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ABSTRACT

In this work cellulosic fibers (chemically treated or non treated) were used to
reinforce a general purpose unsaturated polyester resin (UPR), crosslinked with styrene or
butyl acrylate. Mats of yucca pam or henequen were used as reinforcement agent. The
composites were compared with non reinforced UPR and glass fiber reinforced UPR. It was
found that using cellulosic fibers as reinforcement, it is possible to obtain composites with
impact resistance similar to that obtained when using glass fiber. However, Young's
modulus and tensile strength values were improved only for the UPR crossinked with butyl
acrylate and even in such case, composites showed lower values than those of glass fiber
reinforced UPR. The use of cellulosic fibers can reduce cost and improve

biodegradability/recyclability of the UPR"s composites.

13



RESUMEN

En este trabgjo fibras celulésicas (con y sin tratamiento quimico) fueron utilizadas
parareforzar una resina poliéster no saturada de usos generales, entrecruzada con estireno o
acrilato de butilo. Yuca carnerosa (de paima) o henequén en forma de petatillo, se usaron
como agente de refuerzo. Los materiales compuestos obtenidos se compararon con UPR
sin reforzar y reforzada con fibra de vidrio. Se encontré que los materiales compuestos
reforzados con las fibras celulésicas mostraron una resistencia a impacto similar al
obtenido cuando se usa como reforzante fibra de vidrio. Sin embargo, € mdédulo de Young
y la resistencia a la traccion se mejoraron solo en el caso de la resina entrecruzada con
acrilato de butilo y aun en este caso los composites presentaron valores mas bajos que los
obtenidos con la fibra de vidrio. El uso de fibras celuloésicas puede mejorar la

biodegradabilidad y lareciclabilidad de |os materiales compuestos.

INTRODUCCION

Los materiales plasticos reforzados se utilizan comiUnmente para reemplazar
materiales convencionales tales como: madera, materiales ceramicos o metales. Un elevado
porcentaje de los plasticos reforzados se fabrican utilizando como matriz polimeros
termoestables y como agente reforzante la fibra de vidrio. Entre los polimeros
termoestables méas utilizados se encuentran las resinas poliéster entrecruzadas con
monomero de estireno. La fibra de vidrio es e agente reforzante mas utilizado por su

balance en costo, propiedades y versatilidad de procesamiento (1-3). Sin embargo, en
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algunas aplicaciones la tecnologia moderna requiere materiales que combinen flexibilidad,
buenas propiedades mecanicas, que sean ligeras y de ser posible biodegradables (2). Para
poder satisfacer esta demanda, nuevas formulaciones de materiales compuestos asi como

diferentes métodos de procesamiento estén continuamente siendo desarrollados (4-8).

Para obtener materiales reforzados de diferentes propiedades, basados en resina
poliéster no saturada, se han utilizado diferentes caminos: @) mezclado fisico con diferentes
tipos de rellenos (3, 4); b) uso de diferentes tipos de materiales reforzantes (5, 6); mediante
modificaciones de la relacion de resina/monodmero entrecruzante (9) asi como la utilizacion

de diferentes tipos de monémeros entrecruzantes (2,7).

En este trabgjo, fibras de celulosa (quimicamente tratadas y sin tratar) se utilizan
para reforzar una resina poliéster no saturada de usos generales, la cual se entrecruzo con

estireno o acrilato de butilo.

Las fibras de celulosa tienen las siguientes ventajas sobre otros materiales de
refuerzo: baja densidad, biodegradabilidad, flexibilidad durante el procesamiento (10) asi
como un menor precio. Las fibras de celulosa se pueden utilizar ya sea como fibras
continuas, como colchoneta o petatillo. Sin embargo, la utilizaciéon de fibras celuldsicas
como agentes de refuerzo se ha visto limitadas por la dificultad de obtener una buena
dispersion en la matriz (11,12). Debido a la presencia de los grupos OH, las fibras de
celulosa tienen una alta cohesién molecular por lo que tienen poca compatibilidad con las

resinas poliéster, y debido a ello, el materia reforzado que se obtiene presenta valores
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menores de resistencia a la traccion y de modulo de Y oung, que los que se obtienen cuando

se utilizafibra de vidrio o fibra de carbono como agentes reforzantes.

Por lo anterior, para mejorar las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos reforzados con fibras celuldsicas, es necesario mejorar la compatibilidad entre
las fibras y la matriz. Esto puede ser logrado mediante tratamientos quimicos, o por €
injerto sobre las fibras de un polimero compatible con la matriz organica (13, 14). Las
fibras con injerto no solo son compatibles con la matriz, sino que ayudan a compatibilizar
las fibras (15). Por otro lado, €l utilizar fibras celul6sicas como agente de refuerzo, resulta
atractivo para aprovechar las fibras naturales cuyo uso comercia ha disminuido en los

ultimos afnos a ser desplazadas por las fibras sintéticas.

En este trabgjo, con € fin de obtener un material compuesto con mejor elasticidad,
flexibilidad y resistencia al impacto que una formulacion tipica de resina poliéster
entrecruzada con estireno, se escogié también € acrilato de butilo como agente
entrecruzante. Como homopolimero, € poli(acrilato de butilo) tiene una temperatura de
transicion vitrea mucho més baja (-50 °C) que las temperaturas a las cuales son utilizados
los materiaes reforzados, por 1o que a la temperatura ambiente este polimero se comporta

como un material el astomérico.

EXPERIMENTAL

En este trabgo se utilizd una resina poliéster no saturada de usos generales de

Reyder Quimica (R2000) libre de mondmero entrecruzante. Se utilizaron estireno grado
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industria (S) y acrilato de butilo (BA) de grado analitico como mondmeros entrecruzantes,
los cuales se purificaron por destilacion a vacio. Se empled perdxido de metil etil cetona
(MEKP) de Hexaguimia (butenox M50) y naftenato de cobalto de la casa Productos
Quimicos Jela como catalizador y acelerador, respectivamente. Los materiales de
reforzamiento utilizados en este trabajo fueron en forma de petatillo: @) fibra de vidrio
(Fiberglass No 500); b) yuca carnerosa de “la Forestal” (tipo garbancero) y c) henequén

(burrero extra) de “ Cordemex”).

Tratamiento de la fibra. La palma de yuca y € henequén se trataron quimicamente
para aumentar su compatibilidad con la resina poliéster. Se utilizaron seis sistemas
guimicos para tratar las fibras, variando e tiempo y la temperatura de tratamiento (véase

Tabla 1).

Tablal. Tratamientos quimicos que se realizaron sobre las fibras celul ésicas.

1) 10 minutos con vapor de agua

2) 10 minutos en una solucion en ebullicidn de etanol/agua (50/50 en volumen)

3) 1,5 horas en una solucion acuosa en ebullicién al 2% en NaOH

4) 24 horas en una solucion acuosa a 2% en NaOH a temperatura ambiente

5) 1,5 minutos en una solucion en ebullicion de isopropanol/agua (50/50 en volumen)

6) 20 minutos en una solucién en ebullicion de isopropanol/agua (50/50 en volumen)

7) 24 horas en una solucion a temperatura ambiente de isopropanol/agua (50/50 en

volumen)
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La afinidad entre fibras y resinas se evaud mediante el siguiente procedimiento:
Las fibras ya tratadas se pesaron y luego se sumergieron por 10 segundos en la resina
poliéster formulada, luego se colgaron a aire por una hora para que la resina excedente se
escurriera y luego se pesaban para obtener la cantidad de resina retenida por la fibra.
Mediante este procedimiento, se seleccionaron como los tratamientos mas adecuados: a)
tratamiento de las fibras por 90 minutos a 100 °C en una solucién a 2% de NAOH, seguido
de un lavado con agua destilada y luego secado; b) tratamiento de las fibras por 90 minutos
a la temperatura de ebullicion, en una mezcla de acohol isopropilico/agua (1/1 en peso),

seguido de secado.

Preparacion de materiales reforzados. Para preparar la mezcla de resinas-
monomero, primeramente la resina se calentd a 80 °C y entonces la cantidad deseada de
mondémero entrecruzante (estireno o acrilato de butilo) se incorporé mediante agitacion

mecanica.

Preparacion de las muestras. Los materiales reforzados se prepararon mediante
operacion manua utilizando moldes rectangulares. En todos los casos se utilizaron dos
capas de agente de refuerzo. Cuando € mondémero entrecruzante fue acrilato de butilo se
utilizd 1,0% en peso de catalizador y 0,5% en peso de activador y cuando € agente
entrecruzante fue estireno, se utilizdé 0,8% de catalizador y 0,4% en peso de activador. El
curado se realizd a temperatura ambiente (10 horas) seguida de un postcurado a 80 °C por

dos horas. En la Tabla 2 se muestran las diferentes formulaciones utilizadas en este
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estudio. Como referencia, se reportan los resultados de las pruebas realizadas a resina

poliéster entrecruzada con estireno o acrilato de butilo sin agente de refuerzo.

Pruebas Mecanicas. Las mediciones de dureza se realizaron 24 horas después del
postcurado utilizando un Durémetro Shore D (PTC). La resistencia al impacto se midio a
temperatura ambiente (25 °C) utilizando un equipo de caida de dardo (CSI) siguiendo €l
método ASTM D3029. Para facilitar la deteccidn de la formacion de rgjaduras, se aplicaron
unas gotas de azul de metileno sobre el areaimpactada. Pararealizar las pruebas de traccion
y flexién se utiliz6 una maguina Universal de Pruebas (United F.M.) equipada con una
camara de temperatura controlada. Las mediciones de traccion se realizaron a 30 °C,
siguiendo & méodo ASTM D638 y las pruebas de flexion se realizaron a 25 °C, utilizando

tres puntos de soporte, siguiendo € méodo ASTM D790.

RESULTADOSY DISCUSION

Debido a que los experimentos de compatibilidad fibras-resina indicaron que los
tratamientos de fibras celulésicas con una solucién de NaOH y con una mezcla de alcohol
isopropilico/agua eran los mas promisorios, solo se prepararon muestras con fibras tratadas

con esas soluciones.

Se encontré que después del tratamiento quimico, € peso de las fibras celulésicas

disminuy6 entre un 30 y 40%, lo cua se puede explicar por la extraccion de material

soluble causada por las soluciones utilizadas para mejorar la compatibilidad. En todas las
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pruebas se utilizaron dos capas de material de refuerzo, razon por la cua los materiales
compuestos preparados con las fibras de celulosa tratadas quimicamente tenian un menor
porcentaje en peso de agente de refuerzo que los materiales compuestos preparados con

fibras sin tratamiento quimico.
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Figura 1 Comportamiento de traccion de resina poliéster con y sin reforzante,
utilizando acrilato de butilo como entrecruzante: === fibra de vidrio; = = = henequén sin

tratamiento; — palmasin tratamiento; - - - sinrefuerzo

La Figura 1 y la Tabla 2 muestran que cuando se utiliza acrilato de butilo como
agente entrecruzante, la resina sin agente de refuerzo muestra valores muy baos tanto de
resistencia Ultima como del modulo de Young. Esto se debe a que € acrilato de butilo es

un homopolimero que por su baja temperatura de transicion vitrea, Ty, a temperatura
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ambiente se comporta como un caucho. Sin embargo, a incluir un agente reforzante en la
formulacion, se aumenta notablemente tanto la resistencia Ultima como € modulo de

Young.

Laresistencia a la traccion, asi como el modulo de Young, dependen del tipo de
reforzamiento utilizado. La fibra de vidrio da valores mayores de resistencia Ultima y
modulo de Young, que cuando se utiliza como agente de refuerzo a los materiaes

celulosicos. Sin embargo, su valor de deformacion alarotura es menor.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de resina poliéster entrecruzada con acrilato de butilo.

Fibra % peso | Tratamiento Resistencia | Modulo de| Resistencia
al impacto Young ltima
N MPa MPa
Ninguna - 48 35 0,7
Vidrio 30 - 1600 1200 35,5
Pama 26 Sin tratamiento 940 160 13,3
Pama 18 NaOH 1260 60 9,3
Pdma 19 | sopropilico 1500 100 10,1
Henequén 28 Sin tratamiento 1260 200 20,0
henequén 18 NaOH 1780 95 10,5
henequen 22 | sopropilico 1490 120 131
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La Tabla 2 nuestra que cuando la resina se refuerza con fibras de henequén o pama
guimicamente tratadas, se obtienen propiedades de traccion més bajas que cuando la resina
se refuerza con fibras sin tratamiento quimico. Los valores méas bajos de resistencia a la
traccion y & modulo de Young se puede deber a que aunque € tratamiento quimico
aumento la compatibilidad entre las fibras y la matriz, pero debilité las fibras de celulosa,
dando como resultado un material reforzado con menor resistencia a la traccion. El
tratamiento con NaOH es el que debilita més las fibras. Aunque se utilizaron en todos los
casos dos capas de agente de refuerzo, debe considerarse que los materiales reforzados con
fibras celulosicas tratadas, tenian un menor contenido de agente reforzante debido a que

durante & tratamiento quimico se solubilizo algo de material de lasfibras.

En la Figura 2 se muestran los resultados de las pruebas de esfuerzo-deformacion
utilizando la resina poliéster entrecruzada con estireno y reforzadacon fibras celulosicas o
fibrade vidrio. Por comparacion, también se muestran los resultados de la resina sin agente
de refuerzo. En esta figura, asi como en la Tabla 3, se observa que solamente la fibra de
vidrio produce un materia compuesto con un moédulo de Young y una resistencia a la
traccion mayor que € material no reforzado. Los materiales de celulosa ya sean tratados
guimicamente o0 sin tratamiento dieron como resultado composites con un modulo de
Young y resistencia Ultima menor que € materia no reforzado. También en este caso, las
fibras con tratamiento quimico dieron menores propiedades de traccion que las reforzadas

con fibras sin tratamiento.

En la Tabla 2 se puede observar que laresina poliéster entrecruzada con acrilato de

butilo sin reforzamiento a pesar de ser flexible muestra una resistencia a impacto muy baja,
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sin embargo, la presencia de cualquier tipo de materia de refuerzo aumenta en forma
notoria esta propiedad obteniéndose un material flexible con una alta resistencia a impacto.
En la Tabla 2 también se puede apreciar que € tratamiento quimico ayudé a mejorar la
resistencia al impacto de los materiales compuestos con fibra. Esto parece deberse a una
mayor compatibilidad entre resina y fibra que permite transferir los esfuerzos de manera

més eficiente.
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Figura 2 Comportamiento de traccion de resina poliéster con y sin reforzante,
utilizando estireno como entrecruzante. === fibra de vidrio; = = = Sin reforzante; —

palmasin tratamiento; - - - henequén sin tratamiento.

La resina poliéster entrecruzada con estireno sin refuerzo tiene una resistencia a
impacto muy baja (Tabla 3); sn enbargo, la presencia de cualquier tipo de agente de
refuerzo mejora notablemente su resistencia a impacto. La resina reforzada con fibras

celuldsicas presento valores similares de resistencia al impacto a los de la resina reforzada
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con fibra de vidrio. Debido a que € poli(acrilato de butilo) es un polimero flexible, la
resistencia a impacto de los composites entrecruzados con acrilato de butilo presentaron
valores mayores de resistencia a impacto que los de los materiadles compuestos

entrecruzados con estireno.

Tabla 3. Propiedades mecanicas de resina poliéster entrecruzada con estireno.

Fibra % peso | Tratamiento Resistencia | Modulo de| Resistencia
a impacto | Young ltima
N MPa
Ninguna - - 42 2000 57
Vidrio 30 - 1120 6500 85
Pama 27 Sin tratamiento 1000 800 27
Pama 18 NaOH 970 700 19
Pdma 17 | sopropilico 940 700 26
Henequén 28 Sin tratamiento 1262 1000 25
heneguén 18 NaOH 1109 700 18
henequen 17 | sopropilico 1161 600 33

Al comparar las Figuras 3 y 4 se observa que |os materiales compuestos con acrilato
de butilo son mucho mas flexibles que los entrecruzados con estireno. De hecho, estos
materiales no fallan a una deformacion del 5% que es cuando la prueba, de acuerdo a la
norma ASTM, se da por terminada. Cuando se utiliza fibra de vidrio como agente de

refuerzo se obtienen los materiales compuestos con mayor moédulo de flexion. Los
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materiales compuestos preparados con fibra de pama o de henequén dieron como

resultados materiales con valores similares de modul o de flexion.

CONCLUSIONES

El utilizar fibras celulosicas como agentes de refuerzo parece promisorio ya que se
incrementa la resistencia a impacto de la resina poliéster a valores semejantes a los que se
obtienen con la fibra de vidrio. Sin embargo, € modulo de Young y resistencia Ultima son

menores que cuando se utiliza como agente de refuerzo lafibra de vidrio.

Por si solo, e tratamiento quimico a las fibras de celulosa parece no ser favorable
para mejorar todas las propiedades de los materiales compuestos. Mas investigacion debe
de redizarse para mejorar la afinidad de las fibras con la resina, pero sin que esto

disminuya las propiedades de traccion de lafibra de celulosa.
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Figura 3. Efecto del agente de refuerzo en e comportamiento de flexion
para composites de resina poliéster entrecruzada con estiren0. === pama sin

tratamiento; = = = Vidrio; — henegquén sin tratamiento.
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Cuando se requieran materiales compuestos con ata flexibilidad, se puede utilizar
resina poliéster entrecruzada con acrilato de butilo y reforzada con fibra de vidrio o fibra de
celulosa. Asi mismo, cuando se requiere un materia rigido, con no muy dta resistencia a
la traccion, se pueden utilizar fibras de celulosa, 10 que disminuye € costo y permite

incluso € aprovechamiento de materiales de desecho que son ademéas biodegradables.
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Figura 4. Efecto del agente de refuerzo en el comportamiento de flexion para
composites de resina poliéster entrecruzada con acrilato de butilo. === fibra de

Vidrio; = = = palmasin tratamiento; — henequén sin tratamiento.
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