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Resumen

Se realiz6 un estudio comparativo del efecto que produce la adicion
de agentes de acoplamiento tipo silanovinyltrimethoxysilano y 3-
aminopropiltrietoxisilano sobre la mezcla de etilenvinilacetato con
harina de TelinneMonspessulana. La incorporacién de agentes de
acoplamiento se hizo de manera directa sobre la mezcla
empleando harina sin tratar y mercerizada. También se hicieron
ensayos mezclando etilenvinilacetatoy harina injertada previamente
con cada uno de los silanos. Los compuestos fueron sometidos a
ensayos de tension con el fin de evaluar los agentes de
acoplamiento. Se encontré que la adicion delsilano amino durante

el mezclado de los compuestos aumentd la resistencia a la
traccion, siendo un importante resultado pues estos son materiales
livianos aplicables en la industria de construccién y automotriz.

Palabras claves: etilenvinilacetato, harina
telinnemonspessulana, compuestos de plastico con madera,
agente de acoplamiento silano, viniltrimetoxisilano,
aminopropiltrietoxisilano.

Abstract

A comparative study the effect of the addition of silane coupling
agents, vinyltrimethoxysilane and 3-aminopropyltriethoxysilane on
ethylenevinylacetate and Telinnemonspessulana flour composites

testing to evaluate the coupling agents. It was found that the
addition of amino-silane during mixing increased tensile strength,
being this an important result since these are lightweight materials

was performed. The silane coupling agents were added in the
mixing stage of ethylene vinyl acetate and wood flour (untreated
and mercerized). Tests were also made by mixing
ethylenevinylacetate with previously grafted wood flour. Flour graft
was performed with vinyltrimethoxysilane and 3-
aminopropiltrietoxisilano. The compounds were tested for tensile

that can be used in the construction and automobile industry.

Key words: ethylene-vinyl acetate, telinnemonspessulana flour,
wood plastic composite, silane coupling agent,
vinyltrimethoxysilane, aminopropyltriethoxysilane.

Introduccion

El copolimero etilen vinil acetato (EVA) tiene buena claridad y brillo, propiedades de barrera, tenacidad a
baja temperatura, resistencia al estrés-grieta y también proteccion contra la radiacién ultra violeta (UV) [1]. Sus
propiedades dependen del contenido de acetato de vinilo. Productos que van desde el 2 % al 40 % de acetato
de vinilo se comercializan para diferentes propésitos, especialmente en la produccion de cables, tuberias,
cintas adhesivas, peliculas de envasado, laminas de barrera, amortiguador en zapatos tenis en forma de una
espuma plastica, compuestos de aislamiento de alambres, cables, etc., [2, 3].

Otra aplicacion importante se da en el campo de los materiales compuestos, donde EVA se refuerza con
fibras naturales o sintéticas, los compuestos a base de EVA, presentan ventajas en propiedades como
resistencia al impacto, donde la tenacidad juega un papel importante [4].

El uso de fibras naturales para hacer compuestos de polimeros es bien conocido y ha ganado mucha
importancia debido a caracteristicas como baja densidad, produccion sostenible, biodegradacion, no toxicidad
[5]. Con respecto a la investigacién de compuestos elaborados con EVA vy fibra natural, se han encontrado
investigaciones, por ejemplo, Mydul et al., estudiaron las propiedades mecanicas de EVA y acetato de celulosa
(Celluloseacetate, CA) reforzados con la fibra natural Sterculiavillosa, observaron que la resistencia a la
traccion de los compuestos disminuyé con la adicién de la fibra natural, mientras que en los compuestos con
CA, la resistencia a la traccion aumenté debido a la buena distribucién de las fibras [12]. El trabajo llevado a
cabo por Stael et al., mostré que la capacidad de deformacion del compuesto elaborado con EVA y bagazo se
redujo con la incorporacién del bagazo [4]. Malunka et al, reportaron que el peroxido de dicumilo
(Dicumylperoxide,DCP) aumenta el injerto sisal-EVA [13]. Compuestos de polipropileno (PP) y EVA reforzados
con polvo de madera fueron investigados por Dikobe y Luyt, quienes concluyeron que la harina influyé en el
comportamiento de cristalizacion de EVA [14]. La naturaleza hidréfila de la fibra natural e hidrofébica de la
matriz polimérica EVA genera incompatibilidad [12], esto hace que la adhesion interfacial fibra-matriz sea baja
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[14-16].Las razones por las que las fibras naturales no funcionan satisfactoriamente como cargas reforzantes
de polimeros son su alto porcentaje de grupos hidroxilo y su polaridad [17-19]. La capacidad de union entre la
matriz no polar y las celulosas polares se ha mejorado mediante la modificacién quimica de la fibra natural [20-
22].

Varios agentes de acoplamiento tales como isocianatos poliméricos, silanos (Silane Coupling Agent, SCA),
anhidridos de &cido, se han evaluado y han demostrado mejoras en las propiedades mecanicas del producto
final. Modificaciébn de la celulosa mediante técnicas de copolimerizacion por injerto permite cambiar
guimicamente la cadena de celulosa mediante la introduccion de cadenas poliméricas que confieren diferentes
caracteristicas estructurales al material inicial, lo cual da lugar a nuevos productos celuldsicos con mejoradas o
nuevas propiedades [23].

Esta investigacion se realizo con el objetivo de analizar si la incorporacion de agentes de acoplamiento con
grupo funcional amino y otro de tipo vinilo mejoran las propiedades de tension en compuestos elaborados con
EVA y reforzados con harina vegetal TelinneMonspessulana (HTM). Los silanos analizados fueron: 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES) y vinil tris (2-metoxietoxi)-silano (VTMS). La férmula estructural de los
agentes de acoplamiento y del EVA se presenta en la figura 1.

¥
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Fig. 1. Formulas Estructurales
El efecto de los agentes de acoplamiento sobre la compatibilidad entre la fibra y el polimero fue evidenciado
a través de la medicion de las propiedades mecanicas de los compuestos. La adicion de APTES durante el
mezclado de EVA con HTM mercerizada arrojo los valores mas altos de resistencia a la traccion, limite elastico
y dureza.

Métodos y Materiales

Se describen los materiales y sus caracteristicas, asi como los métodos empleados en la investigacion.

Harina de Telinne Monspessulana (HTM): con diametro de particula 45-500 um, humedad 0,21 %. Silano de
tipo amino APTES: YAC A110°, pureza 98,41 %, comercializado por Nanjing Lanya Chem. Co. Ltd. 2., silano
tipo vinilo VTMS: Struktol® 972, pureza > 98,6 % elaborado por Struktol®.

Reactivos usados en los tratamientos superficiales de HTM: El catalizador usado en la hidrélisis de VTMS
fue DCP: Perkadox® BC FF, pureza 99 %, producido por Akzo Nobel®. En la mercerizacion fue usado hidréxido
de sodio con 98 % de pureza. Los solventes usados en el proceso de acoplamiento de la fibra con los silanos
fueron: alcohol etilico a 96 % producido por Sucroal® S.A, acido acético glacial, pureza de 99,6 %; agua
desionizada con rango de conductividad entre 3,0 — 6,5 uS/cm.

Disefio experimental

Se efectuaron siete tratamientos de acuerdo con las combinaciones de tipo de silano, modificacion superficial
de HTM y el método de incorporacion al compuesto de los agentes de acoplamiento, tal y como se muestra en
la tabla 1, los valores de las propiedades mecénicas se hicieron con cinco replicaciones por cada tratamiento.
La férmula base utilizada se reporta en la tabla 2 y todas las cantidades permanecieron constantes.

Tabla 1. Descripcion de ensayos

. Tratamiento de la . . L. .
Silanos harina HTM Método de incorporacion del Silano
Control (Sin agente) Sin tratamiento N. A.
VTMS . . Adicion directa del SCA en el mezclado
Sin tratamiento

APTES del compuesto

VTMS . Adicion directa del SCA en el mezclado
Mercerizada

APTES del compuesto

VTMS . Injerto de SCA a fibra (tratamiento
Mercerizada L .

APTES superficial) previo al mezclado
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Las variables analizadas son: método de incorporacion del silano, HTM sin tratar y HTM mercerizada (ver
tabla 1). El agente de acoplamiento se incorporé de dos maneras:

1. Se adiciono6 directamente en la mezcla EVA/HTM (sin tratar y mercerizada)
2. Previamente cada uno de los silanos fue injertado con HTM mercerizada antes de la etapa de mezclado.

El material denominado control esta compuesto de EVA/HTM sin tratar, no contiene silano. La evaluacion de
la capacidad del agente de acoplamiento para compatibilizar HTM con EVA se hizo mediante la medicion de
propiedades de tension a los compuestos.

Tratamiento superficial HTM

Mercerizacion: la harina fue mercerizada a 35 °C, durante 4 horas, en solucién de NaOH al 8 % de acuerdo
con el procedimiento realizado por Buitrago et al. [24].

Injerto HTM-silano: La pre-hidrélisis de los SCA (APTES y VTMS) y el injerto HTM-silano se desarroll6
siguiendo la metodologia usada por Buitrago et al. [24]. La cantidad de SCA fue 10 % con respecto al peso de
la HTM.

Tabla 2. Férmula base
EVA| HTM*| Antioxidante| Ayuda de proceso| DCP| SCA**

100 25 1 1 1 1
* Sin tratar/mercerizada/injertada ver Tabla 1

**\/TMS o APTES en adicién directa sobre la mezcla, ver Tabla 1
Elaboracion de compuestos

Mezclado: la elaboracion de la mezcla se realizé en un mezclador interno Ml 60 formado por 2 rodillos
triangulares con torque maximo de 10 N/m y capacidad de 60 cm?. El orden de adicién fue el siguiente: primero
se adicion6 el EVA, en seguida el silano, posteriormente la fibra mercerizada, al finalizar la etapa de
incorporacion se agrego la ayuda de proceso. La temperatura de la mezcla fue 120 £ 5 °C y el tiempo total de
mezclado fue 10 minutos. En la mezcla que contiene injerto HTM-silano el segundo paso se omite.

Prensado: las laminas fueron obtenidas por medio de moldeo por compresion. El compuesto fue colocado en
un molde con dimensiones 16cm x16 cm con espesor de 3,45 mm. Se utilizé una prensa hidraulica con sistema
de calefaccion por medio de resistencia eléctrica. Los parametros de operacion fueron: temperatura del molde
160 £ 1 °C, presion especifica de 5,24 MPa y tiempo de prensado 6 minutos.

Métodos de analisis

Ensayos de Tension: las probetas fueron obtenidas mediante el proceso de troquelado, con geometria tipo |
segln la norma ASTM D638-10 [25]. El ensayo de tension fue realizado en maquina universal Shimadzu®
AGS-X. Parametros del ensayo: velocidad de desplazamiento 10 mm/min, temperatura 24 °C y humedad
relativa 45 %. Se emplearon cinco probetas por cada prueba.

Determinacién de la Dureza: se realizé segin la norma ASTM D 2240-05 [26]. El equipo utilizado fue el
durémetro INSIZE® tipo D. Se efectuaron 5 mediciones por ensayo.

Resultados y Discusion

Médulo de Young

La adicion de los dos SCA bien sea en forma directa o a través de la fibra injertada, en los compuestos
elaborados con fibra mercerizada, no aumenté el médulo con respecto al control. La adicion directa tanto del
silano amino como el vinilico disminuyé la rigidez del material en un 20 %.
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No era de esperarse que el tratamiento de mercerizacion afectara negativamente el médulo de Young,
porque no es clara la forma en que las fibras mercerizadas estan influyendo en la disminucién del médulo de
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Young, sin embargo este resultado puede tener relacion con la presencia de iones NaOH en la superficie de la
fibra que pueden disminuir el acoplamiento con el silano [27].

Esfuerzo de fluencia
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Fig. 3. Esfuerzo de fluencia en compuestos de EVA. e Control AVTMS 1 APTES

En las figuras 3 y 4 se observan los resultados del esfuerzo de fluencia y la deformacion a, las cuales son las
coordenadas del Yielpoint (limite elastico).

Con respecto al control, la adicién directa de ambos silanos sobre fibra sin tratamiento no afect6 el yield
Point (ver Fig. 3 y 4). Sin embargo tanto en la fibra mercerizada como en la injertada cada SCA tuvo un
comportamiento diferente. La adicion de APTES con fibra mercerizada levemente aumentd el yieldpoint,
mientras que la fibra injertada con VTMS arrojé un yieldpoint levemente superior. Haciendo un recuento de las
propiedades elasticas de cada silano se encuentra que: EI APTES solamente tiene efecto en la fibra
mercerizada, disminuyo el modulo y aumento el limite elastico. El VTMS disminuyo en la fibra mercerizada y
aumento en el la fibra injertada.
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HTM sin tratamiento HTM mercerizada HTM injertada
Fig. 4. Deformacion de fluencia en compuestos de EVA. e Control AVTMS 1 APTES

Resistencia a la traccion

La funcién principal de las fibras es mejorar las propiedades mecanicas de los materiales compuestos,
mediante la transferencia de la carga de la matriz a la fibra [28, 29]. El area inter-facial entre la fibra y el
polimero es una region de al menos varias capas moleculares de espesor y sus propiedades son intermedias
entre la particula (fibra) y la matriz polimérica, porque las moléculas de la matriz pueden ser ancladas a la
superficie de la fibra por reaccion quimica o adsorcion [30].

8.0 - I::[J ?

o
=
I

(=2
-
1

Traceicn (MPa)

L
)
1

O

?.;‘..5. .A

4.0

Control VTMS APTES  VIMS APTES F-WTMS F-APTES
HTM sin tratamiento HTM mercerizada HTM injertada

Fig. 5. Resistencia a la traccidon en compuestos de EVA. e Control AVTMS [1APTES
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La incorporacion del VTMS no afecto la tracciéon del compuesto de EVA, independiente del modo de adicién
(ver Fig. 5). Eso fue debido a una pérdida de movilidad y la discontinuidad de la matriz [30]

De otro lado, la adicion directa de APTES en los compuestos con HTM sin tratar y mercerizada mejoré
significativamente la resistencia a la traccién, con respecto al control (ver Fig. 5). El incremento la propiedad
fue 67 % y 73 % en los compuestos con HTM sin tratar y mercerizada respectivamente respecto al control.
Significa que hubo un efecto real de acoplamiento entre el EVA y HTM por medio del silano amino. El
mejoramiento de la traccion esta relacionado con el mejoramiento de la transferencia de esfuerzos debido al
mejoramiento de la adhesion superficial de la particula con el polimero [31].

Los compuestos elaborados con fibra injertada no mejoraron la traccion, lo que pude estar relacionado con
la presencia de deformaciones en la interfaz o fallas en las estructuras [32].

Deformacion a la rotura

El compuesto de EVA elaborado con HTM mercerizada y adicion directa de APTS arrojé el valor més bajo de
deformacion a la rotura, justamente el mencionado compuesto presentd el valor mas alto de traccion (ver
Figura 5 y 6). La disminucion de la deformacion puede estar asociada a la restriccion del movimiento de las
cadenas de polimero debido a las reacciones de acoplamiento [32,33].Hay varias cosas para destacar, por
ejemplo la alta dispersién de los datos del control comparado con la adicion directa del silano amino. Desde
luego no se observaron cambio en la deformacidn al usar fibras previamente injertadas lo cual guarda relacion
con los resultados de traccion, en los cuales tampoco se evidencié variacion alguna en la propiedad respecto
del control.
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Control VIMS APTES  VTMS APTES F-VIMS F-APTES
HTM sin tratamiento HTM mercerizada HTM injertada
Fig. 6. Deformacion a la rotura compuestos de EVA. e Control AVTMS [1 APTES

Al analizar el efecto de la incorporacién del VTMS, se observé que este agente no influy6 en la deformacién
a la rotura respecto del control (ver Fig. 6). Lo cual significa que el silano de tipo vinilo no es un agente
adecuado para mejorar la resistencia de los compuestos de EVA elaborados con HTM. Anteriormente se
observé que su incorporacidon no mejoro la resistencia a la traccion (ver Fig. 5).
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Fig. 7. Dureza compuestos de EVA. e Control AVTMS [ APTES

El valor de dureza mas alto fue conseguido con el compuesto elaborado con HTM mercerizada e
incorporacion directa de APTES, este valor es tres grados Asker D superior con respecto al control. Justamente
este material fue el que mejor resistencia a la traccién presentd. Y es Unico compuestos que presenta
diferencia significativa con respecto a los demas ensayos (ver Fig. 8 y 6).

En otras palabras, los compuestos elaborados con fibra sin tratamiento y con fibra previamente injertada no
se observé diferencia en la dureza independiente del SCA utilizado. La incorporacion de VTMS en cualquier
modo de adicién no afect6 la dureza.
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Como se ha mencionado en el parrafo final introductorio, el objeto de este estudio fue mejorar las
propiedades mecanicas de tension de compuestos poliméricos reforzados con carga vegetal, especificamente
EVA/HTM a través de la incorporacion de agentes de acoplamiento tipo silano. Este tipo de compuestos tiene
aplicacion en la fabricacion de paneles y perfiles en la industria automotriz y de construccion. Ademas la
presente investigacion sirve como punto de partida en futuras investigaciones para la obtencidn de espumas de
EVA reforzadas con fibra vegetal aplicando agentes de acoplamiento para mejorar las propiedades mecénicas.

Es importante mencionar que esta investigacion se limita Unicamente al efecto de la incorporacion de silanos
de tipo amino y vinilo en la verificacion de propiedades mecanicas de tension, no se tuvieron en cuenta otros
agentes SCA con funcionalidad diferente (silano de tipo acrilico, epoxi, glicidil, mercapto).

Conclusiones

En el estudio de la propiedades mecéanicas de los compuestos de harina TelinneMonspessulana con la
matriz polimérica EVA utilizando diferentes metodologias con los agentes de acoplamiento tipo silano VTMS y
APTES se encontr6 que el médulo de elasticidad no se ve influenciado por ninguno de los tratamientos
empleados excepto por el tratamiento de mercerizacion para ambos silanos. Posiblemente haya influencia de
atomos de sodio presentes en la fibra mercerizada que puedan interactuar con algunos grupos —OH de la fibra
y no permiten un anclaje correcto sobre la fibra.

En cuanto al Yieldpoint, se observé un aumento del limite elastico en el compuesto elaborado con APTES y
fibra mercerizada también el de VTMS con fibra injertada.

Se verificd que justamente el compuesto elaborado con fibra mercerizada y silano APTES presentd los
mayores valores de resistencia a la traccion, limite elastico y dureza. Se infiere que este tipo de silano puede
ser considerado como posible aplicacién para mejorar la resistencia mecénica de compuestos elaborados con

fibras naturales y EVA.
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