra, en
primer lugar se tapo la fractura para protegerla de contaminaciones. A continuacion se cortd
un trozo de probeta proximo a la fractura, se retird la proteccion y se montd en un soporte.
Como es habitual en la gran mayoria de muestras, se utiliza una cola para fijar la muestra al
soporte. La cola se pinta con una pintura que contiene particulas de plata que asegurara la

continuidad eléctrica de la muestra al soporte.

Una vez fijada, se procede a recubrir la muestra con oro. Este paso se realiza en un recubridor
sputter. Los recubridores sputter son camaras de plasma con una baja capacidad de descarga
que irradia un objeto con metales pesados con atomos de argon. El metal irradiado es oro

porque tiene una buena emision de electrones secundarios.

Finalmente se introducen las muestras en el microscopio electronico de barrido, se realiza el
vacio en la cdmara y se procede a la observacion. Se tomaron fotos a 60, 500 y 1000

aumentos.
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2.1.16 Absorcion de humedad
La absorcion de agua de las fibras lignocelulosicas se produce por formacion de enlaces de
hidrégeno entre el agua y los grupos hidroxilo de la superficie de la celulosa, hemicelulosa y

lignina en la pared celular.

La absorcion de humedad por parte del refuerzo puede ser un factor negativo a tener en
cuenta en el material debido a que puede limitar sus aplicaciones por cuestiones

dimensionales, ya que la absorcion de agua provoca hinchamiento en los materiales.

El contenido de humedad en equilibrio a 23 °C y 50% de humedad relativa puede ser
utilizado para comparar la cantidad de agua absorbida por los diferentes tipos de materiales
compuestos cuando se exponen a la humedad. La norma UNE-EN ISO 62:1999 describe los
procedimientos para determinar la cantidad de agua absorbida por una probeta de pléstico de
dimensiones definidas cuando se expone a las condiciones de temperatura y humedad

relativa.

Se ha medido la absorcion de humedad de tres probetas de cada material preparado. El
proceso ha consistido en secarlas y pesarlas para conocer el peso inicial del material. A
continuacion se han expuesto a 23 °C y 50% de humedad en la camara climatica y se han
pesado regularmente, segin indica la norma, hasta que el peso de las probetas se ha

estabilizado.

De cada probeta se ha calculado el porcentaje de cambio de masa (% humedad absorbida),

relativa a la masa inicial, seglin la ecuacion:

] (7)
M, =" 100
m,

donde M, es el porcentaje de absorcion de agua, m, es la masa de la probeta en un tiempo ¢ del

ensayo y my es la masa de la probeta seca (tiempo inicial del ensayo).

La absorcion de agua se correlaciona con la ley de Fick, y se puede calcular el coeficiente de
difusién que hace referencia a la velocidad de permeacion del agua a través de la probeta. El

parametro que controla esta velocidad es el coeficiente de difusion (D) expresado en m?/s.

Si se representa la siguiente funcion:
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y ®)
log(M—’j =log(k) + nlog(t)

0

Que es tan solo la linealizacion de:

(quh” ©)
M

donde £ y n son constantes, y M, la masa de agua porcentual cuando ha alcanzado el estado

de equilibrio de absorcion.

Se pueden obtener los coeficientes n y k, donde n sera la pendiente de la recta ajustada y & su

ordenada en el origen.

Si se trata de materiales Fickianos, la n se aproximara a 0,5. Para valores de M,/M,, inferiores

a 0,5, se puede utilizar la Ecuacion 10 con el objeto de calcular el coeficiente de difusion:

Mt _4(D 0’510,5
M L\

donde L es el espesor de la probeta y ¢ el tiempo de exposicion. Podremos obtener asi el

(10)

coeficiente de difusion.

2.2 Calculos y modelizaciones

A continuacion se presentan los calculos y modelos usados.

2.2.1 Calculo de la fraccion volumétrica de los materiales

El célculo de la fraccion volumétrica de los compuestos se realiza a partir de la siguiente

expresion:

yE w p
Wm_pF_}_WF‘pm

donde w" y w" son las fracciones masicas de la fibra y de la matriz, y p” y p” las densidades

de la fibra y de la matriz.

La densidad de la fibra se obtiene a partir del siguiente calculo:
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F m c (12)
Fo_ w pp
(WF +Wm)pm _Wm.pF

yo,

donde p° es la densidad del material compuesto de fraccion masica w'.

Las densidades p“ y p™ se obtienen experimentalmente siguiendo la norma ISO 118-3.

2.2.2 Calculo de las longitudes ponderadas

En la modelizacion de la resistencia maxima y del modulo de Young se han usado longitudes

ponderadas. Aunque el mismo equipo ofrece este dato, la Ecuacién 13 y la Ecuacion 14
muestran los métodos de calculo de la longitud aritmética y ponderada, respectivamente:

S, (13

(14)

donde /; es la longitud de cada fibra y n; el porcentaje de fibras que presentan la longitud /..

2.2.3 Regla de las mezclas para la resistencia a traccion

El progreso lineal de la resistencia mecénica en funcion de la cantidad de fibra hace que se le
puedan aplicar modelos lineales. Uno de estos modelos es la regla de las mezclas, que
expresa:

(15)

O'tC :fC'G,F'VF +(1—VF)-O'tm*

donde o/ es la resistencia maxima del material compuesto, otF es la resistencia maxima de la
fibra, atm* la resistencia de la matriz en el punto de deformaciéon méxima del material
compuesto y f; es el factor de eficacia. Este se expresa segtin la Ecuacion 16 y tiene en cuenta
la pérdida de propiedades debido a la orientacion de las fibras en el compuesto, la longitud de
las fibras y la interfase entre fibra y matriz.
16

fe=2X1%> (16)
donde y; es el factor de orientacion y y, el factor de longitud e interfase. A su vez, y, se
expresa como:
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cuando L <L¢
F

Ko = "
X, =1— 2LCF cuando L " >L¢

donde L es la longitud de fibra minima para cargar completamente una fibra, llamada
longitud critica y definida segun el modelo de shear lag (Tucker & Liang, 1999) a partir de la
Ecuacion 19.

LF B dF’GrF (19)
< 27

donde d” es el diametro de la fibra y 7 la tensién interfacial.

La reordenacion de la Ecuacion 15 da lugar al concepto “factor de resistencia a traccion de la
fibra” (FTSF) que representa la resistencia efectiva que es capaz de proporcionar un refuerzo,
y Se expresa como:

- 20
“—(1-V")o, 20)

FISF =2 =

F
=/J.o,

Este concepto ha sido utilizado en la tesis para estimar su capacidad predictiva.

2.2.4 Modelo de Kelly y Tyson

Kelly y Tyson (Kelly & Tyson, 1965) modelaron el comportamiento de la resistencia a
traccion de materiales compuestos reforzados con fibras orientadas a partir de la siguiente
expresion.

F F F (21)
O_[C =z|:2' l V :|+Z\‘O_ VF[ 4, al' JJ (1 VF) U
i T j

Este modelo reformula la regla de las mezclas agrupando las fibras por longitud de manera
que cuanto mayor sea la fibra, mayor sera su aporte. Ademas, separa el aporte de las fibras
con longitudes inferiores a la longitud critica, de las que presentan una longitud igual o
superior a la critica.

Cuando las fibras no estan orientadas, se incorpora el factor de orientacion al modelo.
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(22)

F F F F
; d 7 4.7-1

J

Este modelo presenta cuatro incognitas: y, 7, o/ v L., que discriminaréa que fibras presentan
caracteristicas supercriticas o subcriticas. Bowyer y Bader propusieron un método que
permitia la resolucion de esta ecuacion (Bowyer & Bader, 1972).

Esta ecuacion se expresa en funcion de 7. En la elaboracion de esta tesis, se ha reformulado la
expresion de Kelly-Tyson para expresarla en funcion de la longitud critica, obteniéndose la
siguiente ecuacion:

ZF'VF LF
ol = 2 1-—= o +(1-V").o™
b L R (|| e

2.2.5 Regla modificada de las mezclas para el médulo

(23)

La regla modificada de las mezclas también puede aplicarse, al seguir el modulo de Young
una evolucion lineal al aumentar la cantidad de fibra, al modelado de esta propiedad. Su
formulacion para materiales semiorientados y reforzados con fibras cortas es:

ES=n,E' VI +E"-1-V") (24)

t

donde ES y E/™ son el modulo del material compuesto y de la matriz, respectivamente,
obtenidos experimentalmente; £/ es el modulo del refuerzo y 7. el factor de eficiencia.
Asimismo, 7. es producto del factor de eficiencia de orientacion #, y el factor de eficiencia de

longitud 7.

Esta ecuacion presenta dos incognitas: el modulo de Young de la fibra y el factor de
eficiencia. El médulo de la fibra, podra ser obtenido facilmente a partir del modelo de

Hirsch.

2.2.6 Modelo de Hirsch

El modelo de Hirsch (Hirsch, 1962), modela el modulo de Young de los materiales

compuestos. Se deriva de los modelos serie y paralelo, y se formula como:

E[F . E[m (2 5)

E'"V'+El-1-v")

Ef =pE 'V +E"0-V")+1-p)
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donde ES y E/” son el moédulo del material compuesto y de la matriz, respectivamente,
obtenidos experimentalmente; E/ es el modulo del refuerzo y S es un parametro que
determina la eficiencia de transmision de esfuerzos entre la fibra y la matriz. En la
bibliografia se encuentra que valores de 0,4 se ajustan con el comportamiento de materiales

compuestos con fibras cortas semialineadas.
2.2.7 Modelo de Cox y Krenchel

Una vez obtenido el médulo de Young de la fibra, utilizando la Ecuacion 24 se podra aislar
.. No obstante, se necesitara de un modelo alternativo para la obtencion de #; y #y. A través
del modelo de Cox y Krenchel (Cox, 1952; Krenchel, 1964) podra obtenerse facilmente #; y

consecuentemente, 7.

F (26)
tanh(’g'L J
2
77[ - ﬁLF
2
donde /S es:
(27)

1 E"

_ t

p- FJEtF‘(l—U)‘LI’hU[/ZLVF

siendo 7 el radio de las fibras, y v el coeficiente de Poisson de la matriz.

2.2.8 Determinacion del angulo de orientaciéon

Fukuda y Kawata (Fukuda & Kawata, 1974; Sanomura & Kawamura, 2003) estudiaron la
orientacion del refuerzo en el interior de la fibra asumiendo una distribucion rectangular de la
fibra en la matriz. La funcién de la distribucion de la orientacion de las fibras se expresa en la

Ecuacion 28.

(28)

o

Ve, (0<a, <a)
0, (a <)

donde « es el angulo de orientacion medio, y ay el angulo de orientacion limite de la fibra.

El factor de eficiencia de orientacion también puede expresarse como:
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_sin(a,) (3 —v,, sin(a,) N 1+v, sin(3e,)
0 =

(29)
4 a, 4 3a, J

@
De esta forma puede calcularse el angulo de orientacion medio de la fibra.

2.2.9 Modelizacion del médulo respecto el diametro de la fibra

Se procedié al modelado del mdédulo de Young en funcion del diametro de la fibra para
determinar la influencia de éste en la rigidez del material. Para ello se reformul6 la Ecuacion
24 teniendo en cuenta el volumen de cada fibra que configura el refuerzo. A continuacion se
muestra la expresion utilizada:

. (30)
Ef =n, ) VI E; +(-V ) E"
i=1

donde E, es el médulo de Young de cada fibra y VI 1a fraccion volumétrica de cada fibra,

calculada a partir de la siguiente ecuacion:

n 31)

2 .
T ZLJ n;

j=1

VF — J=

donde r; y L; es el radio y la longitud de las fibras.
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Fig. 1. Research process chart flow.

Finally, composite materials were injected according to standard
ISO 527-1:2000 shape samples using a Meteor-40 injection ma-
chine. Later on, and before testing their tensile properties, the
specimens were stabilized for 48 h into a climatic chamber.

Once the amount of coupling agent was set, composite materials
were prepared with a 20, 30, 40 and 50% of LCN and a 6% of MAPP.

2.6, Tensile test

The methodology followed in this work was the standard 1SO
527-1:2000. Ten samples of each composite formulation were
tested to rupture, obtaining the maximum strengths and strains.
The equipment used in this test was a dynamometer DTC-10 sup-
plied by IDMtest (San Sebastian, Spain) equipped with a load cell of
5000 N.

2.7. Coupling agent optimization

The required amount of MAPP which drove to the highest
enhancement on tensile strength was determined. With this aim,
composite materials of polypropylene reinforced with a 30% of LCN

and a 0, 2, 4, 6 and 8% of MAPP (over the weight of fibre) were
prepared and injected as standard dog bone specimens. Once ten-
sile tested, the material with the percentage of MAPP which caused
the highest improvement in the tensile strength was used to
perform a macromechanical and a micromechanical analysis and
modelling. That optimum percentage w/wipre was set for preparing
the formulations which incorporated from 20 to 50 w/w % of fibre.

2.8. Reinforcement morphology determination

The fibre morphology distribution was determined before the
mixing and after injection moulding. The lengths and widths of the
fibres were measured by MorFi equipment following the standard
ISO/FDIS 160652. MorFi renders arithmetic {I;) and weight in length
(lw) lengths, which are calculated as follows:

ok gl
Iu:—l = ] rW:_‘w (1)
ym’ ond;
1 i
To get the reinforcement from the bosom of the matrix, the
composite was subjected to sohxlet extraction with
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4 DISCUSION

En el articulo de propiedades mecanicas, titulado “Semichemical fibres of Leucaena collinsii
reinforced polypropylene: Macromechanical and micromechanical analysis” (Granda,
Espinach, Lopez, et al., 2016), se observa como la adicion de agente de acoplamiento
provoca un aumento de la resistencia maxima a traccion hasta alcanzar un valor maximo en
torno al 6% de MAPP (Figura 13). La adicion de cantidades superiores repercute en una
ligera caida de la resistencia maxima, este resultado estd en consonancia con los reportados
por Beg et al., Lopez et al., Rana et al. y Sanadi et al. (M D H Beg & Pickering, 2008;
M.D.H. Beg & Pickering, 2008; J. P. Lopez et al., 2011; Rana et al., 1998; Sanadi, Rowell, &
Young, 1993). Una vez evaluada la cantidad que permite un aumento maximo de propiedades
mecanicas, se procedid a valorar la efectividad predictiva de la resistencia maxima mediante
tres modelos diferentes.

45,00

40,15 42,55 43,10 42,10
40,00 ®

%MAPP

Figura 13 Evolucion de la resistencia maxima en funcién del contenido de MAPP

Por una parte se conoce que la adicion de refuerzo lignoceluldsicos repercute en un
incremento lineal de la resistencia mecénica de los materiales compuestos cuando estdn
correctamente compatibilizados (Franco-Marques et al., 2011; J. P. Lopez, Méndez, et al.,
2012; Sanadi et al., 1993). Uno de los modelos por tanto, consideraba que la resistencia
maxima de los composites se podria obtener a partir de una recta obtenida a partir de los
puntos de resistencia maxima del compuesto reforzado con un 30% de LCN y la matriz sin
reforzar. El segundo modelo consideraba que el fibre tensile strength factor es constante
independientemente del contenido de fibra. Finalmente, la tercera prevision se basaba en el
modelo de Kelly-Tyson (Kelly & Tyson, 1965) y utilizaba la distribucion de fibra del 30%
para predecir los valores del resto de materiales compuestos. Seguidamente, se procedi6 a la
preparacion de materiales compuestos con cantidades crecientes de refuerzo, todos ellos
aditivados con un 6% de agente de acoplamiento. De esta forma se compararon los resultados
predichos con los obtenidos experimentalmente.

-83-



El modelo que mas se ajustaba a los valores experimentales era el de Kelly-Tyson. No
obstante, el error de prediccion aumenta al modelar la resistencia maxima de materiales
compuestos con contenidos de fibra distantes al utilizado para medir la distribucion de fibras,
tal y como se muestra en la Tabla 5. Esto se debe al hecho que las fibras de materiales
compuestos mas reforzados presentan longitudes inferiores a las de composites menos
cargados. El aumento de la viscosidad, al afiadir refuerzos que no tienen capacidad para fluir,
aumenta los esfuerzos de cizalla durante la transformacion del material, acortando la longitud
de las fibras (Bourmaud & Baley, 2007; Karmaker & Youngquist, 1996).

Tabla 5 Comparativa de la resistencia obtenida experimentalmente y predicha a partir del modelo de Kelly y Tyson.
Entre paréntesis se muestra la desviacion estandar.

V"‘ O}C O'[C’KT

(%) (MPa) (MPa)

PP+20LCN+6M 14,5 38,9 (0,8) 38,34
PP+30LCN+6M 22,6 43,1 (1,4) 43,10
PP+40LCN+6M 31,2 49,3 (1,0) 49,12
PP+50LCN+6M 40,5 54,5 (0,9) 55,70

Se observo que la resistencia méxima aumenta de forma lineal al afiadir cantidades crecientes
de fibras de Leucaena collinsii. Se consiguieron valores de resistencia maxima de 54,5 MPa
al afadir un 50% de refuerzo celulosico.

Tal y como se puedo comprobar en el segundo articulo titulado “Semichemical fibres of
Leucaena collinsii reinforced polypropylene composites: Young’s modulus analysis and fibre
diameter effect on the stiffness” (Granda, Espinach, Méndez, Tresserras, et al., 2016) la
adicion de un refuerzo tal como el de la LCN sobre una matriz plastica provoca un aumento
de la rigidez del composite (Franco-Marques et al., 2011; J. P. Lépez, Mutjé, et al., 2012;
Reixach, Espinach, et al., 2013; Serrano, Espinach, Tresserras, del Rey, et al., 2014). Este
aumento se ajusta satisfactoriamente a una progresion lineal (Tabla 6). El modulo de Young
obtenido del material compuesto reforzado con un 50% fue de 6,0 GPa, lo que supone un
incremento del 300% respecto el de la matriz.

Tabla 6 Modulo de Young y deformacion en el punto de fuerza maxima. Entre paréntesis se muestran la desviacion
estandar.

yr Ef ef

(%) (GPa) (%)
PP 0 1,5 (0,1 9,5 (0.2)
PP+20LCN+6M 14,5 3,6 (0,2) 5,7 (0,5)
PP+30LCN+6M 22,6 43 (0,1) 43 (0.3)
PP+40LCN+6M 31,2 5,4 (0,2) 3,8 (0,3)
PP+50LCN+6M 40,5 6.0 (0.2) 3,3 (0,3)

La disminucion de la deformacion en el punto de resistencia maxima se ajusta a una regresion
polinomica de segundo orden. Esta disminucién se debe a la adicion de un elemento sin

-84 -



capacidad de deformacion (Franco-Marques et al., 2011), que ademas provoca la apariciéon e
incremento de una interfase en la que pueden propagarse fracturas facilmente.

Se modeld el modulo de Young de las fibras utilizando las distribuciones de longitud y
diametro extraidas de los estudios morfoldgicos (Morfi) realizados a los refuerzos. Esta
caracterizacion permitid determinar la influencia del didmetro de la fibra sobre la rigidez del
refuerzo y, por extension, sobre la del material compuesto. El aumento lineal del mddulo de
Young respecto el contenido de fibra permite el uso de modelos lineales tal como el de la
regla de las mezclas.

En primer lugar se calcul6 el modulo de Young intrinseco de la fibra a partir de la Ecuacion
25 que se muestra en el apartado 2.2.6. En este trabajo se modificé una regla de las mezclas
(Ecuacion 24) para modelar el médulo de Young respecto el didmetro del refuerzo resultando
en la Ecuacion 30, expresadas en los apartados 2.2.5 y 2.2.9, respectivamente.

La Figura 14 muestra la baja influencia del didmetro de la fibra en el mdédulo de Young
intrinseco de ésta. Probablemente, el comportamiento observado en algunas referencias
bibliograficas se corresponda a la medicion del mdédulo de haces de fibras en vez de fibras
perfectamente individualizadas (Fukuda & Kawata, 1974). No obstante, la distribucion del
diametro de estas fibras tiene un perfil plano, que tal vez podrian enmascarar una verdadera
influencia. Antes de llegar a conclusiones definitivas respecto a este tema, se considera que
son necesarios estudios analogos utilizando fibras con distintas distribuciones.

35

% — -

E;f (GPa)

0 20 40 60 80 100

Diametro (um)

Figura 14 Influencia del didametro en el médulo de Young intrinseco de la fibra

En cuanto al andlisis de las propiedades térmicas, publicado bajo el titulo “Polypropylene
reinforced with semi-chemical fibres of Leucaena collinsii: Thermal properties” (Granda,
Méndez, et al., 2016), se pudo observar como la adicion de un refuerzo, con una menor
estabilidad térmica que el PP, provocaba una reduccion en la temperatura de degradacion de
los materiales compuestos. No obstante, las degradaciones del refuerzo y la matriz son
independientes y la cantidad de refuerzo no afecta a la cinética de degradacion de la matriz, y
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viceversa. Aunque en la Figura 15 parece apreciarse un aumento de la temperatura de
degradacion del PP, en realidad se debe al acoplamiento de las degradaciones de cada uno de
los componentes. En la representacion de la derivada del TGA (Figura 16) se puede ver como
se inicia el segundo proceso degradativo antes de acabar el primero.

120
100
80 PP
xX
g e PP+20LCN+6M
£ 60
5 PP+30LCN+6M
=
40 PP+40LCN+6M
e PP+50LCN+6M
20
0
50 250 450 650
Temperature (2C)

Figura 15 TGA de los materiales compuestos, fibras de LCN y PP sin reforzar
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-2,50E-02
-3,00E-02
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Figura 16 DTGA de los materiales compuestos, fibras de LCN y PP sin reforzar

También se ejecutd un estudio térmico mediante calorimetria diferencial de barrido. Esta
técnica permite identificar las principales temperaturas de transicion como la temperatura de
transicion vitrea, la temperatura de cristalizacion y la temperatura de fusion. Adicionalmente
también permite determinar el calor necesario para fundir o cristalizar un material, ambos
relacionados con el porcentaje de fase cristalina en el PP.
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Figura 17 Curvas de fusién obtenidas a partir de DSC
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Figura 18 Curvas de cristalizacion obtenidas a partir de DSC

Pudo observarse que el aumento de la fase discontinua (matriz) no provocd ninguna
alteracion en las temperaturas de cristalizacion (Figura 18) o de fusion (Figura 17) del
material compuesto, respecto a la del PP sin reforzar. En cambio, se aprecia una reduccion
significativa del area bajo la curva de los materiales compuestos a medida que se aumenta la
cantidad de fase discontinua. Este hecho se relaciona con la disminucion de la cantidad de
polimero en el sistema. Aun asi, si se calcula el porcentaje de cristalizacion del polimero,
puede constarse que el porcentaje de fase cristalina aumenta al incrementar la cantidad de
refuerzo. Este resultado lleva a pensar que el refuerzo lignocelulésico actia también como
agente nucleante (Amash & Zugenmaier, 1998).

El andlisis de la dilatacion térmica del material concluyd en que la adicion de refuerzos
lignoceluldsicos repercute en la disminucion de este parametro, debido a la adicion de un
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componente con una mayor estabilidad dimensional que la propia matriz (H. S. Kim et al.,
2007; Pollanen, Suvanto, & Pakkanen, 2013).

Por otra parte, la adicion de fibras de LCN repercute en un aumento de la conductividad
térmica de los materiales compuestos. La conductividad térmica en las fibras lignocelulosicas
es un parametro que esta estrechamente relacionado con el diametro del lumen de las fibras.
Las altas presiones a las que se ven sometidas las fibras durante la transformacion compactan
la fibra disminuyendo el didmetro del lumen, repercutiendo asi en una caida en estas
propiedades (Liu, Takagi, Osugi, & Yang, 2012).

Mediante el analisis dindmico mecénico (DMA) se estudio el efecto del refuerzo en el
moédulo de almacenamiento y el mdédulo de pérdidas al aumentar la temperatura del material
compuesto. En la Figura 19 se muestra el médulo de almacenamiento, estrechamente
relacionado con la rigidez del material. Se pudo confirmar que éste sufre, en todos los casos,
una caida al superar la temperatura de transicion vitrea. La adicion de LCN aumenta el
modulo de almacenamiento. Este hecho se relaciona con la adicidon de un refuerzo maés rigido
que la propia matriz. De esta forma, el mismo moddulo de almacenamiento de la matriz a
25 °C (2,4 GPa) se obtiene a 70 °C al anadir un 50% de refuerzo de LCN.

7000
6000
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™ 4000— \ PP

s \\ ——PP+20%LCN+6%M

w 3000 PP+30%LCN+6%M
2000 PP+40%LCN+6%M

\\ \ = PP+50%LCN+6%M

-50 0 50 100 150

Temperature (2C)

Figura 19 Médulo de almacenamiento

A través del modulo de pérdidas, que se muestra en la Figura 20, se estudio la influencia del
refuerzo en la temperatura de transicion vitrea. Pudo observarse que la adicion de refuerzo no
repercute significativamente en la temperatura de esta transicion. También se observo una
transicion o a temperaturas superiores atribuible a la cristalizacion de la matriz (Rosa,
Nachtigall, & Ferreira, 2009; Sarlin & Immonen, 2013). Esta transicion aumenta tanto de
temperatura como de intensidad al incrementar la cantidad de refuerzo, hecho que se
relaciona con el aumento de la cristalinidad observado por DSC.
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Figura 20 Médulo de pérdidas

En el articulo “Semichemical fibres of Leucaena collinsii reinforced polypropylene
composites: flexural characterisation, impact behaviour and water uptake” (Granda,
Espinach, Méndez, Vilaseca, et al., 2016) se muestran los resultados a flexidén, que
presentaron una tendencia similar a los obtenidos a traccion, tal y como se muestra en la
Tabla 7. De esta forma, la adicion de LCN provocd un aumento lineal de la resistencia
maxima a flexion (Girones et al., 2011) y del modulo de flexion (J. P. Lopez, Girongs, et al.,
2013), obteniéndose un incremento del 150% y del 380%, respectivamente, al afiadir un 50%
de refuerzo lignocelulosico.

Tabla 7 Resultados de resistencia a flexion, médulo elastico a flexion y deformacion en la fuerza maxima. La
desviacion estandar se muestra entre paréntesis.

VF O'fc Efc Sfc
(%) (MPa) (GPa) (mm)
PP 0 41,4 (1,0) 1,1 (0,1) 9,1(0,2)
PP+20LCN+6M 14,5 70,0 (1,6) 2,7(0,1) 7,8 (0,7)
PP+30LCN+6M 22,6 84,5 (1,2) 3,8 (0,0) 6,8 (0,5)
PP+40LCN+6M 31,2 92,0 (1,8) 4,6 (0,1) 5,6 (0,5)
PP+50LCN+6M 40,5 103,0 (2,1) 5,3 (0,1) 4,8 (0,5)

En cuanto a las propiedades de impacto en probetas no entalladas se observo una importante
reduccion de la resiliencia de estos materiales al afiadirle fibras lignoceluldsicas. Por ejemplo,
esta propiedad se redujo un 44,4% al aumentar el contenido de LCN del 20 al 50%. No se
obtuvo ningun valor de la matriz sin reforzar ya que el material no rompi6 durante el ensayo.

En cambio, cuando el ensayo se hizo sobre probetas entalladas, la resistencia al impacto
aumentd a medida que se aumentaba la cantidad de refuerzo. Este fendmeno se explica
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porque el aumento de fibra provoca un aumento en la superficie de fractura (Espigulé et al.,
2013).

a b
C d
€ f

Figura 21 Imagenes SEM de la superficie de la fractura de probetas ensayadas a impacto
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La Figura 21 muestra la fractura de probetas de materiales compuestos reforzados con un 20
y un 50% de LCN a través de microscopia electronica de barrido (SEM). Se constatd que la
superficie de fractura aumenta al anadir cantidades crecientes de LCN. Del estudio de la
fractura que presentaba el refuerzo, se observaron tanto fracturas granulares como fracturas
fibrilares. Ambas fracturas son tipicas de refuerzos celuldsicos y se presentan en fibras secas
y con cierto contenido de humedad, respectivamente. El estudio permitié constatar que el
refuerzo también sufre fracturas al aplicar esfuerzos a alta velocidad tales como los de
impacto (Elices & Llorca, 2002).

También se estudid el efecto de la adicion de fibras de LCN en la capacidad de absorcion de
agua de los materiales compuestos (Figura 22), observandose un aumento lineal de la
capacidad maxima de absorcidon de agua al anadir cantidades crecientes de refuerzos polares
tal como son las fibras lignocelulosicas (Espert, Vilaplana, & Karlsson, 2004).
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Figura 22 Evoluci6n del contenido de agua de los compuestos de PP reforzados con LCN

No obstante, no se observo ninguna influencia clara del refuerzo en el coeficiente de difusion.
Este hecho concuerda con otros resultados bibliograficos. El estudio de Franco-Marqués et al.
(Franco-Marques et al., 2011) muestra que las caracteristicas de la interfase tienen mayor
influencia que el contenido de fibra presente en el material compuesto.
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5 CONCLUSIONES

La determinacion de la composicion de la poda de Leucaena collinsii dio como resultado un
bajo contenido en lignina y en a-celulosas en comparaciéon a maderas de pino y eucaliptus.
Esto motivo el tratamiento de las fibras con temperatura (180 °C), sosa (12,5%) y
antraquinona (0,1%) durante una hora.

Se obtuvieron materiales compuestos de polipropileno procesables por inyeccion
satisfactoriamente con porcentajes de refuerzo de fibras de Leucaena collinsii entre el 20 y el
50% en masa.

Con el material compuesto reforzado con un 30% de fibra, se estudio la cantidad de agente de
acoplamiento necesaria para obtener una interfase de calidad. La generacion de una interfase
de calidad permitié que los esfuerzos se transmitieran satisfactoriamente a las fibras. El
contenido se evalua estudiando la resistencia a traccion de los compuestos a medida que se
aumenta el porcentaje de agente de acoplamiento. El compuesto que incorporaba un
porcentaje del 6% (sobre el peso de fibra) fue el que ofrecié el mayor aumento de resistencia
a traccion. Cantidades de agente de acoplamiento superiores provocaron una caida de
propiedades, probablemente debido al enmarafiamiento entre las propias cadenas de MAPP.

La eficacia de distintos modelos predictivos fue analizada aplicandolos al material reforzado
con un 30% de LCN y un 6% de MAPP. Los tres modelos comparados fueron:

1. Considerando que la evolucion de la resistencia a traccion es lineal al aumentar la
cantidad de refuerzo, se predijo la resistencia a traccion de compuestos con
porcentajes de refuerzo del 20 al 50% de LCN.

2. Elsegundo se basaba en que el aporte de la fibra (FTSF) es siempre constante.

3. En el tercero se utilizaba la dispersiéon de longitudes del refuerzo y didmetro del
compuesto reforzado con un 30% de LCN para calcular mediante el modelo de Kelly-
Tyson la resistencia a traccion de materiales reforzados con una cantidad de LCN del
20 al 50%.

Una vez ensayados los materiales compuestos reforzados con cantidades del 20 al 50% de
refuerzo, se encontrd que el modelo basado en el de Kelly-Tyson es el que ofrece una mayor
precision. No obstante, el valor de resistencia méxima del compuesto reforzado con un 50%
de fibras presenta mayores diferencias que el primer modelo, respecto a los datos
experimentales. Esta mayor diferencia probablemente se deba a que la longitud de las fibras
se acorta al aumentar la cantidad de refuerzo, debido a las mayores fuerzas de cizalla durante
el procesado.

Se constato que la adicion de un 50% de LCN provoca un aumento en la resistencia mecéanica
del 97% respecto el valor del polipropileno sin reforzar. Ademds, se observd que la
progresion de la resistencia en funcion de la cantidad de fibra se ajusta a una regresion lineal.
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La evolucién del modulo de Young también siguié una tendencia lineal. La incorporacion de
un 50% de refuerzo lignoceluldsico provocd un aumento del 400% en esta propiedad.

El aumento lineal de estas dos propiedades se explica como el resultado de la combinacion de
dos materiales con rigideces y resistencias diferentes. Esta linealidad permite la aplicacion de
modelos lineales, como el de la regla de las mezclas y de esta forma, determinar el mdédulo de
Young intrinseco de la fibra. Los modulos de Young intrinsecos de las fibras de celulosa
suelen estar comprendidos entre 20-30 GPa. En los resultados obtenidos se observd que el
modulo intrinseco de la fibra de LCN se encuentra préximo a los 30 GPa.

La disparidad de resultados que se encuentra en la bibliografia en lo que respecta a la
influencia del didmetro de la fibra en el médulo de Young motivo su estudio mediante la
modelizacion de esta propiedad. Se encontrd que el didmetro del refuerzo no presenta una
influencia representativa en la rigidez de los materiales compuestos de fibras naturales. No
obstante, se recomienda comprobar este resultado mediante el uso de fibras con diferentes
dispersiones de diametros.

En cuanto a la deformacién maxima, se observd una tendencia descendente a medida que se
aumentaba la cantidad de refuerzo. La evolucion no lineal de esta propiedad puede deberse a
la mayor rigidez aportada por las fibras, asi como al aumento de la superficie de la interfase.

Algunas de las aplicaciones de este tipo de materiales compuestos trabajan principalmente a
flexion. Por tanto, se ha procedido al andlisis de la resistencia méxima a flexion, médulo de
flexion y deformacion a fuerza méxima a flexion. Tanto la resistencia maxima como el
moédulo de flexion presentan una tendencia analoga a la observada a traccion. La resistencia
maxima aumento6 un 150% y el médulo de flexion un 380%, respecto los valores de la matriz.
En cuanto a la deformacion en fuerza maxima, se observa una caida lineal de esta propiedad
debido al aumento de la rigidez del material.

Las temperaturas de transicion de la matriz se estudiaron mediante DSC y DMA. La
temperatura de cristalizaciéon y la temperatura de fusion se analizaron mediante DSC,
mientras que la temperatura de transicion vitrea se determin6d por DMA. Ninguna temperatura
de transicion sufrid ningun cambio significativo al aumentar la cantidad de refuerzo.

Mediante DSC también se determind la cristalinidad de la matriz en el interior del material
compuesto. Se constatd que el aumento de refuerzo provoca un aumento de la cristalinidad
del producto. Aunque no se observa ninguna alteracion en la temperatura de cristalizacion, la
bibliografia coincide en que el refuerzo actiia como agente nucleante.

Se analiz6 el coeficiente de dilatacion a través de TMA. Se observd una caida de dicha
propiedad a medida que se aumentaba el contenido de LCN en el compuesto. Esto se debe al
menor coeficiente de dilatacion del refuerzo en comparacion al del PP.

Se observo un aumento de la conductividad térmica al afiadir cantidades crecientes de LCN.
Por tanto, la conductividad térmica del refuerzo es superior a la del PP. La conductividad
térmica de las fibras celuldsicas esta estrechamente relacionada con el didmetro del lumen.
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Los procesos de transformacion de plasticos someten el refuerzo a tales presiones, que la
presencia de lumen es practicamente inexistente en éste.

Utilizando el DMA, también se observd la evolucion de la rigidez del material en funcion de
la temperatura. La adicion de un refuerzo mas rigido que la LCN, tal y como se observo en el
estudio del moédulo de Young, provoca un aumento de la rigidez del material.
Consecuentemente, el modulo de almacenamiento incrementa al afiadir un refuerzo como el
de LCN. Al aumentar la temperatura, el material experimenta una disminucion del médulo de
almacenamiento, especialmente acusado entre las temperaturas de transicion vitrea y de
cristalizacion en frio. El incremento del mddulo de almacenamiento permite, por tanto, la
obtencion de un material con una rigidez similar a su matriz, pero a temperaturas superiores.

El comportamiento a impacto experimenta resultados opuestos dependiendo de si las probetas
habian sido entalladas o no. Mientras que la energia absorbida por las probetas entalladas
aumentaba al incrementar el contenido de refuerzo debido al incremento de la superficie de
fractura, las probetas no entalladas experimentan el comportamiento opuesto. Por tanto, al
aumentar el contenido de fibras, los compuestos muestran una disminucion de la energia de
inicio de fractura debido a la disminucién de la rigidez del material y al aumento de tensiones
residuales alrededor de las fibras.

La propagacion de la fractura tiene lugar a través de la zona mas débil. En un material
compuesto esto es la interfase. No obstante, al tratarse de fibras cortas, la propagacion
también tendrd lugar en la matriz. Ademas, en el analisis microscopico de la fractura se
observaron fibras que habian sufrido roturas a traccion tanto granulares como fibrilares. Las
roturas fibrilares se dan en fibras con cierto contenido de humedad ya que el agua dificulta la
transmision de esfuerzos entre fibrillas. Por lo contrario, las roturas granulares se observan en
fibras celuldsicas secas. Este hecho se relaciona con la caida de propiedades que
experimentan los materiales compuestos al absorber humedad.

La capacidad para absorber humedad, asi como sus parametros cinéticos resulta una
caracteristica importante a tener en cuenta en cuanto a la conservacion de propiedades
mecanicas. Del estudio de absorcion de humedad de materiales reforzados con LCN a 23 °Cy
un 50% de humedad relativa se desprende que la adicion de LCN provoca un aumento lineal
de la capacidad maxima de absorcién de agua, llegando a un méximo del 1,73% en el caso
del PP reforzado con un 50% de LCN. No obstante, la adicion de LCN no parece provocar un
aumento del coeficiente de difusién, probablemente porque este parametro estd mas
relacionado con la naturaleza quimica de los componentes presentes en la mezcla que con su
cantidad.

Finalmente, se puede concluir que el aprovechamiento de la Leucaena collinsii en la
produccion de materiales compuestos es viable. El uso de la fibra obtenida presenta una
moderada capacidad de refuerzo en comparacion a los compuestos reforzados con fibras de
vidrio. Ademas, el uso de este refuerzo incrementara el valor de la Leucaena collinsii,
desarrollando la economia de las areas geograficas de produccion.
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